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Résumé

Ce travail a été consacré a la réalisation et l'utilisation d'un dispositif d’imagerie
Magnéto-Optique (MO) pour ’étude des matériaux supraconducteurs. La principale ori-
ginalité de ce dispositif est de permettre des mesures sous courant de transport (30A),
sous champ magnétique (jusqu’a 100mT), et/ou sous contrainte axiale (80kg maximum).

Les études MO ont notamment porté sur les matériaux supraconducteurs a haute
température critique élaborés ou étudiés au CNRS-CRETA et laboratoire de Cristallogra-
phie. En particulier, un dispositif de texturation par défilement sous champ magnétique
de rubans multifilamentaires de Bi2212 a été mis au point. Connailtre précisément les
conditions de texturation pour chaque échantillon permet en effet de mieux interpréter
les données issues des caractérisations, et notamment les images MO. Nous avons pu
mettre en évidence par des obervations MO que la texturation sous champ magnétique
améliore le piégeage et la texture des filaments, notamment ceux situés au centre des
rubans. Par ailleurs le courant critique mesuré a 4,2K est augmenté de 30 a 40% grace a
la texturation sous champ magnétique.

Dans les massifs YBCO, nous avons mis en évidence grace aux images MO que ’adap-
tation du taux d’oxygene dans I'atmosphere du four lors des phases de montée et descente
en température est cruciale pour 'obtention d'un dopage homogene en oxygene. L’étude
effectuée grace a 'imagerie MO a par ailleurs révélé que le percage d’un réseau de trous
permet une amélioration significative de la qualité de la texture et de la densité locale de
courant critique.

Les Coated Conductors fournis par Theva® ont également fait 'objet d’études MO.
Des défauts spécifiques, en forme d’étoiles et dus a la délamination de la couche tam-
pon de MgO ont pu étre observés. Les observations MO sous contrainte axiale in situ
ont révélé que le courant critique était limité par 'apparition de bandes de contraction
(Liiders Bands) dans le substrat, induisant des fissures dans les couches tampon et supra-
conductrice. Ces fissures ont été observées pour la premiere fois en MO au cours de cette
these. L'imagerie MO a également permis de mettre en évidence la présence de fissures
horizontales dues a la compression latérale de la couche MgO.

Enfin des mesures en courant de transport de films minces ont été effectuées en pa-
rallele avec des observations MO. Il apparait que les défauts créés artificiellement par
lithographie n’entrainent pas une différence mesurable sur la densité de courant critique
(bien que la densité de courant locale dépasse le Jc), mais plutot une augmentation de la
résistivité de flux flow ou de flux creep.
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Introduction générale

L’histoire de la supraconductivité débute en 1911 en Hollande dans I’équipe de H.K.
Onnes. Il tente a I'époque de répondre a la question suivante : la résistivité tend-elle
vers zéro lorsqu’on s’approche du zéro absolu ou atteint-elle une valeur limite comme le
prévoit Matthiessen ? L’équipe concentre ses recherches sur le mercure car il est possible
de le distiller et de I'obtenir a I’état tres pur. Cette étude révele que la résistivité du
mercure semble disparaitre juste au dessous de 4K [1]. La disparition de la résistivité est
donc la premiere manifestation du phénomene de supraconductivité.

Par la suite les recherches dans ce domaine s’intensifient et conduisent au développement
des supraconducteurs métalliques dits a basse température critique tels que Sn, In, Pb...[2]
puis des alliages comme le niobium titane (Nb-Ti) [3] aujourd’hui utilisé dans la majorité
des bobines supraconductrices. La découverte en 1986 de nouveaux supraconducteurs dits
a "haute température critique” permet de réduire les cotts cryogéniques [4], [5], [6]. Ceci
a ouvert la voie a de nouvelles applications de ces supraconducteurs en ce qui concerne les
courants forts, citons par exemple la limitation et le transport du courant ou la lévitation
magnétique et les bobines supraconductrices. Les principaux supraconducteurs a hautes
températures critiques susceptibles de répondre a ces attentes sont les céramiques de types
YBCO et BiSrCaCuO. Or les propriétés des supraconducteurs sont déterminées essentiel-
lement par la distribution du courant et le piégeage des vortex dans le matériau. Il est
donc essentiel de disposer a la fois de méthodes de caractérisation globales mais aussi

locales telles que I'imagerie Magnéto-Optique (MO) qui fait 'objet de cette these.

Les premieres observations MO de distributions de champ magnétique dans des su-



praconducteurs de type-I ont été réalisées en 1957 par Alers [7] en utilisant des solutions
a base de nitrate de sodium comme révélateur magnéto-optique. Par la suite, Kirchner
8] utilisa des grenats & I’europium améliorant grandement la résolution spatiale. A la fin
des années 80, I’équipe de Polyanski utilise des grenats a base d’yttrium [9]. Ces grenats
possedent un fort effet Faraday de 4 a 300K contrairement aux composés a l’europium
limités aux basses températures (T<20K). Ces grenats présentent en outre le grand avan-
tage d’étre réutilisables. C’est avec ce type de grenats que nous avons choisi de travailler.

Les familles d’échantillons étudiées au cours de cette these sont toutes élaborées ou
étudiées au CRETA (massifs YBCO, rubans de Bi2212 et Coated Conductors). Des dispo-
sitifs de caractérisations “globales” sont déja présents au sein du laboratoire : il s’agit de
mesures de courant critique, de tenue sous champ et de résistivité. L’imagerie MO vient en
complément de ces techniques, car elle permet une visualisation rapide, directe et locale
(précision de I'ordre du micrometre) de la répartition du flux magnétique a l'intérieur du
matériau. Elle est en cela complémentaire des techniques comme I'imagerie STM ou les
sondes de Hall car elle permet des études en dynamique (t~ms), ce qui s’avere étre un
précieux avantage. De plus, des mesures MO sous courant de transport ou sous traction
sont possibles avec notre dispositif, et constituent les deux grandes originalités de notre
dispositif. Grace a I'imagerie MO, il est possible de déterminer localement les facteurs de
piégeage et la dynamique du réseau de vortex, que ce soit sous champ magnétique, en flux

piégé, en courant de transport, ou sous contrainte.

Dans un premier chapitre, nous présenterons le principe de I'imagerie MO et son utilité
pour l'investigation des propriétés supraconductrices. Les différents types de matériaux
supraconducteurs étudiés par imagerie MO seront détaillés plus précisément par la suite.

Nous détaillons dans le chapitre 2 le premier objectif de cette these, a savoir la
réalisation du dispositif MO, avec notamment la fabrication du cryostat a flux continu
d’hélium, qui répond a un cahier des charges bien précis. Les difficultés de conception por-
tant sur les dimensionnements mécanique et thermique sont mises en avant. La réalisation
du cryostat a en partie été financée par la région Rhone-Alpes grace aux deux projets

régionaux HYFTMAMOG et SUPERFLEX.



L’élaboration et 1’étude MO des rubans multifilamentaires au Bi2212 fait 'objet du
troisieme chapitre. Ce travail s’inscrit dans la continuité de celui réalisé par E. Flahaut
[10]. Ces rubans de Bi2212 présentent de grands avantages pour une utilisation a grande
échelle : ils sont faciles a mettre en forme par voie mécanique, stables chimiquement
a température ambiante, et supportent bien I'humidité. L’objectif est ici de mettre en
évidence l'effet d’'un champ magnétique élevé (5T) sur les propriétés physiques, et no-
tamment supraconductrices, des rubans. Il nous a donc semblé impératif de disposer a
la fois d'un dispositif de texturation sous champ magnétique et également des moyens
de caractérisation, afin d’optimiser rapidement et efficacement le procédé de texturation
sous champ magnétique. Ce dispositif de défilement sous champ a été réalisé en début
de these, le point délicat étant 'insertion d’une bobine a champ horizontal sur le trajet
du ruban pendant la phase de texturation. Les rubans élaborés sont ensuite caractérisés,
notamment par imagerie MO : la qualité et la granularité des rubans est directement
visible, et l'effet du champ magnétique sur la qualité de la texturation est quantifiable en
MO.

Les études MO de matériaux YBCO sont présentées dans la quatrieme chapitre. 11
s’agit des massifs YBaCuO élaborés au CRETA par X. Chaud ainsi que des Coated
Conductors (CC) élaborés par Theva®© et étudiés au laboratoire par A. Antonevici et C.
Villard. L’élaboration des massifs YBCO, et particulierement 1’étape d’oxygénation, est
tres délicate a maitriser. L'imagerie MO est utilisée pour déterminer la qualité locale du
dopage en oxygene en fonction du traitement d’oxygénation utilisé. L’influence du percage
d’'un réseau de trous, supposé améliorer la prise d’oxygene des échantillons, est visualisée
grace a des comparaisons MO d’échantillons troués et non troués. L’apport de I'imagerie
MO est essentiel, puisqu’elle permet de progresser vers la fabrication d’échantillons mas-
sifs idéaux, i.e. uniformément dopés, et a température critique élevée. Enfin les images
MO sur des CC possédant des microstructures granulaires différentes ont été étudiés dans
ce chapitre du méméoire.

Le chapitre 5 met en avant les deux originalités de notre cryostat, a savoir la pos-
sibilité de faire des expériences MO en traction (80kg maximum) et/ou en transport
(30A maximum). Le courant critique des couches minces a pu étre estimé sur les images
MO, et comparé aux mesures globales. L’imagerie MO est ici décisive car les défauts

limitant le courant apparaissent clairement, ce qui n’est pas toujours le cas avec des me-



sures classiques de courant critique. Ces défauts peuvent étre présents dans les dispositifs
industriels, notamment en limitation du courant, et mener a la destruction locale du su-
praconducteur. Dans la derniere partie, l'imagerie MO de CC sous contrainte a permis de
suivre in situ la formation et la propagation des failles dues a la déformation particuliere
du substrat en hastelloy C276. L’imagerie MO nous permet d’observer directement les
cracks des couches tampon et supraconductrice, qui correspondent pour le substrat au

phénomene dit des “bandes de Liiders”.
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Introduction

L’étude des propriétés des matériaux supraconducteurs, c’est-a-dire les propriétés lo-
cales de piégeage s’effectue grace a diverses techniques qui permettent de déterminer le
champ magnétique local a l'intérieur ou a la surface des échantillons supraconducteurs.
Il existe différentes techniques pour obtenir des cartes de champs magnétiques dans un
supraconducteur, que ’on classe en deux familles : 'une dite a balayage, 'autre dite glo-
bale.

La microscopie a effet Hall [1] et la microscope & balayage par sonde SQUID [2], [3]
sont des techniques a balayage. Les techniques de décoration de Bitter [4], d’holographie
électronique [5], [6] sont des méthodes globales. L’imagerie magnéto optique (MO) est elle
aussi une méthode globale.

Les techniques a balayage offrent en général de bonnes résolutions spatiale (inférieure
au micrometre) et magnétique (juqu'a la dizaine de microteslas pour le SQUID [7], et
une centaine de microteslas pour les sondes de Hall [8]). Par contre ces techniques ne
permettent pas d’imager rapidement toute la surface d’un échantillon et il est difficile de
réaliser des mesures instantanées avec ces dispositifs.

Les techniques globales sont plus rapides voire instantanées, et cela avec une assez
bonne résolution spatiale. Cette résolution dépend de la taille des particules magnétiques
pour les techniques de décoration, et est de 'ordre du micrometre pour 1’holographie et
I'imagerie MO. La résolution magnétique est de I'ordre de 0,1mT. Les techniques globales
sont en cela complémentaires des méthodes a balayage. L’imagerie MO possede de plus
la propriété d’étre instantanée et non perturbative puisque 1’on n’injecte aucune parti-
cule magnétique sur I’échantillon, ce qui n’est par exemple pas le cas avec la technique
de décoration de Bitter. L’'imagerie Magnéto Optique (MO) permet de déterminer loca-
lement et en temps réel la distribution du champ magnétique et donc des courants a la
surface d’un supraconducteur : on image directement la répartition des vortex. A titre
d’exemple, de nombreuses investigations ont été réalisées en MO pour 'optimisation des
couches minces supraconductrices [9].

Dans une premiere partie, nous nous intéressons au principe de 'imagerie MO avant
d’aborder dans la seconde partie son utilisation pour la mise en évidence de quelques

propriétés des supraconducteurs.
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1.1 Le principe de I'imagerie Magnéto-Optique (MO)

1.1.1 La couche active : Le grenat a effet Faraday

La technique d’imagerie magnéto optique s’appuie sur l'effet Faraday : a la traversée
d’un milieu optiquement actif, le plan de polarisation d’une lumiere polarisée rectiligne-
ment tourne sous l'action d’un champ magnétique extérieur (po*Hey). Dans ce qui suit,
nous considérerons que la direction de propagation de la lumiere (axe z) est aussi celle
d’application du champ magnétique. Dans le cas contraire, seule la projection du champ
magnétique sur ’axe de propagation de la lumiere est prise en compte.

A faible champ, la rotation du plan de polarisation, dite rotation Faraday, suit la loi :

0y =V x H *d, ou 0 est la rotation Faraday (Fig. 1.1)

B=VdH

Faraday-active crystal JU

= Faraday

rotation

linearly
larized -
Ighl "
1:—‘-’4 H Magnetic field

F1Gc. 1.1: illustration de l'effet Faraday : V est la constante de Verdet, caractéristique du
matériau, d le trajet optique dans ce matériau, et H le champ appliqué.

Au-dela d'un certain champ appliqué, dit champ d’anisotropie H,,;s, cette relation
n’est plus valable, et la rotation Faraday 6 sature rapidement. Ceci vient du fait qu’au-
dela de H,,;s, 'aimantation est completement « retournée », c’est-a-dire alignée avec la
direction de propagation de la lumiere. Or la rotation Faraday est directement liée au
comportement des électrons dans le matériau magnéto optique, donc a 'aimantation M
dans ce matériau (Fig. 1.2).

Une caractéristique importante de cet effet Faraday est que la rotation du plan de
polarisation de la lumiere est indépendante du sens de propagation de la lumiere dans
le matériau. Lors d'une double traversée du milieu optiquement actif par la lumiere, par
exemple suite a une réflexion a l'interface, les effets magnéto optiques s’ajoutent. C’est

cette utilisation en lumiere réfléchie qui nous intéresse en imagerie MO.
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Fi1a. 1.2: illustration de la rotation de 'aimantation du matériau MO par application d’un
champ extérieur H.

Actuellement, il existe deux grands types de grenats a effet Faraday utilisés pour
I'imagerie MO des supraconducteurs :
— Les grenats a 'europium, EuS et EuSe utilisés a basse température (T < 20K) [10],
[11]. Tls possedent des champs d’anisotropies de plusieurs teslas.
— Les grenats YIG (Yttrium Iron Garnet), possedent une forte rotation Faraday (de
I'ordre du degré par micrometre) et sont utilisables de 4 & 300K. En revanche le
champ d’anisotropie n’est que de quelques centaines de milliteslas. Ce sont ces gre-

nats que nous utilisons et dont nous allons discuter les caractéristiques et propriétés.

1.1.2 Origine de l’effet Faraday

1.1.2.1 Modele diamagnétique de l’effet Faraday

Le modele classique du mouvement de 1’électron de Lorentz et les relations de Max-
well permettent d’expliquer l'effet Faraday [12]. L’équation décrivant le mouvement d’'un
électron dans un champ électrique oscillant et sous un champ magnétique appliqué H,
(c’est-a-dire M dans la matiere) s’écrit :

2

r dr , dr
m * 73 —|—b% + kor = eEoeJ“’t—l—qu%/\Ha (1.1)
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Avec

e  charge électronique

m  masse de I’électron

kg raideur apparente

b constante d’amortissement

r  déplacement de I'électron

Eo amplitude du champ électrique vu par 1’électron
w  pulsation du champ électrique appliqué

De cette équation 1.1, on obtient un systeme d’équations couplées par la force de

Lorentz % A H,. Le dipole électrique induit par le mouvement des électrons est :

P = Neu ou N est le nombre d’électrons par unité de volume, u est le vecteur directeur

P = g[x]E ou [x] est le tenseur de susceptibilité du vide.

On peut ainsi obtenir [x] et [¢] = o(1 + [x]).
En utilisant le fait que la propagation des ondes électromagnétiques dans le milieu

optiquement actif est décrit par les équations de Maxwell, on trouve I’équation d’onde :

kA (KAE) + k3 (1 +)E =0 (1.2)

La solution donne les indices de réfraction des modes propres :
() = 14 Xow £ J * Xay (1.3)

Il apparait donc que les modes propres de propagation dans ce milieu sont des ondes
polarisées circulairement, I'une gauche, 'autre droite. S’il n’existe pas de différence d’ab-
sorption entre ces deux mode propres, la polarisation incidente tourne d’un angle # donné
par

d

0 =0r+d= (n+—n_)7rx (1.4)
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ou d est le distance parcourue par la lumiere dans le matériau MO. Dans le cas d'une
différence d’absorption entre les deux modes propres nt et n~, on définit lellipticité

Faraday (en degré/cm) :

Y =1p*xd=Im(n* —n‘)w% (1.5)

On parle alors de dichroisme et les indices de réfraction nt et n~ sont alors des nombres

complexes (Fig. 1.3).

MO,

Gy L (2

Couche MO :
f i

Propagation + et - différentes

F1a. 1.3: le modele diamagnétique classique : une onde plane polarisée rectilignement subit une
rotation 6; de son plan de polarisation. Par ailleurs I'onde de sortie est polarisée elliptiquement,
avec une ellipticité 1.

Pour des applications en imagerie MO, il est essentiel que le grenat présente a la fois
une forte rotation Faraday et une faible ellipticité Faraday. Une ellipticité trop élevée
conduirait a une luminosité résiduelle qui diminuerait le contraste et donc la qualité de
I'image MO.

Dans le cadre de ce modele, la rotation Faraday est bien proportionnelle au champ
magnétique appliqué, H, et a la distance parcourue dans le matériau. Il apparait également
que ce modele rend compte de la variation de la rotation Faraday avec la longueur d’onde
et donne les bons modes propres pour la propagation du champ électrique dans la matiere.

On retrouve aussi le fait que seule joue la direction de H, (et donc dans la matiere
de M), et pas le sens de E. En fait cette théorie classique donne qualitativement de
bonnes explications et de bons résultats, mais n’est pas suffisante pour expliquer les
propriétés de certains grenats ferro- ou ferrimagnétiques. Ces grenats possedent en effet
des rotations Faraday beaucoup plus importantes qui ne peuvent étre expliquées qu’a
'aide de la mécanique quantique et du couplage Spin-Orbite [13], [14], [15], et non plus

seulement avec une théorie classique diamagnétique. De plus la rotation et D'ellipticité
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Faraday varient beaucoup avec la température et la longueur d’onde du rayonnement

[16], ce qui n’apparait pas dans le modele diamagnétique classique.

1.1.2.2 Description microscopique de ’effet Faraday

On considere dans le modele quantique que chaque type d’ion présent dans le matériau
magnéto optique se comporte comme une somme d’oscillateurs ayant chacun une fréquence
de résonance correspondant a des transitions possibles entre 1’état initial et un état excité

de l'ion [12]. L’expression de I'indice de réfraction des modes propres est alors :

+
(n)* =1+ et > 1 { o (1.6)
a b

2 2 ;
Wi, — W+ JWYha

a  décrit les états d’occupation (qui ont chacun une probabilité d’occupation p,,)

b décrit les états excités dont I’écart entre niveaux d’énergie vérifie AE = hwp,

fbj; représente la force de l'oscillateur du point de vue classique, i.e. la probabilité de
transition entre 1’état a et ’état b dans le modele quantique

Ve parametre d’amortissement

Dans les grenats ferro ou ferrimagnétiques, 'effet Faraday est essentiellement du a
une levée de dégénérescence des niveaux excités de certains ions pour les ondes polarisées
droite (+) et gauche (-) [14],[17]. Dans ce modele, la rotation Faraday a essentiellement
un comportement résonant : elle est tres importante au voisinage de wy, et sa dépendance
en fréquence est tres différente de celle de la contribution diamagnétique a 1'effet Fara-
day. Il n’est pas possible de définir une constante de Verdet dans les matériaux ferro ou
ferrimagnétiques car la rotation Faraday dépend de la longueur d’onde du rayonnement

et de la température (Tab. 1.1, Tab 1.2).

Matériau | A (nm) | V(*/em. Am™) | 6;("/cm)
Diamant 590 1,9% 107" 1,52 %1073
Verres (Crown) | 590 3,4%107° 2,71 %1072
Zinc sélénide | 633 | 1,9% 10~ 1,51

TaAB. 1.1: constante de Verdet et rotation Faraday spécifique équivalente pour 10mT de
quelques matériaux diamagnétiques
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Matériau T(K) | A (nm) | 6 ("/cm)
Fer 300 | 633 3,5 10°
EuSe 42 | 750 1,45 % 10°

(YBi>3F€5012 300 510 6, 2 % 104
(Y Bi)sFe;012 | 300 | 633 1,93 % 101
(YBi)3F65012 10 633 2, 5 * 104

TaB. 1.2: rotation Faraday spécifique pour quelques matériaux ferro- ou ferrimagnétiques

Nous cherchons pour notre dispositif des grenats possédant une rotation Faraday élevée
et la plus constante possible en fonction de la température et de la longueur d’onde.
Nous avons choisi d’utiliser des grenats de type ferrimagnétique, essentiellement dopés
au bismuth pour leur rotation élevée et leur facilité d’utilisation. Les niveaux excités
responsables des propriétés magnéto optiques de ces grenats YIG dopés au bismuth sont

essentiellement les niveaux excités des ions Fe?t et BisT.

1.1.3 Elaboration et propriétés physiques des couches de type

grenats YIG

1.1.3.1 Elaboration

Les couches de grenats YIG sont élaborées par épitaxie en phase liquide. Ces grenats
possedent une forte rotation Faraday qui reste proportionnelle au champ externe appliqué
tant que H < H,,;s. Le champ d’anisotropie sera donc une caractéristique importante de
la réponse MO des grenats. Un grenat a aimantation perpendiculaire possede un faible
champ d’anisotropie et sa rotation Faraday sature rapidement. Inversement, un grenat a
aimantation parallele au plan de la couche et a fort champ d’anisotropie voit sa rotation
Faraday varier plus lentement.

Pour notre application, nous utilisons de préférence des grenats a aimantation dans
le plan afin d’avoir une rotation Faraday adaptée aux champs magnétiques rencontrés a
la surface du matériau étudié, qui est de quelques dizaines de teslas. Il est souhaitable
de disposer de grenats possédant des champs d’anisotropie différents afin d’adapter le
grenat aux caractéristiques du matériau étudié. Ce type de grenat nous permet d’éviter

le parasitage de I'image par les structures magnétiques en domaines, contrairement aux
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grenats a aimantation perpendiculaire au plan (Fig.1.4).

0

f

M // Plan

M | Plan

anis anis

F1G. 1.4: rotation Faraday en fonction du champ magnétique appliqué pour un grenat a aiman-
tation dans le plan (M) ou perpendiculaire (M ). On note la présence de domaines magnétiques
dans le cas perpendiculaire.

Une des difficultés vient du fait qu’il n’existe actuellement que peu d’équipes capables
de produire des grenats YIG a forte rotation Faraday et a aimantation dans le plan.
Des collaborations ont été menées avec diférents experts, tels que E. II’Yashenko Uni-

versité d’Oslo, H.D6tsch de I'Université d’Osnabriick et B.Ferrand du CEA-LETTI).

1.1.3.2 Propriétés physiques : dépendance avec la température et la longueur

d’onde

L’équation 1.4 nous indique que dans le cas diamagnétique, la rotation Faraday dépend
de la longueur d’onde. C’est également le cas pour les grenats YIG (FIG.1.5). Ceci se
manifeste par un changement de couleur en lumiere blanche : le grenat apparait jaune
en champ nul, et prend une teinte verte sous champ. En lumiere blanche, cela permet
de différencier les zones de champ magnétique opposés. Mais il est nécessaire d’avoir une
source monochromatique pour réaliser des cartes de champ car la réponse spectrale de la
caméra n’est pas plate. Comme mentionné précédemment, la rotation Faraday dépend de
la température (Figure 1.5). Ceci implique de prendre des références de calibration pour

des températures fixes. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 2.
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F1G. 1.5: variation de 6 avec la longueur d’onde (& gauche) et selon la température (a droite)
pour différentes compositions [18].

Dans le modele quantique précédemment évoqué (équation 1.6), il apparait que les
indices optiques n™ et n~ dépendent des niveaux des transitions possibles entre 1’état
initial et les états excités de I'ion. Un dopage adapté peut permettre de modifier ces états,
et donc d’améliorer les caractéristiques du grenat, notamment en ce qui concerne la tenue

a basse température. [18], [19]

1.1.4 Utilisation pratique des grenats

Dans la réalité, les grenats sont utilisés en réflexion, et non pas en transmission. Comme
I'indique la figure 1.6, 'ensemble de I’empilement optique (substratGGG - grenat - miroir
- couche de protection) est posé a la surface de I’échantillon supraconducteur que 1'on

souhaite imager.

Un polariseur et un analyseur tres légerement décroisés d'un angle (90°+«), ot v ~ 1°
permettent d’obtenir des images avec un contraste optimal. La rotation Faraday étant
indépendante du sens de propagation de la lumiere, les effets MO s’ajoutent lors de la
double traversée. On récupere ainsi une image sur laquelle les zones sombres correspondent
a des champs faibles, tandis que les zones claires traduisent un champ magnétique plus

élevé.
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\ 4% ©,=2dVH
} \ /
\ / GGG +—— substrat transparent
B y d, couche MO ~ 1-10 um
NN

_ ‘\ miroir, Al ~ 100 nm
Echantillon couche protectrice: Si,N, ou Ti,N,~ 70 nm

F1a. 1.6: empilement MO constitué du substrat transparent GGG, du grenat, du miroir et de

la couche de protection. Eventuellement, une couche anti-réflexion est déposée a la surface du
substrat. En pratique, l'incidence n’est pas oblique mais normale a la surface de ’échantillon.

1.2 Imagerie MO et propriétés des matériaux supra-

conducteurs

1.2.1 Rappels sur la supraconductivité

1.2.1.1 Les parametres de la supraconductivité

L’état supraconducteur se définit par une résistivité nulle et un diamagnétisme parfait
dans la région de l'espace [densité de courant (J) - température (T) - champ magnétique

(H)], limité au domaine :

J < J.
T<T,
H< H,

Les deux premieres grandeurs qui définissent le domaine de la supraconductivité sont
la densité de courant critique (J.) et la température critique (7). Celles-ci sont liées
aux conditions d’élaboration du matériau. Le champ critique H, correspond au champ
magnétique a partir duquel le matériau est dans 'état normal. Le domaine [J., T., H]
dépend souvent du mode d’élaboration et de nombreux groupes de recherche s’efforcent
de I'élargir. En Figure 1.7 se trouvent représentés les différents domaines correspondant

aux matériaux supraconducteurs Bi2223 et NbTi.
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F1G. 1.7: représentation des domaines de la supraconductivité dans 1’espace [J,T,H] pour deux
supraconducteurs : NbTi et Bi2223 [20].

1.2.1.2 La température critique

La température critique T détermine la température en-dessous de laquelle le matériau
est dans I'état supraconducteur. Cette température a permis de séparer les supraconduc-
teurs en deux grandes familles : les bas T, c¢’est a dire les supraconducteurs dont la T,
est au-dessous de 30 K, qui font appel au domaine de la métallurgie (NbTi, NbSns,...), et
les supraconducteurs haut T, pour les matériaux dont la T, est supérieure a 30K. Cette

deuxieme famille est constituée principalement d’oxydes de cuivre.

1.2.1.3 Le champ critique H,

Une des caractéristiques des supraconducteurs est l'existence d’un champ critique. Ce
champ critique est une valeur intrinseque qui est propre au matériau et sur laquelle nous
ne pouvons influer. Nous pouvons distinguer le cas de supraconducteurs de type I pour

lesquels il n’existe qu'un seul champ critique, du cas des supraconducteurs de type II ou
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deux champs critiques sont définis : le champ critique de premiere espece (H,p) et le champ
critique de seconde espece (H.y). Pour un champ magnétique compris entre H. et Heo,
on dit que le supraconducteur est dans I'état mixte caractérisé par la présence de vortex.
Le champ magnétique pénetre alors le matériau par quantum de flux appelé vortex.

Les vortex sont des tubes quantiques par lesquels pénetre 'induction magnétique.
Un vortex, représenté schématiquement en Figure 1.8, est constitué d'un coeur qui est
normal. Autour de ce coeur, dans la zone supraconductrice, sur une distance A, circulent
des courants qui écrantent I'induction dans le coeur. Ce sont ces courants tourbillonnaires
qui sont a l'origine du mot ”vortex”. A, appelé profondeur de pénétration de London,
est la profondeur d’écrantage du champ magnétique, c’est-a-dire la distance sur laquelle
induction et supracourants peuvent varier. Un deuxieme parametre, &, définit la variation
spatiale du vortex. £ est la longueur de cohérence des électrons formant une paire de
Cooper. Elle représente le rayon du coeur du vortex.
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Supracourants .\ Zone normale

F1G. 1.8: représentation schématique d’un vortex avec les grandeurs caractéristiques X et &.

1.2.1.4 La densité de courant critique

Pour des supraconducteurs de type I, la densité de courant critique J. correspond a la

densité de courant suffisante pour créer une force de Lorentz qui va déplacer I’ensemble des
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vortex. Ces vortex étant auparavant ancrés sur des défauts au sein du supraconducteur. Si

nous appelons F, la force volumique d’ancrage des vortex, J. est liée a F), par la relation :

F,=J.AB (1.7)

avec B = n®g, ou P est le quantum de flux et n le nombre de vortex par unité d’aire.
Je est déterminé expérimentalement a partir du rapport I./Sgupre- I €st appelé courant
critique, c¢’est-a-dire le courant de transport qui fait apparaitre une dissipation au sein du
matériau telle que la tension mesurée sur un centimetre soit de 'ordre du pV. Le critere
de champ électrique seuil choisi est généralement de 1 4V /ecm, quelques fois de 10 pV /cm.
Par ailleurs, les céramiques supraconductrices a base d’oxyde de cuivre sont fortement
anisotropes. La densité de courant critique sera tres différente selon que le courant circule

parallelement ou perpendiculairement aux plans ab de la structure cristallographique [21].

1.2.2 Comportement sous champ magnétique

Au dela du premier champ critique H.;, le champ extérieur pénetre le supraconduc-
teur sous forme de vortex. Des supercourants appelés courants d’écrantage se forment
a l'interface Vortex/Supraconducteur. En surface circulent des courants de sens opposés
appelés courants Meissner (Fig. 1.9). Pour un réseau parfait d’Abrikosov (i.e. au milieu du
supraconducteur, loin des bords, dans un supraconducteur exempt de défaut), la moyenne

de ces supercourants est nulle.

F1G. 1.9: pour un supraconducteur parfait de forme cylindrique, la moyenne des courants a
Iintérieur est nulle sauf & I'interface ou les courants d’écrantage sont directement opposés aux
courants Meissner.
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1.2.2.1 Modéle de Bean

En pratique, les vortex sont piégés par des défauts du supraconducteur. On minimise
ainsi I'énergie de condensation en faisant coincider les vortex (zones a faible énergie de
condensation) avec des défauts non supraconducteurs présents dans ’échantillon. Les
vortex ne forment donc plus un réseau régulier car les défauts ne sont a priori pas répartis
uniformément a l'intérieur de 1’échantillon.

Le modele le plus simple permettant d’obtenir la répartition du champ a l'intérieur
du supraconducteur est le modele de Bean [22], [23], [24]. Dans ce modele, dit a piégeage
fort, on considere que J. est indépendant du champ (J.(B)= constante) et du temps. Ceci
est valable uniquement loin des surfaces perpendiculaires au champ extérieur.

L’hypothese principale du modele de Bean est de considérer une densité de courant
J constante et égale a J. dans les régions pénétrées par le champ magnétique, et nulle
ailleurs. Comme rotB = ppJ., on aura dans ces régions un gradient de densité de flux
magnétique.

Suivons a la figure 1.10 le processus d’aimantation d’'un échantillon : dans chaque cas

est détaillé :

la distribution 7, des vortex
— le champ H uniforme dans I’échantillon. puoH = By

— le profil du champ B

la densité d’aimantation, représentée par la surface hachurée entre uoH et B.
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F1a. 1.10: évolution de la densité de vortex, du champ moyen et de la densité de courant J, dans
un échantillon supraconducteur de forme cylindrique, avec I’augmentation du champ magnétique
extérieur By.

Ceci se traduit par une courbe de premiere aimantation qui coincide avec celle d'un
supraconducteur fort a faible champ (Fig. 1.11). Au dela, il est nécessaire de prendre en
compte le dé-piégeage des vortex (phénomene de flux flow)

Het Champ Hea H

‘ Supra |l
doux T

)

Expérience

Aimantation

Modéle de Bean

—
(1]
[=9

F1G. 1.11: courbe de premiere aimantation pour un supraconducteur de type II : supraconduc-
teur doux, modele de Bean, résultat expérimental. Les points a a d correspondent aux références
de la figure 1.10.

Le modele de Bean permet également de décrire I’évolution de I’aimantation lors de la

décroissance du champ magnétique appliqué, toujours en gardant comme hypothese que
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J est soit nul, soit égal a J. (Fig. 1.12 et Fig. 1.13).

= B_(xJ —
o N
e .
BO v
J=Jc J=Je
& g

F1G. 1.12: évolution du champ moyen B et de la densité de courant J dans ’échantillon avec
la décroissance du champ magnétique extérieur By.
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F1a. 1.13: cycle d’hystéresis pour un supraconduceur dur. En bleu : en suivant le modele de
Bean. En rouge : courbe expérimentale. Les numéros correspondent aux références des images
1.10 et 1.12.

Ce modele conduit a une saturation de l'aimantation au point ¢ et ne prévoit pas
I’annulation de 'aimantation en H.. En réalité, on ne peut pas mettre une densité infinie
de vortex dans le supraconducteur : passé un certain champ appliqué, le désancrage des
vortex commence. Des modeles plus élaborés et complétant le modele de Bean ont ainsi
été introduits, prenant notamment en compte le fait que J. n’est pas indépendant de B

[25],]26]. La forme des échantillons intervient également dans la pénétration du champ
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magnétique, et il existe des modeles prenant en compte l'effet de la géométrie. C’est

notamment le cas pour les couches minces [27].

1.2.2.2 Visualisation MO

D’un point de vue expérimental, il est impossible de visualiser les vortex par imagerie
MO dans les supraconducteurs a base d’oxydes de cuivre. Dans ces composés, & est tres
petit (<< pm) alors que la résolution de I'imagerie MO est limitée par la longueur d’onde
du rayonnement (de l'ordre de 1um). Par contre il est possible de voir une moyenne de
la répartition de ces vortex : on a alors acces au champ magnétique et au J. local. Une
illustration de ces deux échelles est donnée sur la figure 1.14 ou on image un échantillon

de supraconducteur NbSe,.

Fi1a. 1.14: pénétration du champ magnétique dans un échantillon NbSes supraconducteur re-
froidi sans champ jusqu’a 4K d’apres Johansen et al. Sur cette image, on lui applique un champ
de 0,8 mT. A droite : zoom sur les vortex. [28], [29]

Un exemple d'images MO réalisées sur notre dispositif est donné sur la figure 1.15 :
un coin d'un Coated Conductor (CC) d’un centimetre de large et d’épaisseur 500nm pour
la couche YBCO est refroidi en Zéro Field Cooled, c’est-a-dire sans application de champ
extérieur (autre que le champ magnétique terrestre). On réalise ensuite différentes images
MO en lumiére monochromatique (546nm). Il apparait une diminution de la profondeur
de pénétration lorsque la température augmente. Ceci est conforme au fait que J. et donc
Byicge varient avec la température (Fig.1.7).

Une fois le champ maximal atteint, une image dite de flux piégé est réalisée. En lumiere
blanche, on distingue clairement deux types de domaines : a l'intérieur de 1’échantillon,

le flux piégé est de méme sens que le flux extérieur appliqué. Il apparait ici en jaune.
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Inversement, sur les bords, les courants Meissner sont de sens opposés et ils apparaissent en
vert. Cette différence de couleur est uniquement due au fait que le polariseur et I’analyseur

ne sont pas exactement croisés.

] MM — ] MM e— I MM —

F1G. 1.15: images MO d’un Coated Conductor. A gauche : refroidi sans champ, image prise
a 40K avec un champ appliqué de 60mT. Au milieu : refroidi sans champ, image prise a 10K
sous 60mT. A droite : refroidi sans champ, image a 10K, une fois le champ extérieur coupé.

On constate, sur ces images, que pour les CC, le modele de Bean n’est que grossierement,
respecté et qu'il existe des inhomogénéités (fissures, joints de grain, etc...). L'imagerie MO
permet une analyse rapide et quantitative de la répartition du flux magnétique a I'intérieur
de 'échantillon [30],[31], ce qui permet d’avoir une interprétation locale de mesures clas-
siques (J.(H,0), I, R(T), Aimantation...). Ceci est particulierement intéressant pour tous
les types de matériaux, et en particulier dans les massifs YBCO monodomaines élaborés
au CRETA par X.Chaud [32] ot on cherche a corréler le dopage local en oxygene avec la
densité de courant critique. Il est par exemple possible de faire des image MO en Field
Cooled et/ou Zero Field Cooled afin d’imager ces défauts. Ci-dessous en figure 1.16, un
matériau YBCO troué en vue d’une meilleure oxygénation est imagé a 77K en flux piégé.
On constate que les images Field Cooled et Zero Field Cooled donnent des informations

complémentaires sur les zones a fort piégeage.

1.2.3 Transport de courant

Lorsqu’on injecte un courant dans un échantillon supraconducteur massif, des vortex
de type annulaires se forment. Ces vortex sont comme précédemment soumis d’une part

a une force de Lorentz J A @y qui tend a les déplacer, d’autre part a une force de piégeage
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]l mm ————— ] mm

F1a. 1.16: images MO d’un échantillon YBCO troué, et de 2 mm de coté. A gauche : refroidi
sans champ, image prise a 77K avec un champ appliqué de 30mT. Au milieu : refroidi sans
champ, carte de champ a 77K une fois le champ extérieur coupé. (en bleu : faible champ, rouge :
champ proche de 30mT). A droite : refroidi sous un champ extérieur de 30mT champ, carte
prise a 77K une fois le champ coupé

due & certains défauts (effet de surface, effets de bords, impuretés). C’est toujours le
gradient de vortex qui est responsable de 'existence d’un gradient de champ a 'intérieur
du matériau, et donc d'un courant de transport supposé constant et égal a J. dans le
modele de Bean. Il est la aussi intéressant de corréler la densité de courant critique locale
avec la localisation des ”weak-links”.

L’imagerie MO permet de visualiser directement le champ propre (i.e. crée par le
passage du courant de transport que 1'on injecte dans le supraconducteur) [33], [34], [35].
Sur la figure 1.17, on injecte un courant de 20A dans une couche mince YBCO déposée sur
saphir. Les déviations par rapport au modele de Bean sont ici bien visibles au niveau des

défauts de gravure : le champ propre pénetre plus I’échantillon au niveau de ces défauts.

R - " -

200 um — 200 um =—

F1G. 1.17: images MO d’une Couche mince YBCO de 200 nm d’épaisseur et de largeur 500um :
a gauche : un courant de 20A est injecté a 30K. On remarque que le champ magnétique est
opposé sur le deux bords de I’échantillon. Ceci se traduit par une différence de couleur. A
droite : le champ piégé apres passage du courant (toujours a 30K).
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Conclusion du chapitre 1

Nous avons vu dans ce chapitre le principe de I'imagerie MO, qui repose sur l'effet Fara-
day. Cet effet peut étre expliqué a I’aide de la théorie classique diamagnétique, complétée
par le modele quantique microscopique. Ceci nous a permis de déterminer quelles qualités
doit posséder un grenat a effet Faraday pour étre utilisé en imagerie MO. Notamment la
rotation Faraday doit étre élevée, progressive en fonction du champ appliqué et la plus
constante possible en fonction de la température. Ceci implique une aimantation dans le
plan sur une large gamme de température. Il est également souhaitable de minimiser au
maximum la valeur de lellipticité Faraday qui introduit un ”bruit de fond” dans I'image
MO. Nous avons choisi d’utiliser des grenats YIG qui correspondent bien a nos besoin en
termes de facilité d’emploi, d’efficacité et de possibilité de réutilisation.

L’utilité de 'imagerie MO pour la caractérisation et la visualisation directe des pro-
priétés locales des supraconducteurs a ensuite été succintement montrée.

La réalisation et 'utilisation pratique du dispositif d’'imagerie MO fait 'objet du cha-

pitre suivant.
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Introduction

Le but de cette section est de décrire la réalisation et 1'utilisation expérimentale de
notre dispositif d’'imagerie MO. Le montage du dispositif a été réalisé durant la premiere
année de cette these.

Dans une premiere partie, nous présenterons ce dispositif ainsi que les choix tech-
niques effectués. Ce travail inclue la conception et la réalisation d’un cryostat a flux
continu d’hélium permettant notamment des mesures sous courant de transport et/ou
sous contrainte. Ce cryostat a été réalisé en collaboration avec le CRTBT. Le financement
du dispositif (microscope et caméra) a été obtenu en grande partie grace au département
SPM et a la région Rhone-Alpes dans le cadre de deux projets. Son adaptation pour
I'imagerie MO est également détaillée dans ce chapitre.

Dans une seconde partie, la méthode d’exploitation quantitative des images MO par
réalisation de cartes de champ magnétique est développée. Elle inclue un étalonnage des
couches MO et un algorithme de traitement des images.

Dans la troisieme partie, le principe de ’obtention de cartes de répartition de la densité

de courant est présenté, ainsi que les améliorations envisageables.
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2.1 Reéalisation et description du dispositif d’image-

rie Magnéto Optique

2.1.1 Les dispositifs existants et leurs caractéristiques

Un dispositif d’imagerie MO est essentiellement constitué de trois éléments : un mi-
croscope a lumiere polarisée, un cryostat optique avec une ou plusieurs bobines pour
I’application d’un champ magnétique externe, et enfin une caméra CCD ou un disposi-
tif d’acquisition d’images. Les images MO sont tres souvent corrélées a des mesures de
résistivité ou de courant critique. Il est donc souhaitable de disposer de tels équipements,
la mesure de R(T) ou de J. s’effectuant en parallele avec les images MO dans le cryostat
magnéto optique. Ceci est possible dans notre dispositif.

Les images MO sont obtenues par contraste de polarisation. Il est donc crucial de mi-
nimiser les effets dépolarisants. Or la majorité des verres utilisés (Crown, Flint, etc...) sont
optiquement actifs. De plus a chaque interface entre deux milieux d’indices différents une
dépolarisation a lieu. Plusieurs techniques sont utilisées afin d’optimiser le trajet optique :

— minimiser les composants optiques non indispensables.

— éviter les angles d’incidence trop élevés, spécialement au niveau du séparateur op-
tique : plus I'angle est élevé, plus la dépolarisation géométrique due aux transmis-
sions et réflexions sur les surfaces obliques sera importante [1].

— placer I'objectif du microscope a l'intérieur du cryostat. La fenétre du cryostat ne
se trouve alors pas dans la partie convergente du faisceau lumineux, mais dans la
partie collimatée. [2].

Toutes ces modifications a apporter sur le trajet optique de la lumiere peuvent conduire

a réaliser son propre microscope, ’adaptation d’un microscope commercial pouvant s’avérer
difficile [1]. Un exemple de dispositif réalisé par Johansen et al [2] est donné sur la figure

2.1.
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F1a. 2.1: un exemple de dispositif MO : I'objectif est a I'intérieur du cryostat et le séparateur

3

optique fait un angle de 22,5" avec le faisceau optique.

Il peut également étre intéressant de pouvoir appliquer des champ élevés aux échantillons.
Dans ce cas, des bobines ou solénoides externes sont insuffisants (champs de 1'ordre de la

centaine de milliteslas). Trois solutions sont alors envisageables :

1. placer une bobine résistive a l'intérieur du cryostat : la résistivité du cuivre décroit
avec la température et il devient possible d’injecter un courant plus important dans
la bobine. De plus I’échantillon est placé a proximité immédiate de la bobine. Le
champ magnétique est d’autant plus élevé, car le module du champ varie comme
Iinverse de la distance. Ces deux effets combinés peuvent permettre d’atteindre

environ 500mT [3].

2. pour atteindre des champs plus élevés, certains dispositifs sont insérés dans le trou de
champ d’une bobine supraconductrice [4]. Des champs de plusieurs teslas peuvent
alors étre appliqués, contre quelques dizaines ou centaines de milliteslas avec des
bobines résistives. Ceci permet de faire des mesures a fort champ piégé et/ou a
basse température en adaptant les propriétés du grenat a I'expérience [5], [6]. Un
microscope adapté doit alors étre mis au point.

3. enfin il est envisageable d’utiliser des aimants permanents NdFeB qui permettent

d’atteindre des champs de 'ordre de 1T. Un dispositif permettant de charioter
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I’aimant peut dans ce cas permettre d’ajuster la valeur du champ magnétique vu

par I’échantillon.

La technique usuelle d’'imagerie MO repose sur un dispositif plus classique, constitué
d’un microscope commercial adapté, d’'une caméra CCD et d'un cryostat doté de bobines
résistives, commercial ou non [7], [8], [9]. Ce dispositif présente 'avantage d’étre rapide-
ment opérationnel, avec une mise au point relativement facile et rapide a faire : on obtient
ainsi des images MO tres satisfaisantes. C’est de ce type d’appareillage dont nous nous

sommes inspirés pour réaliser notre dispositif d’'imagerie MO.

2.1.2 Dimensionnement du cryostat : aspects mécaniques et ther-

miques

2.1.2.1 Aspects mécaniques

Afin d’optimiser la thermalisation, nous avons choisi de réaliser notre porte échantillon
et la majorité des pieces internes du cryostat en cuivre. Or le cuivre est partiellement recuit
lors des étapes d’assemblage par soudure. Il est donc relativement ductile (le module de
Young est de 'ordre de 160 000 MPa pour le cuivre écroui, et il est quasiment divisé
par deux pour le cuivre recuit). Ceci impose d’étre particulierement vigilant sur la tenue
mécanique des pieces a I'intérieur du cryostat. En particulier, lors des mesures MO sous
contrainte axiale pour des coated conductors, le porte échantillon en cuivre a du étre
renforcé par une barre en laiton afin de rigidifier I’ensemble : sans cela, le porte échantillon
subit une force trop importante, qui finit par le déformer. Nous reviendrons sur le dispositif

de traction dans le paragraphe suivant.

2.1.2.2 Dimensionnement des bobines de champ magnétique

Pour l'application du champ magnétique, nous avons choisi d’utiliser des bobines
résistives pour leur facilité d’emploi. Ces bobines résistives peuvent étre placées de part
et d’autre du cryostat.

Ici encore, les deux bobines résistives, en cuivre, ont été spécialement congues pour

notre application. Un dimensionnement par simulation & I’aide du logiciel Mathematica®©
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a été réalisé. Notre objectif était d’obtenir des champs de 100mT, avec une homogénéité
verticale et horizontale du champ suffisamment bonne (moins de 0,15mT sur un diametre
de 20mm, correspondant a la surface utile du porte échantillon). A Iissue des simulations,
il nous est apparu que 'option la plus favorable était la configuration en bobines d’Helm-
holtz : nos bobines ont des diametres intérieurs de 13cm, et extérieurs de 23cm. Les deux
bobines n’ont pas la méme hauteur (6cm pour la bobine de dessous, 3cm pour celle du
dessus), car nous sommes limités en hauteur par le microscope. Il s’agit donc de pseudo-
bobines d’Helmholtz. Elles nous permettent d’atteindre un champ magnétique de 90m'T,
avec une homogénéité assez bonne (de 'ordre de 0,10mT sur un diametre de 20mm). En
pratique, on se limite le plus souvent a la bobine inférieure qui permet a elle seule d’at-
teindre 55mT. La composante verticale du champ magnétique est alors homogene sur la

platine porte échantillon a 0,2mT pres.

2.1.2.3 Evaluation des pertes thermiques

Les pertes thermiques vont déterminer le comportement du cryostat, et notamment
sa consommation d’hélium, la température la plus basse atteignable, ou encore la rapidité
de la descente en température. Nous avons donc cherché a estimer I'impact des éléments
spécifiques du cryostat (amenées de courant, fils de mesure, hublot, conduction par les
vis de serrage, etc...) sur les pertes thermiques. Cette étude a été réalisée sur plans,
afin d’optimiser I’étape de montage du cryostat. Les principales sources de déperdition

thermique sont listées et évaluées ci-dessous :

— Les pertes par rayonnement thermique :
Elles proviennent principalement de la fenétre du cryostat : cette fenétre laisse passer
la majorité du rayonnement. On peut évaluer la puissance perdue grace a la loi de

Stefan-Boltzmann :

Prayonnemen—hublot - OT4 * (surface) (21)

Dans notre cas, le hublot a un diametre de 25mm, ce qui donne une puissance
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dissipée par rayonnement de
Prayonnementfhublot = 07 22W (22)

Les pertes par rayonnement sur les autres parties du cryostat sont beaucoup plus
faibles, car elles sont minimisées par un systeme d’écrans thermiques. Ces écrans
sont thermalisés par le conduit de récupération de I'hélium : leur température est

de l'ordre de 100K.

Les pertes par effet Joule lors de I’injection d’un courant dans les amenées :
Le laiton a été choisi pour la réalisation des amenées en raison de sa faible conducti-
vité thermique par rapport au cuivre (voir le paragraphe suivant). Nous souhaitons
pouvoir injecter 30A dans les amenées, pour un pulse de quelques dizaines de mil-
lisecondes sans endommager le cryostat. La puissance correspondante ne doit donc
pas dépasser quelques watts.

Les pertes par effet Joule sécrivent P = Ri?, avec R = %, ou S est la section du
conducteur et L sa longueur. Or la résistivité électrique diminue avec la température :
pour le laiton, elle est de 6,3.107%Qm a 300K, contre 2,05.107%Qm a 77K. Il est
donc possible de diminuer la section de conducteur sans trop augmenter les pertes
par effet Joule a basse température. Pour une puissance dissipée de 3W, la section
maximale tolérable est de 2, 10mm? a 300K, et de 0, 71mm? a T7K.

Enfin les amenées de courant sont tubulaires : I'hélium sortant du cryostat peut
emprunter ce chemin, et thermaliser ainsi les amenées. Ces amenées traversent par

ailleurs le réservoir d’hélium pour éviter des pertes thermiques trop importantes au

niveau du porte échantillon.

Les pertes par conduction thermique dans les amenées de courant :

Ces pertes peuvent étre évaluées par la formule :

g [maz
Pconduction = 7/ kdT (23)

Tmin

ou S est la section du conducteur, 1 sa longueur, et k£ la conductivité thermique du
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matériau considéré, a une température donnée. Les pertes par les fils de mesures
sont négligeables, car le diametre de ces fils en cuivre est de 0,1mm. Pour les 12 fils
de mesure, les pertes par conduction s’élevent au maximum a 0,03W environ.

La principale source de perte par conduction thermique provient en fait des amenées
de courant qui possedent une section plus importante. La formule 2.3 montre que
les pertes par conduction sont d’autant plus importantes que la section est grande.
Nous adaptons donc la section a la température, en utilisant deux tubes successifs
de longueur 12cm environ chacun : pour les sections de 2, 10mm? a 300K, et de
0,71mm? a 77K données précédemment, les pertes par conduction thermiques dans
les amenées sont :

pour le cuivre :

Pcond,amenees = 37 1w (24)

pour le laiton :

Pcond,amenees =~ O; 27W (25)

Nous choisissons donc d’utiliser du laiton avec des sections de 1’ordre de grandeur

de celles indiquées ci-dessus.

— Les pertes dues au dispositif de traction :
Il s’agit ici encore de pertes par conduction, car le chariotage permettant la mise
sous traction des échantillons s’effectue par I'intermédiaire d’une vis débouchante
(voir le paragraphe 2.1.2). Cette vis amene directement de la chaleur sur le porte-
échantillon. La formule (2.3) permet d’évaluer ces pertes : pour une vis en laiton de
8cm de long et de diametre bmm, la puissance dissipée est de 4,5W. Cette puissance
est bien supérieure aux autres pertes, et elle est amenée directement sur le porte
échantillon. Nous avons donc décidé d’utiliser un tube évidé en acier inox pour
réaliser cette vis. Son diametre intérieur est de 4,5mm, son diametre extérieur de
5mm : la section passe ainsi de 19, 5mm? & 3, 7mm?, diminuant considérablement les
pertes. De plus, I'intégrale f 4%(2)0 kdT ne vaut que 30W/cm pour acier inox, contre
170W/em pour le laiton. Les pertes par conduction & travers cette vis en acier inox

s’élevent alors a :
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Pcond—vis = 07 14W (26)

Cette puissance est de I'ordre de grandeur des pertes par rayonnement thermique,
et permet de laisser la vis en contact avec le porte échantillon en permanence. Ceci
présente 'avantage d’éviter des chocs lors de la mise en place de la vis, ce qui peut

provoquer des déplacements intempestifs de I’échantillon ou du grenat.

2.1.2.4 Viabilité du cryostat

La principale condition pour que le cryostat soit utilisable porte sur sa consommation
en hélium : une consommation excessive ne permet pas une utilisation longue (plus de 4h),
et rend la régulation difficile. Sachant qu'une dissipation thermique d’'un Watt correspond
a un débit d’hélium liquide de 1,44L /heure, il est possible d’estimer la consommation du
cryostat : le total des pertes listées ci-dessus est d’environ 0,8W, donc la consommation
d’hélium liquide attendue est de I'ordre de 1,15 L/heure. En pratique, elle varie selon la
température que 'on désire atteindre : a 77K, elle n’est que de 0,3L/heure, alors qu’elle
est de 2L/heure a 10K.

Un deuxieéme critere concerne la température la plus basse atteignable : on peut penser
que les amenées de courant sont un sévere handicap pour atteindre des températures
basses (inférieures a 10K). Il est a noter que malgré la présence des amenées de courant et
du dispositif de mise sous traction, qui constituent deux grandes originalités par rapport
a des dispositifs classiques, nous atteignons sans problemes des températures de l'ordre
de 6K, la ou les dispositifs commerciaux équivalents ne descendent qu’a 10K. Ceci tient
probablement au fait que les amenées de courant sont refroidies a 4,2K dans le réservoir
interne d’hélium avant d’arriver au niveau du porte échantillon. Les pertes au niveau de ce
porte-échantillons sont donc réduites au rayonnement thermique et a la seule conduction

due a la vis du dispositif de traction, soit au total moins de 0,4W.

2.1.3 Description du dispositif d’imagerie MO réalisé au CRETA

Le dispositif MO a été mis au point durant la premiere année de ce travail de these.

Une vue globale de ce dispositif est donnée en figure 2.2. La réalisation (cryostat a flux
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continu d’hélium) ou l'adaptation (microscope) des éléments constitutifs de ce dispositif

répondent a des choix spécifiques qui sont ici détaillés.

Caméra CCD

Micro-siphon
Microscope et

polariseur /

analyseur Cryostat a flux

continu d’hélium
(A90° +a~1°)

Bobine (55mT)

F1c. 2.2: vue globale de notre dispositif d’imagerie MO, avec détail des différents composants.
L’ensemble repose sur une table optique en granite montée sur coussins d’air.

2.1.3.1 Le cryostat a flux continu d’hélium

Il s’agit d’un cryostat non commercial, et réalisé spécifiquement pour cette application
par I'équipe de cryogénie du CRTBT, et spécialement par J.P. Leggeri, selon les criteres
généralement admis pour ce genre de dispositif [10]. Ses principales originalités consistent
en la présence d’amenées de courant qui permettent de réaliser des mesures en transport
(Inae de 30A) et en la possibilité d’exercer une contrainte mécanique d’élongation sur des
échantillons de type Coated Conductors ou Bi2212 (Tension maximale de 80kg environ).

Comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, ces deux originalités sont source
de difficultés de conception et de réalisation. Il est en effet délicat d’insérer des amenées
de courant dans un dispositif relativement petit : le cryostat ne mesure que 40cm de long,
pour un diametre externe de 45mm. De plus le réservoir d’hélium est tres petit (quelques
cm?), étant donné que le cryostat fonctionne a flux continu d’hélium.

Le cryostat est régulé en température de 7 a 300K par un controleur de type Lake-
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shore avec une sonde Cernox et un chauffage résistif placé sous le porte échantillon. La
puissance de chauffage maximale est de 4W, ce qui peut s’avérer insuffisant pour une
bonne régulation entre 40 et 120K. Nous avons donc prévu, lors de I'étape de montage
du cryostat, de pouvoir ajuster le débit d’hélium en fonction de la température souhaitée.
Cet ajustement s’effectue a ’aide d’une microvanne située en aval du cryostat.

Le cryostat et la bobine résistive basse sont visibles en photo éclatée sur la figure 2.3.

Prises de potentiel
Amenées de courant

Emplacement de
I'échantillon

Fils de mesure pour
Cernox

Reservoir He.

F1G. 2.3: A gauche : le cryostat MO : vue éclatée du cryostat, avec le corps principal, 1’écran
thermique, le corps externe et la bobine résistive. A droite : le porte échantillon avec les amenées
de courant et les prises de potentiel.

Pour 'application MO, la vitre du cryostat doit étre la moins dépolarisante possible
pour la longueur d’onde utilisée : nous avons choisi le verre Spectrosil B qui présente
de bonnes caractéristiques en transmission dans le domaine du visible par rapport aux
verres classiques (Flint, Crown). De plus le verre ne doit pas étre mis sous contrainte car
il polarise partiellement la lumiere dans ce cas : nous effectuons donc un collage de la
fenétre du cryostat avec du mastic élastique plutot qu’avec une colle epoxy classique, qui
s’avere trop rigide et qui engendre des effets dépolarisants au niveau de la vitre.

Le dispositif de traction doit étre inséré dans un tres faible volume (moins de 2,5cm
de long, 8mm de haut, 1,8cm de large), ce qui impose de fortes contraintes sur sa mise
au point ainsi que sur la préparation et la taille des échantillons pour une mesure MO en
traction.

Un exemple de préparation d'un échantillon coated conductor est donné sur la figure

2.4. Une jauge de contrainte doit étre collée sur ’échantillon, afin de mesurer 1’élongation
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relative. Nous employons a cette fin une colle a jauge de marque Kyowa. Pour les me-
sures de résistivité, une sonde de température Pt100 est collée a la surface du coated. Elle
permet de s’assurer de la bonne thermalisation de cette derniere et donne la température

précise a la surface de 1’échantillon.

Prises de potentiel

» Amenées de courant

Pont gravé (150um) et contacts

Jauge de contrainte

Pt100

F1G. 2.4: échantillon coated conductor (largeur lem) gravé et préparé pour une mesure MO en
traction. La sonde Pt100 est cablée en montage 4 points, la jauge de contrainte en montage trois
points.

L’échantillon est ensuite fixé sur le dispositif de mise sous traction a ’aide de mords sur
lesquels nous avons de plus fixé du papier de verre, afin que les rubans soient bien arrimés
et que le contact mécanique soit le meilleur possible. Une partie du porte-échantillon est
fixée sur le doigt froid, I'autre est constituée d'un petit chariot que l'on actionne par
une vis débouchante en acier inox. Ce dispositif de traction est relativement simple de
conception, car nous l’avons mis au point dans le but d’une utilisation de routine. Il
présente de plus 'avantage de pouvoir s’insérer relativement aisément dans le cryostat,
tout en permettant des tests en traction jusqu’a 80kg, c’est-a-dire au dela de la limite
élastique des rubans de Bi2212 et des coated conductors. Ce dispositif est visible sur la

figure 2.5
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Rails de chariotage ~
Mords en inox
Vis en inox, avec
extrémité laiton Grenat posé sur
I'échantillon

Manchon en capton Renfort en laiton

Sonde de température

F1c. 2.5: le dispositif de mise sous traction. La contrainte est transmise par une vis en inox
débouchante. Les mords (2*5%20mm) sont couverts de papier de verre P300 pour éviter le glis-
sement de I’échantillon lors de la traction.

2.1.3.2 Le microscope

Le microscope doit pouvoir permettre un grande amplitude de mouvement vertical
(jusqu’a 45c¢m). Pour des raisons d’encombrement et de poids du cryostat (20 kilogrammes
bobines de champ comprises), il n’est pas possible d’utiliser un microscope a porte-platine
classique. Nous avons donc choisi un microscope de type Axiotech (Zeiss) sur lequel 1’en-
semble objectifs-occulaires peut se déplacer par rapport au cryostat, qui repose lui-méme
sur une platine xy (Fig.2.3). Ce microscope peut étre utilisé soit avec une source de lumieére
blanche (lampe halogene) soit avec une lampe a vapeur de mercure (A = 546nm) pour
réaliser des images a fort contraste.

Les éléments optiques du cryostat et leur faible activité optique déterminent la qualité
de I'image MO. Les principaux éléments optiques sont représentés sur la figure 2.6. Leur

choix ou caractéristique est détaillé ci-dessous.
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Caméra
CCD
A
e ==
aly seur ‘
J i L A
Beamsplitter
Source 7
Lumineuse
-‘-' Objectif
Filtres Polariseur /
Condenseur  intérférentiel - >
et anti-UV

Echantillon |

F1a. 2.6: schéma optique de I'intérieur du microscope.

1. Les objectifs sont a grande distance focale en raison de I'espace entre 1’échantillon

et l'extérieur de la fenétre du cryostat. Typiquement, d; = 8mm pour les objectifs
x10, x20 et x50. Ceci implique une ouverture numérique assez élevée. L’ouverture
numérique, notée u est définie par u = n * sin(a), ou « est 'angle entre le rayon
lumineux incident et la normale. Plus elle est élevée, plus les rayons devront étre
proche de la normale pour limiter les effets de diffraction (le pouvoir de résolution

s’écrit P = 0,6 % A/u, il est de 'ordre du micrometre pour ce microscope).

. Les polariseurs classiques dichroiques s’averent peu performants en contraste de
polarisation. Nous avons choisi de les remplacer par des polariseurs biréfringents de
type Glan-Taylor, plus adaptés & I'imagerie MO [1]. Ils se présentent sous la forme
de deux prismes imbriqués et sertis dans une bague (diametre de 30mm, épaisseur
22.2mm). Ces polariseurs ont une transmission tres élevée : 87% contre environ 60%
pour un polariseur dichroique classique a 546nm. L’extinction entre deux polariseurs
Glan-Taylor croisés est quasiment totale, ce qui augmente d’autant le contraste. Ces
polariseurs doivent étre utilisés tres pres de l'incidence normale (3 minutes d’arc de

déviance au maximum). La principale difficulté réside dans leur insertion a I'intérieur
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du microscope : du fait de leur encombrement, des pieces spécifiques ont été dessinées
et usinées pour leur adaptation. Nous pouvons ainsi les utiliser avec une résolution
angulaire de moins d’une minute d’arc entre les directions de polarisation des deux

polariseurs.

3. Les optiques du microscope (objectifs et oculaires) sont peu dépolarisantes. La prin-

cipale source de dépolarisation est le beam splitter, incliné a 45°.

Une platine adaptée permet de déplacer le cryostat, et donc I’échantillon dans les deux
directions horizontales. Cette platine a été adaptée pour recevoir le cryostat MO, notam-
ment les vis de déplacement et le plateau ont du étre ré-usinés. L’ensemble microscope-
cryostat est placé sur une table optique constituée d’'un plateau en granite de 10 cm

d’épaisseur reposant sur quatre coussins a air.

2.1.3.3 La caméra CCD a rendement quantique élevé

La caméra doit traduire I'image réalisée (1344*1024 pixels) en un tableau de valeurs
pour réaliser ensuite une carte de champ quantitative. Chaque case du tableau contient
donc une valeur de I'intensité lumineuse qui correspond a un pixel donné. Pour une caméra
8 bits, I'intensité lumineuse de chaque pixel sera comprise entre 0 et 255. Pour une caméra
12 bits, entre 0 et 4095. Il nous a donc paru avantageux de choisir une caméra 12 bits
pour pouvoir se concentrer sur certains contrastes de zones. Par contre ’écran d’un PC
est codé en huit bits : une conversion est nécessaire pour visualiser I'image, elle est réalisée

a l'aide d’un programme Labview® annexe.

Le choix de la caméra repose sur des criteres pratiques d’utilisation :

1. la caméra est montée au dessus du microscope. Le polariseur et ’analyseur se
trouvent en position quasiment croisée (& un angle o ~ 1 degré pres). Elle doit
donc étre capable de travailler a faible luminosité. Le rendement quantique doit étre
le plus élevé possible dans le visible, et notamment autour de 546nm. La caméra
que nous avons sélectionnée possede un rendement quantique de 71% a 546nm.
Cela est d’autant plus important que le temps de pose est limité par la durée de la

manipulation.
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2. cette durée est en effet imposée par la rampe en champ ou en courant que l'on
souhaite imposer a ’échantillon. Il est souhaitable de pouvoir travailler a images
rapprochées, ce qui fixe un critere dynamique. Typiquement notre caméra peut
prendre jusqu’a 40 images par seconde en basse résolution (336*256 pixels), et 10
par seconde a pleine résolution (1344*1024 pixels). Ceci constitue un compromis

entre qualité de 'image et rapidité.

3. le bruit de fond doit étre tres faible : il est préférable de travailler avec une caméra
refroidie, le plus souvent par effet Peltier, ce qui est le cas sur notre caméra. Le bruit

résiduel et le bruit di a la lecture des charges CCD est ainsi largement diminué.

4. enfin cette caméra sera amenée a étre pilotée par des programmes autres que celui
fournis par le constructeur. Notamment elle devra fonctionner par déclenchement

externe et sous Labview®©. La présence des pilotes Laview® est donc indispensable.

Notre caméra est une ORCA-ER de chez Hamamatsu qui répond bien aux criteres de
fort rendement quantique et de faible bruit de fond. Sa vitesse d’acquisition est limitée.
Nous avons choisi cette caméra car elle présente un bon compromis entre qualité d’image
et rapidité. Elle peut en effet étre utilisée en temps réel avec une carte d’acquisition

adaptée, ce qui rend notre dispositif évolutif en ce qui concerne les aspects dynamiques.

2.1.4 Utilisation pratique et précautions expérimentales

En pratique, I'utilisation du dispositif se déroule en quatre étapes :

2.1.4.1 Mise en place de 1’échantillon

L’échantillon est placé sur le doigt froid du cryostat et le contact thermique est assuré
par de la graisse Apiezon. Il est impératif que ce contact thermique soit le plus efficace
possible car la température de 1’échantillon doit étre controlée de maniere précise. La
graisse Apiezon devient solide a basse température : le contact thermique se dégrade
lors de cycles thermiques répétitifs car des microfractures peuvent apparaitre lors des
refroidissements successifs. Il est alors nécessaire de repositionner I’échantillon en exercant
une légere pression a sa surface.

La surface de I’échantillon doit étre la plus propre possible (nettoyage a ’acétone et/ou
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a ’alcool), et il est nécessaire de polir I’échantillon. En effet, le champ magnétique décroit
tres rapidement avec la distance a I’échantillon [11]. Les amenées de courant et les prises
de potentiel sont ensuite connectées dans le cas d'une expérience MO en transport. Une

jauge de contrainte peut étre utilisée pour les tests sous traction.

2.1.4.2 Pose du grenat MO

Le grenat MO doit étre parfaitement nettoyé pour étre bien en contact direct et rap-
proché avec le supraconducteur. Ce travail délicat est néanmoins essentiel, car on minimise
ainsi les interférences dues au coin d’air entre le grenat et 1’échantillon supraconducteur
[12]. Le grenat est nettoyé avec du papier de type salle blanche, afin d’enlever les impu-
retés collées sur la couche de protection. Le tout est controlé sous une loupe binoculaire.
Le grenat est ensuite rincé a ’acétone et séché sous un jet d’air comprimé.

La couche de réflexion en argent (70nm d’épaisseur) déposée sous la couche active
possede des défauts dus a l'oxydation locale de I'argent : il est souhaitable d’éviter de
placer ces défauts au dessus des zones a observer.

Enfin le plan du grenat doit étre perpendiculaire au faisceau lumineux incident. Dans
le cas contraire, la réflexion sur la couche miroir ne se fera pas vers ’objectif et ’'observa-
tion MO sera impossible. Il peut donc étre nécessaire de tilter 1égerement le cryostat pour
retrouver une image correcte. Pour cela, on teste a température ambiante le changement
de teinte en lumiere blanche lors de I'application d'un champ magnétique de quelques
dizaines de milliteslas. Si un changement de teinte du jaune au vert a lieu, le plan du

grenat est bien perpendiculaire au faisceau lumineux.

2.1.4.3 Mise en froid

Le vide dans 'enceinte du cryostat doit atteindre 10~* mbar avant de pouvoir injec-
ter I'hélium. Pour des températures inférieures a 40K, le débit d’hélium est contrdolé en
régulant la surpression dans le vase d’hélium. Pour des températures plus élevées, il est
préférable de ne pas mettre de surpression dans le vase mais de pomper sur la sortie du
cryostat. Le débit d’hélium circulant dans le cryostat est alors régulé par une micro-vanne
en sortie du cryostat.

Nous avons vérifié grace a une sonde Pt100 posée a la surface des échantillons que
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ceux-ci sont correctement thermalisés grace a la technique décrite précédemment.

2.1.4.4 Observation et imagerie MO

Une fois la température stabilisée, des images MO sous champ ou en transport sont
enregistrées. Pour des images qualitatives, nous employons un appareil numérique clas-
sique, avec une adaptation sur monture C. Il permet de réaliser des photographies MO
en couleur. Par contre les images sont codées en huit bit, ce qui ne permet pas de réaliser
des cartes quantitatives qui sont réalisées a 1’aide de la caméra CCD. La réalisation de

ces cartes quantitatives est détaillée dans la partie suivante.
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2.2 Exploitation quantitative des images MO

Un certain nombre de traitements est appliqué aux images pour obtenir des cartes
de champ magnétique. Tout d’abord il est nécessaire de calibrer les grenats pour obtenir
la relation entre l'intensité lumineuse et le champ magnétique correspondant. Le champ

magnétique est connu précisément puisqu’on controle le courant injecté dans la bobine.

2.2.1 Etalonnage des grenats : correspondance entre intensité

lumineuse et valeur du champ magnétique

Cet étalonnage s’effectue a angle entre polariseur et analyseur constant, a temps de
pose de la caméra CCD fixé, et a température fixée. Ces conditions doivent étre scrupu-
leusement respectées, car la rotation Faraday varie en fonction de la température [13],
et la luminosité change selon 'angle entre 'analyseur et le polariseur (loi de Malus). Le
grenat est placé sur le porte-échantillon et on réalise une série d’images en fonction du
champ appliqué.

La calibration doit tenir compte a la fois des défauts du grenat et de la réflectivité qui

varie en fonction du support employé. On utilisera les notations suivantes :

~ IMO .(x,y) : intensité lumineuse au point M(x,y) pour I'image MO

~ 10 epat(2,y) © intensité lumineuse au point M(z,y) pour l'image optique (i.e. de

'ensemble (échantillon/grenat) prise a OmT.

On commence par soustraire IS, . (x,y) & IO |, (x,y) afin d’attribuer la valeur zéro mT

a tous les défauts situés sur les couches de protection ou d’argent du grenat. Ensuite on
(@]

grenat- C€Cl permet de prendre en compte les

normalise la valeur obtenue en divisant par [
changements de réflectivité, liés a la différence d’absorption qui peut varier en fonction
de I'état de surface du porte-échantillon et du grenat.

La figure 2.7 donne un exemple de calibration obtenue a 40K, pour un angle o de

désorientation de 1°40’, 'angle entre le polariseur et I'analyseur étant (904, avec ov ~ 17).
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F1G. 2.7: courbe donnant B en fonction de I'intensité lumineuse normalisée. Le grenat sature a
80mT. Les valeurs supérieures sont donc ignorées est fixées arbitrairement a 80mT.

2.2.2 Procédure pour obtention de cartes de champ

2.2.2.1 Principe

Les images MO des échantillons sont ici aussi traduites en tableaux de valeurs, chaque
case étant codée de 0 a 4095. Il est préférable d’utiliser un nombre le plus élevé possible
des 4096 niveaux de gris disponibles afin d’optimiser le contraste.

Pour obtenir des cartes de champs magnétiques, il faut ici aussi soustraire point par
point I'image optique (grenat-échantillon) a I'image MO. On normalise ensuite pour tenir
compte de la variation locale de la réflectivité sur la surface de ’échantillon. C’est par-
ticulierement important pour des échantillons gravés ou le supraconducteur est le plus
souvent couvert d’un shunt en argent ou en or alors que le reste de 1’échantillon ne l'est
pas, ce qui implique de fortes variations de la réflectivité sur la surface de 1’échantillon.

La rotation Faraday ¢ varie avec le champ magnétique local a la surface de I’échantillon.
Or l'intensité lumineuse suit la loi de Malus, et varie comme cos?(0;(z,y) + «) pour ce
qui concerne I'image MO. On notant [y la référence d’intensité lumineuse résiduelle et
Ri(x,y) la réflectivité locale de I'image optique au point M(x,y), on explicite IM© et I°
par les relations 2.7 et 2.8. En notant I,,(x,y), l'intensité lumineuse non polarisée qui
constitue le bruit résiduel, on obtient :

IMO (2,y) = Li(x,y) + Ri(z,y) * Iy * cos®(0f(x, y) + a) (2.7)

grenat
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IO

On forme ensuite la quantité

grenat

[Ig]]\ﬁeonat (mvy)_lgﬂenat (xvy
I_z(;)renat (z.y)

(x,y) = Inp(z,y) + Ri(, y) * Iy * cos®()

(2.8)

1y laquelle on applique I'étalonnage du

grenat précédemment décrit, comme le résume la figure 2.8.

I MOéch (x’y)

[I MOéch -1 Oéch] (x’y)

1) division

par1°_ (xy)

—- ,
2) Appliquer Y
l'étalonnage *ggbéﬁb@%

du grenat Carte de champ

magnétique en mT/pixel

F1a. 2.8: exemple de carte de champ réalisée sur un échantillon YBCO monodomaine élaboré
au CRETA par X. Chaud. L’image MO est réalisée a 80K, en Zero Field Cooled et sous 56mT.
Une zone a fort Jc, ou le champ n’a pas encore pénétré est bien visible sur 'image MO et la

carte de champ.

2.2.2.2 Aspects pratiques

La procédure de prise d’images (ou de films) comporte trois phases :

1. s’assurer que les conditions de prise de vue sont les mémes pour les images MO que

celles utilisées lors de la calibration. Cela inclue notamment de garder le méme angle

entre les directions de polarisation du polariseur et de 'analyseur (typiquement «

= 1 a 2 degrés). Le temps de pose doit également rester le méme. Enfin comme la

rotation Faraday dépend de la température : pour certains grenats, il est nécessaire

de faire I’étalonnage du grenat et I'image MO a la méme température.
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2. prendre I'image optique (i.e. sans champ magnétique appliqué)

3. la prise d’image MO peut se faire via le logiciel HiPic©, fourni avec la caméra, ou
par un programme Labview qui permet de réaliser des images a intervalles de temps
. , "
réguliers lors d’'une rampe de courant ou de champ magnétique. Le temps entre
deux images consécutives est limité a quelques centaines de millisecondes (temps
”Windows”). Des études dynamiques sont envisageables a condition d’acquérir une

carte Labview temps réel.

2.2.2.3 Le programme de traitement d’image

Les cartes de champ magnétique sont obtenues grace a un traitement d’images réalisé
par un programme Labview mis au point par L. Porcar et O. Carré. La face avant de ce
programme est visible sur le figure 2.9.

— Il faut tout d’abord choisir 1’étalonnage adapté a I’expérience : un menu déroulant
o)

permet de choisir différents grenats ou conditions expérimentales. La valeur I, .,

doit également étre indiquée.

— L’image optique est soustraite point a point a I'image MO. Un recentrage par trans-
lation et/ou rotation des deux images 1'une par rapport a autre est effectué.

— Le résultat de la soustraction est sauvegardé et va servir a la réalisation de la carte
de champ.

— La zone sur laquelle la carte de champ doit étre réalisée (Region Of Interest) est
ensuite sélectionnée.

— Un tableau donnant le champ en fonction de la position, repérée en pixel est alors
enregistré, et traduit a I’écran par une carte de champ a trois dimensions ou par

une coupe.
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Face-avant de Soustraction + carte de champ ROl vi *
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F1G. 2.9: face avant du programme de réalisation de cartes de champ magnétique. Etape
1 : visualisation des images, éventuellement avec un facteur de réduction. Choix de Iy et de
I’étalonnage du grenat a utiliser. Etape 2 : alignement et soustraction point par point de
I'image optique a I'image MO. Etape 3 : enregistrement du résultat, réalisation de la carte de
champ.
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2.3 Principe de ’inversion du courant et améliorations

possibles

2.3.1 L’obtention de cartes de courant

L’inversion du courant consiste a trouver a partir d’une carte de champ magnétique
le courant qui circule localement dans 1’échantillon. Cette technique présente l'intérét
de corréler le passage du courant & la microstructure des matériaux (joints de grain,
anisotropie, macles, etc...). Les cartes de champ obtenues en MO ne donnent acces qu’a
la composante perpendiculaire du champ magnétique : il est impossible d’obtenir une
répartition 3D des courants [14]. On admet donc que la distribution de la densité de
courant est uniforme selon la direction z (voir la figure 2.10 pour le choix des notations
et des systemes de coordonnées). Cette hypothese est relativement valable dans le cas des

couches minces ou I’épaisseur d est inférieure a 2.

j o _'_“"-~~;“‘I"l

é - —
_‘_éé (BT ?I_ .J ) -;J
/.@‘p Lllr‘j/ (J:.yz /"' B
25 _
L = — /"- sﬂfl'lph : / 4
--\""'h-\.____‘_‘rl'?--h""\--..___‘_ 3 / /
” /

F1G. 2.10: représentation du grenat posé sur ’échantillon supraconducteur. Connaissant B(x,
y, z), on cherche & obtenir J(x’, y’, z’). On notera h la distance entre le dessus de la couche MO
et la surface du supraconducteur.

Comme la densité de courant locale dépend de la répartition totale du champ magnétique
sur toute la surface de ’échantillon, il est nécessaire d’avoir une carte de champ de la to-
talité de la surface de 1'échantillon [15].

En pratique, on cherche a déterminer H;,4(r), le champ induit dans le matériau par

'action du champ extérieur H.,(r) ou par le champ propre créé par le passage du courant :

B(T) = Mo [Hext<r) + Hmd(r)] (29)
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La démarche est la méme que dans le cas 1D [16] : 'obtention de cartes de courant

repose sur 'inversion de la loi de Biot et Savart (équation 2.10).

o Hina(r) = 12 /// |r—r ) oy (2.10)

Pour trouver J, et J,, on ajoute la condition sur la fermeture des lignes de courant :

div(j) = 0.

On obtient ainsi un systeme de deux équations sur H, (k,, k,, h) qui permet de déterminer

Ju(ky, ky) et Jy(ky, ky) en utilisant la transformation de Fourier & deux dimensions [9].

{uoﬁz(kx,ky,h):i%J (kg oy, ) S sh(gk)
ja:(k:a:; kyy kz) = _jy<kxa kya kz)ﬁ

Différentes techniques peuvent ensuite étre utilisées pour résoudre numériquement ce

systeme [14], [15], [17], [18],

2.3.2 Améliorations possibles

2.3.2.1 Utilisation d’un rotateur Faraday

Une premiere amélioration consiste a limiter le bruit de fond en moyennant sur un
grand nombre d’images MO : le bruit de collection électronique des charges de la caméra
CCD est ainsi atténué car le rapport signal sur bruit croit comme la racine carrée du
nombre d’images cumulées [12].

Il est également possible d’atténuer les imprécisions dues au bruit de fond de I'image
MO elle-méme en moyennant sur deux images : I'une prise avec un angle +a 'autre —«
entre les directions de polarisation du polariseur et de 'analyseur. Cette méthode permet
une augmentation du contraste d’un facteur 2. En pratique, il est assez délicat de posi-
tionner les deux polariseurs a la valeur exacte de ’angle —« apres 'image a +«. Sur notre
dispositif, la précision angulaire est de l'ordre de la minute d’arc. Il peut donc s’avérer
utile d’acquérir un rotateur Faraday qui permet de fixer tres précisément la direction de
polarisation avant la réflexion sur le grenat [1]. On a alors pour I'image réalisée a +a une

intensité lumineuse I, en cos?(0;(z,y) + ), et pour 'image réalisée a -, une intensité
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lumineuse I_, en cos?(0;(z,y) — ), comme illustré sur la figure 2.11.

+X

F1a. 2.11: représentation de la méthode de soustraction avec un angle +« pour I'image 1, et —«
pour I'image 2. La rotation Faraday, 0; est la méme dans les deux cas si le champ magnétique

reste constant.

Un exemple d’image réalisée par soustraction sur une couche mince YBaCuO est donné
sur la figue 2.12. 1l s’agit ici d’'un pont gravé de 150 pm, I'épaisseur d’YBaCuO est de
300nm, le shunt en or a une épaisseur de 100nm. On note un gain important sur le signal

récupéré, puisque le bord du supraconducteur apparait clairement sur I'image soustraite.

F1G. 2.12: A gauche : image MO d’un pont de couche mince (largeur 150 pum, avec une prise
de potentiel)) prise & 3mT, ’angle entre polariseur et analyseur est de 89°. Au milieu : mémes
conditions, ’angle entre les directions de I'analyseur et du polariseur étant de 91°. A droite :
image soustraite (I,,-—I¢,). Les formes rectangulaires correspondent aux domaines magnéticques
du grenat, qui sont parfois visibles a faible champ (moins de 6mT)
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Toutefois, pour réaliser de réels gains, un rotateur Faraday est indispensable. Ceci
nécessite de revoir completement le chemin optique a l'intérieur du microscope car un
rotateur Faraday classique (type Linos 1053) mesure 35mm de long pour un diametre de
40mm. Son utilisation n’est donc pas immédiate et peut méme nécessiter le recondition-

nement complet du dispositif.

2.3.2.2 Filtrage

Comme nous ’avons vu dans le premier chapitre, lors d’une expérience en flux piégé,
le flux piégé et le flux créé par les courants d’écran sont de couleurs différentes en lumiere
blanche. Cette information est perdue lors d’un traitement classique avec la caméra CCD
monochrome. Pour ne garder que le champ piégé, il est possible de filtrer la couleur qui
lui correspond a l'aide d’un filtre interférentiel [19]. On obtient ainsi une carte du seul

champ piégé (fig.2.13).

100 um
Bt

F1a. 2.13: A gauche : image MO en lumiére blanche d’un échantillon coated conductor apres
application d’un champ de 120 mT en Zero Field Cooled. Au milieu : image MO vue par la
caméra CCD apres filtrage : on ne conserve que le flux piégé. Il est possible d’obtenir des cartes
de champ de ce flux piégé. A droite : image MO enregistrée sur la caméra sans filtrage : on ne
distingue pas le flux piégé du flux créé par les courants d’écran. Ces images sont réalisées a 30K
sur le dispositif de I’équipe de D.C. van der Laan et al.

2.3.2.3 Etudes dynamiques en transport

Notre dispositif est pour l'instant limité en rapidité pour 'acquisition d’images. Il
peut cependant etre adapté pour recevoir une carte d’acquisition en temps réel. Ceci per-

mettrait notamment des études au voisinage de la transition afin d’observer d’éventuelles
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corrélations entre les images MO et les courbes V(I). Les phénomenes de flux flow ou de
redistribution locale peuvent alors étre directement visualisés, et il devient envisageable
de mesurer des vitesses de relaxation apres un pulse de courant.

Une autre idée est de corréler la transition et I’apparition de hots spots avec la présence
d’inhomogénéités ou de défauts locaux : 'observation de I'état local du réseau de vortex
lors de la transition, avec la présence ou non de saut de flux [3] devient imageable en MO.

Un exemple d’étude in situ réalisée par Feldmann et al est donné sur la figure 2.14

nm -

Fi1G. 2.14: A gauche : image MO en lumiere blanche d’'un Coated Conductor en courant de
transport prise & 0,6*J.. Au milieu : courbe V(I) correspondante. A droite : image MO du
méme coated conductor, prise & 1,5*J. & la méme température. Ces images sont réalisées & 30K
sur le dispositif de I’équipe de D. Larbalestier et al. Les deux images sont prises a 2us d’intervalle.
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Conclusion du chapitre 2

Notre dispositif d’imagerie MO a été élaboré au CRETA, avec une implication forte
du CRTBT pour la partie cryogénie et du LdC a travers un financement CNRS-Région
Rhone-Alpes qui a permis 'achat de la caméra CCD et du microscope. Ce dispositif
possede notamment deux originalités par rapport aux dispositifs ”standards” d’imagerie
MO : d’une part la possibilité d’injecter un courant de transport (I, de 30A), d’autre
part ce dispositif permet la réalisation d’images MO sous traction (jusqu’a 80kg). Ceci
est d’autant plus intéressant que 1’étude est réalisée sur des rubans ou coated conductors
voués a des applications industrielles, notamment chez les cabliers comme Nexans ou
Theva qui s’intéressent au comportement sous contrainte de ces matériaux. Malgré les
pertes thermiques induites par la conduction des amenées de courant et par le dispositif
de traction, une températue de 6K est aisément atteinte.

Enfin ce dispositif est relativement simple d’emploi et reste évolutif, notamment au

regard des études dynamiques et en transport a proximité de la transition.
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Introduction

L’objet de ce chapitre est de présenter le principe de texturation des rubans multifila-
mentaires Bi2212 ainsi que 'apport de la magnéto optique (MO) pour leur caractérisation.
Ces rubans sont élaborés par défilement au laboratoire. J’ai notamment pris part a la
réalisation d'un dispositif de texturation sous champ magnétique de rubans Bi2212 en
début de these. Les caractérisations physiques, et notamment les images MO, associées a
chaque échantillon sont a nos yeux plus faciles a interpréter si I’on connait précisément les
conditions d’élaboration des rubans. Ceci permet également un retour rapide d’expérience,
pour l'optimisation des parametres de texturation.

Apres avoir vu les principaux enjeux actuels et applications de ces matériaux, nous ver-
rons le principe de la texturation des rubans de Bi2212 par défilement. Les avantages que
I'on peut tirer d'une texturation par défilement sous champ magnétique seront détaillés
dans cette section.

Nous traiterons ensuite de la caractérisation de ces rubans. Des tests en transport et
par diffraction aux rayons X ont notamment été menés. Par ailleurs 'imagerie MO a été
utilisée sur les rubans de Bi2212 : elle apporte une information utile, spécialement dans
le cas des études en transport ou sous contrainte. L’effet du champ magnétique sur la
qualité de la texture est estimé a 'aide de figures de poles et d’expériences sous champ
et en transport. Les images MO ont permis de mettre en évidence une amélioration du
piégeage, et donc de la densité de courant critique, grace au champ magnétique.

Par ailleurs nous sommes parvenus a imager in-situ la redistribution des courants

autour de défauts artificiels, ou autour de failles créées par contrainte uniaxiale.
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3.1 Présentation des rubans multifilamentaires de Bi2212

Dans cette section sont présentés brievement les matériaux Bi2212 ainsi que les princi-
pales familles supraconductrices. Les applications prometteuses des rubans multifilamen-

taires de Bi2212 sont également développées.

3.1.1 La famille des céramiques supraconductrices

L’histoire des supraconducteurs a haute température critique débute en janvier 1986
a Zirich avec les travaux de Miiller et Berdnorz [1]. Le systeme BaLaCuO indiquait des
signes de supraconductivité a partir de 30K, soit 7K au dessus du record de I’époque détenu
par le composé Al;5Nb3zGe. Cette découverte était tres surprenante car ce matériau est
un composé a base d’oxyde et non pas un composé métallique. Il paraissait alors naturel
de rechercher de nouvelles céramiques supraconductrices dans cette famille. En quelques

années, la température critique, T, allait atteindre 138K (tableau 3.1).

Composé Tc  Date de découverte Référence
BaLaCuO 35K 1986 1]
YB&QCU307 92K 1987 [2]
BigSI‘zC&CUgOg 92K 1987 [3]
BigSrgCagCug,Olo 110K 1988 [4]
Tl,BasCasCusO1g 130K 1989 [5]
Hgo.ngo_QBazCagcu:gOg.g 138K 1995 [6]

TAB. 3.1: température critique et date de découverte des principales céramiques supra-
conductrices a haute température critique.

Ces composés ont des structures tres anisotropes et contiennent des plans CuOs dans
lesquels sont confinés les porteurs de charges [7]. L’apparition des paires de Cooper est
corrélée a un dopage en oxygene des plans CuO; et/ou des chaines CuO qui conduisent a
une augmentation du degré de valence de certains atomes de cuivre dans le cas d”YBCO
8], [9], ou d’atomes de bismuth dans le cas de Bi2212 [10].

Ce type de céramiques supraconductrices présente l'intérét de ne pas nécessiter de
cryogénie lourde car elles permettent d’utiliser une cryogénie a l'azote, et non plus a
I’hélium qui reste tres cotiteuse.

Les matériaux les plus étudiés en vue d’applications industrielles sont I'YBCO, découvert
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par Wu et al [2], pour ses performances sous champ magnétique et la famille des céramiques
au bismuth (Bi2212 et Bi2223), élaborées pour la premiere fois par I’équipe de Maeda et
al. [3], pour leurs bonnes propriétés mécaniques adaptées a la fabrication de cables supra-

conducteurs.

3.1.2 Enjeux industriels des rubans de Bi2212

Les supraconducteurs de type Bi2212 peuvent avoir des applications en courant faible,
notamment dans le domaine de la micro-électronique et de I'industrie spatiale, mais les ap-
plications potentiellement les plus intéressantes concernent le domaine des forts courants.

Les points suivants sont notamment développés :

1. la production de tres forts champs magnétiques par bobines fabriquées a partir
de supraconducteurs a haute température critique et a densité de courant critique

élevées.

2. le transport du courant électrique par cables supraconducteurs : cette utilisation est
plutot envisagée pour les tres forts courants, car les pertes Joule sont nulles dans
un supraconducteur. Pour cette application, on cherche également a fabriquer des
supraconducteurs a forte densité de courant critique. Les rubans multifilamentaires
souples sont de bons candidats, avec des densités de courant critique de 1'ordre de

2.10* A/cm & 77K sur des longueurs kilométriques [11].

3. dans les supraconducteurs, 1’énergie magnétique peut étre stockée indéfiniment du
fait de I'absence de perte. Des applications de stockage sont donc développées, elles
sont basées sur la conservation d’un courant dans une bobine supraconductrice
bouclée sur elle-méme [12]. C’est le principe du SMES (Superconducting Magne-

tic Energy Storage). Les multifilaments au bismuth sont prometteurs a cet égard.

4. enfin certaines céramiques supraconductrices possedent des caractéristiques tres
intéressantes pour une application en limitation du courant [13], [14]. Le supracon-
ducteur doit dans ce cas transiter au dessus d’un certain courant en cas de défaut
survenant sur une partie du circuit, pour protéger les appareils situés en aval. Les
rubans Bi2212 ne sont pas adaptés a cette application a cause de leurs gaines en
argent qui diminuent la résistance dans I’état normal du conducteur. Cependant des

prototypes ont été réalisés en Bi2212 massif.
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3.2 Texturation de rubans multifilamentaires supra-

conducteurs Bi2212 sous champ magnétique

Cette partie a pour objet de décrire la méthode de texturation de rubans multifila-
mentaires Bi2212 par défilement sous champ. J’ai notamment pris part a la mise au point
du dispositif. Les points clés étant la réalisation d’une tour verticale de défilement, avec
régulation de la vitesse et du couple d’entrainement, cablage du four et des thermocouples,
et programmation Specview® de l'interface de contrdle. Un point délicat fut la calibra-
tion en température du four multizone en fonction de la puissance disponible par élément
chauffant, du champ magnétique et du courant de dioxygene qui varie selon la pression
partielle souhaitée.

Il nous semble en effet essentiel de participer au développement du dispositif de textu-
ration et a 1’élaboration de matériaux car la maitrise des procédés d’élaboration permet
une meilleure compréhension et interprétation des caractérisations microstructurales et
physiques (et notamment en MO) des matériaux élaborés.

Inversement, le fait de disposer au sein du laboratoire a la fois des dispositifs d’élaboration
et de caractérisation permet une optimisation rapide du procédé de défilement sous champ.
Les études MO apportent a cet égard des informations complémentaires et originales par
rapport aux mesures en courant critique de transport ou aux images MEB : les propriétés

et I’homogénéité locales des rubans peuvent étre estimées directement en MO.

3.2.1 Le matériau Bi2212

3.2.1.1 Un matériau anisotrope

Les oxydes de cuivre supraconducteurs a base de bismuth, communément appelés
BSCCO, ont pour formule générale : BiySryCa,,—1Cu,Og,,1415. La stoechiométrie en oxygene,
0 joue un role fondamental sur les propriétés supraconductrices, et elle est difficile a
maitriser.

Les phases n=1 (Bi2201), n=2 (Bi2212) et n=3 (Bi2223) ont des températures cri-
tiques respectivement dans les domaines [7-22 K], [75-92 K] et [105-110 K]. Des phases

avec n > 3 ont été synthétisées en phase vapeur [15], mais leurs températures critiques
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sont inférieures a celle du Bi2223.

Les composés BSCCO ont une structure anisotrope, présentée sur la figure 3.1, pour

n=1, 2 et 3.
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F1G. 3.1: mailles élémentaires des composés Bi2201, Bi2212 et Bi2223. La structure est quadra-
tique. Pour ces trois composés, a=b ~ 54A. La valeur de c est de 24,6 A pour n=1 [4], de 30,94
pour n=2 [10], et de 36,04 pour n=3 [16].

Les propriétés physiques de ces matériaux, et en particulier la supraconductivité sont

eux aussi anisotropes (tableau 3.2).
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Selon les plans (a,b) selon ’axe c

Bi2223

Ao(A) 2000 10000
&(A) 13 2
Bi2212

Ao(A) 2500 50000
50 (A) 3 Oa4

TAB. 3.2: valeurs de la profondeur de London, A\g a 0K et de la longueur de cohérence &,
a OK pour les composés Bi2212 et Bi2223.

Les structures de ces trois phases peuvent étre décrites dans une maille quadratique,
constituée d’un empilement de blocs :
— un bloc type perovskite, contenant les n plans CuO, (déficitaire en oxygene pour
n>1) qui sont les plans par lesquels passent les courants supraconducteurs.
— un bloc type NaCl contenant le double plan (BiO)s, qui constitue le réservoir de
charges. Ces blocs sont normaux ou faiblement supraconducteurs.

Dans le cas du composé Bi2212, ces blocs sont respectivement :

SrO/Cu0,/Ca/CuO4 et SrO/(BiO)s.

La longueur de cohérence suivant 'axe ¢ (£.) est de 'ordre de grandeur de la dimension
des blocs, et le parametre d’ordre supraconducteur (V) relatif a la densité d’électrons
supraconducteurs est maximum dans les plans CuO, et minimum ailleurs. Il y a donc une
modulation du parametre d’ordre suivant la direction de I'axe c. Le critere d’anisotropie

en supraconductivité s’exprime par le facteur I' défini par :

me _ S
Mg €

(3.1)

ou m; et m, sont respectivement les masses effectives des électrons supraconducteurs
selon 'axe ¢ et selon les plans (a,b). I' =5 pour I'YBCO [17] et > 5 pour le Bi2212 [18].
Cette différence vient de la structure lamellaire du Bi2212, qui contient une alternance
de plans supraconducteurs et de plans peu supraconducteurs. Ces derniers peuvent étre
sujets a une supraconductivité induite par 'effet de proximité. Le parametre d’ordre est

donc fortement affaibli dans ces plans qui sont considérés comme des jonctions Josephson.
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3.2.1.2 Piégeage intrinseque et extrinseque

Le piégeage intrinseéque

Si un champ magnétique est appliqué parallelement aux plans (a,b), le coeur du vortex
se trouve dans des zones normales ou faiblement supraconductrices. En effet le parametre
d’ordre y est particulierement faible (Figure 3.2) et la stabilité énergétique des vortex y

est plus grande.

;o

N

L
|
CuO /Ca/CuO, —W | |

SrO/(BiO) /STO —

F1c. 3.2: en haut : schématisation de la structure lamellaire des composés BSCCO : la structure
est formée dans le cas du Bi2212 d’un empilement de blocs supraconducteurs S et de blocs
faiblement supraconducteurs ou normaux N, avec modulation du parametre d’ordre suivant c.
En bas : schéma de positionnement des coeurs de vortex lors de I’application d’un champ
magnétique parallelement aux plans (a,b). La section des coeurs de vortex est elliptique car elle
est définie par les longueurs de cohérence selon 'axe c, ., et selon les plans (a,b) avec & < &g

Pour déplacer les vortex suivant I'axe c, il faut qu’ils traversent les plans CuO, ot le
parametre d’ordre est maximal, ce qui rend ce déplacement énergétiquement peu favorable.
Les plans CuQOs représentent pour les vortex une barriere de potentiel, ce qui explique la

difficulté de ces derniers a se déplacer suivant ’axe ¢ : on parle de piégeage intrinseque.
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Pour les céramiques BSSCO, et pour des températures inférieures a 80K environ, on
peut ainsi privilégier ce modele de barrieres de potentiel a celui de Gingzburg-Landau
anisotrope, qui est par exemple employé dans le cas d"YBCO.

Ce piégeage intrinseque ne peut étre effectif que si la dimension du coeur du vortex est
compatible avec la distance entre les plans CuO,. De plus, la taille du coeur, de 'ordre

de &, longueur de cohérence suivant I'axe ¢, varie avec la température suivant [19] :

La température T* définit la température pour laquelle £.(T) correspond a I’espace-

ment entre les plans [20] :

— pour T<T*, le coeur de vortex est localisé dans un bloc normal et le piégeage
intrinseque est effectif. Le réseau de vortex est bidimensionnel.
— pour T>T*, le coeur de vortex s’étend sur plusieurs blocs et le piégeage n’est plus

intrinseque. Le réseau de vortex est tridimensionnel.

T* représente donc la température de transition entre les réseaux bidimensionnel et tridi-
mensionnel. Dans le cas du matériau Bi2212, T* est de 'ordre de 80K [21]. Dans le cas des
multifilaments, nous ne sommes jamais en présence d'un piégeage purement intrinseque
car les grains bien que texturés ne sont jamais parfaitement paralleles les uns aux autres.
Dans ce cas, méme en configuration ou le champ magnétique est parallele aux plan (a,b),

ce n’est pas le piégeage intrinseque qui prédomine, mais le piégeage extrinseque.

Le piégeage extrinseque

Lorsque le champ n’est plus appliqué strictement parallelement aux plans (a,b) mais
suivant ’axe c, le piégeage intrinseque n’est plus effectif car la force de Lorentz est dirigée
suivant les plans ab. Le fait que, méme dans cette configuration, le courant critique ne
soit pas nul laisse supposer qu’'un autre mécanisme entre en jeu. Il s’agit du piégeage
extrinseque. Pour minimiser I'énergie totale du systeme, les coeurs de vortex vont s’ancrer
préférentiellement sur des défauts de la maille (dislocations [22], plans BiO; ou plans CuOs

[23]) si ceux-ci ont une taille de I'ordre de grandeur de la longueur de cohérence.
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3.2.1.3 Régime dimensionnel dans Bi2212 et détermination des angles de

désorientation moyenne inter grains.

Les rubans polycristallins au Bi2212 different des systemes parfaits car ils possedent
une désorientation moyenne 6* non négligeable (de 'ordre de 10 degrés). Ainsi un champ
magnétique appliqué parallelement au plan du ruban donne lieu a une décroissance du
courant critique quand le champ augmente, ce qui ne serait pas le cas en ’absence de
désorientation. En ne tenant compte que de la composante perpendiculaire aux plans
ab des grains, nous pouvons observer si la composante selon ’axe ¢ donne lieu a un

phénomene dissipatif correspondant a un régime 2D.

— Dans le cas d'un régime 2D (T<T*), le courant circule principalement dans les plans
(a,b), et la dissipation est essentiellement due au déplacement des vortex crépes dans
les plans CuQO, comme indiqué sur la figure 3.3. C’est donc cette composante qui va
déterminer le courant critique.

— Dans le cas d’un régime 3D, les lignes de champ ne tiennent pas compte de la
structure lamellaire du Bi2212 : les vortex sont alors piégés par des défauts de

structure [24].

Réseau de vortex 0=
bidimensionnel

Réseau de vortex 0=
tridimensionnel

‘ e [igne e champ |

F1a. 3.3: représentation schématique du cheminement des lignes de flux selon le régime 2D ou
3D de vortex.
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Détermination du régime dimensionnel dans les rubans de Bi2212

Expérimentalement, on constate que pour des températures inférieures a 77K (ou &
est suffisamment petit par rapport a la distance entre plans normaux), les courbes J. =
f((B//ab) % sinf*, T') se confondent avec les courbes J. = f((B//c),T) [25]. Ceci indique

que pour des températures inférieures a 77K, le régime de vortex est bidimensionnel.

Les angles de désorientation 6* et o*

Comme nous ’avons précédemment évoqué, ’alignement des grains suite au processus
de texturation n’est pas parfait : on peut définir un angle de désorientation longitudinale,
a*, dans l'orientation parallele a I’axe du ruban, et un angle de désorientation transverse,
0*, quand le monofilament est vu en coupe, perpendiculairement & ’axe du ruban (Fig.

3.4).
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F1a. 3.4: les angles de désorientation longitudinale et transverse, avec les coupes correspondantes
d’un mono-filament.

La détermination de ces angles est cruciale, car ceux-ci déterminent le comportement
en transport et sous champ magnétique des rubans de Bi2212. Au cours de sa these, E.
Flahaut a utilisé une méthode de détermination de ces angles grace a des mesures de
courant critique sous champ magnétique [25] : en se placant dans le domaine 2D pour le
régime de vortex, i.e. a T' < 77K, seule la composante du champ magnétique selon 1’axe
¢ des grains va servir a contrebalancer le piégeage intrinseque des vortex. On peut alors
appliquer le modele en sin(a*) [26] [27], [28] pour trouver les angles de désorientation. On
trace pour cela les courbes J, = f(B), pour B//a (force de Lorentz nulle, donc J, élevé) ,

B//b et B//c. Dans le cas ou B//c, le piégeage est purement extrinseque, et tres inférieur
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au piégeage intrinseque. On s’attend donc a une densité de courant critique faible.
Pour les rubans multifilamentaires de Bi2212, on mesure la variation de J. en fonction

du champ appliqué pour trois orientations du champ :

— B//I (Force de Lorentz tres faible, qui serait nulle en 1’absence de désorientation).
— B appliqué dans le plan du ruban, mais perpendiculairement a I.

— B//z, i.e. B normal a la surface du ruban.

On en déduit les angles a* et 6* par loi d’échelle, en formant les courbes J. = f(B//I)*
sin(0%) et J. = f(B//(a,b)et L I)x*sin(a*) de maniere & les faire coincider avec la courbe

J. = f(B//c). La figure 3.5 donne un exemple de mesure.
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Fia. 3.5: dépendance en champ de la densité de courant critique suivant ’orientation du champ
magnétique. On constate que les courbes J. = f(B//c) et J. = f(B//ab)*sinf* coincident pour
0" =8".
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3.2.2 Réalisation du dispositif de texturation par défilement
sous champ magnétique et optimisation des parametres

de fusion

Ce travail est le fruit d’une collaboration avec I'industriel Nexans©, qui nous fournit

les échantillons de départ, laminés mais non encore supraconducteurs.

3.2.2.1 Elaboration et texturation de rubans multifilamentaires Bi2212

La fabrication de rubans multifilamentaires Bi2212 supraconducteurs s’effectue en trois
étapes :

1. la synthese des précurseurs : les poudres de précurseurs sont obtenues par le procédé

"melt-cast”. Cette technique consiste a mélanger des oxydes, c’est-a-dire dans notre
cas BiOy, CaO, SrO et CuO, en proportions choisies. Aprés broyage, la poudre est
placée dans une matrice de caoutchouc pour subir une compression isostatique et

former un barreau.

2. la mise en forme du multifilament : les barreaux de poudre obtenus précédemment

sont placés en four statique sous vide afin de purifier la poudre. Les tubes en argent
d’une longueur de quelques metres sont placés dans une cuve a ultrasons afin de
les nettoyer. Puis les barreaux de poudre sont insérés dans les tubes avant de subir
un étirage et former ainsi les monofilaments. Les monofilaments sont ensuite coupés
et insérés dans une gaine en argent, elle aussi préalablement nettoyée aux ultra-
sons. Apres étirage et laminage, on obtient un ruban multifilamentaire. Ces deux
premieres étapes sont effectuées chez Nexans©. Une vue des rubans apres laminage

est donnée sur la figure 3.6.

F1G. 3.6: coupe longitudinale et transverse d’un ruban multifilamentaire de Bi2212 dans sa
gaine en argent.
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3. le traitement thermique : il confére au ruban ses propriétés supraconductrices. C’est

cette étape qui est a été optimisée et réalisée par défilement sous champ magnétique.
Le ruban subit préalablement un traitement de dégazage (dit traitement anti-bulles),
ceci afin d’éviter une déformation du ruban due a un dégazage lors de la texturation
sous champ [29], [30]. Suite a I’étape de texturation, I’échantillon subit un dernier
traitement de recuit (36 heures a 840°C, sous oxygene). Ces étapes s’effectuent dans

un four statique sous atmosphere controlée.

La physico-chimie mise en jeu lors de la synthese du supraconducteur Bi2212 est
relativement complexe puisque 1'on travaille avec un systeme quaternaire (BizO3-SrO-
Ca0O-Cu0). La phase Bi2212 présente toutefois I'avantage d’étre thermodynamiquement

stable dans une assez vaste gamme de température [11].

3.2.2.2 Les atouts du procédé de défilement sous champ magnétique

Avantages d’une texturation par défilement :

Le développement d’un procédé de texturation par défilement et son optimisation ont

été I'objet de la these d’E. Flahaut [25].

1. Les parametres de la fusion, a savoir durée de fusion, rampe de température, et
surtout température de fusion, sont maintenant parfaitement identiques sur toute

la longueur du ruban.

2. La quantité de matériau fondu simultanément est significativement réduite ainsi
que le temps passé a 1’état liquide. Les rejets de phases supraconductrices hors de

la matrice en argent par capillarité sont donc tres limités.

3. L’atmosphere de fusion est controlée de maniere précise, puisqu’une quantité réduite
de ruban sera en fusion simultanément. La désorption et I’absorption d’oxygene par
le ruban au cours du cycle de fusion ne seront donc plus des parametres a prendre

en compte.

4. Nous nous affranchissons du probleme du séparateur, utilisé dans le procédé indus-
triel lors de la phase de fusion, puisque le ruban est suspendu sans contact lors du
passage en phase liquide de la poudre. D’éventuelles sorties de phase liquide par
capillarité ne risquent donc plus de solidariser le ruban au séparateur, causant ainsi

des dommages irréversibles lors du débobinage.
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Intérét de la texturation sous champ magnétique :

Le but est ici de diminuer la désorientation entre les grains de Bi2212 en utilisant
un champ magnétique pour orienter ces cristallites lors de la phase de texturation. Des
résultats prometteurs ont déja été obtenus sur des films épais de Bi2212 [31], [32].

Des particules immergées dans un fluide peuvent étre orientées par un champ magnétique
statique : il suffit qu’existe une anisotropie magnétique produisant un moment magnétique
non nul. Il existe deux types d’anisotropie :

— 'anisotropie de forme, Ef, due au facteur démagnétisant, qui conduit a une mini-

misation de I’énergie mécanique lorsque la plus grande dimension de la particule est

alignée avec la dimension du champ magnétique. Le gain en énergie est alors :

(1 —3n)

Y (3.3)

AE; = fox*
— dans le cas d'une anisotropie magnétocristalline, E,, I’énergie mécanique est mini-
misée par alignement de la direction de plus forte susceptibilité avec la direction du

champ magnétique. Le gain énergétique s’écrit dans ce cas :
_ Ho 2
AE, = ?AX}I Vv (3.4)

Concretement, le terme majoritaire est celui da a E,, car I'écart Axy = x. — xa vaut
58,4 x 10~°cm?/mol & température ambiante, ce qui correspond & un écart d’au moins
quatre ordres de grandeurs entre E, et Ey.
Afin de pouvoir orienter sous champ les cristallites, plusieurs conditions sont requises :
— les cristallites doivent coexister avec une phase liquide.
— lanisotropie magnétocristalline doit toujours exister a haute température (i.e. pres
du point de fusion).
— le gain en énergie mécanique doit étre suffisant pour 'emporter sur 1'agitation ther-
mique, k,T [33].
L’intérét de fabriquer des rubans multifilamentaires plutot que des monofilaments est
donc double : multiplier la surface de contact Ag/Bi2212 qui sert d’amorce a la texturation,
et augmenter la mobilité des cristallites qui peuvent s’orienter plus facilement sous I’action

d’un champ magnétique.
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3.2.2.3 La réalisation du dispositif de défilement sous champ

Le dispositif de texturation sous champ a été réalisé en début de these, en reprenant le
principe de défilement précédemment mis au point par E. Flahaut (montage horizontal).
Notre attention lors du montage du dispositif a notamment porté sur les points suivants :

— nous utilisons une bobine a champ horizontal, afin que ’axe ¢ "moyen” des grains
soit aligné avec la direction du champ magnétique appliqué.

— il a été nécessaire de mettre au point un nouveau four a six zones, en position verti-
cale, qui puisse s’'insérer dans le trou de champ de cette bobine. Un four multizone
est nécessaire car nous souhaitons un profil thermique particulier, avec une montée
rapide en température, un palier a une température fixée, T, et une descente as-
sez lente a la suite, avant la sortie du four. Typiquement, le profil thermique spatial

est donné sur la figure 3.7.

Température|(°C) ; ;
: 3 avec champ )
880 |-t e B oo .
860
840
820 -
800 ‘ [ : ‘ Temp: de
200 400 600 800 1000 défilement
(secondes)

F1G. 3.7: profil thermique spatial mesuré dans le four & défilement : sous 5 teslas (en bleu), et
sans champ magnétique appliqué (en rouge).

— le dispositif de déroulage-enroulage a été adapté au défilement vertical : il se compose
d’un moteur d’enroulement, et d'un galet électromagnétique qui assure un couple de
traction, afin d’éviter un débobinage du ruban. Les principales difficultés viennent
d’une part de la régulation de la vitesse de défilement et d’autre part de ’adaptation
de la force de traction du ruban : celui-ci ne doit pas se débobiner trop facilement,

sans se casser a lintérieur du four. Il s’agit ici de permettre au ruban de passer
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suffisamment de temps au niveau du palier de texturation.

— I'ensemble des parametres du chauffage et du défilement est piloté depuis une inter-
face Specview®.

— l'atmosphere du four est régulée a 1’aide d’un débitmetre qui permet de jouer sur la
pression partielle en oxygene. On injecte le dioxygene par le bas du four. Le courant
d’oxygene doit étre de faible débit afin de ne pas trop modifier le profil thermique
a l'intérieur du four, mais suffisamment important pour mettre le four en légere
surpression et éviter une entrée d’air par les extrémités du tube de travail. L’entrée
et la sortie du four sont donc relativement étroites pour éviter cet effet, tout en
permettant le passage du ruban.

Une vue du dispositif et un schéma du processus de défilement sont donnés sur la

figure 3.8.

Systéme émetteur

(contre traction)

Y,

Bobine 5T, a
champ
horizontal
Four
multizones
—-
horizontal

P

Systéme récepteur

(traction)

F1a. 3.8: vue d’ensemble du dispositif, et représentation schématique du processus de défilement.
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3.2.2.4 Optimisation des parametres de la texturation sous champ magnétique

Concretement, nous travaillons avec des morceaux de rubans multifilamentaires qui
mesurent 10 a 15cm. Ces rubans sont fixés a 1’aide de mini-trombones en acier réfractaire
de type Kanthal© sur un ruban porteur, lui aussi en acier réfractaire, qui sert de support
au défilement. Le ruban-support est donc réutilisable.

Un passage par ’état liquide est nécessaire pour former des grains texturés de Bi2212
[11]. La poudre est donc chauffée a une température T,,,, supérieure a la température

péritectique de la phase Bi2212. La réaction mise en jeu sera :
Bi2212 < Liquide + phases réfractaires

La phase Bi2201 est toujours présente en fin de texturation, mais il existe également
de nombreuses autres phases réfractaires, notamment des phases sans bismuth. Toutefois
la fusion de la phase Bi2212 est non congruente : lors du refroidissement, cette phase peut
se reformer a partir d’autres phases réfractaires. Il est essentiel que ces phases réfractaires
soient de petite taille pour étre rapidement consommées. Certaines phases, comme SrCa-
CuO forment rapidement de gros grains et sont tres néfastes pour la bonne texturation

des rubans.

Détermination de la fenétre de fusion :

Les résultats obtenus par E. Flahaut [25] sont difficilement transposables car les ru-
bans fournis par Nexans ne proviennent pas du méme lot. Le procédé de préfabrication
a évolué : d’'une part la gaine d’argent contient maintenant une faible proportion de
magnésium (0.2%), d’autre part la technique de préparation avant laminage est différente :
les monofilaments sont insérés dans une matrice a section rectangulaire et non plus ronde,
afin d’éviter une trop grande contrainte sur les monofilaments centraux.

L’optimisation a donc porté sur les points suivant :

— Patmosphere du four, qui va conditionner un grand nombre de mécanismes,
comme notamment la température de fusion. Cette température est en effet direc-
tement liée a la pression partielle en oxygene [34]. Le champ magnétique peut donc
influer sur le gradient en Os a I'intérieur du four, le dioxygene étant diamagnétique.

Comme le gradient de champ est horizontal, cet effet reste limité. De plus les qua-
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lités supraconductrices dépendent en grand partie du dopage en O, : on s’attend a
des variations de J. en fonction de la pression partielle en oxygene dans le four.

la température T,,,, du palier de fusion doit étre supérieure a la température de
fusion de Bi2212. Mais une température de fusion trop élevée conduit a la formation
de phases réfractaires difficiles a consommer lors du refroidissement, ce qui limite le
courant critique et peut provoquer une cassure du ruban.

le temps passé dans I’état liquide, et donc la vitesse de défilement a 'intérieur
du four est aussi un parametre important, car l'orientation des cristallites n’est
pas instantanée. Ce temps doit donc étre suffisant, mais un temps trop long peut
conduire a la formation de phases réfractaires et/ou au percement de la gaine d’ar-

gent par dissolution de la matrice en argent.
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3.3 Amélioration des propriétés physiques grace au
défilement sous champ magnétique

Notre but est ici d’estimer l'influence du champ magnétique sur les propriétés des
rubans de Bi2212. Dans cette section, les caractéristiques globales des échantillons seront
présentées. Les images MO montrent en particulier aspect granulaire de la pénétration
et du piégeage du champ magnétique dans les rubans de Bi212. L’effet de la texturation

sous champ magnétique est ensuite évalué, notamment a I'aide de 'imagerie MO.

3.3.1 Imagerie MO de rubans Bi2212 apres texturation et oxygénation

3.3.1.1 Préparation des rubans multifilamentaires pour les observations MO

Les échantillons étudiés ici sont ceux présentés précédemment. Il s’agit d’échantillons
multifilamentaires, élaborés par défilement. Les filaments de Bi2212 sont noyés dans une
matrice argent. Il est donc nécessaire de procéder a une attaque chimique de la couche
d’argent pour placer le grenat MO directement en contact avec les filaments. Cette attaque
est réalisée avec une solution aqueuse d’ammoniaque et d’eau oxygénée : 15% d’ammo-
niaque, 30% d’HyO4 et 55% d’eau. [25]

Les échantillons sont ensuite coulés dans une résine époxy, pour obtenir une surface
bien plane et car la rugosité de surface doit étre la plus réduite possible (moins d'un
micrometre). Un cylindre en cuivre également coulé dans la résine assure le contact ther-
mique entre I’échantillon et le doigt froid. La figure 3.9 donne un apercu d’un ruban avant

et apres 'attaque et également une vue de I’échantillon coulé dans la résine.

Smm p—— lecm —

F1G. 3.9: & gauche : échantillon avec gaine d’argent (en haut), et apres attaque de l'argent (en
bas). A droite : échantillon dans la résine, apres polissage.
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On note de plus sur cette figure 3.9 la présence d’amenées de courant : elles sont soudées
a I’échantillon, et doivent dépasser du moule d’enrobage de la résine. Cette préparation est
délicate car I’échantillon doit étre parfaitement horizontal. De plus, un cylindre de cuivre
doit rester en contact avec I’échantillon, tout en dépassant 1égerement de la résine. Il sert
a assurer la thermalisation de 1’échantillon, qui serait impossible par la seule résine. Le
grenat MO est ensuite placé sur le ruban, en s’assurant qu’aucune poussiere ou impureté

n’est présente.

3.3.1.2 FEtudes MO de rubans multifilamentaires Bi2212

L’imagerie MO permet de révéler le caractere granulaire des rubans de Bi2212 [35].
Comme dans le cas des rubans de Bi2223 [36], une pénétration granulaire du champ
magnétique est observée dans les rubans de Bi2212. Sur I'image 3.10, on distingue les mo-
nofilaments, mais il apparait également des zones faiblement supraconductrices a l'intérieur

des monofilaments.

300 pm p—— 300um ——

FiG. 3.10: & gauche : image MO (Zero Field Cooled, 15K, 55mT) d’un échantillon de Bi 2212
texturé par défilement, sans champ magnétique appliqué. A droite : carte en fausses couleurs
mettant en évidence le caractere granulaire de la pénétration du champ magnétique.

Ceci est a mettre en corrélation avec le caractere polycristallin des rubans : le flux
pénetre la encore préférentiellement au niveau des joints de grains, spécialement la ou
les angles de désorientation sont importants. L’imagerie MO donne ainsi un apercu de la

qualité de la texturation.
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3.3.2 Effet du champ magnétique sur la qualité de la texture et

les propriétés supraconductrices des rubans de Bi2212

3.3.2.1 Analyses MEB

L’analyse MEB en mode électrons rétrodiffusés permet d’identifier les phases en présence
a l'issue du traitement thermique. Les phases dites AEC, sans bismuth apparaissent en
noir (une image en électrons secondaires peut étre utilisée pour confirmer qu’il ne s’agit
pas d’une faille), alors que les phases plus légeres (Bi2201) apparaissent en blanc, comme

illustré sur la figure 3.11.

Phase sans Bismuth : AEC | | Phase sans cutvre - CF |
“
| Prase Bi2201 (lane) | | Prase Bi212 (ens) | | Mamice en arzent |

Fi1G. 3.11: coupe longitudinale d’'un monofilament observé au MEB en mode BSE apres
défilement sans champ, Tp,q: = 895°C.

Un exemple d’'images MEB réalisées sur deux échantillons tres différents est donné
sur la figure 3.12. Les échantillons ont préalablement été préparés par attaque chimique
de l'argent (15% d’ammoniaque, 30% d’HyO4 et 55% d’eau) et polis a la pate diamantée
1pm.

Pour des températures supérieures a 890°C, il semble que le centre de filaments soit
mieux orienté si ’on texture le ruban en présence de champ magnétique. Ceci est confirmé

par 'analyse aux rayons X en (0, 20) et par les images MO sous champ extérieur.

3.3.2.2 Tests en courant

Le résultat des tests en champ propre, dans I’hélium liquide, pour deux séries d’échantillons

texturées par défilement, I'une sous 5T et I'autre sans champ magnétique, est donné sur
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F1a. 3.12: observations MEB en mode BSE de la section longitudinale de deux rubans texturés
sous 5T pour des températures de 875°C (a gauche) et 890°C (& droite). Les phases réfractaires
sans bismuth apparaissent en noir sur I’échantillon texturé a 875°C.

la figure 3.13. On constate une amélioration du courant critique de 'ordre de 30% sous

I'effet du champ magnétique.
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F1G. 3.13: variation du courant critique, & 4,2K, pour deux séries d’échantillons : I'une texturée
sous 5T, l'autre sans champ magnétique. Critére utilisé : 1V /cm.

3.3.2.3 Détermination des angles de désorientation 6* et o*

Les angles de désorientation 6* et o* ont été mesurés pour des rubans texturés sans et
avec champ magnétique avec la méthode décrite précédemment. Les angles de désorientation

longitudinale et transverse sont répertoriés dans le tableau 3.3.
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Désorientation transverse #* | Désorientation longitudinale o*
Texturé sous 5T 9 6
Texturé sans champ 12° 8"

TaB. 3.3: angles de désorientation longitudinale et transverse pour un échantillon texturé
sous HT, 894°C et un échantillon texturé sans champ, a la méme température.

On constate une amélioration de l'orientation moyenne par texturation sous 5T. La
différence entre 6* et a* provient de la forme de la cavité dans laquelle les grains vont
croitre, comme indiqué en figure 3.4. La perspective est maintenant de déplacer la zone

de fusion par rapport a la zone de plus fort champ magnétique, afin d’optimiser cet effet.

3.3.2.4 Analyses RX

Des analyses RX sur diffractometre (6, 260) ont été réalisées sur deux séries d’échantillons,
I'une texturée sans champ, 'autre avec champ. Tous les autres parametres ont été gardés
constants (taux de refroidissement de 250°/h, temps de fusion de 10 minutes, la pression
partielle d’oxygene dans le four est fixée a 40%, et T, = 894°C). Ces analyses sont

présentées sur la figure 3.14.
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Fia. 3.14: spectre de diffraction RX pour deux échantillons texturés dans les méme conditions.
En rouge sous 5T, en noir sans champ magnétique.
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Il apparait qu’en présence de champ magnétique, la phase Bi2212 est plus texturée,
comme en témoigne le rapport des intensités I117/Ipo10 qui décroit de 4,5% & moins de
1%. Afin d’étudier plus en détail la qualité de la texturation, des figures de poles ont été
réalisées sur la raie 117 du Bi2212. Nous nous sommes donc placé a 260 = 31,00°, et nous
effectuons un x scan et un ¢ scan autour de cet angle 26. Les angles correspondants sont

indiqués en figure 3.15.

Situation pour @ = 0° Situation pouls p =90"

F1c. 3.15: les trois angles considérés : 0, x et . Initialement, on fixe 26 = 31,00°, pour pouvoir
détecter la raie 117, et on se place a ¢ = 0. La largeur caractéristique AX¢:0° correspond a la
situation de gauche, et AX¢=90° correspond a la situation de droite.

La raie 117 est attendue pour xy = 48, 3". Nous partons d’une position pour laquelle le

ruban est parallele a 'axe (Oz), a ¢ = 0". La figure 3.16 donne les résultats obtenus.

Texturé sans champ Texturé sous 5T

(117) pole figure , 2©=31.000° {(raw data) {117) pole figure , 20=31.000" (raw data)
90° intensity 90° intensity

F1G. 3.16: a gauche : figure de pdle pour la raie 117 (20 = 31,00°) de ’échantillon texturé
sans champ. A droite : figure de pole de la raie 117 pour I’échantillon texturé sous 57T.
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Nous constatons tout d’abord que la largeur de la raie 117 est moindre pour 1’échantillon
texturé sous champ magnétique : la qualité de la texture semble donc meilleure sous 5T.
De plus, la désorientation est moins importante pour ¢ = 90° que pour ¢ = 0°. Ceci
semble indiquer que la désorientation est moindre selon ’axe perpendiculaire au filament.
Le tableau 3.4 donne les largeurs a mi-hauteur des taches de diffraction a 0 et 90" pour

les deux échantillons.

Echantillon texturé sans champ | Echantillon texturé sous 5T
Ax,_y (= 0%) 13 9
AX(p:QOO (>~ asx) 8 5

TAB. 3.4: valeurs des largeurs & mi-hauteur de la largeur des taches de diffraction de la raie 117
pour les échantillon de la figure 3.14.

Ces résultats sont cohérents avec les angles de désorientation mesurés sous champ
magnétique. En effet, lorsque ¢ = 0°, on évalue 6* en faisant varier y. De méme, lorsque
© = 90", c’est a* que 'on évalue en faisant varier y. On retrouve donc le fait que o* est
inférieur a 6%, et que la texturation sous champ diminue de maniere significative les angles

de désorientation.

3.3.2.5 Imagerie MO

Nous étudions ici deux types d’échantillons, texturés dans les mémes conditions (at-
mosphere de 40% en O,, température de palier de 894°C, traitements antibulles et de
recuit identiques). La famille N'1 a été texturée par défilement sans champ, la famile N°2
sous HT. Le courant critique mesuré a 4,2K est respectivement de 315A pour la famille
N1, et de 530A pour la famille N"2.

L’image 3.17 montre les deux échantillons de rubans au Bi2212 texturés avec ou sans

champ magnétique.
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F1G. 3.17: images MO (Zero Fiel Cooled, 15K, flux piégé apres application d'un champ de
60mT) des échantillons N°1, texturé sans champ (en haut), et N°2, texturé sous 5T (en bas). Les
coupes de flux piégé sont données a droite pour ces deux échantillons. Les coupes ont été faites
selon les lignes rouges indiquées sur les images MO. Il apparait que les filaments centraux de
I’échantillon N°2 piegent le champ magnétique, alors que le centre de I’échantillon N°1 ne semble
pas supraconducteur. Le flux total piégé sur la largeur de I’échantillon, mesuré en mT /pixel (ou
1pizel = 0,75um) est également indiqué, sans tenir compte du flux négatif.

Sur cette figure, les filaments supraconducteurs apparaissent clairement en flux piégé
apres application d'un champ de 60mT (en zero Field Cooled). Plus les filaments sont
clairs, plus le flux piégé est important. L’imagerie MO permet donc de déterminer quels
filaments sont supraconducteurs. Par ailleurs, I'intégration du profil de flux magnétique
piégé sur la largeur de I’échantillon donne une information directe sur la densité de courant
critique locale, a condition toutefois de ne pas tenir compte du flux négatif ré-entrant
[37]. Cette mesure a été réalisée sur la largeur des deux échantillons. Elle indique que
I’échantillon texturé sous 5 teslas piege davantage de flux que celui texturé sans champ,
ce qui confirme les mesures de courant critique réalisées en transport. On note également

sur ces images que les filaments centraux de ’échantillon texturé sous champ magnétique
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sont plus brillants que ceux du bord : ceci est cohérent avec le modele de Bean qui
prévoit un flux piégé plus important au centre. Cette analogie doit toutefois étre prise
avec précaution, car la section du filament n’est pas totalement supraconductrice du fait
de la présence de la gaine d’argent.

Pour confirmer ces observations, les échantillons considérés ont été découpés en trois
parties égales dans le sens de la largeur a ’aide d’une scie a fil. Puis la densité de courant
pour chacune des parties (gauche, milieu et droite) a été mesurée en transport, a 4,2K.
Les résultats sont regroupés dans le tableau 3.5. Ils mettent en évidence une meilleure

texturation au centre des échantillons élaborés sous champ magnétique.

Famille N°1 (0T) Famille N°2 (5T)
Gauche Milieu Droite | Gauche Milieu Droite
Je (10" A/cm?) 3,5 4,3 3,7 5,1 7.1 5,5
% du Jc total 31% 37% 32% 29% 41% 30%

TAB. 3.5: densités de courant critique & 4,2K et pourcentage du J. total pour les deux séries
d’échantillons.

En conclusion, nous pouvons dire que les échantillons texturés sous un champ magnétique
de 5 teslas semblent plus homogenes que ceux texturés sans champ. Cela est parti-
culierement visible au centre des échantillons en imagerie MO. Ces images MO permettent
une caractérisation de la surface des multifilaments, mais elles donnent une bonne idée
du piégeage effectif, et confirment les mesures de J. déja réalisées sur les Bi2212 massifs

[38] et couches épaisses [39], [31].

3.3.2.6 Bilan : les gains obtenus grace au défilement sous champ magnétique

Le tableau 3.6 résume les conditions pour lesquelles la densité de courant critique
mesurée a 4.2K ainsi que la texture des rubans semblent optimales, pour des texturations
avec et sans champ. Dans les deux cas, le taux d’oxygene est fixé a 40%, avec un temps

de fusion de 10 minutes, et un taux de refroidissement de 250°C/h.

Trnaz €n degrés I, mesurée a 4.2K  Angles de désorientations
Texturé sous 5T 894 620A 0" =9 et a* =6
Texturé sans champ 895 450A 0 =12"et a* =8

TAB. 3.6: résumé des parametres optimum pour la texturation de rubans de Bi2212.
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En conclusion, la texturation par défilement sous champ magnétique semble améliorer
la qualité des rubans supraconducteurs par rapport a un défilement classique. Les points

suivants sont notamment & relever :

1. les premieres analyses sur plusieurs séries d’échantillons montrent que les angles
de désorientation sont réduits par texturation sous champ magnétique. De plus les
Rayons X font apparaitre une amélioration de l'orientation des rubans grace au
champ magnétique. L’orientation moyenne entre les grains semble meilleure sous

champ magnétique.

2. les clichés MEB indiquent que 'alignement des cristallites avec 'axe du ruban est
meilleure sous champ, et cela spécialement au centre des rubans. Les images MO
indiquent que les filaments situés au centre des rubans ont de meilleures propriétés

de piégeage pour dans les échantillons texturés sous 5 teslas.

3. enfin le courant critique en champ propre, mesuré a 4.2K, est augmenté de 40%
pour un ruban texturé sous un champ de 5T par rapport a un ruban texturé sans

champ.
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3.4 L’outil magnéto optique pour ’étude de la redis-
tribution des courants en champ propre et sous

contrainte axiale.

3.4.1 Etude en courant de transport

Les images MO du chapitre précédent, réalisées sous champ magnétique extérieur,
montrent le caractéere granulaire des rubans multifilamentaires de Bi2212. Dans ce cas,
le flux magnétique a tendance a rentrer au niveau des joints de grains, les courants
d’écrantage s’établissant autour des grains. En transport, la direction du courant est
imposée, et le courant cherche dans ce cas a percoler entre les joints de grains. Les images
MO en courant peuvent donc apporter une information utile sur le passage du courant
dans les rubans [40].

La préparation des échantillons pour les mesures en champ propre est délicate car
ils doivent étre parfaitement polis, et déposés dans la résine avec la méthode indiquée
précédemment. Pour les mesures sous contrainte, les échantillons ne peuvent étre coulés
dans la résine, qui fausserait les mesures de déformation. Ils ne peuvent donc pas étre
polis, ce qui complique la prise d’images MO de qualité, le grenat étant difficile a plaquer
contre ’échantillon. Cette étude représente donc un premier pas vers la caractérisation en

transport et/ou sous contrainte des matériaux multifilamentaires Bi2212 ou Bi2223.

3.4.1.1 Images MO en champ propre

Dans notre cryostat, le courant maximal injectable est de 30A. Or le champ propre créé
pour un tel courant dans un ruban de Bi2212 (4mm x 0,45mm de section) est au maximum
de 2 mT. Les contrastes obtenus sont donc faibles. Afin d’augmenter le contraste, nous
avons choisi de restreindre la section du ruban en procédant a une découpe a la scie a fil.
La section au niveau de la découpe est alors de 0,4*0,3mm, ce qui donne un champ propre
de l'ordre de 20mT. Le schéma de la découpe réalisée, ainsi que 'image MO obtenue, est
donnée en figure 3.18. L’expérience est réalisée sur un ruban texturé par défilement sous

champ, dont le courant critique avant découpe est de 420 A a 4,2K.
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Mono-filaments

I 0,4 mm
+ > 100 pm
4 mm : o

Fi1a. 3.18: a gauche : schéma du ruban de Bi2212. Les découpes réalisées sont indiquées en
vert et rouge. A droite : image MO a 15K, pour un courant de 30A. La direction et le sens du
courant est indiqué par les fleches. L’orientation du champ magnétique est indiquée en vert et
rouge.

Sur cette image, on constate que les lignes de courants sont déviées par la découpe. Le
flux magnétique y est intense, et les courants qui circulent a proximité de la fracture le
sont aussi (fleches rouges). Les filaments ne sont plus visibles en dehors de la zone a faible
section : on observe une redistribution du courant sur toute la section de 1’échantillon.
Cette redistribution est permise par le passage du courant dans l'argent, qui sert de shunt
entre zones supraconductrices. L’argent permet ainsi de limiter 'influence des joints de
grains tant que la désorientation n’est pas trop élevée, par analogie avec le cas des rubans
de Bi2223 [41], [42], [43].

Par ailleurs, le flux passant a proximité de la seconde fracture (en vert) est trés peu
visible. Ceci vient du fait que nous ne travaillons pas avec les polariseurs en position
croisée : nous favorisons donc la visualisation d’une orientation du champ par rapport a
I’autre. Ceci revient a dire que nous nous concentrons sur 1’étude d’un bord de la fracture,

ici, celui ou le champ magnétique est représenté en rouge.

3.4.1.2 Effet de la superposition d’un courant de transport et d’un champ
magnétique extérieur sur la répartition du flux
Nous avons vu que I'étude directe en transport sur toute la largeur d’un ruban mul-

tifilamentaire de Bi2212 est délicate car le champ propre est tres faible et les contrastes

peu élevés. Dans cette sous-partie, nous avons combiné la présence d’un champ extérieur
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avec l'injection d’un courant de transport. L’idée est de voir que la pénétration du champ
magnétique extérieur est modifiée par l'injection d'un courant, comme 1’ont reportés Pa-
shitski et al dans les filaments de Bi2223 [36], [35].

Nous étudions ici encore un ruban multifilamentaire de Bi2212 élaboré par défilement
sous champ. Son courant critique a 4,2K est de 320A. Les images MO de la figure 3.19

sont faites sous 20mT, le courant injecté étant de 0 ou 30A.

Fic. 3.19: & gauche : image MO en Zéro Field Cooled, 15K, sous 20mT, d’un ruban de Bi2212.
La granularité sur les filaments externes est visible (fleches rouges). A droite : image MO dans
les mémes conditions mais avec un courant de transport de 30A. Il semble que ’aspect granulaire
soit estompé.

Les images de la figure 3.19 tendent a montrer que l'influence du champ propre est
visible : les lignes de courant sont modifiées, les grains moins visibles. Ceci semble tra-
duire la diminution des courants intragrains, et 'augmentation des courants intergrains,
qui traduisent l’existence du courant macroscopique de transport. Cette étude reste a
poursuivre : il s’agit par ce procédé de superposition champ extérieur / champ propre
de mieux caractériser les rubans multifilamentaires élaborés sous 5 teslas et sans champ

magnétique.
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3.4.2 Effet d’une contrainte axiale sur les rubans de Bi2212

3.4.2.1 Comportement sous contrainte

Dans les rubans de Bi2223 et Bi2212, les études réalisées par Van der Laan et al [44],
[45] et par Polak et al [46] montrent une variation du courant critique en fonction de la
traction différente de celle rencontrée dans le cas des coated conductors. En effet, la chute
de courant critique est beaucoup plus progressive. Ceci a également été observé par C.
Villard et A. Antonevici [47], qui a réalisé des mesures de courant critique, Ic, en fonction
de la contrainte o sur des rubans de Bi2212 de 8cm de long, élaborés par défilement sous

champ magnétique au laboratoire. Le résultat est donné en figure 3.20.
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F1G. 3.20: variation du courant critique, mesuré a 77K, en fonction de 1’élongation, dl/l, en
%. La courbe donnant la contrainte, mesurée en MPa, en fonction de 1’élongation est également
indiquée.

Sur cette figure, on observe une décroissance quasi-linéaire de Ic (premiere partie de
la courbe), jusqu’a une contrainte critique ou la chute de Ic est trés marquée (seconde
partie de la courbe). La faible décroissance observée pour la premiere partie est tres

vraisemblablement due a la mise sous contrainte des grains : il n’existe pas de macro-
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fissure, qui couperait un ou plusieurs filament. La dégradation de Ic dans cette partie
peut provenir de 'apparition de micro-cracks, ou traduire l'effet de la contrainte sur les

grains de Bi2212 [44].

3.4.2.2 Corrélations avec les images magnéto optiques

L’imagerie MO est ici employée pour observer ’apparition des cracks, responsables de
la forte dégradation de Ic évoquée ci-dessus. Ces cracks ont été imagés en MO suite a une
élongation dl/l de 0,25%. La figure 3.21 montre un échantillon de ruban multifilamentaire
de Bi2212 imagé avant traction, en flux piégé, et apres traction. On observe que le flux
magnétique pénetre facilement le long des cracks formés, ce qui a déja été observé par
Koblischka et al sur des monofilaments de Bi2223 [48]. Le courant critique mesuré a 77K

passe de 45A au repos a 2A apres cette élongation.

200 ym
=i

s

200 pum
—

F1G. 3.21: en haut : image MO en flux piégé (Zero Field Cooled), 15K, apres application d’un
champ de 55mT, d’un ruban de Bi2212 texturé par défilement sous 5T. Les filaments sont bien
visibles, et le piégeage est important au centre de 1’échantillon. Les bords de ’échantillon sont
repérés par les lignes vertes. En bas : image MO dans les mémes conditions, mais sous 55mT,
et apres une élongation dl/l de 0,25%. Une fissure macroscopique est nettement visible, avec
pénétration du flux le long de ce crack.
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L’apparition des fissures est étudiée en MO de la facon suivante : un champ magnétique
extérieur fixe de 30mT est appliqué a un ruban de Bi2212. Une mise sous contrainte pro-
gressive est réalisée, et des images MO sont prises in situ, a contrainte fixe. Les images
des figures 3.22 et 3.23 montre 'apparition progressive d'une faille sur plusieurs mono-
filaments : les fissures ne traversent pas instantanément la largeur du ruban. Ceci peut
expliquer la décroissance assez progressive de Ic avec I’élongation apres application de la

contrainte critique.

dif1 = 0% 80 ym F— diN=0,175% 80 ym pF——

Fia. 3.22: images MO en Zero Field Cooled, 15K, sous 30mT, d’un ruban de Bi2212. Les
filaments au Bi sont indiqués par les traits jaunes. A gauche : le ruban n’est pas sous contrainte.
A droite : le ruban subit une élongation de 0,175%. On constate peu de différences avec I'image

précédente.

di/l = 0,19% 80 ym p——o di/l = 0,205% 80 ym F—

F1G. 3.23: les images MO sont réalisées dans les mémes conditions. A gauche : I’élongation est
de 0,19%. Des failles commencent a se former (lignes rouges pointillées). A droite : I’élongation
est fixée & 0,205%. Les failles se propagent a partir des amorces de la figure précédente.

On note par ailleurs que la valeur de la contrainte critique, a partir de laquelle des

failles commencent a apparaitre est plus faible que celle indiquée en figure 3.20. Ceci vient
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du fait que les échantillons contraints sur le dispositif MO sont de faible taille (moins de
2cm de longueur). Cette longueur réduite est imposée par les dimensions du doigt froid du
cryostat. Or le champ de contrainte est moins uniforme pour un échantillon court. Pour
obtenir des valeurs concordantes avec celles de la figure 3.20, il faudrait faire le test avec
une longueur d’échantillon identique. Il serait alors nécessaire de disposer d’un doigt froid
de plus grande dimension (plus de 8cm de long). Une autre solution serait de tailler les
échantillons en forme d’éprouvette de contrainte, mais ceci est tres délicat a réaliser avec

des multifilaments de Bi2212.
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Conclusion du chapitre 3

Nous avons vu dans ce chapitre la méthode de texturation par défilement sous champ
magnétique des rubans multifilamentaires de Bi2212. Le dispositif de texturation par
défilement sous champ magnétique (maximum 5T) a été réalisé en début de these. Le
fait de disposer a la fois d’un dispositif de texturation et de moyens de caractérisations
divers au sein du laboratoire nous parait étre essentiel dans notre objectif d’optimisation
du procédé de texturation.

Parmi les dispositifs de caractérisation, 'imagerie MO a joué un role essentiel puis-
qu’elle donne une image a la fois instantanée et locale de la quantité de flux piégé, et donc
de la densité de courant critique locale. Le caractere polycristallin apparait clairement en
MO : quand J¢inter—grains st faible devant Jcinira—grains, le flux pénetre préférentiellement
entre les grains. La désorientation entre les grains de Bi2212 est 1'une des causes limitant
J Cinter—grains- La texturation par défilement sous champ magnétique améliore la qualité
de la texturation, ce qui se traduit par une densité de courant critique globale plus élevée.
Les images MO montrent en effet un meilleur piégeage du champ pour les filaments tex-
turés sous un champ magnétique de 5T.

L’imagerie MO nous a de plus permis de mettre en évidence une amélioration signifi-
cative du piégeage grace a la texturation sous champ, essentiellement due a une meilleure
texture au centre du ruban. Par ailleurs, nous avons pu observer des redistributions lo-
cales du courant autour d'un défaut grace a 'imagerie MO. Enfin le comportement sous
traction de ces multifilaments et 'apparition locale de cracks ont été observés pour la
premicre fois en imagerie MO pour ces multifilaments industriels fournis par Nexans®©.

En conclusion, nous pouvons affirmer que l'application d’'un champ de 5T lors de
Iétape de texturation augmente d’environ 40% le courant critique mesuré en transport
a 4K. De plus les angles de désorientation transverse et longitudinale sont largement
réduits (de 30 a 35%) par application d’un champ magnétique de 5T. Ces résultats ont

été confirmés par analyses RX en figures de poles.
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Introduction

Dans ce chapitre, I'imagerie MO est utilisée comme sonde pour l'investigation sur la
qualité et I’homogénéité des supraconducteurs. La répartition du champ magnétique est
déterminée en MO. Elle constitue un élément essentiel pour évaluer la densité de courant
critique locale (J.).

Le piégeage du flux magnétique dans les massifs YBCO monodomaines est direc-
tement 1ié a la présence de défauts (joints de grains, failles, etc...) ainsi qu’a 'unifor-
mité de I'oxygénation. Le percage d'un réseau de trous modifie fortement le processus
d’oxygénation. Des études MO sont menées pour comparer des échantillons troués et
non troués. L’influence du réseau de trous sur la texturation d’une part et 'oxygénation
d’autre part est déterminée a l'aide de I'imagerie MO. Enfin différents traitements ther-
miques d’oxygénation sont étudiés, et les résultats concernant notamment la nécessité de
I’adaptation du taux d’oxygene a la température sont détaillés.

La microstructure des Coated Conductors (CC), et en particulier leur granularité,
conditionne en grande partie leur J.. Les images MO réalisées sur différents échantillons
mettent en évidence des défauts spécifiques aux CC et de grandes disparités dans la
pénétration du champ magnétique. La pénétration du champ magnétique a lieu sur des

échelles différentes selon les procédés de fabrication.
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4.1 L’imagerie magnéto optique pour 'optimisation

du procédé d’élaboration de massifs YBCO

4.1.1 Les objectifs

Notre but est ici d’optimiser les propriétés supraconductrices des massifs YBCO su-
praconducteurs élaborés au CNRS-CRETA par X. Chaud [1]. Ces massifs sont élaborés

en deux étapes :
1. Latexturation a haute température, a partir d'un mélange de poudres de précurseurs.

2. Le traitement d’oxygénation, & plus basse température (entre 400 et 600°C sous

pression atmosphérique).

Ces étapes et les principales difficultés d’élaboration sont détaillées dans ce chapitre.
Le traitement d’oxygénation est notamment détaillé car il détermine le dopage en oxygene,
et donc influe sur les propriétés supraconductrices du matériau. Par ailleurs, X. Chaud
a montré que le percage d'un réseau de trous dans la poudre frittée avant I'étape de
texturation améliore de 40% la quantité de flux piégée a 77K [1].

Nos objectifs sont les suivants :

— Utiliser I'imagerie MO pour déterminer la qualité et I'homogénéité des matériaux
troués par rapport aux non-troués. Nous espérons ainsi observer localement 1’ef-
fet du réseau hexagonal de trous de diametre Imm et espacés de 2,4mm sur la
prise d’oxygene de 1’échantillon. Cette étude est essentiellement réalisée a 1’aide
d’échantillons troués postérieurement a 1’étape de texturation.

— Une étude est également menée sur des échantillons troués avant ’étape de textura-
tion (i.e. dans la poudre de précurseurs compactée) afin d’estimer l'effet du réseau
de trous sur la qualité de la texture.

— Enfin I'imagerie MO est utilisée pour 'optimisation des parametres de 'oxygénation.
Nous utilisons ici des matériaux troués avant texturation, qui présentent une porosité
tres faible. Notre étude porte essentiellement sur 'influence du taux d’oxygene en
fonction de la température au cours de I'étape d’oxygénation. Le but est ici d’obtenir
un échantillon uniformément dopé, avec une température critique qui correspond au

dopage optimal en oxygene.
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4.1.2 Le matériau Y;BayCu3O7_;

L’objet de cette section est de présenter le matériau Y;BayCuzO7_5. De nombreuses
propriétés de la céramique Y;BayCusO7_s sont dues a la structure méme du matériau. Par
exemple, I'anisotropie entre les deux directions principales du matériau (plan-ab, axe-c)

rend compte du passage préférentiel du courant dans les plans ab.

4.1.2.1 Structure cristallographique

La structure cristalline du matériau Y;BasCu3zO7_5, comme la plupart de celles des
oxydes supraconducteurs a haute température critique, montre une anisotropie importante
[2]. La maille élémentaire est constituée d’un empilement de couches de type pérovskite

en direction ¢, comme indiqué sur la figure 4.1.

chaine Cu-0

plan Cu-O

plan Cu-0,

plan Cu-0O

F1G. 4.1: structure cristallographique des composés YBasCusOg (a gauche, maille tétragonale)
et YBapCuzO7 (a droite, structure orthorhombique).

La caractéristique dominante de ces composés est la présence de deux familles de plans,
paralleles a (a,b) :
Plan Cu-O : Ce plan est constitué d’atomes de cuivre Cu(1), entourés de 2 a 4 atomes
d’oxygene selon la stoechiométrie. Ce plan est déficient de 2 atomes d’oxygene par rapport

a une "pérovskite oxygénée”. Pour une composition YBayCuzO7, les plans Cu-O sont
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organisés en chaines selon la direction b du cristal.
Plan Cu-O; : Ce plan, appelé plan ab, est constitué d’atomes de cuivre Cu(2) entourés
de cinq atomes d’oxygene agencés en pyramide (polyedre). Dans le composé YBayCusOg,
les atomes de cuivre ont une configuration électronique d?; le plan est isolant.

La stoechiométrie en oxygene peut varier continuement de Og a Oz, 'ajout d’oxygene
entrainant la création de porteurs de charges dans les plans CuQOs : les trous ainsi formés
sont tres délocalisés [3]. La structure exacte et les propriétés physiques dépendent donc

fortement du taux d’oxygene.

4.1.2.2 Physico-Chimie

Le diagramme de phase d”YBCO est relativement complexe, mais on peut se contenter
d’utiliser un diagramme pseudo-binaire pour décrire les transformations de phase qui se
produisent dans le systeme riche en yttrium Y BasCusO, (Y 123) 4+ Yo BaCuO5 (Y211) : on
fait croitre des cristaux de Y123 avec des inclusions de Y211 pour former des échantillons

monodomaines texturés en suivant le chemin indiqué par les fleches rouges sur la figure

4.2.

1400 1
Y:0:+ L
o 1200
g
£ = 211+ L
g
= ‘fusmn
1000 |
cristalljsation 123+ L
211 +123
so06 |
57203 211 123 ABaCuln
+2Bal +2Cu0

F1G. 4.2: diagramme de phase ”pseudo-péritectique” du systeme Y123/Y211. Les fleches in-
diquent la composition et le cycle thermique lors de la croissance d’un monodomaine. [4].

Il est a noter que seule la phase d’Y123 est supraconductrice, la phase de Y211 étant

isolante. Elle permet cependant une augmentation du courant critique car 'interface entre
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les particules de Y211 et la matrice de Y123 est source de défauts (dislocations) dont la
taille caractéristique est de l'ordre de £ et qui peuvent piéger les vortex [5].

Au point péritectique, T, = 1010°C' pour le systeme YBCO, il y a équilibre entre
les phases solides et liquides : S1(Y211) + L <= S2(Y123). Pour une progression de la
solidification, il faut que la variation d’énergie libre du systeme soit négative : AG =
(GS1+ L — GS2) < 0. C’est le phénomene de surfusion. On peut schématiser ce qui se

passe lors d’un refroidissement par la figure 4.3.

Y123 ::> @
liquide

:—

C &

g 05211

B 05123

.g CL211

=

3 123 /

= CL

8 -
distance

F1G. 4.3: gradient de concentration en yttrium entre le front de solidification et une particule
d’Y211 dans le liquide.

Les particules d’Y211 se dissolvent en avant du front de croissance, et leur taille
critique diminue avec une augmentation de la température. Ceci permet une diffusion
constante de I'yttrium dans le liquide et 1’établissement d’un front de croissance stable.
La solidification n’a donc pas lieu a partir du grain de Y211, mais a partir du liquide
enrichi en yttrium. Cette réaction est différente d’une réaction péritectique classique ot il
peut y avoir contact entre la phase solide et le liquide lors de la croissance, avec diffusion
du soluté non homogene (formation de dendrites). Il est ainsi possible de texturer de
grands monodomaines, en prenant soin de conserver une température la plus uniforme

possible.

4.1.2.3 Les propriétés supraconductrices du matériau YBa;Cu3O7_;

L’anisotropie structurale d’YBCO conduit a une anisotropie des propriétés supracon-

ductrices. Les parametres £ et A sont, comme dans le cas du Bi2212, anisotropes. De méme,
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les champs critiques B,; et B,y ainsi que les densités de courant critique maximales, J.,
dépendent de l'orientation du champ et du courant par rapport aux axes cristallogra-
phiques (Tableau 4.1).

Toutefois le modele de Gingsburg-Landau anisotrope peut s’appliquer a YBCO, ce qui
n’est que rarement la cas pour le Bi2212. Le courant peut en effet circuler selon I'axe c, et

certains dispositifs de limitation du courant reposent sur une injection du courant selon

cet axe.
A (A), 0K | € (A), 0K | B,y (T), 10K | B, (T), 10K | J. (A/cm?) a 77K
plans (a,b) 1500 15 250.10~7 150 106
axe c 6000 4 900.10~% 40 6.103

TAB. 4.1: valeur de différentes propriétés supraconductrices mesurées selon les plans (a,b)
et selon l'axe c. [6], [7]

4.1.3 Elaboration de matériaux massifs YBCO supraconduc-

teurs

4.1.3.1 La technique de top-seeding melt-texturing

Dans la méthode de "top-seeding”, on utilise une pastille frittée d’'une composition
riche en yttrium (par exemple : 0.7Y123 + 0.3Y211). Un germe SmBasCuzO, monocris-
tallin est placé sur la pastille avant la texturation, avec une surface plan-ab parallele a
la surface de la pastille afin d’induire la croissance. Le matériau SmBasCusO, fait par-
tie de la méme famille de céramiques pérovskites que Y123 avec une structure cristalline
identique ou 'atome d’yttrium est remplacé par un atome de samarium.

Une différence importante du matériau SmBayCusO, est son point de fusion (point
péritectique) qui est environ 50°C plus élevé que celui d’Y BayCuzO,. Ceci permet une
surchauffe assez importante de la pastille YBCO pour une fusion complete du matériau
en présence de ce germe. Apres la surchauffe, la pastille est refroidie jusqu’a T5!'?® ott un
refroidissement tres lent commence (0.1°/h — 0.5°/h) pour permettre la croissance d'un

seul grain d"YBCO a partir du germe de SmBaCuO (figure 4.4).
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surchauffe
A T=1050°C

? . P 3
o 1010°C fenétre de

pastille ¥BaCuO

support

P
i

F1a. 4.4: la technique de "top-seeding-melt-texturing”. Un germe de SmBaCuO est posé sur
une pastille Y123 + Y211. L’ensemble est soumis au traitement thermique indiqué. Pendant la
surchauffe, la pastille est fondue et le germe reste intact. La croissance d’un seul grain d’YBCO
a lieu en dessous de Tp dans la fenétre de croissance.

En réalité plusieurs facteurs rendent la croissance de gros monodomaines difficiles :

— La fenétre de croissance est tres étroite, la vitesse de croissance optimale (vitesse
maximale a une température relativement basse sans germination parasite dans le
liquide) est obtenue dans un intervalle < 5°C [8].

— La composition de la pastille change lentement a cause de la perte de phase liquide
absorbée par le support et parce que la phase verte croit dans le liquide (” Ostwald-
Ripening” [9]), le temps disponible pour la croissance est alors limité.

— Les vitesses de croissance obtenues sont tres faibles (<1mm/h) : il faut rester long-
temps dans I’état liquide.

— Les particules de phase verte sont rejetées par le front de solidification et peuvent
s’accumuler en avant du front. Ceci semble empécher la croissance quand un taux

de 60% de Y211 en volume est atteint.

4.1.3.2 Les défauts d’homogénéité a I’issue de la croissance

Les principaux problemes relatifs a la croissance de gros monodomaines d’YBCO
peuvent avoir une grande influence sur le comportement supraconducteur du matériau.

Les inhomogénéités a l'issue du processus de texturation sont listées ci-dessous :

1. Homogénéité de la répartition de la phase Y211 :

Avant texturation, la pastille est constituée d’'un mélange homogene de Y123 et
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de Y211. On observe cependant des inhomogénéités importantes de cette phase
apres la texturation d’une pastille YBCO. En effet, la texturation se fait de facon
pyramidale, avec pour point de départ le germe de SmBaCuO (croissance c¢-SC),
avant de se propager selon les plans ab (a-SC) [10]. Dans la pyramide, le taux de
phase verte augmente vers le bas (figure 4.5).

a. L ominn | |
| e

" =45 mm

a-SC
c-SC

a- SC

taux de Y211

découpe verticale

découpe horizontale 1

F1G. 4.5: & Gauche : dispersion macroscopique de la phase Y211 apres la texturation d’une
pastille YBCO : la concentration en Y211 n’augmente pas dans les secteurs de croissance ab
(a-SC) et augmente continuellement dans les secteurs de croissance ¢ (¢c-SC). A droite : exemple
de pastille obtenue (diametre 20mm, hauteur 10mm). La pyramide est bien visible.

La dispersion de la phase Y211 se traduit en MO par une pénétration marquée du

champ magnétique extérieur au niveau de la phase Y211 (figure 4.6).

30 s
f‘f}%
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F1a. 4.6: a gauche : image optique d’un échantillon massif : une zone d’accumulation de phase
verte est visible au centre de cette image. Au milieu : image MO en fausses couleurs de la
méme zone. L’image est réalisée en Zero Field Cooled, & 77K, sous 55mT. A droite : coupe
correspondante a la ligne bleue de I'image optique : la pénétration du champ est importante au
niveau de la phase verte.

Cette dispersion peut étre expliquée par le phénomene appelé ”pushing-trapping”
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[11]. L’approche théorique, faite par Uhlmann et al. [12], explique le comportement

d’une particule solide face a I’avancée d’une interface solide/liquide.

2. La porosité :
Elle représente une deuxieme source d’inhomogénéité possible. Dans toutes les pas-
tilles texturées, une zone tres dense, sans porosité, d'une épaisseur de 2 a 5 mm se
trouve en périphérie de ’échantillon. L’intérieur des pastilles montre une porosité
constante entre 8 et 11%. L’existence de cette porosité est attribuée a la libération

d’oxygene au moment de la décomposition péritectique [13], selon I’équation 4.1 :

2Y BayCuzOgyy — Y2 BaCuOs + (3BaCuOy + Cus0) + yOs (4.1)

L’oxygene est libéré dans le matériau au moment de la fusion. Dans I'incapacité de
s’échapper par diffusion, il forme des pores au sein du matériau. Cette porosité est
source de fortes inhomogénéités, car elle crée des trous dans le matériau, modifiant
la pénétration du flux magnétique, comme cela est indiqué sur la figure 4.7. De plus

la répartition et la taille de ces trous de porosité sont aléatoires.

500 pm p—ouoyy 200 HM o

F1G. 4.7: A gauche : image MO en Zero Field Cooled, prise & 55mT et 77K dans un échantillon
carré post-troué. Au milieu : zoom sur un coin. A droite : image optique correspondante : il
existe des trous qui coincident avec certaines zones de fort champ de I'image MO.

3. Les fissures :
Les défauts les plus apparents dans les grosses pastilles YBCO texturées sont les ma-
crofissures plan-ab. On distingue les macrofissures, visibles a 1’échelle macroscopique,
des microfissures. Les premieres sont engendrées par des contraintes mécaniques

globales [14], tandis que les secondes sont dues a la dilatation différente entre les
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particules Y211 et la matrice Y123 [15]. Des failles apparaissent, paralleles aux plans
(a,b) qui sont des plans de clivage préférentiels d"YBCO [16].

Les fissures vont considérablement influer sur le courant critique si le courant est ap-
pliqué perpendiculairement a la fissure. L’objectif est donc de s’affranchir des fissures
de grandes tailles, qui suppriment la supraconductivité, et de limiter les plus petites.
Les pastilles standards montrent quelques fissures apres ’étape de texturation. La
plupart de ces fissures se trouve dans les plans-ab. Ces fissures sont essentiellement
dues a la contraction selon 'axe c et a la dilatation différente des phases Y211 et
Y123. Il me semble quand méme important de les présenter comme cause possible
d’inhomogénéité des propriétés macroscopiques : les propriétés supraconductrices
macroscopiques d’un échantillon, dont notamment son courant critique, vont varier
si une telle fissure n’est pas tout a fait parallele a la direction de courant. De plus

ces fissures ont déja été observées par le groupe de Schuster et al. [17].

. L’orientation des plans (a,b) :

Nous avons constaté dans quelques pastilles texturées une variation de ’orientation
des plans-ab de plus de 10” en fonction de I’endroit observé. L’orientation des plans-

ab peut étre observée a travers les microfissures.

. Influence du germe :

Le germe SmBaCuO représente un facteur important pour la qualité de croissance.
L’orientation du monograin est directement liée a 1’orientation du germe : il est donc

impératif d’avoir une bonne orientation plan-ab de la surface du germe.

Les joints de grain :

Les monodomaines texturés se distinguent des monocristaux par la présence de
régions légerement désorientées 1'une par rapport a l'autre, appelées ”sousgrains”
[14], [5]. Un sousgrain est plus précisément une zone de méme orientation cristal-
line, allongée dans la direction de croissance et connectée avec les sousgrains voisins
par des joints de grains de faible désorientation. Cette désorientation est en général
inférieure a 8", ce qui n’induit pas une diminution de Jc. Un faible pourcentage de
ces joints de grains montre cependant une désorientation supérieure a 10°, ce qui
pourrait détériorer le courant critique du joint [18]. La formation de sousgrains est

attribuée a 'accumulation ”d’accidents de croissance”. Le mécanisme le plus pro-
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bable pour la création d’un tel accident est la formation de dislocations pendant le
contournement d’une particule de phase verte [19], [15].

Ces sousgrains constituent une limitation importante pour des applications en trans-
port de courant. En effet la densité de courant critique inter-grains, notée Jc;, e €st
le plus souvent inférieure a la densité de courant critique a 'intérieur du grain, Jc;,trq
[20]. Dans le cas d'un échantillon multidomaine ot 'axe ¢ est commun a tous les
grains, le groupe d’Uspenskaya et al a observé en imagerie MO que la pénétration
du champ magnétique suivait les frontieres inter-grains [21]. Ceci traduit la grande
variation de Jc a l'interface entre deux grains. Pour une forte désorientation, typi-
quement une dizaine de degrés, le courant critique intergrains chute rapidement, de

la méme maniere que dans les couches minces YBCO [18].

4.1.3.3 L’oxygénation des pastilles YBCO

L’oxygénation est un des points cruciaux dans 1’élaboration du composé YBCO. La
majorité de ses caractéristiques physiques dépend en effet du taux d’oxygene, en particulier

la température critique T, le courant critique J., et la résistivité p (figure 4.8).
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F1G. 4.8: courbes de résistivité en fonction de la température de recuit d’un échantillon axe-c
de section 2,5mm?. Les recuits durent 150h, et sont consécutifs de 666°C a 557°C. L’échantillon
devient supraconducteur a 77K pour T < 575°C [22].
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On cherche a la fois a adapter le taux d’oxygene en fonction de la densité de courant
que 'on désire obtenir, et a avoir un dopage la plus uniforme possible. Pour cela certaines
caractéristiques du matériau YBay,CuzO, sont a observer :

— Le taux d’oxygene x du matériau dans 1’équilibre thermodynamique dépend de

la température et de la pression partielle en oxygene. Il diminue avec la température
pour une pression d’oxygene donnée et avec la pression partielle d’oxygene pour une

température donnée (figure 4.9).
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F1G. 4.9: diagramme de phase x(pO2,T) de YBayCusO, [23], [24].

A 1000°C et sous air, donc dans les conditions de texturation d’une pastille YBCO,
le taux d’oxygene x est confiné entre 6,1 et 6,2. Le dopage optimal de 6,93, corres-
pondant a un fort J., est obtenu pour une température située autour de 450°C sous
1 bar d’oxygene.

— La transition de phase tétragonale-orthorombique se produit pour un taux
d’oxygene autour de Ogg (figure 4.9). Sous 1 bar d’oxygene, ce changement de
structure a lieu a 680°C. Sous air, la température de transition diminue a 630°C;
elle se situe encore a 520°C sous une pression de 5 mbar d’oxygene. Le diagramme

de phase structural est donné sur la figure 4.10.
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Fi1a. 4.10: parametres de mailles et transition tétragonale-orthorhombique en fonction de la

température pour différentes pressions partielles d’oxygene [23].

Le parametre de maille a;.., de la cellule tétragonale se sépare en deux parametres (a
et b) qui décrivent la cellule orthorhombique. On constate qu’il n’y a pas de rupture
dans I’évolution du parametre ¢ au moment de la transition, celui-ci diminue conti-
nuellement entre 900°C et 20°C. Les contraintes liées a la séparation des parametres
a et b peuvent étre relachées, au moins partiellement, par la création des macles.
Suivant I'axe-c, un tel mécanisme n’existe pas. On peut démacler des monocristaux
Y123 en appliquant des contraintes autour de 100MPa selon les directions-ab ; il est
alors tres probable qu’une contrainte du méme ordre de grandeur suffit pour créer
des macles dans le matériau.

Par contre la compression de 'axe ¢ lors de la descente en température est plus
marquée que la compression des axes a et b, ce qui induit de tres fortes contraintes
dans le matériau.

L’oxygénation du matériau YBCO se fait essentiellement par diffusion
a I’état solide. Ceci implique des problemes d’homogénéité, au moins dans des
échantillons de grande dimension, ou la longueur de diffusion augmente comme
la racine carrée du temps de diffusion. Pour des oxygénations de quelques jours a
des températures entre 400 et 600°C, cette longueur de diffusion est de 'ordre du

millimetre.

En conclusion, on peut dire que, pour des raisons cinétiques, la prise d’oxygene doit
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commencer a haute température : par exemple, a 900°C, la diffusion est 150 fois plus
rapide qu’a 570°C. Ensuite la température doit étre abaissée pour augmenter la propor-
tion x d’oxygene dans le matériau et éviter des contraintes mécaniques trop importantes.
Des paliers de température tous les 50°C devraient permettre de garder les contraintes
mécaniques en dessous de la valeur maximale.

Le palier d’oxygénation final, déterminant la T, de 1’échantillon, est choisi en fonc-
tion du taux x en oxygene et donc du J. que 'on désire obtenir. Pendant la montée en
température a 900°C, au début du traitement, la pression partielle d’Oy est augmentée
suivant la courbe x = 6.2 = f(pOy,T) donnée dans le diagramme de phase z(pO,, T')
[24] pour éviter un changement de la concentration d’oxygene. Pendant la descente a
I’ambiante, la pression partielle d’oxygene est diminuée pour garder le taux de x = 6.82
(T'c = 80K) obtenu au cours du traitement. Un exemple de cycle avec adaptation du taux
d’oxygene lors des montées et descentes en température est donné en figure 4.11, pour un
palier simple et un cycle a plusieurs paliers.
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F1ac. 4.11: a gauche : traitement thermique appelé recuit direct : les prises d’oxygene entre 20
et 575°C sont évitées par adaptation de la pression partielle d’oxygene. A droite : traitement
thermique appelé recuit long : 'oxygénation de I’échantillon texturé commence a 900°C. Les
vitesses de refroidissement et les temps de paliers sont adaptés au coefficient de diffusion. Ils
sont alors de plus en plus lents et longs pour une température décroissante.

Malgré ces précautions, il subsiste quelques inhomogénéités dans les massifs monodo-
maines de grande taille (plus de quelques mm) :
— la porosité issue du processus de texturation reste importante.
— le dopage en oxygene révélé par des images en lumiere polarisé et en MO semble
plus important sur les bords de ’échantillon.

— les failles induites par 'oxygénation ne sont pas completement évitées.
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4.1.3.4 Elaboration de larges monodomaines troués

Nous cherchons ici a diminuer le chemin de diffusion de I'oxygene en percant un réseau
de trous. Le matériau de départ reste un mélange de poudres Y123 (70%) et Y211 (30%),
et 0.15% de PtO, en exces, comme dans le cas des pastilles évoquées précédemment. Les
poudres sont compactées dans un cylindre de 25mm de diametre et 20mm de haut sous
une pression uniaxiale de 80MPa, puis frittées a 910°C pendant 6 heures [1].

Un réseau triangulaire de trous de 1 mm de diametre est ensuite percé, les trous étant
espacés de 2,4mm. Les traitement thermiques pour la texturation et 'oxygénation restent
ensuite les mémes que pour les pastilles pleines.

On constate que la texturation n’est que tres peu perturbée par la présence de trous :
les croissances ¢ et (a,b) sont bien observées. De faibles distorsions peuvent toutefois
apparaitre quand le front de croissance se reconstitue apres le passage sur un trou [1].

La porosité, source d’inhomogénéités, est notablement réduite (figure 4.12), car lors

de la texturation, le dégazage d’oxygene est facilité par la présence du réseau de trous.

Axe c

F1G. 4.12: comparaison de la porosité d’un massif YBCO non troué (a gauche) et d’un massif
YBCO troué avant ’étape de texturation (& droite). Les pastilles ont un diametre de 20mm
pour une hauteur de 10mm.

Les mesures de flux piégé en sonde de Hall réalisées par X. Chaud montrent une
amélioration de 'ordre de 40% du flux piégé a 77K par rapport a un matériau texturé
sans trou, avec une meilleure homogénéité du flux piégé. Ceci laisse penser que 'oxygene

a bien diffusé depuis le réseau de trou vers 'intérieur de I’échantillon de fagon réguliere.
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4.1.4 Amélioration de I’homogénéité du dopage en oxygene par

le réseau de trous

Nous avons vu précédemment que le percage d'un réseau de trous est susceptible
d’améliorer 'uniformité du dopage en oxygene [1], [25]. Cette partie a donc pour objet
I’étude de l'influence d'un réseau de trous sur la texturation et sur l'oxygénation par
rapport a des échantillons pleins. Nous étudions ici I'influence d’un réseau de trous sur la
qualité du dopage en oxygene.

Dans cette étude, nous utilisons une famille d’échantillons sur laquelle le réseau de
trous a été percé postérieurement a I'étape de texturation, et préalablement au traitement
d’oxygénation. Nous avons réalisé sur ces échantillons un réseau de trous de diametre
1lmm, distants de 2,4mm. Ces échantillons seront appelés échantillons ” post-troués”. Leurs
dimensions sont : hauteur 1mm, largeur 2mm, longueur 2mm.

L’imagerie constitue un moyen de caractérisation efficace, permettant par la suite
une optimisation des processi en vue d’une utilisation pour des applications industrielles
comme la lévitation ou la limitation du courant. Dans ce cadre, la densité locale de
courant critique, I’homogénéité du matériau, ainsi que la température critique doivent

étre impérativement maitrisées [8].

4.1.4.1 Répartition du flux magnétique dans un échantillon de référence

La pénétration du flux magnétique dans les échantillons massifs supraconducteurs s’ef-
fectue de maniere réguliere si ceux-ci sont uniformément oxygénés. Dans une expérience
MO réalisée en Zero Field Cooled, avec un échantillon oxygéné de maniére optimale (trai-
tement d’oxygénation progressif, avec palier a 900°C, comme indiqué en figure 4.11, et
palier final & 420°C), le flux magnétique pénetre d’abord ’échantillon par les cotés, et non
pas par les coins [26]. Ce procédé d’oxygénation est tres long (plus de 5 semaines au total),
mais il présente I'avantage de donner des échantillons de treés bonne qualité. Un exemple
est donné sur la figure 4.13 : la pénétration du flux magnétique est ici fixée prioritairement
par la forme carrée de 1’échantillon [27]. Sur cette figure, un profil de champ est également

donné : il suit approximativement le modele de Bean.
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F1c. 4.13: a gauche : image MO en Zero Field Cooled, prise a 55mT et 77K dans un échantillon
carré (2*2mm, hauteur Imm). Les bords sont visualisés par le carré bleu. La répartition du flux
est réguliere. A droite : coupe correspondant au champ magnétique mesuré le long de la ligne
figurée en rouge sur I'image MO.

En réalité, la pénétration du flux magnétique dans les massifs est le plus souvent
inhomogene [28] [29] : le flux ne pénétre pas de la méme maniere sur les différents bords de

I’échantillon. Ces inhomogénéites sont a associer avec les défauts structuraux des massifs.

4.1.4.2 Comparaison d’un échantillon plein et d’un échantillon troué apres

texturation (”post-troué”)

Les échantillons post-troués étudiés dans ce paragraphe sont tous issus d’'une méme
pastille. Ils sont découpés dans la partie basse de cette pastille (diametre 20mm, hauteur
10mm). Le traitement d’oxygénation est le méme pour tous les post-troués. Il s’agit d'un
traitement thermique constitué d’un palier de température a 420°C, pendant 72 heures,
sous atmosphere a 100% d’oxygene, a la pression atmosphérique.

Nous choisissons cette température, relativement peu élevée pour un traitement ther-
mique d’oxygénation, car nous souhaitons obtenir une température critique T. de 90K
environ [24]. A cette température, la cinétique est assez lente, et 1’équilibre sur tout
I’échantillon est atteint au bout d'un temps plus long que pour une oxygénation a 500
ou 575°C. Toutefois la faible taille des échantillons entraine une réduction du chemin de
diffusion de 'oxygene, ce qui contrebalance les effets cinétiques [22].

Notre objectif est ici d’étudier I'influence de la présence des trous sur I’homogénéité
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du dopage en oxygene ainsi que sur le nombre et la taille des fissures liées a la transition
tétragonale/orthorhombique lors du processus d’oxygénation [23].

Le processus d’oxygénation est tres délicat : en effet, des macrofissures peuvent ap-
paraitre, principalement en raison des contraintes qui s’exercent lors de la transition te-
tragonale/orthorhombique. De plus, le dopage en oxygene n’est pas uniforme : a 420°C,
I’équilibre n’est pas atteint, et les régions proches des bords ou des trous de porosités sont
a priori mieux oxygénées.

Un exemple est donné sur la figure 4.14 : sur cette image, la répartition du champ est
irréguliere : on apercoit tres clairement une zone a forte Jc ou la pénétration du champ
est quasiment nulle. Cette zone apparait d’une couleur différente en lumiere polarisée sur

I'image optique associée.

lmm ——— Ilmm ——

Fia. 4.14: a gauche : image MO prise a 80K, en Zero Field Cooled, 50mT. Les bords de
I’échantillon sont repérés par le carré bleu. Un grain a forte Jc est visible, repéré par le rectangle
rouge. Au milieu : image optique prise en lumiere polarisée de la zone de forte Jc. La zone
rosée correspond au grain a forte Jc. A droite : carte de champ (mT/micrometre), en fausses
couleurs de la méme zone.

A Topposé, I'échantillon troué représenté sur la figure 4.15 semble davantage ho-
mogene : la pénétration y est assez réguliere a partir du trou central et des bords de

I’échantillon.
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Fia. 4.15: & gauche : image MO prise a 80K, en Zero Field Cooled, 50mT. Les bords de
I’échantillon sont repérés par le carré bleu. Au milieu : image optique prise en lumiere polarisée
du méme échantillon. A droite : carte de champ (mT/micrometre), en fausses couleurs de la
zone représentée par le rectangle rouge sur 'image MO.

La différence entre les deux échantillons est confirmée par des mesures d’aimantation,
réalisées au CRTBT par A. Sulpice. L’échantillon sans trou possede deux températures
critiques, a 77K et 91K, tandis que I’échantillon troué ne présente qu’un faible saut dans

la courbe d’aimantation a 77K, comme indiqué sur la figure 4.16.
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F1G. 4.16: courbe d’aimantation des échantillons troué et non troué : I’échantillon non troué
présente deux températures critiques, en accord avec les observations MO.

Concernant I’échantillon non troué, on constate que la zone a forte Jc est visible en
lumiere polarisée. Le contraste de polarisation est vraisemblablement du a 'existence de
sous réseaux de macles. Dans la zone a forte densité de courant critique, peu pénétrée

par le flux magnétique extérieur, seules existent des macles a 45°, caractéristiques de la
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maille orthorhombique. Dans les zones a faible dopage en oxygene, pénétrées par le flux
magnétique, il existe un sous réseau de macles a 60°. Ceci traduit I'existence de lacunes

en oxygene dans la maille d”YBCO, comme indiqué en figure 4.17 [3], [30], [31].
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Fi1a. 4.17: a gauche : image MO prise a 80K, en Zero Field Cooled, 50mT de I’échantillon sans
trou. Au milieu : schéma des macles : une famille supplémentaire de macles est représentée
pour la partie a faible Jc. A droite : sauts correspondants sur la courbe d’aimantation.

Ces résultats montrent une certaine amélioration de 'uniformité du dopage en oxygene
due a la présence des trous. Ces études MO ne sont toutefois qu’indicatives, car il faut
tenir compte de la présence de trous liés a la porosité, qui modifient la pénétration de

I'oxygene, et donc le dopage local en Os.

4.1.5 Influence des trous sur la texturation et optimisation du

processus d’oxygénation

Dans cette partie, nous cherchons a nous affranchir des inhomogénéités dues a la textu-
ration. Nous utilisons donc une seconde famille d’échantillons, qui est trouée préalablement
a l’étape de texturation. Nous parlons dans ce cas d’échantillons ” pré-troués”. Le diametre
et I'espacement des trous restent identiques. Les dimensions de ces échantillons sont : hau-

teur : lmm, largeur : 5mm, longueur : 6mm. Notre objectif est ici double :

1. Quantifier I'influence des trous sur la qualité de la texture.

2. Optimiser l'oxygénation du matériau en comparant les images MO d’échantillons

pré-troués ayant subi des traitements d’oxygénation divers.
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L’imagerie MO est un outil déterminant puisqu’elle permet une caractérisation glo-
bale et rapide de la pénétration du champ magnétique pour différentes températures.
En fonction de la répartition du flux magnétique, nous pouvons évaluer la qualité de

I'oxygénation, et donc optimiser le procédé.

4.1.5.1 Influence du réseau de trous sur I’homogénéité des massifs :

Dans un premier temps, nous comparons deux échantillons, appelés N8 et N9, oxygénés
de la méme maniere. L’échantillon N8 est prétroué, alors que 1’échantillon N9 ne 1'est
pas. Ils sont observés en imagerie MO en Zero Field Cooled, sous 56mT. La figure 4.18
montre ces images MO, et la figure 4.19 donne les images optiques en lumiere polarisée

correspondantes.

Fia. 4.18: a gauche : image MO prise en Zero Field Cooled, a 50K, 56mT d’un coin de
I’échantillon N8. A droite : image MO prise dans les mémes conditions pour I’échantillon N9.
La principale différence réside dans la présence de fissures sur le bord de ’échantillon N9.

F1a. 4.19: a gauche : image optique, prise en lumiere polarisée, d’un coin de I’échantillon N8. A
droite : image optique de I’échantillon N9. De forts contrastes sont visibles sur cet échantillon.
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La porosité induite lors de la texturation est quasiment inexistante sur ’échantillon
prétroué (N8), alors qu’elle est importante sur ’échantillon non troué (N9). De plus, de
forts contrastes apparaissent en lumiere polarisée pour 1’échantillon N9, ce qui n’est pas le
cas pour I’échantillon N8. Ces forts contrastes peuvent signifier qu’il existe un réseau de
macles supplémentaire, comme décrit précédemment. Le dopage en oxygene semble donc
fortement inhomogene.

On note l'absence de fissures pour 1’échantillon N8, ce qui signifie qu’a priori, la
présence de trous permet un relachement des contraites induites lors de l'oxygénation
car la distance de diffusion est suffisamment petite pour que 'oxygénation se produise
a ’équilibre. Enfin des mesures de température critique en transport ont révélé des T.
proches pour les échantillons N8 et N9, respectivement 79 et 77K, ce qui correspond a la

température critique attendue.

4.1.5.2 Optimisation du procédé d’oxygénation

Comme nous I’avons signalé précédemment, I’oxygénation est un point clé de I’élaboration
des massifs YBCO. Nous étudions ici différents traitements thermiques d’oxygénation ef-
fectués sur des échantillons pré-troués. Ces résultats sont comparés avec ceux obtenus
pour des échantillons pleins et de méme taille.

Notre but est ici double. D'une part déterminer 'influence d’une adaptation progres-
sive du taux d’oxygene avec la température lors des phases de montées et descente en
température. D’autre part voir 'effet d’une adaptation du profil thermique pour optimi-
ser la prise en oxygene du matériau (cf figure 3.23 du chapitre 3). Nous soumettons donc

les échantillons, troués ou non, a trois types de cycles thermiques :

1. Traitement 1 (échantillons nommés N8 et N9) : un palier a 575°C, avec adaptation
progressive du taux d’oxygene en fonction de la température lors des phases de

montée et descente, en suivant les courbes de Assmuss et al. (figure 4.9), [24].

2. Traitement 2 (échantillons nommés N2 et N6) : idem, mais sans adaptation du taux

d’oxygene, qui est maintenu a 100%02 tout au long du traitement.

3. Traitement 3 (échantillon nommé N1) : une suite de paliers, de 900 a 575°C, avec

un taux d’oxygene de 100%02 tout au long du traitement.

La figure 4.20 donne un apercu de ces profils thermiques.



4.1. L’imagerie magnéto optique pour 'optimisation du procédé

d’élaboration de massifs YBCO 131
575°C, 72h 575°C, 72h
575°C, 72h
04 100% 100 0%
e e 900°C-575°C
2 2 Palier de t, chaque 50°C
K00, 100% O,
Traitement 1 Traitement 2 Traitement 3

F1a. 4.20: les trois traitements d’oxygénation utilisés.

Influence d’une adaptation progressive du taux d’oxygene lors des cycles
de montée descente :

Pour étudier 'influence d'une adaptation progressive du taux d’oxygene lors des rampes
de températures, nous utilisons des échantillons prétroués, et oxygénés avec les traitements
N1 (échantillon N8) et N"2 (échantillon N6). Les cartes MO en fausses couleurs pour ces
échantillons sont présentées en figure 4.21. La figure 4.22 donne les images optiques cor-

respondantes.

F1G. 4.21: 4 gauche : image MO prise en Zero Field Cooled, & 77K, 56mT de I’échantillon N6.
A droite : image MO prise dans les mémes conditions de I’échantillon N8.

isf&"’

Fia. 4.22: & gauche : image optique, prise en lumiere polarisée, de 1’échantillon N6. Les
régions fortement dopées en oxygene apparaissent en rose clair, les régions peu dopées en foncé.
A droite : image optique de I’échantillon N8. La prise d’oxygene semble étre réguliére.
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Il apparait clairement des inhomogénéités de dopage sur 1’échantillon N6. Ces inho-
mogénéités sont visibles en lumiere polarisée. Des zones faiblement dopées sont présentes,
et la pénétration du flux y est d’ailleurs moins importante sur l'image MO. Il est im-
portant de remarquer que le contraste de polarisation observé ne correspond pas a des
sousgrains, mais bien a un dopage différent en oxygene.

A contrario, le traitement N°2 (échantillon N8) conduit & un dopage uniforme : peu de
contraste en lumiere polarisée, et une pénétration réguliere du flux magnétique. La mesure
des températures critiques en transport (ImA) donne une T, de 92K pour 1’échantillon
N6 et de 79K pour I’échantillon N8. Ceci s’explique par le fort taux d’oxygene dans le cas
du traitement N°2, qui est lié a la formation de fissures dans ’échantillon. Dans ce cas,
une percolation des zones fortement dopées en oxygene est possible. L’échantillon n’est
pas dopé uniformément, mais sa T, est celle attendue pour un échantillon parfaitement
oxygéné.

L’échantillon N8, possede une température critique moins élevée, mais le taux d’oxygene
est constant sur toute la surface de I’échantillon. Ceci a été confirmé par des mesures d’ai-
mantation en fonction de la température : I’échantillon N8 présente une T, de 79K alors
que la courbe de I’échantillon N6 présente deux sauts a 80 et 92K.

Ces éléments montrent I'importance de ’adaptation du taux d’oxygene avec la température
lors des phases de montée et descente : cet impératif a été mis en évidence grace aux études

MO, et confirmé par des mesures d’aimantation et de résistivité.

Cas d’un recuit long avec adaptation du palier :

Pour des raisons thermodynamiques, la prise d’oxygene se fait plus rapidement a haute
température [32]. Par contre le taux x d’oxygene dans YBayCuzO, diminue quand la
température augmente [24]. L’idée est donc d’appliquer le traitement N°3, ou des paliers
permettent une oxygénation rapide, la valeur de z finale étant principalement déterminée
par le dernier palier. Notre but est donc de comparer les traitements d’oxygénation N” 2 et
N°3 afin d’observer I'influence de cette oxygénation progressive en température. Les images
MO des échantillons N1 (traitement d’oxygénation N°3) et N2 (traitement d’oxygénation
N"2) sont données sur la figure 4.23. Les observations en lumiere polarisée sont données

sur les images 4.24.
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Fia. 4.23: a gauche : image MO prise a 65K, Zero Field Cooled, 55mT, d’un coin de
I’échantillon N1. La répartition du flux est réguliere sur I’ensemble de la surface de I’échantillon.
A droite : image MO prise dans les mémes conditions au centre de ’échantillon N2.

02um  f—orf ' 02um p—ori

F1a. 4.24: & gauche : image en lumiere polarisée de I’échantillon N1. La porosité est importante.
Les contrastes liés au taux d’oxygene sont peu marqués. A droite : image optique de I’échantillon
N2. Il apparait de fortes différences et un sous dopage en oxygene dans certaines zones de
I’échantillon. Ces zones semblent coincider avec une pénétration plus importante du champ
magnétique observée en MO.

Expérimentalement, on constate que I’échantillon N1 n’est visible en MO qu’en des-
sous de 7T0K. Le dopage en oxygene est donc partiel. A I'opposé, certaines zones a fort
piégeage (donc a forte J.) de 'échantillon N2 sont visibles jusqu’a 88K. Il est possible
qu'une percolation des zones fortement dopées en oxygene existe, de maniere analogue a
celle rencontrée pour 1’échantillon N6. Ces observations sont confirmées par des mesures

de T. en transport : la température critique de N1 est de 75K, contre 91K pour N2.



Chapitre 4. Imagerie MO pour 'optimisation des massifs YBCO et la
134 caractérisation des Coated Conductors

4.1.6 Bilan : amélioration des propriétés physiques des massifs

YBCO

Cette étude a mis en évidence une amélioration de la qualité de la texture et de
I’homogénéité du dopage en oxygene du fait de la présence d’un réseau de trous. La po-
rosité est largement réduite, et le dopage lors de 'étape de texturation est nettement
plus homogene. Ceci est révélé de maniere nette grace a l'imagerie MO. Nous avons ainsi
déterminé localement, a I’échelle de quelques micrometres, la quantité de flux magnétique
piégée et donc la densité de courant critique.

L’optimisation du procédé d’oxygénation a porté sur l'influence de 'adaptation du
taux d’oxygene avec la température dans les phases de montée et descente en température.
Il est apparu clairement et pour la premiere fois en MO, que les échantillons oxygénés
progressivement, en suivant les courbes de Assmuss et al. [24], présentent une pénétration
réguliere du flux.

Dans cette étude, 'outil MO a été déterminant car il est le seul parmi les dispositifs
dont nous disposons a donner une image directe et instantanée des propriétés supracon-
ductrices des matériaux.

En conclusion, nous pouvons dire que le matériau massif idéal doit étre percé d’un
réseau régulier de trous avant texturation, que le taux d’oxygene doit suivre 1’évolution
de la température, et enfin que 'oxygénation par palier donne des résultats optimum.
Dans cette étape, le palier de température final fixe la stoechiométrie en oxygene, et donc
la température critique. Pour obtenir un échantillon “idéal”, a savoir homogene et dont la
température critique est de 92K, il est impératif de terminer par un palier final a 420°C.
Comme la cinétique est plus lente a 420°C, ce palier est beaucoup plus long : au total,
pour obtenir cet échantillon “idéal”, le traitement d’oxygénation complet des pastilles de

diametre 20mm dure 5 semaines.
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4.2 Imagerie MO de Coated Conductors YBCO et

DyBCO

4.2.1 La problématique des matériaux polycristallins

Les Coated Conductors (CC) sont des matériaux polycristallins. Dans le cas simple
d’un échantillon polycristallin YBCO, la densité de courant inter-grains, Jc;,., est large-
ment inférieure a la densité intra-grains, Jc;,iq. Un exemple d'image MO réalisée sur un
échantillon YBCO polycristallin oxygéné pendant 3 jours a 575°C est donné sur la figure
4.25.

e i
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F1G. 4.25: & gauche : image MO réalisée a 15K, Zero Field Cooled, 55mT d’un échantillon
massif polycristallin de forme cylindrique (3mm de hauteur, diameétre 15mm). Des zones de forte
pénétration du champ magnétique apparaissent. Au milieu : carte de champ réalisée sur un
carré de 300um indiqué en rouge sur 'image MO. A droite : image optique en lumieére polarisée
de la méme zone. Les grains d’orientations cristallographiques différentes apparaissent.

Le contour des grains apparait en MO des lors que Jcjper < JCintra car le champ
magnétique pénetre préférentiellement au niveau des joints de grains quand le champ
extérieur appliqué est suffisamment grand. A partir de I'image 4.25, il est possible d’esti-
mer les densités de courant Jc;,rq €t JCinter €n utilisant la méthode d’inversion du courant
décrite au chapitre 2 [33]. Ceci permet ensuite d’optimiser les procédés de fabrication des
pastilles polycristallines.

Pour les applications industrielles des CC (limitation du courant, transport, cables,

etc...), il est essentiel d’avoir une homogénéité optimale, et donc Jcue, maximale. Dans

cette optique, plusieurs conditions doivent étre réunies :
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— la désorientation entre les grains doit étre la plus faible possible, car au dela de
quelques degrés, Jc;nier chute rapidement, comme montré par I’équipe de Dimos et
al. sur des couches minces [18]. La figure 4.26 montre la variation de la densité de
courant critique en fonction de ’angle de désorientation dans le plan basal pour

deux grains désorientés d’un angle ©.

“sK)
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F1a. 4.26: a gauche : schéma de la désorientation considérée : les axes ¢ des deux grains sont
alignés, mais il existe une désorientation © entre les axes a et b des deux grains. A droite :
dépendance de la densité de courant critique inter-grains (Jcipter) en fonction de O.

— la connectivité entre les grains doit étre tres bonne : dans le cas contraire, on a
formation d’une "mini-jonction Josephson”, comme le prévoit le modele de Schneider
et al [34] [35], qui décrit le joint de grain comme une zone d’écrantage de longueur
caractéristique l.. Ceci conduit a une courbure des bandes électroniques a proximité
des joints de grains et & une diminution de T, au voisinage du joint de grain [36],
137].

— enfin le dopage doit étre optimisé, une augmentation de J. est notamment possible
par ajout de calcium, qui dope préférentiellement les joints de grains. Ceci a été

observé par plusieurs groupes [38], [39], [40].

Les caractéristiques granulaires des CC doivent donc étre parfaitement maitrisées en
vue d’une utilisation industrielle de routine. Or la granularité dépend principalement de
la voie d’élaboration utilisée. Les différents procédés de fabrication des CC sont décrits

ci-dessous.



4.2. Imagerie MO de Coated Conductors YBCO et DyBCO 137

4.2.2 Structure et élaboration des Coated Conductors

Les CC sont constitués d’un substrat métallique souple, d'une ou plusieurs couches
tampon isolantes, d'une couche supraconductrice, et enfin d’'une couche d’or ou d’argent,
assurant le shunt thermique et électrique. Un exemple de couche étudiée au cours de cette

these, fabriquée par Theva®© est donné en figure 4.27.

¥BCO ~
AL~ 100lnn'| 00 Am MgO ~

3pm Acier ~
S0 pm

Fia. 4.27: schéma de I'empilement constitutif d’'un Coated Conductor. Les épaisseurs et la
nature des couches sont indicatives, et peuvent varier d’un procédé a l'autre.

Le substrat métallique souple rend possible la fabrication de cables supraconducteurs
en vue d’applications en transport de courant. Le substrat employé est donc un élément
essentiel de la fabrication des CC. Il doit répondre aux caractéristiques suivantes :

— pas d’interaction chimique avec le supraconducteur ou la couche tampon

— bonne flexibilité

— bon état de surface pour le dépot de la couche tampon

— faible magnétisme

— coefficient de dilatation thermique tres proche de celui de la couche supraconductrice

de la température ambiante a la température de déposition.

A T’heure actuelle, il existe deux techniques d’élaboration pour les CC : la premiere
utilise un substrat texturé sur lequel la couche tampon peut étre déposée par voie chimique
ou physique. La seconde est basée sur un substrat métallique polycristallin, sur lequel une

couche tampon texturée est déposée par voie physique.

1. Méthode N°1 : substrat texturé
Pour I'élaboration de CC, il peut étre intéressant d’induire la texture dans le sub-
strat lui-méme. Le traitement RABIiTS (Rolling Assisted Biaxally Textured Sub-
strate) permet une bonne texturation des substrats : il s’agit d'un procédé inventé

par Goyal et al [41] en 1996. Le substrat est laminé puis recuit avant le dépot d'une
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ou de plusieurs couches tampons appropriées (CeOs, YSZ, LaNiOs...). Les métaux
les plus utilisés comme substrat sont le cuivre [42], Pargent [43], ou encore les sub-
strats au nickel [44], [45]. Ces métaux sont de bons candidats, car ils possedent un
parametre de maille proche de celui du supraconducteur. Par la suite, la couche
tampon et la couche supraconductrice peuvent étre déposées par voie physique ou
chimique. La couche supraconductrice est le plus souvent déposée par voie chimique.
Ces techniques sont généralement plus facile a mettre en oeuvre, ce qui peut s’avérer
intéressant pour une utilisation a grande échelle. Il existe différents procédés de dépot
par voie chimique. Les principaux sont listés ci-dessous avec quelques détails pour

ceux qui correspondent a des échantillons étudiés au laboratoire.

— Le dépot par CVD (Chemical Vapor Deposition) ou MOCVD (Metal
Organic Vapor Depostion) :
Le dépot se fait en une seule étape : des précurseurs chimiques sont utilisés in
situ, et la réaction a lieu en phase gazeuse. La phase supraconductrice est formée
directement sur la surface de I’échantillon [46], [47].

— Le dépot par Spray-Pyrolise :
Ce procédé permet un dépot rapide par voie aérosole de films supraconducteurs
[48]. Le dépot a lieu en deux temps : tout d’abord les précurseurs sont injectés
sous forme liquide et se déposent sur I’échantillon. Ensuite un traitement de recuit
permet la formation de la phase supraconductrice.

— Le dépot par méthode Sol-Gel [48].

Le tableau 4.2 donne un apercu des densités de courant critiques a 77K (critere

1V /em) pour ces procédés.

CVD-MOCVD | Spray pyrolise Sol-Gel
Jea 77K | 1,6.10° A/em? | 1,1.10° A/cm? | 1,0.10° A /cm?

TAB. 4.2: densités de courants critiques pour trois procédés de dépot par voie chimique, utilisés
sur des substrats texturés. Références : CVD-MOCVD : [49], Spray-Pyrolise : [50], Sol-Gel :[51]

2. Méthode N°2 : substrat polycristallin
Le substrat utilisé est le plus souvent en acier commercial. Dans le cas des échantillons
Theva® que nous utilisons, il s’agit d’hastelloy C276 (Ni 57%, Cr 16%, Mo 16%, Fe

5%, W 4%) [52]. Les couches tampons sont ensuite texturées par un procédé phy-
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sique. Il s’agit essentiellement de MgO ou de zircone stabilisée a 'yttrium (YSZ)
[50], [53]. Ces matériaux présentent en effet des parametres de maille extrémement
proches de ceux d”YBCO. Les principales techniques de dépot par voie physique sont
décrites ci-dessous, avec quelques détails pour celles correspondant a des échantillons
étudiés au cours de cette these.
— La technique IBAD (Ion Beam Assisted Method) :
il s’agit d’'un mode de dépot classique, avec une source d’ions et une cible en YSZ
ou MgQO. La particularité vient de la présence d’un second faisceau d’ions qui fixe
'orientation de croissance de la couche tampon [50], [54].

— La technique MBS (Modified Bias Sputtering) [55].

— La technique ITEX (Ion-Beam nanoTExturing) [56].

— La technique ISD (Inclined Substrate Deposition) :
la bitexturation est ici obtenue grace a un laser pulsé. Le substrat est incliné d’un
angle d’environ 30 durant la phase de dépot de maniere a favoriser la croissance
selon la direction la plus favorable, par exemple (110) pour YSZ [57]. Du fait
de la forte vitesse de croissance dans cette direction, seuls les grains orientés
(110) vont se développer. Une fine couche de quelques centaines de nm de la
méme couche tampon est ensuite déposée par épitaxie a 720°C, de maniere a
optimiser la surface de contact avec le supraconducteur. Cette technique permet
un abaissement des cotts de production par rapport a la technique IBAD, tout en
assurant des densités de courant critique élevées [52], [58], [59]. Nos échantillons,
fournis par Theva® sont fabriqués & I’aide de ce procédé.

Le tableau 4.3 donne un apercu des densités de courant critique a 77K obtenues

pour ces différents procédés.

IBAD MBS ITEX ISD
YSZ | 1,7.10° A/em? | 1,8.10° A/em? | 2,5.10° A/cm? | 4,3.10° A/cm?
MgO | 0,8.10° A/cm? | 1,4.10° A/ecm? | 1,5.10° A/em? | 7,9.10° A /cm?

TAB. 4.3: densités de courant critique & 77K pour les procédés physiques utilisant des substrats
IBAD : [50], [60], MBS : [61], ITEX : [56],

polycristallins (liste non exhaustive). Références :

1SD : [52], [57], 58], [59]
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4.2.3 Microstructure et caractérisation MO

Cette section traite de la caractérisation MO des CC. Le piégeage est notamment

corrélé aux observations optiques, MEB, ainsi qu’a des mesures globales en transport.

4.2.3.1 Préparation des échantillons pour I’imagerie MO et précautions expérimentales

Les CC sont préalablement nettoyés a I’acétone avec du papier de salle blanche, exempt
de poussiere, sous une loupe binoculaire. Leur surface doit étre exempte d’impuretés afin
d’optimiser le contact avec le grenat MO. Pour la méme raison, la surface des CC doit
étre bien plane : le CC peut donc étre collé a la laque argent sur le porte échantillon.

Par ailleurs, il s’avere que les CC sont tres sensibles a la découpe, qui peut étre indis-
pensable pour des raisons d’encombrement et de place disponible sur le porte échantillon :
méme en prenant de grandes précautions de découpage, 'image MO d’un bord coupé a
la pince et tres différent des bords "naturels” de 1’échantillon, alors que les images op-
tiques ou celles réalisées au MEB ne montrent pas de modification profonde. L’image 4.28

réalisée sur un CC élaboré par IBAD illustre bien ce phénomene.

F1a. 4.28: & gauche : image MO réalisée en Zero Field Cooled, 55mT & 15K, d’un CC. Le bord
droit est un bord "naturel”, tandis que le bord inférieur est découpé a la pince coupante. Des
dendrites apparaissent perpendiculairement & la direction de découpe. A droite : image MEB
centrée sur le rectangle rouge de I'image de gauche.

En conséquence, nous avons restreint les coupures longitudinales des CC étudiés, et
les images MO sont réalisées loin (plus de 2mm) de ces coupures non "naturelles”. Un
procédé de gravure par photolithographie a également été utilisé pour préparer certains

échantillons. Ce procédé a 'avantage de ne pas induire de contrainte mécanique et de ne
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pas détériorer le CC. Il est principalement utilisé pour les études MO en transport des

couches minces et des CC et est détaillé dans le chapitre 5.

4.2.3.2 Le piégeage et la granularité dans les Coated Conductors

L’étude du comportement sous champ des CC est un moyen direct pour évaluer la
valeur locale de Jc. Les défauts locaux qui peuvent étre a l'origine de fortes différences
de potentiel en transport apparaissent de fagon nette [62]. La structure granulaire des
CC modifie de maniere significative la répartition du flux magnétique par rapport a des
échantillons monocristallins, notamment les couches minces [63], [64], [65]. La figure 4.29
donne une comparaison du comportement sous champ d’'un CC élaboré par ISD et d'une
couche mince d”YBCO monocristalline. Les deux échantillons ont une méme largeur de
500 pum. Le CC est un DyBCO, et possede les caractéristiques indiquées sur la figure 4.27.
La couche mince est réalisée sur saphir, avec une épaisseur d”YBCO de 500nm, et un
shunt en or d’épaisseur 100nm. Le graphique de droite donne le profil de champ du CC,

avec le profil théorique attendu pour une couche mince [66], [67].

B (mT)
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F1G. 4.29: 4 gauche : images MO réalisée en Zero Field Cooled, 55mT a 20K, d'un CC (en
haut), et d’une couche mince YBCO (en bas). Les caractéristiques du CC sont celles de la figure
4.27, la couche mince possede une largeur de 500um, et une épaisseur de 500nm d’YBCO. Au
milieu : carte de champ MO, mémes conditions, en fausses couleurs du CC : des irrégularités
dans la pénétration du champs sont visibles. A droite : comparaison entre le profil de champ
expérimental du CC, réalisé selon la droite rouge indiquée sur I'image MO, et le résultat attendu
pour une couche mince YBCO de méme épaisseur.

Il apparait sur la carte de champ en fausses couleurs que la pénétration du champ est
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granulaire pour le CC, alors qu’elle est relativement réguliere pour la couche mince étudiée
ici. La répartition granulaire du flux magnétique se retrouve par ailleurs sur de nombreux
types d’échantillons [62], mais il peut prendre des formes treés variées. Par exemple entre
deux séries d’échantillons successives, nous avons constaté de tres fortes modifications
de la répartition du flux magnétique. Cette répartition est relativement réguliere pour la
seconde, suite a d’importants progres. La figure 4.30 montre une image MO de ces deux

séries de CC YBCO élaborées par ISD chez Theva®.

Fi1c. 4.30: a gauche : image MO réalisée en Zero Field Cooled, 55mT a 20K, d’'un CC de
la premiere série : la pénétration du flux est tres irréguliere A droite : image MO (mémes
conditions) d’un échantillon de la seconde série.

Ces observations sont a corréler avec les mesures de J. en transport, ainsi qu’avec les
observations MEB. En effet, les parametres de recuit ont été optimisés entre ces deux
séries, et la taille des grains a évolué. Le tableau 4.4 donne les valeurs des densités de
courant critiques mesurées sur les échantillons observés ci-dessus, et la taille moyenne des

grains YBCO est déterminée par observation au MEB (figure 4.31).

‘ Echantillon de la série N°1 ‘ Echantillon de la série N°2 ‘
J. a 77K 1,25 MA /cm? 2,2 MA /em?
Diametre moyen des grains 300 nm 1,0 um

TAB. 4.4: densités de courant critique & 77K et diametre moyen des grains pour les deux séries
de CC imagés en MO sur la figure 4.30.
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F1c. 4.31: a gauche : image MEB d’un échantillon de la série N°1 La taille moyenne des grains
est de 350nm. A droite : image MEB d’un échantillon de la série N"2. Taille moyenne des
grains : 1,05 pum.

4.2.3.3 Défauts liés a la couche de MgO

L’explication de cette différence de comportement entre les deux séries est probable-
ment liée a la modification du procédé de dépot de MgO. Le procédé ISD utilisé pour
la réalisation de ces CC favorise la croissance de la premiere couche de MgO selon une
inclinaison de 30" par rapport a la normale au substrat. Or des figures de pole réalisées ont
révélé que cette croissance ne se fait pas que dans une direction : la tache a 32" possede
une largeur intrinseque a mi-hauteur de 15° selon ¢ pour la premiere série d’échantillons,
contre 10° pour la seconde (figure 4.32). Ceci pourrait expliquer la pénétration inho-
mogene constatée sur I'image 4.30 pour I’échantillon de la premiere série. [.’amélioration

du procédé semble avoir diminué le nombre de grains parasites de MgO pour la série N"2.

Ces défauts de croissance de la couche de MgO peuvent induire des germes parasites
dans la couche d”YBCO. Ces germes sont désorientés par rapport au reste de la couche, ce
qui peut induire localement une modification de la densité de courant critique [18], [35].
C’est ce que semblent indiquer les images MO ainsi que les cartes de champ réalisées en
flux piégé (Zero Field Cooled) a 10K de 'image 4.33. Sur I'image MO, on distingue des
petits défauts, (de 'ordre de 50 a 80 pm), qui se traduisent par des zones a faible J..

Le caractere polycristallin des CC est a l’origine du caractere granulaire de la pénétration
du champ magnétique. Pour augmenter la densité de courant critique inter-grains, Jc;,ter,
il est impératif de diminuer la désorientation entre grains.

Ces échantillons CC YBCO présentent d’autres types de défauts liés a la couche MgO

les images de la figure 4.34 montrent qu’il existe des failles longitudinales bien marquées.
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F1G. 4.32: a gauche : figure de poles réalisée selon la direction (111) pour un échantillon de
la série N°1. La tache & 30° est celle de MgO. On note la présence de deux autres familles de
grains, orientées a 58" qui sont dues a la couche d’YBCO A droite : figure de poéles réalisée
selon la méme direction pour un échantillon de la série N°2. La largeur a mi-hauteur de la tache

a 30° est moindre.
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Fi1a. 4.33: a gauche : image MO & 15K, en Zero Field Cooled, flux piégé apres application
d’un champ de 55mT. Des irrégularités apparaissent, qui peuvent traduire la présence de germes
parasites. Au milieu : coupe selon la droite ABC de la premiére image : en A, le champ
magnétique est opposé & celui appliqué. En B, on distingue une zone a fort J. (pic), suivi d’un
creux dans la courbe B = f(position). A droite : zoom sur la zone délimitée par un carré bleu
sur I'image MO : une granularité mésoscopique (50 a 100 pum) apparait de manieére nette.

Ces failles indiquent un début de délamination de la couche de MgO. Cette délamination
prend une forme en étoile, qui provient de ’arrachage de macro-grains de MgO. Ces
défauts ont pour origine les fractures entre les lignes de grains MgO, comme indiqué sur

le zoom de la figure 4.34.
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Fi1G. 4.34: a gauche : image MO a 15K, Zero Field Cooled, 55mT, d’un échantillon CC
YBCO gravé (largeur 1mm). Une faille longitudinale, ainsi que deux défauts en forme d’étoile
sont visibles. Au milieu : image MEB du coeur d’une des étoiles : les fractures paralleles
des différentes lignes de MgO sont a 'origine de l'arrachage de la couche de MgO : I’hastelloy
se retrouve a nu. A droite : zoom sur les lignes de fracture du MgO, a l'origine de la faille
longitudinale observée en MO.

Ces défauts doivent impérativement étre évités pour les applications industrielles.
L’imagerie MO est utilisée pour les révéler, et choisir les zones exemptes de défauts pour

les tests en transport ou sous contrainte, réalisés par A. Antonevici.

4.2.3.4 Variation de Jc en fonction de la longueur des CC

L’imagerie MO utilisé comme sonde locale sur des CC DyBCO élaborés chez Theva®©
nous a permis d’observer des inhomogénéités de la pénétration du champ magnétique.
Ces CC possédent un substrat et une couche tampon identiques aux CC YBCO. Pour ces
CC, la profondeur de pénétration du champ magnétique varie selon la grande dimension
du CC. Sur I'image 4.35, cette profondeur de pénétration varie de maniere significative
entre les deux coupes réalisées. Ceci se traduit par des pentes différentes de la courbe

B = f(x), impliquant des variations de la densité de courant critique.

Ces images illustrent la variation de la longueur de pénétration du champ magnétique,
et donc de Jc, en fonction de la grande dimension des CC. Pour cette raison, il est difficile
d’obtenir de grandes dimensions de CC possédant une bonne Jc, car les zones de faible
Jc vont limiter le courant admissible. Le tableau 4.5 montre la variation de Ic en fonction

de la longueur des échantillons CC DyBCO.
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F1a. 4.35: a gauche : image MO & 15K, Zero Field Cooled, 55mT, d’un échantillon CC DyBCO
gravé (largeur 500 pm, épaisseur de la couche DyBCO : 600nm). La longueur de pénétration est
plus faible sur la partie gauche de I’échantillon Au milieu : carte en fausses couleur correspon-
dante. A droite : coupe correspondant au lignes bleue et rouge de 'image MO : des défauts
sont visibles sur la courbe rouge, la pente et donc la densité de courant critique sont plus forts
sur la courbe bleue.

Longueur(m) | I.(A) | Iz (A) | Lnin(A)
1 455 486 227
) 337 370 240
10 332 381 200
40 158 371 0

TAB. 4.5: courant critique moyen, maximal et minimal pour des échantillons DyBCO (600nm)
de longueurs différentes. Ils sont élaborés sur hastelloy C276 par ISD. Source : Theva®.

4.2.3.5 Caractérisations MO de CC élaborés par un procédé autre que I'ISD

L’image 4.29 montre les différences de comportement sous champ entre les CC élaborés
par ISD et les couches minces, et notamment le caractere granuleux, qui n’apparait pas
dans les couches minces. L’image 4.28 montre un CC élaboré par IBAD par A.I. Usoskin
et al. : on s’apercoit que la pénétration du champ est réguliere, et suit approximativement
le modele de Bean le long du bord "naturel”. Ceci indique que la granularité de cet
échantillon est faible, tout comme celle de la série N°2 de Theva®.

Nous avons également pu imager deux autres types d’échantillons, élaborés par L.
Vergnieres et S. Donnet au LMGP [68] [69]. Il s’agit de CC élaborés respectivement par
spray-pyrolise et de couches LAQO, sur substrat métallique. La figure 4.36 montre les

différences de comportement sous champ magnétique, observées en MO.



4.2. Imagerie MO de Coated Conductors YBCO et DyBCO 147

500 yum  pb— 500 ym 500 ym  p—ouo

F1a. 4.36: a gauche : image MO & 15K, Zero Field Cooled, 55mT, d’un échantillon CC YBCO
(Imm) élaboré par spray pyrolise par L. Vergniéres. Les bords de 1’échantillon sont indiqués
par les lignes bleues. Au milieu : images MO (mémes conditions) d’un échantillon LAO de S.
Donnet (épaisseur YBCO : 500nm, Couche argent : 200nm) Une pénétration a 90" et parallele
au bord (i.e. selon les axes a et b) semble se produire (fleches rouges). A droite : image MO
(mémes conditions, 25K) de I’échantillon LAO apres attaque de la couche argent. L’attaque
étant inadaptée au matériau, nous avons révélé des joints de grains, et la pénétration selon les
axes a et b est davantage visible.

L’échantillon élaboré par spray pyrolise présente une pénétration du flux magnétique
relativement inhomogene et granulaire. De plus, il possede une faible densité de courant
critique (5.10*A/cm? & 77K). La voie de la spray pyrolise reste cependant prometteuse
car les images MO semblent indiquer une pénétration plus réguliere que celle constatée
pour la premiere série de CC ISD présentée plus haut. De plus ’épaisseur d’YBCO est
plus importante (de 'ordre du micrometre) que dans le cas du procédé ISD, ce qui permet
d’étre un peu moins sensible a une mauvaise orientation inter-grains.

L’échantillon LAO présente une pénétration du champ sous forme de dendrites. Sa
densité de courant critique a 77K est de 1,2MA /cm?. La pénétration du flux entre les
grains, selon les axes a et b est visible sur I'image 4.36. On peut constater que le flux
magnétique semble suivre davantage ces axes a et b apres attaque chimique du shunt en

argent.
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4.2.4 Bilan : apport de 'imagerie MO pour 1’étude des Coated

Conductors

L’imagerie MO a été utilisée pour la caractérisation de CC. La forte dégradation des
CC apres découpe a la scie a fil a été mise en évidence, et nous a conduit a favoriser le
procédé de gravure pour l'obtention d’échantillons de faibles dimensions

Les images MO ont également été utilisées comme sonde de la qualité des CC : nous
avons observé une pénétration granulaire du champ magnétique. Cette pénétration varie
fortement selon la grande dimension des CC, ce qui est cohérent avec les courbes de
courant critique en fonction de la longueur fournies par Theva®.

Les images MO ont montré 'existence de défauts de la couche MgO (les “étoiles*
précédemment évoquées). Ces défauts sont fortement indésirables pour les mesures de
Jc sous traction réalisées par A. Antonevici. Les CC sont donc préalablement passés en
MO, afin de choisir une zone dépourvue de défaut. Il est a noter que seule I'imagerie MO

permet de voir ces zones faibles sans destruction de 1’échantillon.
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Conclusion du chapitre 4

L’imagerie MO a été utilisée pour 1’étude de I'optimisation du procédé d’élaboration
des massifs YBCO. Nous avons pu observer une amélioration de I'homogénéité du do-
page en oxygene grace a la présence du réseau de trous. La réduction de la porosité lors
de I'étape de texturation permet une pénétration plus réguliere du flux magnétique, et
donc une densité de courant critique uniforme. Ceci a pu étre mis en évidence par des
mesures MO en Zero Field Cooled et sous champ magnétique. Le traitement thermique
d’oxygénation est un point clef de I’élaboration des massifs car il détermine les propriétés
supraconductrices du matériau. Les images MO ont révélé la nécessité d’une adaptation
du taux d’oxygene avec la température lors des phases de montée.

Les Coated Conductors, essentiellement ceux produit par Theva®© et élaborés par voie
ISD, ont été imagés en MO. Nous avons observé pour la premiere fois la délamination
de la couche de MgQO, qui se traduit par I'apparition de fissures en forme d’étoiles. L’as-
pect granulaire de la pénétration du flux magnétique dans les CC a été mis en évidence
grace a I'imagerie MO : nous pouvons ainsi estimer la qualité du supraconducteur selon
la grande dimension des CC, et corréler les images avec les données de courant critique
en fonction de la longueur fournies par le fabricant. Enfin la granularité varie de facon
significative selon les échantillons. Elle semble étre corrélée a un variation de la taille des

grains d'YBCO et a une amélioration de la texture de la couche de MgO.
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Images MO d’un Coated Conducteur (45K, Zero Field Cooled, 30mT) sous contrainte.
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Introduction

Ce chapitre a pour objet I’étude en transport et/ou sous contrainte de matériaux su-
praconducteurs YBCO. Les amenées de courant ainsi que le dispositif de traction intégrés
au cryostat sont les deux principales originalités de notre dispositif car ils permettent les
études in situ. Ceci nous permet d’avoir I'image MO instantanée d’un échantillon pour
un courant et/ou une contrainte établie.

Les couches minces d"YBCO déposées sur saphir sont étudiées en champ propre dans
une premiere partie. Le résultat des investigations MO est comparé avec un modele
théorique décrivant la pénétration du champ propre dans 1’échantillon, afin de valider
notre procédé d’obtention de cartes de champ. L’influence des défauts sur les distribu-
tions de courant est ensuite étudiée. La pénétration locale du champ propre est corrélée
a la mesure du courant critique au niveau de ces défauts.

Dans une seconde partie, l'effet d’une contrainte axiale sur des matériaux Coated
Conductors (CC) élaborés par ISD est traité. L'imagerie MO permet ici un suivi en temps
réel de 'apparition des failles de relachement de la contrainte, avec mesure en parallele de
la résistivité en transport. L’effet de ’apparition des fractures sur le chemin de percolation

du courant est ensuite discuté, ainsi que la dynamique d’apparition des failles
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5.1 Couches minces YBCO en champ propre

5.1.1 Le transport de courant en imagerie MO

Les couches minces sont utilisées ici en transport de courant car ce sont des échantillons
de référence : celles que nous utilisons sont produites par Theva®. Ces couches sont
déposées sur un substrat de saphir (500um). Elles sont trés homogenes (Jc = 3,3M A/cm?+
3% a T7K), et recouvertes d’un shunt en or ou en argent de quelques centaines de na-
nometres. Il existe de plus de nombreux modeles décrivant le comportement en champ
propre des couches minces [1], [2], [3], [4], [5]. Nous avons utilisé ces modeles dans le but
de vérifier la concordance entre nos mesures et les prédictions théoriques données par le

modele de Zeldov et al. [6].

5.1.1.1 Préparation des échantillons

Afin d’augmenter la valeur du champ propre, il est nécessaire de diminuer la section
supraconductrice : comme le stipule la loi d’Ampere, la valeur du champ magnétique créé
par un courant est inversement proportionnelle au périmetre du conducteur. Les couches
minces doivent donc étre préalablement gravées : le pont ne doit pas étre trop large (au
maximum 500 microns) pour que le champ propre soit de 'ordre de 10 & 20mT. Un masque
de gravure adapté est donc réalisé pour chaque type d’échantillon souhaité. Ce masque
est ensuite utilisé pour la gravure par photo-lithographie UV classique, qui se décompose

en quatre étapes :
1. I’échantillon est tout d’abord recouvert par une résine photosensible a insoler. Il
s’agit d’une résine positive (S1818), qui est étalée par spin-coating a 4000 tours/min

pendant 30 secondes.
2. la couche de résine est ensuite recuite a 115°C pendant une minute.

3. la photo-lithographie est réalisée par insolation UV, en prenant bien soin de placer
le masque face imprimée contre 1’échantillon. Le temps d’insolation est de 40s pour

un faisceau UV de 35mJ/cm?.

4. Péchantillon est ensuite placé dans un bain développeur de marque Microposit®©

pendant 30 a 60s : la zone cachée par le masque s’assombrit, tandis que le reste de
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la surface rosit, signe de la destruction de la résine.

5. enfin les couches d’or et d”YBCO sont attaquées respectivement par des solutions
diluées d’iodure de potassium et d’acide orthophosphorique. L’échantillon est ensuite

rincé a eau désionisée.

5.1.1.2 Observations MO et comparaison avec un modele théorique

Les échantillons sont tout d’abord imagés une premiere fois a 15K sous 556mT, afin
de s’assurer qu’aucun défaut (gravure, zone faible...) n’est présent sur la zone considérée.
Ensuite la densité de courant critique est mesurée a l'intérieur du cryostat a l'aide d'un
dispositif connexe autorisant des vitesses de rampe élevées, notre dispositif MO ne per-
mettant pas encore les manipulations en temps réel. A 20K, on trouve I, = 39,54, ce qui
correspond & Je = 13,2M A/cm?.

Les images sont ensuite réalisées en parallele avec les rampes de courant, qui se font
a des vitesses de l'ordre de 10A /s, en s’assurant de garder un courant de transport, Ir,
inférieur a I.. La figure 5.1 donne une image MO réalisée en transport, ainsi qu'un profil

du champ propre qui rentre dans 1’échantillon.

(54,2, 40,2818,

»

100 ym +——

F1G. 5.1: & gauche : image MO (20K, Zero Field Cooled), pour un courant de transport de
27,5A. A droite : coupe de I’échantillon, réalisée selon la ligne bleue représentée sur l'image
MO.

La largeur de la zone non pénétrée par le champ propre est évaluée expérimentalement

& 20eyp = 340pum. Cette longueur de pénétration est par ailleurs calculable a 'aide du
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modele développé par Zeldov et al. [6]. Ce modele donne une bonne estimation de la
longueur de pénétration, tant que Iy est suffisamment faible devant I. [2], [7]. En pratique,
nous nous plagons a Ir/I. < 0,7, de maniere & augmenter le champ propre, et donc le

signal récupéré. La figure 5.2 donne la géométrie considérée dans le cadre de ce modele.

B A
I d 2a
Id
:‘I ¥ < 2w \\’
2w %

F1c. 5.2: a gauche : vue en perspective des dimensions de la couche mince. A droite : coupe
transverse : le profil de flux magnétique est indiqué, ainsi que la largeur de la zone non pénétrée
par le champ propre, 2a.

La couche mince que nous avons utilisée possede une largeur de 2w = 500um, une
épaisseur d’'YBCO d = 600nm et une longueur tres grande devant ces deux dimensions
(2cm environ). Le courant de transport injecté, I, vaut 27,5A, et nous supposons que le
courant n’a pas de composante verticale.

En prenant l'origine de l'axe x au centre de la largeur, et en supposant que l'on
s’'intéresse a des régions comprises dans l'intervalle —w < x < w, la largeur théorique de

la zone non pénétrée par le flux, 2ay,, sera donnée par I’équation 5.1 :

ap, = wy |1 — (%)2 (5.1)

On trouve numériquement 2a;, = 355nm, ce qui est en bon accord avec l'expérience
MO. La valeur du champ magnétique a également été mesurée a la moitié de la longueur
de pénétration (x ~ 210nm a partir de z = 0) : Bojopm =~ 7,2mT, alors que l'on attend
13mT. Cette différence vient du fait que I’on ne mesure pas le flux magnétique directement
a la surface de I’échantillon, mais a quelques centaines de nanometres au dessus, du fait
de l'existence du shunt en or (100nm), et de la présence de micro-poussiéres, ou de la non

planéité de I’échantillon. La valeur est toutefois du bon ordre de grandeur, et la longueur



5.1. Couches minces YBCO en champ propre 161

caractéristique de pénétration du champ propre a 'intérieur de I’échantillon n’est que peu
affectée par I'atténuation du signal.

En conclusion, on peut dire que la longueur de pénétration est bien celle attendue
pour un courant critique donné. Une variation de 5 micrometres de cette longueur de
pénétration conduit a une variation relative de Iy, et donc du flux magnétique, de 2%.
Ceci montre que notre dispositif est sensible a des différences locales de champ de moins
de 0,2mT : il est possible d’estimer I. connaissant la longueur de pénétration dans le cas
des couches minces supraconductrices. Pour valider définitivement le procédé d’obtention

de cartes de champ, il faudrait tenir compte de l'atténuation verticale [8], [9].

5.1.2 Etudes MO en champ propre : corrélation avec les courbes

intensité /potentiel

5.1.2.1 Effet d’un défaut sur la redistribution locale du courant

Notre objectif est ici de quantifier 'effet d'un défaut artificiel relativement grossier sur
la distribution locale du courant. Ce défaut a été réalisé mécaniquement apres la gravure
UV, et ses dimensions sont mal connues. L’imagerie MO est ici utilisée pour visualiser la
pénétration du champ propre au niveau de ce défaut. La couche mince d”YBCO utilisée
possede une épaisseur de 600nm et est recouverte d’une couche d’or de 300nm. Les ca-
ractéristiques de ’échantillon sont données en figure 5.3 : il s’agit d’'un pont de largeur 150
pm et de 2cm de longueur. Huit prises de potentiel ont été placées a 500 pm d’intervalle
suivant la grande dimension de ce pont, afin de mesurer le champ électrique local. Aucun
défaut significatif autre que celui réalisé mécaniquement n’a été observé sur le reste de
I’échantillon. Les mesures du champ électrique local en différents endroits de 1’échantillon

sont également indiquées sur la figure 5.3.
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F1c. 5.3: a gauche : schéma du pont réalisé : le champ électrique est mesuré aux bornes d’un
défaut d’environ 90um de longueur sur la voie N'1. La voie N°2 donne le champ électrique sur
une portion exempte de défaut, et la voie N°3 donne le champ électrique total. A droite :
courbes donnant le champ électrique E, en uV/cm pour les voies n'1, n"2 et n°3 a 35K, avec un
zoom pour la détermination du courant critique (critere de 10V /cm).

Pour un critere de 10pV/em, les courants critiques a 35K pour les trois voies de I'image

5.3 sont répertoriés dans le tableau 5.1 :

Voie N1 | Voie N2 | Voie N3
’ Ic a 35K (critere de 10uV/em) | 13,3A 13,7A 13,3A

TAB. 5.1: courants critiques & 35K pour les voies N°1 & 3.

Des images MO ont par ailleurs été réalisées en parallele avec les mesures de courant

critique. La figure 5.4 montre 'image MO prise a 35K pour un courant de transport de
12A.



5.1. Couches minces YBCO en champ propre 163

Défaut

150 pm

e

F1G. 5.4: 4 gauche : image MO en champ propre (12A), & 35K, de la zone repérée en vert sur
le schéma. Le défaut artificiel est bien visible. A droite : schéma des lignes de courant, qui se
resserrent & proximité du défaut.

On constate sur cette figure 5.4 que le défaut artificiel est bien visible, car le champ
propre a tendance a pénétrer I’échantillon au niveau de ce défaut : on observe une région
tres foncée a coté du défaut artificiel. Cette région possede donc une forte densité de
courant. Ceci est dit a une redistribution locale du courant : les lignes de courant sont
resserrées autour du défaut, comme indiqué en figure 5.4. Cet effet a tendance a augmenter
le contraste entre la zone pénétrée par le flux (le défaut) et le reste de 1'échantillon [10].

En conclusion, nous pouvons dire que ’écart de courant critique entre les portions
avec ou sans défaut est relativement faible pour un critére a 104V /cm (champ électrique
quasiment identique), alors que la différence est flagrante pour un critére de 1004V /cm.
Les mesures de courant critique avec un critére de quelques 'V /cm ne permettent donc
pas de quantifier de maniere fiable I’homogénéité du matériau. Il est méme possible de
déduire des mesures de courant critique que le matériau est homogene, alors qu’en réalité
il ne I'est pas. Ceci est problématique pour les applications industrielles qui nécessitent
un dépassement du courant critique, comme par exemple la limitation du courant. L’outil

MO fournit ici une information utile en révélant de maniere nette la présence des défauts.

5.1.2.2 Corrélation avec les mesures locales de courant critique

Sur I’échantillon précédent, le défaut est grossier : nous ne maitrisons pas ses di-

mensions exactes (longueur et largeur). Afin de réaliser une étude plus approfondie, un
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nouveau pont a été gravé. La largeur du pont est toujours de 150um, et de longueur
20mm. Il est gravé a partir de la méme série de couche mince, et comporte des défauts en
forme d’entailles, toutes de 50um de profondeur. La répartition de ces entailles le long de
I’échantillon est indiqué sur la figure 5.5. Les mesures de courant critique a 50K pour un
courant maximum de 5A sont réalisées sur une zone de défaut, sur une zone saine, et sur
la totalité de I’échantillon. Nous avons choisi le défaut le plus étendu pour la mesure sur

une zone faible.
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F1a. 5.5: & gauche : schéma de I’échantillon. Les entailles ont toutes une profondeur de 50um.
L’entaille entre les bornes 2 et 3 a une largeur de 150um, les autres une largeur de 30um. Les

images MO sont réalisées sur la zone délimitée par le rectangle vert. A droite : courbe donnant
le champ électrique E, en pV/em pour les différentes voies.

Pour un critere de 10uV /cm, les courants critiques mesurés sont donnés dans le tableau

5.2 :

Plots 1 et 2 | Plots 2 et 3 | Plots 3 et 4
| Ic (critere de 104V /cm 3,0A 2,85A 2,65A

TAB. 5.2: courants critiques & 50K mesurés entre les prises de potentiel de la figure 5.5.
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On constate comme précédemment que le courant critique est quasiment constant,
quelle que soit la position de mesure. L’effet est d’autant plus marqué que le critere choisi
est faible, et cela malgré la taille relativement importante du défaut artificiel.

La figure 5.6 donne les images MO pour différents courants de transport. Ces images
ont été réalisées in situ, avec une mesure préalable du courant critique. La situation de
départ est celle d’'un champ piégé correspondant a un courant maximum de 2,9A. Le
courant de consigne est injecté a une valeur donnée, et I'image MO est prise au début du

palier de courant. Ce palier dure 500ms.

150 ym
| —

150 ym

150 ym
—

F1a. 5.6: images MO réalisées a 50K, en champ propre uniquement, pour un courant maximal
de 2,9A. La situation de départ (0A) correspond a une situation de champ propre piégé, du fait
de la mesure préalable du courant critique. La position d’une des prises de potentiel est indiquée
par les fleches rouges.

Sur la figure 5.6, le contraste a été optimisé pour le bord comportant le défaut. Le
champ propre apparait donc plus clairement de ce coté. Ceci vient du fait que le polariseur
et I’analyseur ne sont pas exactement croisés. Comme le sens du champ est différent sur

les deux bords de I’échantillon, la rotation Faraday se fait elle aussi dans un sens différent
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de part et d’autre de I’échantillon.

La répartition du flux correspond qualitativement a celle prévue par le modele de
Zeldov [6] au niveau de 'entaille, en particulier dans les coins du défaut [11]. Par ailleurs,
on constate sur les images MO que le champ propre rentre préférentiellement au niveau
de I'entaille, et pour un courant de 2,9A, le flux a pénétré jusqu’au centre de I’échantillon.
Cette zone semble donc limiter le courant critique. Ceci est confirmé par une mesure de
courant critique a 42K, qui a mené a la destruction de ’échantillon. Celui-ci s’est détruit
par échauffement local au niveau de cette entaille de 150pm de longueur, ce qui confirme
que nous avons bien observé la zone la plus faible de 1’échantillon.

Enfin les prises de potentiel gravées, qui sont supraconductrices, sont visibles sur les
images MO (fleche rouge). La pénétration du champ propre suit ici aussi le modele de
Bean, et une redistribution locale des courants a lieu, car la section supraconductrice est

accrue au niveau des prises de potentiel.

5.1.2.3 Evolution de la résistivité flux-creep / flux-flow

Lorsque le courant critique local est atteint et dépassé, les vortex se mettent en mou-
vement. Ce mouvement est dissipatif, et corrélé a 'apparition d’une résistivité [12], [13].
Cette résistivité est proportionnelle au champ magnétique local [14]. I'imagerie MO per-
met de suivre I’évolution de cette résistivité en mesurant le champ magnétique qui a
pénétré le supraconducteur. Pour cela, nous nous concentrons sur le défaut de plus grande
taille (largeur 50pm, longueur 150pm) de la figure 5.6. Une carte en fausses couleurs d’'une

partie de ce défaut est donné en figure 5.7.
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F1a. 5.7: carte MO en fausses couleurs & 50K aprés injection d’un courant de 2,7A.

On peut constater sur 'image 5.7 que le champ propre piégé a atteint le centre de
I’échantillon au niveau du défaut, alors que ce n’est pas le cas sur le reste du pont, de
largeur 150 um. Ceci peut étre schématisé grossierement par la figure 5.8, qui représente
le profil de champ propre piégé a la fois au niveau de l’entaille, et sur une partie saine :
comme les images MO le montrent, il semble que ce soit bien cette entaille qui limite le

courant, critique total.
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F1a. 5.8: a gauche : schéma du champ propre piégé au niveau de l’entaille apres application

d’un courant de 2,8A : le flux a atteint le centre de ’échantillon. A droite : schéma identique,

mais au niveau d’une zone exempte de défaut. B1 indique la valeur du champ magnétique a la
2
moitié de la longueur de pénétration.

Pour estimer ’évolution de la résistivité flux-creep / flux-flow, nous mesurons le champ

magnétique a la moitié de la longueur de pénétration, appelé Bi, comme indiqué sur la
2

figure 5.8. Cette mesure a été faite a la fois au niveau du défaut et sur une zone saine. Le

résultat est donné en figure 5.9.
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F1c. 5.9: courbe donnant le champ magnétique, mesuré a la moitié de la distance de pénétration,
en fonction du courant de transport au niveau du défaut et sur une zone saine.

Il apparait nettement que la résistivité augmente considérablement au niveau du défaut
pour un courant de plus de 2,8A. La puissance locale dissipée est donc beaucoup plus im-
portante au niveau de ce défaut que sur les zones sans défaut : ceci explique la destruction
locale de I’échantillon évoquée plus haut, et montre 'utilité de I'imagerie MO pour les
études a proximité de la transition. Ces premieres études MO sont encourageantes pour
les caractérisations des phénomenes de dissipation au dela du courant critique et pour

mieux cerner les problemes liés aux applications telles que la limitation du courant.

5.1.3 Bilan : ’imagerie MO pour les couches minces en trans-

port

Les couche minces ont été observées en imagerie MO. La distance de pénétration du
champ propre a été mesurée et comparée a celle calculée a ’'aide du modele de Zeldov et
al. [6]. Ceci nous a permis de calibrer notre dispositif.

Les image MO nous ont fourni une estimation locale de la densité de courant critique
en fonction de la pénétration du champ. Ceci donne une indication précieuse sur la loca-
lisation du défaut limitant le courant critique, qui n’est généralement pas connu dans les

mesures globales de transport.
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Enfin des mesures in situ de courant critique ont été réalisées en parallele avec des
images MO en champ propre. Il apparait clairement que la densité de courant critique est
limitée au niveau des défauts artificiels que nous avons gravés. La encore les images MO
sont déterminantes, car I’écart entre les potentiels mesurés aux bornes et en dehors des
zones de défaut est tres faible. Des mesures et observations MO de tous les autres défauts
de gravure de I’échantillon n’ont pas été possibles lors de ces premiers tests. Toutefois, on
montre que le moindre défaut est préjudiciable, davantage sur la résistivité de flux-flow
/ flux-creep que sur la détermination du courant critique. Ceci s’avere étre un probléeme
crucial pour 'utilisation en limitation du courant, ou 1’échantillon peut étre brulé. C’est

d’ailleurs ce qui s’est produit.
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5.2 Imagerie MO de Coated Conductors sous contrainte

axiale

Le comportement sous contrainte des CC est d’'une grande importance pour les ap-
plications a grande échelle, et notamment la fabrication de cables. L’imagerie MO est
ici mise a profit pour étudier in situ les propriétés supraconductrices des CC sous une
contrainte axiale. La contrainte maximale exercée sur les CC est de 80kg environ. Nous
nous intéressons en particulier a ’apparition et a la propagation des fissures, qui cor-
respondent a la fissuration de la couche de céramique supraconductrice. Les effets de la
contrainte sur la pénétration du champ, ou la variation de la température critique sont

abordés dans cette section.

5.2.1 Les propriétés mécaniques du substrat : la présence des

bandes de Luders

5.2.1.1 Rappel de mécanique des solides

Dans un essai de traction, la courbe donnant la contrainte o en fonction de 1’allonge-

ment € a ’allure indiquée en figure 5.10.
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F1G. 5.10: allure générale d’une courbe de traction pour un métal.
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Pour une contrainte inférieure a o, appelée limite élastique, le matériau subit une
contrainte purement réversible : I’éprouvette reprend sa forme initiale quand on cesse
d’appliquer la contrainte. Dans ce domaine, le coefficient de proportionnalité entre la
contrainte et 1’allongement est le module d"Young, E. On peut considérer que dans ce cas,
I’équation 5.2 s’écrit :

F Al

_ — Fx— =F 2
5 *lo(:)U € (5.2)

ou F est la force de traction, Sy et ly sont respectivement la section et la longueur
initiales de ’éprouvette, et Al est la déformation absolue.

Pour une contrainte supérieure a o,;, on passe dans le domaine plastique : I’éprouvette
ne reprend pas sa forme initiale quand la contrainte est relachée. Si on procede a un nouvel
essai de traction, on s’apercoit que la limite élastique est plus élevée (figure 5.10), tout en
conservant le méme module de Young : c¢’est le phénomene d’écrouissage.

Deux comportements classiques se distinguent. D’une part les métaux, qui sont as-
sez ductiles, et qui peuvent subir une déformation importante pouvant prendre 1’aspect
de glissements orientés a 45° de I'axe d’application de la contrainte. D’autre part les
matériaux fragiles, telles les céramiques, pour lesquels la rupture est proche de la fin du

domaine plastique.

5.2.1.2 Comportement sous contrainte axiale

Le substrat de nos échantillons (Theva®) est en hastelloy C276 (Ni 57%, Cr 16%, Mo
16% Fe 5% et W 4%). 1l présente une faible réactivité avec la couche tampon de MgO,
et une bonne tenue a température élevée, ce qui est intéressant pour les phases de dépot
de MgO et d’YBCO, ou la température maximale peut atteindre 700°C. Etant donnée la
faible épaisseur des couches de MgO et d’YBCO par rapport a celle de I'hastelloy C276,
on peut supposer que les propriétés mécaniques des CC sont fixées par le substrat [15].

Ces substrats sont polycristallins, mais présentent une texture de laminage. Ceci vient
du fait que I'hastelloy a été fortement déformé pour obtenir un ruban de 90um d’épaisseur.
La figure de pole 5.11 montre la texture de 'hastelloy C276 pour la raie (200) apres dépot
des couches tampon, d’YBCO et d’or. Ces dépodts sont réalisés a 700°C, et leur durée

totale n’excede pas 10min. Ces dépots ne semblent pas avoir texturé 1’hastelloy.
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F1a. 5.11: figure de pole pour la raie (200) de I'hastelloy C276.

Cet hastelloy polycristallin présente un comportement plastique particulier : au dela
d’une certaine contrainte axiale, des zones de forte déformation, orientées a 45" environ
de I'axe d’application de la contrainte apparaissent. Ces zones sont connues sous le nom
de bandes de Liiders [16], [17], [18] [19]. Elles indiquent une déformation qui progresse de
maniere inhomogene et sont caractéristiques des matériaux polycristallins. La figure 5.12
donne la courbe de plasticité typique d'un matériau présentant des bandes de Liiders, qui

se propagent pendant le palier de contrainte fixe.
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F1G. 5.12: a gauche : allure de la courbe de plasticité pour un acier polycristallin [19]. La
limité élastique est fixée a og. On note la présence d’un pic élastique puis d’un palier dans le
régime plastique, qui sont propres aux aciers polycristallin. La plage de formation des bandes
de Liiders correspond au plateau ou o reste constante et vaut or. L’allongement a la rupture
est noté A,. A droite : la formation des bandes de Liiders, a 45° environ de ’axe d’application
de la contrainte [20].
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Ces bandes de Liiders engendrent de fortes déformations locales de I’hastelloy. Or
la couche de céramique YBCO est beaucoup plus dure et moins souple que ’acier. Des
fractures dans la couche YBCO sont donc envisageables au niveau des bandes de Liiders.
Nous verrons par la suite comment 1'imagerie MO nous renseigne sur l’apparition, la forme

et la propagation de ces fractures.

5.2.1.3 Amélioration de la tenue du substrat hastelloy C276 et comparaison

avec un substrat texturé

Pour étre utilisés dans la fabrication de cables supraconducteurs, les substrats des CC
doivent posséder une limite élastique élevée, avec une faible déformation. Le durcissement
peut étre obtenu de différentes fagons [20] :

— par effet de grain : il a été constaté expérimentalement que 1'élasticité augmente
quand la taille des grains diminue. Pratiquement, on gagne un facteur 3 entre des
grains de 10pum et des grains de 500um de diametre.

— par écrouissage : la limité d’élasticité, o,;, peut étre amdéliorée d’environ 10%. La
figure 5.13 donne les courbes de contrainte en fonction de ’allongement avant et

apres écrouissage.

Contrainte o (MPa)

rl 0
Allongement relatif (%)

F1a. 5.13: courbe de contrainte en fonction de l'allongement avant et apres écrouissage, res-
pectivement les courbes noire et rouge. La limité d’élasticité apres écrouissage, og1, est plus
élevée.
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— enfin un dopage interstitiel modifie la microstructure, et donc la tenue mécanique
du substrat. La nature des atomes interstitiels est a choisir avec précaution, car o
maximale peut varier d'un facteur 2 pour des variations de composition de moins
de 1%. Ceci a été constaté dans NiAl par Weaver et al [21].

La plus grande difficulté vient en fait des traitements thermiques que subit le substrat
lors du dépot des couches MgO et YBCO : ces recuits modifient fortement les propriétés
mécaniques et contribuent dans la grande majorité des cas a diminuer ¢ maximale ou a
favoriser la formation de bandes de Liiders [21].

Pour éviter cela, il est envisageable de changer de type de substrat pour la fabrication
des CC. Nous avons fait quelques tests avec des substrats au nickel, texturés par A.
Girard au laboratoire [22]. Leur limite d’élasticité est plus faible : 0,1% d’élongation
pour une contrainte de 130MPa, contre 0,3% et 500MPa pour 'hastelloy C276 a 300K.
L’apparition de zones faibles lors de ’application d'une contrainte axiale est révélée par
la présence d’une couche d’alumine, déposée préalablement par magnétron. Les fractures
de la couche d’alumine indiquent les zones de forte déformation, de la méme maniere que
la couche YBCO dans les CC. Dans le cas des texturés Ni, un réseau de faille apparait
progressivement au dela de la limite élastique. Mais aucun palier de contrainte n’a été
observé, et la propagation des failles se fait perpendiculairement a ’axe de contrainte. Il
n’y a donc pas de bandes de Liiders.

En conclusion, I'utilisation de substrats polycristallins semble prometteuse, puisque la
limite élastique est relativement élevée. Le point clé réside dans la maitrise des dépots
des couches tampons et supraconductrices qui doivent étre les plus brefs possible, ce qui

s’avere délicat.

5.2.2 Comportement sous contrainte des coated conductors

5.2.2.1 Courant critique en fonction de la contrainte et apparition des failles

Les propriétés de transport sous contrainte des CC ISD de chez Theva® ont été
étudiées au laboratoire par A. Antonevici [23]. La contrainte axiale est exercée entre
deux mors par un bras amovible actionné depuis I’extérieur du cryostat. Ce cryostat fonc-

tionne a l'azote pressurisé et peut atteindre 92K. La mesure du courant critique se fait
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in situ, et la contrainte est donnée par un capteur de force. L’allongement est mesuré par
une jauge de contrainte (KFL-Kyowa®©) préalablement collée sur I’échantillon.

Une mesure typique de courant critique en fonction de I’allongement des CC est donnée
en figure 5.14. Cette mesure est réalisée a 77K par A. Antonevici. Pour chaque valeur de
I’allongement, la force appliquée et le courant critique sont mesurés. Le critere de champ

électrique est fixé a 1 pV /cm.
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F1a. 5.14: courant critique normalisé et contrainte appliquée en fonction de 1’allongement & de
I’échantillon. Cette mesure est réalisée in situ a 77K.

La figure 5.14 montre une quasi-constance du courant critique dans le domaine plas-
tique (i.e. jusqu'a e ~ 0,28%) [24]. Au dela, une chute brutale est observée, cette chute
étant plus marquée pour les CC Theva® que celle constatée pour certains CC élaborés par
PLD et RABITS [15], [25]. La chute brutale de Ic est attribuée a la formation de fissures
au début du domaine plastique. Des observations MO et au MEB révelent un réseau de
failles quasiment équidistantes, larges de 200nm environ, et espacées d'une quinzaine de
micrometres. Ces failles ne sont pas toutes débouchantes, comme cela est visible sur la fi-
gure 5.15, ce qui montre qu’une percolation du courant est possible : la supraconductivité

est a priori préservée entre les failles.
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F1c. 5.15: a gauche : image MO en Zero Field Cooled, sous 55mT et & 15K d’un échantillon
YBCO de la premiere série. Il a subi une élongation de 0,45%. Les fleches jaunes indiquent
la direction d’application de la contrainte. Au milieu : image MEB en mode SE du méme
échantillon. Le réseau de faille apparait clairement. A droite : zoom sur une fracture qui
traverse les joints et les joints de grains.

On constate sur I'image MO de la figure 5.15 que les failles sont bien visibles : elles
apparaissent en vert clair car le flux magnétique y pénetre facilement. A I'inverse, des zones
fortement supraconductrices car non pénétrées par le flux magnétique sont présentes entre
les failles. Enfin le zoom de la figure 5.15 montre que les failles peuvent traverser aussi
bien les grains que les joints de grains, en restant perpendiculaires a ’axe d’application

de la contrainte.

5.2.2.2 Effet d’un relachement de la contrainte

La question est ici de déterminer I'effet d’un relachement de la contrainte sur le courant
critique, et particulierement la réversibilité dans les domaines élastique et plastique. A.
Antonevici a réalisé des tests sous traction, en relachant la contrainte dans ces deux
domaines. Le résultat est donné en figure 5.16, avec quelques points particuliers (A a E).
La position sur la courbe donnant la contrainte en fonction de 1’élongation est également
indiquée pour chacun des points.

On constate que le courant de transport reste élevé et a peu pres constant entre les
points A et B. De plus le relachement de la contrainte n’a pas d’influence sur Ic [24], [25].
Au point B, la limite élastique est atteinte, et la densité de courant critique commence
a chuter. En C, elle est réduite d’environ 50%, car nous atteignons la zone plastique de
formation des bandes de Liiders. Lorsque 'on relache la contrainte, en suivant les fleches
pointillées jusqu’a C’, on constate que Jc reste constant & 7,2x10% A /cm?. Si I'on revient

en C pour poursuivre 'expérience, Jc ne baisse que tres peu jusqu’en D, car le matériau
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F1c. 5.16: a gauche : densité de courant critique en fonction de I'allongement relatif pour
un CC YBCO contraint in situ a 77K. A droite : courbe de la contrainte en fonction de
I’allongement avec quelques points caractéristiques de la mesure de Jc.

a été durci légerement par écrouissage : la limite élastique est plus élevée, comme indiqué
précédemment en figure 5.13. On retrouve une densité de courant fixe si la contrainte est
relachée au niveau du point D. Ce n’est qu’au point E, apres un second durcissement par
écrouissage, que Jc chute brutalement.

En résumé, nous pouvons dire que la chute de Jc intervient systématiquement au
début du domaine plastique du substrat, et coincide avec 'apparition des bandes de
Liiders. Les déformations qui en résultent sont a l'origine de fissures dans YBCO. Dans
la section suivante, I'imagerie MO est utilisée pour déterminer la dynamique d’apparition
des failles, ainsi que l'influence de ces fissures sur la densité de courant critique locale.
Comme le relachement de la contrainte modifie les propriétés mécaniques et les courbes
Ic = f(e), les tests MO en transport et en traction sont réalisés sans relachement de la

contrainte.
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5.2.3 Images MO in situ de CC sous contrainte

5.2.3.1 Apparition des failles et résistivité en transport

L’imagerie MO est utilisée pour déterminer la pénétration du flux magnétique extérieur
pour une élongation, et donc une contrainte données. L’imagerie MO est combinée a des
mesures de température critique. L’échantillon est un CC DyBCO de 600nm d’épaisseur :
il s’agit d'un pont de largeur 150pum et de longueur 20mm. Des prises de potentiels sont
réparties tous les mm. La difficulté réside ici dans le faible espace disponible sur le porte
échantillon : il est nécessaire de prévoir une place suffisante pour les prises de potentiel,
les amenées de courant, et la jauge de contrainte qui donnera l’allongement relatif. De
plus il est impératif de coller sur 1’échantillon une sonde de température Pt100 pour la
mesure de résistivité. Le dispositif de traction est présenté au chapitte 2.

La figure 5.17 donne les images MO du comportement sous un champ magnétique

de 30mT pour différentes élongations. Les deux prises de potentiel pour la mesure de

résistivité sont visibles sur cette méme figure.

F1a. 5.17: images MO en Zero Field Cooled, sous 30mT, de I’échantillon DyBCO gravé pour
différents allongements. Le trait rouge a une longueur de 150 um. La direction de traction est
indiquée par les fleches jaunes. Les deux prises de potentiel pour les mesures de résistivité sont
visibles.

On constate que les failles de relachement de la contrainte apparaissent brutalement

pour une élongation légerement inférieure a 0,20% (au lieu de 0,28%, comme indiqué
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précédemment. Ces failles sont perpendiculaires a la direction de traction. Ceci correspond
a un début de déformation plastique pour laquelle Jc commence a baisser. Dans notre
dispositif MO, la taille des échantillons est limitée. Or une grande taille (plus de 6cm)
favorise une bonne homogénéité de la contrainte au centre de I’échantillon. Ce n’est pas
le cas sur notre chariot de contrainte qui n’accepte que des échantillons de moins de 2cm
de longueur. La contrainte ressentie est donc légerement plus forte car le centre est plus
proche des mors [15].

On note également sur I'image 5.18 la présence de fissures horizontales, i.e. paralleles a

I’axe d’application de la contrainte. Elles sont la conséquence d’une compression latérale

due a la contrainte exercée. Cette contrainte de compression a tendance a former des

fissures horizontales dans les couches de MgO et de DyBCO [26].

|

150 ym +=—
F1G. 5.18: image MO en Zero Field Cooled, sous 30mT, du méme échantillon DyBCO, pour un
allongement de 0,20%. Les fleches rouges indiquent les fissures horizontales de compression de

la couche tampon de MgO.

En combinaison avec les images MO, des mesures de résistivité sous contrainte sont
effectuées : apres chaque image MO, le champ magnétique extérieur est coupé, et le champ
électrique entre les deux prises de potentiel est mesuré. Le courant injecté est de 1mA.
Cette mesure se fait pendant la montée en température du cryostat : le débit d’hélium est
réduit et le doigt froid se réchauffe lentement (10K en 20 minutes environ). Ces mesures
sont délicates a réaliser, car la thermalisation de I’ensemble du dispositif de traction est
lente et délicate. De plus la sonde Pt100 n’est pas préalablement étalonnée : les mesures

ne sont pas absolues mais relatives. Le résultat est donné sur la figure 5.19.
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F1a. 5.19: courbes donnant la résistance mesurée entre les deux contacts de la figure 5.17 en
fonction de la température pour un allongement de plus en plus important.

Il apparait que la température critique varie avec la contrainte. Ceci a déja été observé
en contrainte hydrostatique par Fietz et al. [27], qui attribuent la variation de Tc a une
modification du dopage en oxygene des plans CuQO. Cet effet dépend fortement de la
6,7, la température critique
6,75.

De 0% a 0,10% d’allongement, la Tc¢ diminue mais 1’échantillon est supraconducteur

stoechiométrie x en oxygene dans Y;BayCuzO, : pour x <
décroit avec la contrainte tandis qu’elle augmente pour x >

en dessous de Tc. A partir de 0,15%, une résistivité résiduelle tres faible apparait : le
courant passe majoritairement dans le supraconducteur, par percolation entre les failles
non débouchantes, mais a priori, il traverse également des zones normales. Enfin pour un
allongement de 0,20%, la résistivité résiduelle est de quelques m€Q. Ceci peut s’expliquer
par un passage local dans le shunt en argent. En effet, les photos MEB (figure 5.20) de cet
échantillon montrent que la largeur des fissures est de 'ordre de 200nm dans la couches

YBCO, alors que la couche superficielle en argent semble intacte par endroit.
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Fi1a. 5.20: a gauche : image MEB de ’échantillon de la figure 5.17 apres un allongement de
0,30%. A droite : zoom correspondant au carré jaune de I'image de droite sur un pont d’argent
d’une dizaine de micrometres. Le cheminement possible du courant est indiqué par les fleches
rouges.

Ces ponts en argent, de quelques dizaines de micrometres de large et de 300nm
d’épaisseur ont chacun une résistance de 'ordre du m{2 a 50K. Par comparaison, le ru-
ban en hastelloy, qui n’est pas fissuré, a une résistance d’environ 30mf) pour cette méme
température. Le passage du courant par le shunt en argent parait donc probable tant qu’il

n’y a pas trop de fissure.

5.2.3.2 Courant critique et dynamique d’apparition des failles en MO

Dans ce paragraphe, l'imagerie MO est utilisée pour observer la formation et la pro-
pagation des fissures. Un CC DyBCO a été préparé afin de pouvoir corréler le passage
d’un courant de transport avec les images MO. La difficulté réside dans le fait que ces CC
présentent des défauts en forme d’étoiles dus au décollement local de la couche de MgO,
comme évoqué dans le chapitre 4. Il est donc probable qu’un tél défaut puisse couper un
pont de 150um sur toute sa largeur. Afin d’augmenter nos chances d’avoir un pont intact
sur toute sa longueur, nous avons gravé un réseau de 20 ponts de 150um et espacés de
100pum. Cela nous permet également d’observer 'apparition des failles sur une grande lar-
geur de I’échantillon en MO. Le résultat des investigations MO sous contrainte est donné

en figure 5.21.
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Fi1a. 5.21: images MO prises en Zero Fiel Cooled, & 45K et sous 30mT de I’échantillon CC
DyBCO gravé (20 ponts). Le bord de I’échantillon est en bas de I'image. La direction d’applica-
tion de la contrainte est indiquée par les fleches jaunes. Le pont utilisé pour les tests en courant
est indiqué par la fleche rouge. A gauche : image MO pour une élongation de 0,175%. Les
failles traduisent les bandes de Liiders. A droite : image MO pour une élongation de 0,185%.

Les failles apparaissent brutalement pour une élongation de 0,175%. Elles semblent
partir d’un bord de I’échantillon. Ces failles sont perpendiculaires a la direction d’applica-
tion de la contrainte, mais elles se propagent avec une inclinaison d’environ 60° par rapport
a cet axe de contrainte. Les failles de ces couches tampon et supraconductrice traduisent
directement la présence de bandes de Liiders dans le substrat en hastelloy C276.

La propagation s’effectue en deux phases : il y a d’abord apparition de réseaux de
failles, inclinés a 60°, comme indiqué en figure 5.21. Les failles une fois formées coupent
entre 1 et 4 ponts, c’est-a-dire qu’elles ne se propagent pas sur toute la largeur de
I’échantillon. Cette propagation a lieu seulement une fois que les bandes de réseaux sont
formées et traversent 1’échantillon. Ceci a lieu pour de tres faibles variations d’élongation,
au maximum 0,2%. Ensuite les failles grossissent et finissent par fissurer tout 1’échantillon,
pour finalement obtenir 1’état final de la figure 5.15.

Un des ponts est exempt de défaut sur toute sa longueur : il est isolé des autres ponts
électriquement et est utilisé pour les mesures de Ic en fonction de 1’élongation, comme

indiqué en figure 5.21. Notre source de courant est limitée a 1A, et elle ne nous permet
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pas d’injecter suffisamment de courant pour faire des mesures a 50K. Nous nous plagons
donc a 70K apres chaque image MO pour réaliser une mesure de courant critique. Les
résultats sont présentés en figure 5.22.
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F1ac. 5.22: courant critique & 70K en fonction de I’élongation pour le pont de mesure de I'image
5.21.

La chute de courant critique est brutale entre 0,175% et 0,185% d’élongation. Ceci
s’explique par l'apparition de nombreuses failles qui se sont alors propagées jusqu’au
pont de mesure, comme indiqué en figure 5.21. Par ailleurs un essai réalisé sur un autre
échantillon a montré que le courant critique restait constant si I’on relache la contrainte
une fois les premieres failles apparues (i.e. des que Ic commence a baisser). De plus les

failles formées restent visibles en MO et ne se referment pas une fois la contrainte relachée.

5.2.4 Bilan : les CC sous contrainte

L’imagerie MO appliquée aux CC sous contrainte a permis de confirmer 'existence
d’un réseau de fissures lors de 'application d’une contrainte élevée. Les images MO sont
complémentaires des images MEB car elles permettent de savoir si la couche supracon-
ductrice est effectivement craquée ou si ces fissures sont masquées par la couche d’argent :
Dans le cas d’une fracture dans la couche supraconductrice, le flux magnétique extérieur

pénetre dans la faille.
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Les mesures in situ de CC sous contrainte dans le cryostat MO ont révélé pour la
premiere fois dans ces CC la présence de fractures horizontales dues a une compression
latérale de la couche de MgO.

Les mesures de courant critique en parallele aux observations MO ont également révélé
une continuité jusqu’a 0,15% d’élongation du courant critique, ainsi qu’une baisse de 0,2K
de la température critique, sans que n’apparaisse aucune faille au niveau du pont mesuré.

Enfin le principal apport de I'imagerie MO réside dans la compréhension de la dy-
namique de la formation et de la propagation des failles : les failles ne se propagent pas
uniquement perpendiculairement a la direction d’application de la contrainte. Elle suivent
dans un premier temps les zones de forte déformation du substrat (bandes de Liiders),

puis s’agrandissent pour traverser I’échantillon dans sa largeur.
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Conclusion du chapitre 5 et perspectives

Les possibilités de mesure en transport de courant et/ou sous contrainte constituent
les deux grandes originalités de notre cryostat MO. Des mesures de courant critique in situ
on été effectuées, en parallele avec des images MO. Les défauts artificiels de gravure appa-
raissent clairement en MO. Les mesures de courant critique pour un faible critére (moins
de 10V /cm) montrent que la densité de courant critique est quasiment la méme pour
des zones faibles (comportant des défauts de gravure) que pour des zones saines. Nous
avons pu montrer que la présence du défaut induit une pénétration plus prononcée du flux
magnétique dans le supraconducteur, et donc une augmentation locale de la résistivité de
flux creep / flux flow au niveau de ces défauts. Cette augmentation locale peut poser
probleme pour des applications en limitation du courant. Les mesures MO in situ en
transport sont donc un outil précieux pour la caractérisation des couches minces supra-
conductrices au dela du courant critique.

Les mesures MO sous contrainte de Coated Conductots sont potentiellement tres
intéressantes. Les défauts de la couche supraconductrices et/ou liés a I’élongation des
CC sont ainsi mis en évidence et peuvent étre reliés aux caractéristiques mécaniques et
supraconductrices des CC. La propagation non uniforme des failles ainsi que la présence
de fissures horizontales de la couche de MgO ont ainsi été identifiées pour la premiere
fois sur ces CC grace a I'imagerie MO. De plus, une constance du courant critique, ac-
compagnée d’une baisse de 0,2K de la température critique ont été observées pour une
élongation inférieure a 0,15%, sans qu’aucune faille n’apparaisse.

En perspective, la mesure de la vitesse de propagation des failles dans les CC sous
contrainte est réalisable en MO avec une carte d’acquisition temps-réel. En particulier,
avce cette amélioration du dispositif d’acquisition, il sera possible de déterminer s’il existe
une ou deux vitesses de propagation des failles. L'une de ces vitesses correspondrait a la
propagation des bandes de fracture a 60° de I'axe d’application de la contrainte, en suivant
les bandes de Liiders. L’autre correspondrait a ’agrandissement des failles, perpendicu-
lairement a I’axe d’application de la contrainte. L’outil MO, direct et instantané semble

parfaitement adapté pour ce genre d’étude.
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Conclusion générale

Couche mince : séquence de montée et descente du champ magnétique extérieur a partir

d’une situation de flux piégé (15K, 55mT au maximum du champ appliqué).
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Conclusion générale

Ce travail de these a porté sur la réalisation et 1'utilisation d’un dispositif d’imagerie
Magnéto Optique (MO) pour les matériaux supraconducteurs. L’objectif était de disposer
d’une sonde locale et instantanée, permettant une visualisation directe du flux magnétique
dans les supraconducteurs. Ce dispositif s’insere au sein d’un banc de caractérisation : les
images MO peuvent étre couplées in situ avec des tests en courant, ou des mesures de
résistivité avec ou sans contrainte mécanique. Les études MO réalisées au cours de cette
these ont porté sur les échantillons étudiés ou élaborés au CRETA et au laboratoire de
Cristallographie, a savoir les Coated Conductors (CC), les massifs YBCO et les rubans
multifilamentaires de Bi2212. L’élaboration et la caractérisation MO de ces derniers fai-
sant l'objet d'un chapitre a part entiere de ce mémoire, car il nous parait essentiel de
connaitre précisément les parametres de texturation des échantillons pour une meilleure

intérprétation des images MO.

La conception et la réalisation du dispositif d’imagerie MO ont été menées en premiere
année de these. Les difficultés de conception sont liées aux deux principales originalités
du cryostat, a savoir la présence d’amenées de courant pour les mesures en trans-
port, et le dispositif de traction pour les études sous contrainte. Dans les deux
cas, des études de dimensionnements mécanique et thermique des pieces et matériaux a
utiliser a été effectuée. Le cryostat a atteint les objectifs fixés, puisqu’il peut descendre
en température jusqu’a 6K, malgré la présence des amenées de courant et du chariot de

mise sous contrainte. La température peut étre régulée de 6 a 300K, et la consommation
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d’hélium varie de 1,5L/h a 0,2L/h, selon la température de consigne.

En parallele avec la réalisation du dispositif MO, un procédé de texturation par
défilement sous champ magnétique de rubans multifilamentaires de Bi2212 a été mis en
place en début de these. Les rubans mis en forme, mais non encore supraconducteurs sont
fournis par la société Nexans©. Nous avons montré que la texturation sous un champ
magnétique de 5T améliore d’environ 40% le courant critique mesuré a 4,2K. De plus
les angles de désorientation transverse 6* et longitidinale o* sont réduits de
30% environ grace a la texturation sous champ magnétique. L’imagerie MO a permis de
mettre en évidence une augmentation du flux piégé au centre des rubans texturés
sous champ magnétique, par rapport aux échantillons texturés sans champ. Enfin le
comportement sous traction de ces multifilaments, avec ’apparition locale et la propa-
gation de fissures ont été observés pour la premiere fois en imagerie MO. Le procédé de
préparation des rubans multifilamentaires pour les images MO est extrémement délicat,
mais il est certain que I'imagerie MO sera un outil tres précieux pour la caractérisation de
ce type de matériau supraconducteur, en particulier pour le flux piégé et la distribution
locale du courant.

L’imagerie MO a également été utilisée pour I'optimisation du procédé d’élaboration
des massifs YBCO. Cette étude a mis en évidence une amélioration de la qualité de la tex-
ture et de I’homogénéité du dopage en oxygene du fait de la présence d'un réseau de trous.
La porosité est largement réduite, et le dopage lors de I’étape de texturation est net-
tement plus homogene. L’optimisation du procédé d’oxygénation a porté sur I'influence
de I'adaptation du taux d’oxygene avec la température dans les phases de montée et des-
cente en température. Ce procédé est capital car le dopage en oxygene fixe les propriétés
supraconductrices du matériau. Il est apparu clairement et pour la premiere fois en MO
que les échantillons oxygénés progressivement en fonction de la température
présentent une pénétration réguliere du flux, donc une meilleure homogénéité. Ces
éléments nous ont permis de franchir un cap important vers la réalisation de massifs
YBCO de grandes dimensions idéaux.

Les images MO de couches minces en champ propre nous ont permis de valider notre
procédé de réalisation de cartes de champ. Des couches minces possédant des défauts
artificiels en forme d’entailles ont fait I'objet de mesures simultanées MO et de courant

critique. L’outil MO est ici déterminant, car les zones faibles apparaissent clai-

192



rement en MO, bien que I’écart entre les potentiels mesurés aux bornes et
en dehors des zones faibles soit tres réduit : le courant critique mesuré en trans-
port peut sembler constant sur I’ensemble de 1’échantillon, spécialement pour un faible
critere (moins de 104V /cm). En réalité la résistivité de flux creep et flux flow augmente
fortement au niveau de ces défauts, pouvant conduire a une destruction locale de
I’échantillon. Ceci est handicapant pour des applications en limitation du courant.

Enfin les études MO de CC sont issus d’une collaboration avec la société Theva®©, qui
nous fournit des CC élaborés par ISD. Les images MO ont mis en évidence la pénétration
irréguliere du champ magnétique, due a la structure granulaire des CC. Ces irrégularités
varient beaucoup selon la grande dimension des CC. Des défauts en forme d’étoile,
dus a la délamination de la couche tampon de MgO ont par ailleurs été révélés pour la
premiere fois grace aux images MO. Des études MO in situ sous traction ont révélé la
présence de fractures paralléles a I’axe d’application de la contrainte, liées a la com-
pression latérale de la couche de MgO. Une constance du courant critique et une baisse
de 0,2K de la température critique ont été mises en évidence par des mesures paralleles
en transport et en MO, pour une élongation inférieure a 0,2%. Enfin la formation et la
propagation des failles dans les couches tampon et supraconductrice ont été observés en
MO : les failles suivent dans un premier temps les zones de forte déformation du sub-
strat, appelées bandes de Liiders, puis s’agrandissent pour traverser 1’échantillon dans
sa largeur. Cette étude in situ est a notre connaissance la premiere pour ces
CC.

Une amélioration du dispositif MO reste possible, essentiellement par 1’acquisition
d’'une carte temps-réel. Ceci permettrait de réaliser des études dynamiques de la
pénétration du champ propre pour des vitesses de rampe de courant élevées. Des
études a proximité de la transition sont également envisageables.

Des premieres investigations ont été réalisées sur des couches minces soumises a un
courant de transport. Des défauts artificiels de différentes natures (zones faibles, irradia-
tions,...) ou de différentes tailles observés parallélément en MO et en transport permet-
tront de mieux cerner l'influence de ceux-ci sur les caractéristiques tension/courant (en

particulier en dynamique). Ce dernier point est primordial pour ’étude du comportement
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des matériaux supraconducteurs au dela du courant critique, notamment en limitation du
courant.

Les massifs YBCO de grande dimension (pastille de 40mm de diametre ou plus)
peuvent faire 'objet d’études MO. Par ailleurs il existe d’autres procédés d’oxygénation,
notamment sous une pression élevée d’oxygene, censée améliorer le dopage en oxygene,
qui peuvent faire 'objet d’études MO systématiques, en vue d’une optimisation du procédé.

Il est envisageable de déposer les couches MO directement sur la surface du
supraconducteur, a l'aide de différentes techniques de dépot. Ceci est notamment envi-
sageable pour les grenats a base d’europium (EuSe, EuS...), utilisés a basse température
(T<20K).

Les mesures sous contrainte sont essentielles pour la qualification en vue d’applications
industrielles (SMES, bobines et cables supraconducteurs.) La question de la vitesse de
propagation des fissures dans les rubans multifilamentaires au Bi2212 et dans les CC
est mesurable en MO.

Enfin, il est possible de réaliser un nouveau dispositif MO, capable de descendre
a plus basse température, essentiellement en améliorant les échanges thermiques entre
le réservoir d’hélium et le porte échantillon. Ce nouveau dispositif pourrait par ailleurs
permettre d’inclure les objectifs a l'intérieur du cryostat, ce qui améliore la résolution

spatiale, comme I’a montré T.H. Johansen et al.
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