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INTRODUCTION




La découverte de la supraconductivité dans le composé'
Laj.y BaXCuO4_y par BEDNORZ et MULLER [1] a conduit & l'identification par
CHU (2] et son équipe de I'Université de Houston aux Texas en collaboration
avec celle de WU [2] de 'Université d’'Hunstville en Alabama, d’un matériau
multiphasé supraconducteur a 93 K dans le systéme composé Y - Ba - Cu - O.
Juste apres cette identification, trois équipes sont arrivées indépendamment a
isoler du systeme Y - Ba - Cu - O, un échantillon monophasé de composition
YBayCu307.5 (0 < 8 < 1) qu’on notera par la suite YBCO : ce sont les équipes de
TARASCON [3] aux Laboratoires Bell Communication Research a2 Red Band,
de GRANT [4] au centre de recherche d’IBM a San José et de CAVA [5] des
Laboratoires AT & T de la société Bell.

Les premiéres caractérisations de ce matériau supraconducteur a
température critique élevée ont été réalisées sur des échantillons
polycristallins, obtenus par réaction a I’état solide des oxydes et carbonate de
départ : Y,03,CuO et BaCO3. Ces constituants de départ sous forme de
poudre sont, en proportions stcechiométriques bien définies, mélangés,
finement broyés puis frittés & des températures comprises généralement entre
940 et 950 °C. Un tel procédé a 'avantage d’étre simple et rapide et de fournir
des échantillons de taille convenable pour des mesures de caractérisations

variées (structurale, électrique, magnétique, etc.). L’inconvénient majeur de ce
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procédé est la difficulté d’obtenir des échantillons polycristallins ne contenant
que la phase recherchée. En vérité, le diagramme de phase du systéme Y - Ba -
Cu - O montre l'existence de plusieurs phases contigués, ayant des domaines de
stabilité faiblement définies. Leur synthése pure, y compris celle du composé
YBCO est tres difficile.

Paradoxalement, nous pouvons dire que la présence des phases
d’impuretés dans les échantillons polycristallins a quelquefois joué un role
positif en contribuant de maniére fortuite, a d’importantes découvertes (cas du
matériau YBCO qui était obtenu comme phase parasite dans des céramiques de
Y2.xBaxCuOy.y [6], puis isolé et identifié quelque temps plus tard). A part de tels
cas, relativement rares, la présence de phases parasites, méme en faibles
quantités, constitue en principe un inconvénient majeur, puisqu’elle altere
considérablement les résultats de mesures des différents parametres physiques.
Pour pallier a de tels problémes, on a recours aux monocristaux qui par
définition sont monophasés.

De plus, les monocristaux ont en regard, méme des céramiques
monophasées, un autre avantage trés important : ils permettent I’étude des
propriétés d’anisotropie d’un matériau, propriétés qui sont moyennées dans la
céramique dont les grains sont plus ou moins orientés aléatoirement. Cet
avantage est particulierement important dans le cas de YBCO qui est fortement
anisotrope. En effet, il apparait fort probable que le mécanisme méme de la
supraconductivité a température critique élevée (encore treés mal élucidé), est
fortement lié a cette anisotropie. Aussi est-il nécessaire d’obtenir des
monocristaux de dimensions adéquates qui permettent des études physiques
fiables, afin non seulement de comprendre le mécanisme qui est & l'origine de

la supraconductivité a température critique élevée, mais également

éventuellement de découvrir de nouveaux matériaux supraconducteurs ayant
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des températures critiques encore plus élevées et (ou) des propriétés plus
adaptées aux applications pratiques.
La présente étude concerne donc la cristallisation du matériau

YBayCuzO7.g (YBCO) et sa caractérisation.

Apres un rappel des principales caractéristiques cristallochimiques
et structurales de la phase YBCO (Chapitre I), nous décrirons la méthode de
croissance des monocristaux de YBCO et les nombreux problémes rencontrés
liés & la complexité du diagramme de phase, a 'agressivité du bain fondu
vis-a-vis des constituants des creusets et a la récupération des monocristaux
(Chapitre II). Nous comparerons nos données de croissance a celles trés
voisines de deux groupes de recherches et nous préciserons les conditions
optimales que nous avons définies. Nous donnerons enfin une description
tres succincte des méthodes de croissance rencontrées dans la littérature.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la caractérisation optique.
Cette étude fera principalement appel 2 deux techniques de microscopie : la
microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie optique en
lumiere polarisée réfléchie. Elle révelera la présence de spirales de croissance et
de domaines ferroélastiques dont nous étudierons la morphologie pour les
premiers et la structure pour les seconds.

Les caractérisations physico-chimique, cristallographique et
électrique seront regroupées au chapitre IV. La composition chimique, les
parametres cristallins et la température de transition critique des monocristaux
obtenus seront ainsi déterminés et discutés en relation avec la non
stcechiométrie en oxygene. De plus, une corrélation entre les parametres, taux
en or contenus dans les cristaux, parametre de maille ¢ et la température

critique T¢ sera faite. Dans ce méme chapitre, un ensemble de caractérisations
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complémentaires sur nos monocristaux sera également présenté. Il s’agira des
caractérisations par spectroscopie micro-Raman et par mesures magnétiques
(mesures au magnétometre a extraction et mesures par la technique des
susceptibilités alternatives en champ faible). L’effet du recuit des monocristaux
sous oxygene sec sera précisé et les propriétés anisotropes de la phase YBCO
seront démontrées.

A l'aide des techniques de spectroscopie (Auger, Raman et XPS)
nous mettrons en évidence le phénomene de dégradation des monocristaux de
YBCO soumis a des agents extérieurs (Chapitre V) et donc l'importance des
traitements de passivation.

Enfin dans un dernier chapitre, nous dresserons un bilan de nos
résultats et nous proposerons un ensemble de directions d’étude pour

progresser dans la connaissance de ces nouveaux oxydes supraconducteurs a

température critique élevée.



CHAPITREI

Principales caractéristiques cristallochimiques et structurales de
YBazCu307.5 (0<86<1)



Les premieres études ont révélé un large domaine d'existence de
la phase YBapCu307-§ pour (0 <& <1). Cette possibilité de non steechiométrie
en oxygene est un caractere essentiel de cette famille de supraconducteurs a
température critique élevée. Le matériau YBaCuzO7-§5 pour 6< 0,6 présente a la
température ambiante une symétrie orthorhombique de groupe d'espace

1
Pmmm (D5} ) et a basse température une transition vers un état

supraconducteur sans changement apparent de symétrie ; a haute température
on note une transition orthorhombique-quadratique dont la température varie
avec §. Pour 8 > 0,6 il devient semiconducteur et présente a I'ambiante une

1
symétrie quadratique de groupe d'espace P4/mmm (Dyy}, ). Les parametres

cristallographiques des deux phases limites sont rassemblés au tableau 1, la
figure 1 représente la variation a 300 K des parametres cristallins avec 9 [7].

La structure du composé YBCO est apparentée a celle des
matériaux perovskites qui ont été beaucoup étudiés entre autre pour leur
aptitude a absorber ou désorber de l'oxygene de maniere réversible [8]. L'état
d'oxydation du cuivre dans le composé YBCO semble étre un parametre crucial
pour la supraconductivité. Formellement il varie de 1,666 pour YBapCu3Og 3
2,333 pour YBaz2Cu307 si I'on considere l'oxygene au degré d'oxydation (-II) et
I'yttrium et le baryum a leur degré d'oxydation classique (+III et +II) ; il peut

donc évoluer de fagon réversible avec le taux en oxygene. La stcechiométrie en



Parametres cristallographiques des phases YBay;Cu3Og et YBaCuzO7 déterminés

Tableau 1

par diffraction de neutrons sur poudre [d'apres TORARDI (9)].

Composé

YBaz;CuzOg

YBaz;CuszOr

Symétrie

Quadratique

Orthorhombique

Groupe spatial

1
P4/mmm (D4h)

1
Pmmm (Dzh)

Parametres (A)

a=3,852(1)*
b =3,852 (1)

c=11,804 (4)

a=23,810(1)
b =3,883 (1)

c=11,674(1)

Nombre de motifs

par maille

* Les écarts types portant sur les parties décimales figurent entre parentheses.
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Fig. 1 - Evolution des paramétres cristallins
avec le taux en oxygene § [d'apreés CAVA (7)]
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oxygeéne affecte donc trés fortement la supraconductivité dans le matériau
YBCO ainsi que le montre la figure 2. Ainsi les caractéristiques physiques des
céramiques ou monocristaux étudiés seront fortement corrélées aux
traitements thermiques effectués.

Ce type de structure (structure perovskite) permet également un
grand nombre de substitutions cationiques. Dans le cas de YBCO on peut
remplacer Y par un lanthanide, Ba par Sr, Ca..., Cu par Fe, Ni, Co, Al, Zn, Au,
Mg... [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,...]. Ces substitutions entrainent des effets variés
sur le comportement supraconducteur, en général elles se traduisent par un
abaissement de la température critique.

Les premieres déterminations structurales du composé de
symétrie orthorhombique ont été réalisées par BENO et al [18], CAPPONI et al
[19], FRANCOQIS et al [20], TORARDI et al [9], JORGENSEN et al [21], ... par
diffraction de neutrons sur poudre, par SIMON et al [22], par diffraction des
rayons X sur cristal monodomaine et par COLLIN et al [23], CALESTANI et al
(24], ... par diffraction des rayons X sur cristaux maclés.

Celles du composé de symétrie quadratique ont été faites par YAN
et al [25], HEWAT et al [26], ...par diffraction de neutrons sur poudre, par
RENAULT et al [27] par diffraction neutronique sur monocristal, par SATO et
al [28], ROTH et al [29], ... par diffraction des rayons X sur monocristal. Tous ces
résultats ont été récapitulés récemment dans un article de synthése par YVON
et FRANCOIS [30].

La structure de YBCO peut-étre décrite comme celle d'une
perovskite déficitaire en oxygene. Par élimination ordonnée de 2/9 des atomes
d'oxygene du réseau idéal de la perovskite ABO3 "YBa;Cu3Og" on obtient le

composé le plus riche en oxygene YBa;CuzOy7 (fig. 3). La maille élémentaire de
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100

Fig. 2 - Evolution de la température de transition
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Fig. 3 - Structure du composé Fig. 4 - Structure du composé

orthorhombique YBa;CuszO7 tétragonal YBaCuzOg
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ce composeé peut-étre décrite schématiquement par une séquence de couches
successives perpendiculaires & 'axe C :

>< CuOg2- BaO - CuO - BaO - CuO2 <Y -, ou encore
Y3+ - (CuOg) - Ba2+ - (CuOg.5)P- - Ba2+ - (CuOa)n- - Y3+,
(CuO2)"- représentant un réseau 2D de plan-carré CuO4 a sommets communs,
(CuO3.5)P- représentant des files lacunaires de plan-carré mettant 2 sommets en
commun selon Oy et (2n +p) = 7.

Le triplement du parametre c provient de l'ordre cationique
Y -Ba-Ba-Y -Ba- Ba sur le site A de la perovskite. Cette structure est
caractériséee également par l'ordonnancement des lacunes d'oxygéne : la
couche d'atomes d'yttrium ne contient pas d'oxygéne, la couche relative aux
chaines (CuO3)P- contient des atomes d'oxygéne dans la direction b, site 0O(4) et
des lacunes dans la direction a, site O(5).

La phase de symétrie quadratique YBapsCu3zOg (Fig.4) se
caractérise par l'absence d'oxygéne en site O(4).

La phase YBaxCu3zO7 comporte donc deux types de site pour les
atomes de cuivre, Cu(1) en coordinence 4 au sein d'un plan sensiblement carré
d'oxygene O(1) et O(4), dans le plan (b,c), Cu(2) en coordinence 5 (4+1) au sein
d'une pyramide a base carrée déformée constituée des atomes O(1) sommvets
de la pyramide, et O(2) et O(3) sommets du plan carré de base dans le plan
(a,b).

Dans la phase YBaxCu3Og, le site Cu(1) est en coordinence 2
linéaire, les atomes O(1) forment avec Cu une liaison O(1)-Cu(1)-O(1)
caractéristique de la coordinence du cuivre monovalent (CusO, CuAlOs et les
delafossites a base de Cu).

Dans les deux cas de symétrie, les atomes O(1) forment un pont

entre les atomes Cu(1) et Cu(2) ; la liaison O(1)-Cu(1) étant de loin la plus forte.
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Le passage de la stoechiométrie Og a la stcechiométrie Oz se fait en
premiere approximation par le remplissage progressif du site O(4).

Les distances interatomiques des deux phases limites sont
regroupees au tableau 2. Dans le composé supraconducteur, la distance Cu(2)-
O(1) d'environ 2,29A est plus grande que la distance moyenne Cu(2)-O des
oxygenes O(2)-O(3) du plan carré de base qui est de 1,944A. Ceci rend les
interactions Cu(2)-O(1) relativement faibles et I'on peut donc considérer que
les atomes Cu(2) et [O(2), O(3)] des plans (a,b) forment une structure a caractere
bidimensionnel. Dans la phase semiconductrice, la longueur de la liaison
Cu(2)-O(1) est encore plus importante (2,463 A) et renforce le caractere
bidimensionnel de la couche CuQO», par contre la chaine CuO3 dans le plan (b,c)
‘n'existe plus ; elle est remplacée par des groupements linéaires (CuQ5)3-.

Dans les deux phases limites, les distances Ba-O et Y-O
correspondent respectivement a celles des oxydes correspondants. L'atome de
Ba a dix premiers voisins avec des distances comprises entre 2,74 A et 2,98 A
pour YBaCu3zOy, huit voisins avec des distances comprises entre 2,77 et 2,91
pour YBazCu3Og. L'atome d'Y est entouré de huit premiers voisins avec des
distances Y-O trés voisines variant de 2,38 A a 2,41 A.

L'anisotropie du matériau YBCO découle donc directement de sa
structure cristallographique qui présente des éléments de basses
dimensionnalités : couches CuQ; (D=2) et chaines CuO3 (D=1) (Fig. 5). Ce
caractere qui le distingue des supraconducteurs classiques presque tous

isotropes, se retrouvera dans toutes ses propriétés physiques.
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Tableau 2

Distances interatomiques (A) dans YBa;Cu3zOg et YBaCuz Oy

[d'aprées TORARDI (9)].

d(A) YBa,Cu306 YBa;CuzO7
Ba-O(1) 4 x2,772(2)* 4 x2,738(1)
Ba-O(2) 4 x 2,905(4) 2 x2,986(4)
Ba-O(3) 2x2,962(4)
Ba-O(4) 2x2,871(3)
Y-O(2) 8 x 2,395(1) 4 x 2,406(2)
Y-O(3) 4 x2,382(2)
Cu(1)-0(1) 2x 1,792 (5) 2x1,853(3)
Cu(1)-O4) 2x1,941(1)
Cu(2)-0(1) 2,463(4) 2,285(4)
Cu(2)-0(2) 4 x 1,939(1) 2 x1,928(1)
Cu(2)-0(3) 2x1,960(1)

* Les écarts-types portant sur les parties décimales figurent entre parentheses.
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Chaines CuQOs3

Plans CuOr

Fig. 5 - Eléments de basse dimensionnalité de la structure de YBa2Cu307

[d’apres HOLTZBERG et FEILD (33)]
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CHAPITREII

Cristallogénése de YBaz2Cu3zO7-§ : méthode de flux
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Le matériau supraconducteur a température critique élevée YBCO
présente une décomposition péritectique dont la température voisine de
1020 °C dépend légerement de l'atmosphere environnante (air ou oxygene)
selon la réaction :

YBayCu307.5 = Y2BaCuOs+L (phase liquide péritectique)
ce qui exclut pour la croissance, les techniques faisant intervenir une phase
liquide homogene de méme composition que le solide telles que celles de
Czochralsky ou de Bridgman-Stockbarger. L'obtention de monocristaux
nécessite donc l'utilisation d'une technique de flux a plus basse température
dont le principe sera développé a l'annexe I

La technique de flux implique de résoudre un certain nombre de
problemes tels que :

- choix du solvant et de sa composition,

- compatibilité du creuset avec la solution,

- récupération des monocristaux.

Notre recherche s'est alors décomposée en une phase exploratoire ou divers
essais de croissance ont été effectués, puis une phase d'optimisation apres le

choix du solvant et du creuset.

II-1 - CHOIX DU FLUX

Différents flux présentant des composés ou des eutectiques a bas
point de fusion ont été testés (PbO-PbF;, BaF;-BaCly, BaCly-YCl3, LiBO; et
KyCu(POy)3. Dans les conditions expérimentales mises en ceuvre, des cristaux
de YBCO n'ont pu étre obtenus.

Les premiers résultats obtenus par KAISER et al [34], nous ont

incités a choisir un mélange appartenant au diagramme pseudo-ternaire
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BaO-Y703-CuQ et plus précisément situé dans le triangle de compositions
CuO-BaCuO,-YBCO (Fig. 6).

Une premiere étude a permis la détermination d'une zone du
diagramme de phases CuO-BaCuO;-YBCO a partir de laquelle la croissance des
monocristaux de YBCO par refroidissement lent était possible. La zone étudiée,
(zone hachurée de la figure 7) se situe de part et d'autre de la droite joignant
les compositions YBCO et la composition eutectique de la droite BaO-CuO (=
870°C pour 28 moles % BaO - 72 moles % CuO selon BALESTRINO et al [35]).
Les diagrammes pseudo-binaires correspondants y sont représentés.

Cette zone du diagramme de phases s'avere extrémement
complexe, comme l'indiquent les deux coupes (Fig. 8 et 9) du diagramme BaO-
YO1,5-CuO de la figure 6 déterminé par ROTH et al [36] et dont les points
limites sont respectivement les points ay, ap, by, by, ¢1, et & (Fig. 11). Ainsi que
le révele l'analyse de ces diagrammes, la zone primaire de cristallisation
(YBCO en équilibre avec une phase liquide) est trés étroite en température et
en composition (Fig. 10 et 11). Il est aussi possible d'envisager la croissance a
partir de domaines ternaires ot la phase YBCO est en équilibre avec une autre
phase solide (Y,BaCuQOs, BaCuOj, CuO selon le domaine de composition) et
une phase liquide, un abaissement de la température dans une telle zone
entraine a la fois la précipitation de cristaux de YBCO et de l'autre phase solide
en présence. Cette complexité explique les divergences entre les diagrammes
publiés dans la littérature [37, 38] (Fig. 12 et 13). L'utilisation de tels
diagrammes de phases est délicate, en effet son établissement est sujet a de
nombreux parametres :

- pureté des produits chimiques utilisés,

- atmosphere environnante (O, air, avec ou sans CO; et H,O),
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Ba0 (BaCOs)

\/ \ Co
0 20 40 b= 60 80 100
1/2(Y503) Mol % Y2Cu20s Cu0

Fig. 6 - Diagramme de phase pseudo-ternaire BaO - YO 5 - CuOy établi a 950 °C
[d"aprés ROTH et al (36)].
(B2Y3 : BaaYCuzO7.5, BY2C : BaY2CuOs).
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Fig. 7 - Diagramme de phase BaO - YO; 5 - CuOy avec la représentation des
diagrammes pseudo-binaires corresponsants selon ROTH [36] et
NEVRIVA [37].

(la zone hachurée est la zone étudiée pour la croissance cristalline).
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Fig. 10 - Coupe du diagramme BaO - YO1 5 - CuOx
(droite de composition bi-by de la figure 6).
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1/2Y203

Fig. 11 - Diagramme pseudo-ternaire BaO - YO1 5 - CuOx et zone primaire de
cristallisation de la phase YBCO (notée2:1:3)(1:2:1-BY2C,2:1:3-
BoYC3,4:1:2: - BagYCupOg) [d’apres ROTH (36)].
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Fig. 12 - Diagramme de la phase pseudo-ternaire établi a 950° a I'air.
(S - YBapCu307.5, D - BaCuOy, G - Y2BaCuOs, T - CuO, E - Eutectique
ternaire, L - liquide). [d’apres NEVRIVA et al (37)].
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Y015 MOLE FRACTION OF Cu CuOx

Fig. 13 - Diagramme de phase BaO - YO1 5 - CuOx calculé a T = 975°C
[d’apres B.J. LEE et al (38)].
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- creuset utilisé (modification de la composition du bain lors de
l'attaque du matériau constitutif du creuset),

- présence de carbonates ou d'oxycarbonates dans les phases
solides et liquides,

- cinétique des réactions (I'équilibre est relativement lent a

s'établir).

Certains auteurs [39, 40] signalent 1'obtention de monocristaux de
YBCO a partir de mélanges appartenant a la droite de composition YBCO-CuO,
mais les teneurs plus importantes en Y;Oj3 entrainent une augmentation
notable de la température d'apparition de la phase liquide et conduisent a des
systémes plus complexes. En effet, ainsi que le révele le diagramme de phase
de la figure 14, représentant les domaines d'existence de Cu et des oxydes CuO
et Cuz0 en fonction de la température et de la pression partielle d'oxygene,
I'équilibre 2CuO — Cuy0 + 1/2 Oj est déplacé vers CupO a haute température.

Une température inférieure a celle de la décomposition
péritectique de YBCO éliminant ainsi la présence parasite des phases Y,BaCuOs

et de Cuy0, a alors été retenue pour la croissance de YBCO.

II-2 - CHOIX DU CREUSET

Différents creusets ont été testés pour la croissance de YBCO
(platine, alumine, or ...)

Les creusets de platine sont d'autant plus attaqués par le liquide
que la température de croissance est élevée. Les réactions qui ont lieu donnent

naissance a des composés de formulation Y2BayCuPtOg, YoBazCusPtO1g [41].
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Avec les creusets en alumine, une contamination par
l'aluminium est observée avec formation de cristaux de la solution solide
YBasCujz.xAlyO7.5, entralnant un abaissement de la température de transition
supraconductrice [11]. De plus, la récupération des cristaux exige la destruction
des creusets.

Notons que pour leur faible contamination, certains auteurs
(34,43, 44, 45] utilisent des creusets en ZrOj, CeO3, SnO3, ThO7, MgO, BeO ou en
MgAl;0y4, mais ils impliquent également le bris du creuset pour séparer l.es.
cristaux formés du flux.

Une voie originale a été choisie par un groupe frangais, a partir de
creusets de Y703 servant a la fois d'enceinte et d'apport de matiere en Y03 [46]
et évitant le dopage en impuretés des cristaux obtenus, mais ceux-ci sont de
faibles dimensions.

Le choix du creuset s'avere en fait un compromis, il s'agit :

- de limiter l'attaque du creuset et la contamination des cristaux,

- de choisir un matériau dont l'influence sur les propriétés
supraconductrices est faible ou nulle,

- de faciliter la récupération des cristaux.

De plus, la phase fluide obtenue lors de la fusion partielle (zone
binaire ou ternaire du diagramme de phase) posséde des propriétés de fluidité
particulieres liées a sa composition, a la température et a la nature du creuset,
I'observation de ces propriétés nous a conduits a utiliser I'or comme matériau
de creuset. En effet, pour des températures voisines de 970 °C, la phase liquide
du fait de sa tension superficielle élevée mouille les parois du creuset et s'en
échappe facilement. Cette propriété particuliéere de la phase liquide n'a pas été

jusqu'ici parfaitement comprise. Elle pourrait étre liée a une réaction
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préférentielle d'un des constituants, le baryum, vis & vis du creuset, créant un
gradient de concentration et une augmentation locale de la tension
superficielle entrainant le mouvement du liquide. Une telle propriété a été
aussi observée en creuset d'alumine, mais avec moins d'intensité. Ce
phénomene nous a incités a utiliser un systeme a deux creusets (Fig. 15).

- Un creuset interne, feuille, grille ou creuset en or.

- Un creuset externe récepteur au sein duquel se développe la
croissance des cristaux, a partir d'une phase liquide de composition différente
par rapport au meélange de départ. De nombreux auteurs ont signalé ce
phénomene (Annexe II) et ont tenté d'analyser la composition de cette phase
liquide fluide. HOLTZBERG et FEILD [33] proposent 1 mole % Y, 25 moles % Ba

et 74 moles % Cu.

II-3 - RECUPERATION DES CRISTAUX DE YBCO

Apres formation des cristaux de YBCO, l'élimination du flux ne peut se faire
par mise en solution dans la mesure oi1 ces cristaux réagissent avec 'eau et les
acides. La récupération des cristaux de YBCO constitue donc une opération
délicate et diverses solutions ont été envisagées : décantation du flux a haute
température avant solidification, utilisation d'alumine poreuse pour "aspirer”
le flux ... [47, 48]. Aucune des solutions ne s'est avérée satisfaisante du fait des
problemes de choc thermique et de pollution. L'emploi de creusets en or
permettait de résoudre en partie les probleémes rencontrés. Au cours du
refroidissement et de la précipitation des cristaux de YBCO, la composition de
la phase fluide évolue entrainant une modification de ses propriétés de

tensions superficielles, le flux résiduel ne mouille pas les cristaux et s'en
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Fig. 16 - Creuset récepteur montrant les cristaux de YBCO et le flux solidifié
(expérience 192).
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sépare, se rassemblant en gouttes qui se solidifient. Les cristaux (Fig. 16) n'étant
que peu souillés par le flux sont plus facilement récupérables, fécupération
d'autant plus aisée que les creusets en or de relativement faible épaisseur (0,2 2
0,4 mm) sont malléables.

En définitive, les choix aussi bien du flux que du creuset pour
lesquels nous avons opté correspondent a des compromis qui tiennent compte
a la fois de la complexité du diagramme de phase, des propriétés de la phase

fluide et de la facile récupération des cristaux.

I1-4 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II-4 - 1 - Fours et régulations

Les fours utilisés fonctionnent avec des résistances de Kanthal ou
de chromite de lanthane permettant d'atteindre des températures de l'ordre de
1300 °C. Ils comportent des tubes en alumine étanche équipés de flasques
refroidis a I'eau permettant d'effectuer les réactions chimiques sous gaz inerte
ou réactif. Les régulations de température sont assurées par des unités
Eurotherm commandées par des thermocouples Pt/PtRh 10 %. Les vitesses de
montée et descente en température sont programmées entre 0,5 °C / h et

300°C/h.

II- 4 - 2 - Produits de départ

Les oxydes Y203, CuO et le carbonate BaCQOj3 sont des produits titrant 99,9 % de
pureté. IIs sont préalablement desséchés, puis stockés en atmosphere anhydre

(dessicateur, boite a gants).
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II- 4 - 3 - Préparation des poudres

La croissance de YBCO s'effectue a partir des produits YBCO et
BaCuQO; préalablement réagis et de CuO. En effet, cette étape est essentielle car
elle permet d'éliminer la présence de carbonates ou d'oxycarbonates qui
perturbe la cristallogénese (diagramme de phase plus complexe avec
I'apparition d'un composant supplémentaire COj3) et qui de plus favorise la
dégradation des cristaux (chapitre V). Une variante consisterait a utiliser BaO;
comme produit de départ.

La préparation de YBCO s'effectue en mélangeant en proportions
stcechiométriques les oxydes Y203 et CuO et le carbonate BaCO3z, qui dans les
conditions thermiques utilisées se décompose en BaO + CO2”. Le mélange est
réalisé par broyage prolongé en mortier d'agate, puis la poudre est introduite
dans des creusets en alumine. Un mélange plus intime peut étre assuré par
I'utilisation d'un vibreur. Les constituants de départ sont introduits dans un
récipient en polyéthyléne contenant un peu d'acétone pur et des billes d'agate.
Celui-ci est alors animé d'un mouvement de vibration pendant 24 heures. La
poudre obtenue est desséchée au bain-marie, puis placée dans un creuset en
alumine introduit dans le four de réaction.

La synthese de BaCuO; s'effectue a partir d'un mélange en
proportions stcechiométriques de I'oxyde CuO et du carbonate BaCOj3 selon le
processus décrit ci-dessus.

Les cycles thermiques de réaction sont les suivants :

- YBazCu3O7-5: 24 h 2 950 °C, broyage et recuit 12 h a 950 °C.

- BaCuO3 : 48 h 4 900 °C, broyage et recuit 24 h a 900 °C.

Les différentes phases obtenues sont contrdlées par leurs spectres
de poudres de rayons X (Fig. 17 et 18)) réalisés a l'aide d'un spectrogoniomeétre

PHILIPS, utilisant le rayonnement Ky d'une anticathode de cuivre.
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IT - 5 - EXPERIENCE DE CROISSANCE DE YBa;Cu3Os.5

Le mélange en proportions définies de YBCO, BaCuQO; et CuO est
finement broyé et ensuite fritté a 900 °C a l'air. La pastille de masse comprise
entre 10 et 20 g, suivant la géométrie des creusets, est alors introduite dans le
creuset interne (Fig. 15). La manipulation comporte les opérations suivantes :

- montée en température

- palier de la température

- refroidissement lent jusqu'a la température de solidification du

flux

- refroidissement rapide jusqu'a I'ambiante.

Les divers parametres expérimentaux pris en compte lors des
différents essais sont les suivants :

- proportion flux/soluté (composition du mélange)

- température maximale de chauffe 965°C < Tax <990°C

- durée du palier de température 5h <t <35 h

- vitesse de refroidissement 0,5°C/h < dT/dt < 10°C/h.

Plusieurs compositions comprises dans la zone hachurée de la
figure 7, paragraphe II-1, ont été testées. Les meilleurs résultats ont été obtenus
a partir d'un mélange de 3 moles de YBCO, 21 moles de BaCuQ2 et 40 moles de
CuO. Le tableau 3 compare diverses compositions de la littérature. Le point
choisi correspond a celui de KAISER [34], il est voisin de celui de LICCI [47],
mais par contre assez différent de celui de SCHNEEMEYER [49], ce dernier plus
riche en YBCO, donc augmentant la concentration en Y,Os3 nécessite une
température de palier plus élevée non compatible avec le choix d'un creuset

en or.
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TABLEAU 3

Comparaison des diverses compositions choisies pour la croissance des

monocristaux de YBCO

KAISER [34] LICCI [47] SCHNEEMEYER

Ce travail [49]
Composition YO1,5 3 2,60 6,67
globale CuO 70 68,56 66,70
(mole %) BaO 27 28,84 26,63
Composition Soluté YBCO 3 2,61 6,67
(mole) Solvant BaCuO2 21 23,62 13,34
CuO 40 37,11 33,35

Rapport Ba/Cu 0,38 0,42 0,40

Cationique Ba/Y 9 12 4

(Ba+Y)/Cu 0,43 0,46 0,50
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Pour une composition donnée, le domaine de température de
palier optimale est relativement étroit et se situe pour notre cas vers 973 + 2°C.

La durée du palier choisie est relativement longue (24 h). Elle
permet d'assurer I'homogénéisation du bain et d'atteindre l'équilibre du
systeme.

La vitesse de refroidissement apparait comme un paramétre
essentiel, en effet un refroidissement trés lent favorise l'obtention de cristaux
de grandes dimensions et relativement épais. Toutefois des vitesses voisines
ou inférieures a 0,5°C/h entrainent des temps d'expérience tres longs, aussi
avons-nous choisi pour nos expériences une vitesse de refroidissement de
I'ordre de 1°C/h.

L'abaissement de la température apreés la solidification complete
du flux constitue également une étape importante. En effet, le cristal s'enrichit
en oxygene, franchit la transition de phase quadratique - orthorhombique puis
continue a s'enrichir en oxygene. Les propriétés supraconductrices des cristaux
bruts de croissance sont fortement dépendantes de leur histoire thermique.
Ainsi dans la littérature peut-on trouver des cristaux non supraconducteurs et
des cristaux supraconducteurs avec des températures critiques variant de 20 a
92 K, ceci étant 1ié a la méthode de croissance utilisée et a la réoxygénation
facile ou non au cours du refroidissement. Pour notre cas ou les cristaux sont
pour la plupart bien separés du flux, ils présentent une température critique de
début de transition comprise entre 60 et 90 K (chapitre IV) selon les conditions
du refroidissement, nécessitant cependant un recuit ultérieur sous oxygene.
Nous avons opté pour une vitesse de 20°C/h de 900 °C a 400°C, puis de 50°C/h
jusqu'a la température ambiante.

Les paramétres expérimentaux qui ont conduit aux meilleurs

résultats (taille et T¢) sont rassemblés au tableau 4.



_37-

TABLEAU 4

Conditions optimales de croissance de YBCO

Composition % mole 4,7 YBCO 32,8 BaCuOy 62,5 CuO
% (pondéral) 19,6 YBCO 48,7 BaCuO2 31,7 CuO

» Montée de 100°C/h jusqu'a 972°C

e Stabilisation & cette température pendant 24 h
Cycle thermique
* Descente lente de 1°C/h jusqu'a 900°C

(al” air) ¢ Descente assez rapide de 100°C/h jusqu'a 400°C

* Descente rapide de 50°C/h jusqu'a I'ambiante
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Chaque expérience permet d'obtenir une vingtaine de monocristaux ne
representant qu'une masse faible par rapport au mélange de départ. Aussi, la
méme charge est-elle soumise plusieurs fois au cycle thermique de croissance.

Comme nous l'avons signalé précédemment, les cristaux étant
séparés du flux, sont facilement extraits (Fig. 16). La plupart des cristaux
croissent sur le fond et le bord des parois du creuset externe, d'autres cristaux
par contre, emprisonnés dans le flux, sont plus difficilement récupérables.

Les cristaux obtenus de couleur noire, avec un éclat miroir
présentent tous des faces bien développées perpendiculaires a l'axe c. Deux
types de morphologie peuvent cependant étre distinguées :

- des plaquettes rectangulaires de dimension dans le plan (a, b)
pouvant atteindre le cm et plus, d'épaisseur variant de 20 a 100 um (Fig. 19, 20,
21). Ces cristaux pour les plus minces sont relativement fragiles et peuvent se
casser au cours de leur extraction.

- Des cristaux plus massifs en forme de parallélépipéde a base
carrée ou rectangulaire (face (001)), de dimensions dans le plan (a, b) comprises
entre 0,5 et 3 mm et d'épaisseur de 200 a 400 um avec des faces latérales bien
définies (Fig. 22 - 24).

A titre d'exemple, le tableau 5 rassemble les dimensions
approchées de 12 cristaux de l'expérience 149. Les deux types de morphologie
décrites ci-dessus peuvent étre remarqués.

Une observation au microscope optique de la face (001) révele la
présence de gradins et de spirales de croissance sur la plupart des cristaux
obtenus. L'adjonction de polariseurs croisés met en évidence une structure en
domaines caractéristique d'une transitioﬁ structurale de type ferroélastique.

Une analyse détaillée de ces observations sera faite au chapitre III.
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expérience 29 (1 carreau = Imm).

4
i
H
h e D S
S
3 H T
H T ' > i
H H H i ]
§ ¥ i H
i S S— H =
S [ & =




—gy—

L

Fig. 21 - Cristaux bruts de croissance,
expérience 24 (1 carreau = 1 mm).

Fig. 22 - Cristaux bruts de croissance,
expérience 192 (1 carreau = 1 mm).



Fig. 23 - Cristal brut de croissance,
expérience 870.

Fig. 24 - Cristal brut de croissance,
expérience 870.
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TABLEAU 5
Dimensions approchées de 12 cristaux de 'expérience 149

(données par ordre croissant de leurs épaisseurs)

DIMENSIONS (mm3)

3x2x0,02

2x2x0,03

5x3x0,06

3x2,30x0,10

1x1x0,15

1,50 x 1,50 x 0,19

2x2x0,20

3x3x0,20

1x1,20x0,24

0,30 x 0,20 x 0,25

2x1,50x0,28

1x1x0,30




-43 -

A c6té des cristaux de YBCO apparaissent des cristaux de CuO
(Tenorite), de symétrie monoclinique, parfaitement reconnaissables par leur
forme en baguette prismatique pouvant atteindre des dimensions de l'ordre de
5 mm de long et de 1 mm de section, couleur noire bleutée (Fig. 25).

L'analyse du spectre de rayons X de la partie solidifiée apres
précipitation des cristaux a montré la présence majoritaire des deux phases
BaCuO; et CuO et d'une phase en faible quantité YBCO. La charge non fondue
contient également ces trois phases, mais dans une proportion différente avec

un accroissement des raies caractéristiques de la phase YBCO.

II - 6- TRAVAUX EN CROISSANCE CRISTALLINE SUR LA PHASE YBCO

Des résultats significatifs obtenus depuis 1987 sur la croissance
cristalline de la phase YBCO ont été rassemblés sous forme de tableau en
Annexe IL

Nous y avons fait figurer : la composition du mélange initial, la
nature du creuset, la température du palier haut, la vitesse de refroidissement
au cours de 'étape de croissance et enfin les dimensions optimales des cristaux
synthétisés. La température critique T¢ ainsi que la largeur de la transition AT,
n'y figurent pas, étant dépendantes de nombreux parametres comme le recuit
sous oxygene etc, et par conséquent tres disparates.

On peut noter en premiére analyse plusieurs types de techniques :

- mélange de départ appartenant au diagramme de phase YBCO -
BaCuO32-CuO, température de palier haut plus basse que la température de
décomposition péritectique de YBCO, fusion partielle du mélange [32, 45, 47, 49,
52,53, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 69, ce travail].



Fig. 25 - Cristaux de CuO (1 carreau = Tmm).



- 45 -

- mélange de départ appartenant au diagramme de phase YBCO -
BaCuO2-CuO ou a la droite de composition YBCO-CuO, température élevée
conduisant a une fusion totale du mélange, croissance par refroidissement lent
au sein des cavités créées par le départ de composés gazeux COjp, Oz, de
carbonates, CuO « Cuj0O, présence de nombreuses phases parasites [39, 44, 50,
51, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 67, 68, 70, 71]. Certains auteurs effectuent des ajouts au
mélange initial, citons CupO [68], B2O3 [44], K,CO3 [51], PbO-BoO3 [71].

- Mélange sfoechiométrique et cristallisation en phase solide trés
légerement en dessous du point de décomposition péritectique soit seul, soit
en présence d'un minéralisateur conduisant a des blocs de dimensions
supérieures aux méthodes précédentes, blocs constitués en fait de polycristaux
orientés avec une faible mosaicité, mais contenant des phases d'impureté
comme Y;BaCuOs5, BaCuO,, CuO [61, 72] et un dopage par les agents
minéralisateurs (K, Na). Ces techniques sont appelées croissance par

minéralisation et croissance par grossissement de grains.
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CHAPITRE III

CARACTERISATIONS OPTIQUES
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Les études de microscopie optique en lumieére polarisée réfléchie
et de microscopie électronique a balayage (MEB) ont révélé la présence de
spirales de croissance et de domaines ferroélastiques sur les cristaux de YBCO
dont nous allons étudier respectivement la morphologie et la structure.

Dans une premiére partie, nous montrerons qu'a partir de la
théorie PBC "Periodic Bond Chain" d'HARTMAN et de PERDOCK [79]
[Annexe III] on peut déduire la morphologie des cristaux de YBCO ; ensuite
dans une deuxiéme partie, nous décriroﬁs la structure en domaines
caractéristiques du matériau YBCO (dimensions, orientations,...). Cette
structure complexe constitue un ensemble de défauts microscopiques et
macroscopiques dont l'influence sur les propriétés physiques doit étre prise en

compte.

II1-1- ETUDE DE LA MORPHOLOGIE DES SPIRALES DE CROISSANCE

L'examen de la morphologie des cristaux de YBCO bruts de
croissance est un des moyens permettant une meilleure compréhension des
mécanismes de croissance susceptibles d'influencer ses propriétés physiques.

Les clichés de la figure 26 représentent la face {001} de cristaux de
YBCO bruts de croissance. La figure 26-a montre trois spirales isolées réguliéres,
la figure 26-b une succession de spirales coopératives qui prennent naissance
sur une chaine de dislocations vis.

Les clichés de la figure 27 a et b donnent une vue plus précise de
I'émergence de plusieurs spirales. Dans un cas apparait l'interpénétration de
deux spirales de sens opposé (a), dans le second cas au contraire un ensemble

de spirales de méme sens a partir de plusieurs dislocations (b).



Fig. 26 a - Micrographie (microscopie optique en lumiére polarisée réfléchie
montrant 3 spirales de croissance isolées régulieres).

Fig. 26 b - Micrographie (microscopie optique en lumiére polarisée réfléchie)
montrant une succession de spirales coopératives a partir d’une
chafne de dislocations vis.



Fig. 27 a - Micrographie (microscopie électronique a balayage) montrant l'interpénétration de
deux spirales de sens opposé a partir de deux dislocations de signes contraires.

Fig. 27 b - Micrographie (microscopie éléctronique a balayage) montrant un ensemble de
spirales de croissance de mémes sens prenant naissance sur plusieurs dislocations de
mémes signes.
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Les spirales présentent une forme octogonale. Cette forme de
spirale particuliére peut s'expliquer a partir d'une analyse simple de la théorie
PBC [69]. En premiére approximation un "PBC" est une chaine ininterrompue de
liaisons fortes (liaisons formées au cours de la croissance) qui se répétent
périodiqguement selon une direction cristallographique donnée.

Du point de vue théorique, l'apparition d'une telle spirale
polygonisée plutét qu'une spirale circulaire est liée a la rugosité des gradins. En
effet un gradin rugueux entraine une densité de crans forte et une avance du
gradin indépendante des directions cristallographiques ; en revanche un gradin
lisse (faible densité de crans) se déplace selon des directions
cristallographiques en relation avec des liaisons fortes. De telles liaisons fortes
doivent étre mises en évidence pour conforter cette analyse.

Si I'on considére la structure quadratique de YBCO (Fig. 28), phase
thermodynamiquement stable dans le domaine de température envisagée pour
la croissance (950 - 1000 °C), deux PBC peuvent étre distingués ainsi que l'ont
montré SUN et al [69].

- Le premier paralléle a I'axe [100] (ou [010]) constitué des chaines
Cu(2)-0O (3)-Cu (2)-0(3).

‘ - Le second paralléle a la direction [110] constitué par les chaines
Ba-0O(1)-Ba- O (1).

Nos propres observations sont en accord avec cette analyse (Fig.
26 et 27). La figure 29 montre bien Il'accord avec la direction des PBC
envisageée.

Le long d'une chaine de dislocations naissent des spirales qui
s'interpénétrent donnant un ensemble de gradins déformé dont les principales
arétes sont paralléles aux directions [100] et [010], les petites arétes ou

troncatures paralléles aux directions [110] et [1?0].
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Fig. 28 - Structure du composé quadratique YBayCu3Og,
avec indication des deux directions “PBC”.
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Ce mécanisme de croissance en spirale contrdlé par des
dislocations vis est caractéristique, comme le mécanisme de germination
bidimensionnelle, des faces de type F (Annexe III). Ces faces {001}, {100} et {010},
croissent avec les vitesses les plus lentes, elles déterminent ainsi la forme et la
morphologie du cristal.

Une étude plus détaillée a partir de la théorie PBC a été effectuée
par VAN DE LEENPUT et al [80]. Ces auteurs ont déterminé les faces
caractéristiques des cristaux de YBCO ainsi que leur importance relative soit
{001} = 8 {010} >> {103} > {110}.

La figure 30 représente un cristal de YBCO ot les faces en présence
correspondent respectivement aux plans (001), (100) et (010) dans le rapport de
surface prévu par la théorie PBC. La figure 31 montre également ces plans ainsi
qu'une troncature correspondant au plan (013) (extrémement rare) signalé ci-
dessus.

I est a noter l'obtention par HOLTZBERG et FEILD [33] a c6té de
cristaux en plaquettes, de cristaux de YBCO dont les faces principales sont
toujours {001}, {100} et {010}, mais avec des surfaces de dimensions voisines
(cubes). SCHEEL [81] signale l'augmentation de l'épaisseur des cristaux de
YBCO avec la diminution de la vitesse de refroidissement (inférieure a
0,5°C/h) et propose pour la croissance des plaquettes un mécanisme a forte

sursaturation entrafnant un régime de croissances instable.

Des études systématiques en fonction des conditions de croissance
et en particulier de la nature du creuset et des impuretés présentes, sont donc a

envisager pour une meilleure compréhension des phénomenes.
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Fig. 30 - Cristal YBCO montrant les plans (001), (100) et (010).

Fig. 31 - Cristal YBCO montrant les plans (001) et (013).
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lll - 2 - ETUDES DES DOMAINES FERROELASTIQUES

Comme il a été précédemment signalé, au cours du
refroidissement, la phase YBCO s'enrichit en oxygéne et une transition
structurale entre la phase quadratique et la phase orthorhombique basse
température apparait (P4/mmm - Pmmm). Cette transition de phase
s'accompagne de l'apparition de domaines ferroélastiques qui peuvent étre

révélés par microscopie optique en lumiere polarisee.

Une étude de la structure en domaine sur la base des travaux de
SCHMID et al [82, 83, 84] a été menée par voie optique.

Les cristaux présentent des structures en domaine différentes pour
une méme préparation et ceci quels que soient le cycle thermique et
I'atmosphere utilisés (oxygéne ou air). On peut trouver ainsi :

- des cristaux comportant de larges zones monodomaines de
plusieurs dizaines de mm avec seulement un type de parois paralleles a (110).

- des cristaux contenant a la fois des zones monodomaines
associées a des zones ou la densité des lamelles de domaines est forte avec
des parois perpendiculaires (110) et (170). Ces domaines en lamelles observés
par microscopie électronique n'excédent pas dans certains cas quelques nm
d'épaisseur [85].

- des cristaux dans lesquels ces derniéres zones de forte densité de
domaines dominent. La plupart des cristaux examinés comportent une telle

structure en domaine. Les propriétés optiques liées a cette structure en
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domaine [face (001)] dépendront fortement de la largeur des domaines (de
quelques nm a plusieurs centaines de um).

Les photographies 32-a et b montrent respectivement les deux
derniers cas. Elles ont été obtenues avec les polariseurs croisés parallelement
aux directions [110] et [110] du cristal. Par rotation du cristal sur la platine porte
objet du microscope, on observe avec les polariseurs croisés quatre positions de
maximum et de minimum tous les 90° (Fig. 33-a, b, c et d). Il apparait deux
directions de parois a 90°. La trace de ces parois sur les plans (001) est parallele
aux directions [110] et [110] en accord avec les tables de SAPRIEL [86]. La
continuité de la structure en domaine est illustrée sur les figures 34-a et b, elles
représentent les deux faces opposées (001) d'un cristal YBCO. Ceci constitue un
test de la qualité cristalline.

Selon la classification de AIZU [87], la transition 4/mmm - mmm
conduit a deux types de domaines. Des travaux récents [88] ont montré que le
nombre de domaines pouvait étre plus important, ce qui justifie qu'on ait
dénombré quatre types de domaines d'orientation différente. Ils sont illustrés
par le schéma de la figure 35 a (deux paires de domaines paralleles séparées par
des parois (110) et (110) et dont les axes a et b orthorhombiques sont inclinés
dans des domaines adjacents de /2 ; o I'angle de cisaillement est défini par :
o = 90° - 2 arctg (a/b), de I'ordre de 1° pour le matériau YBCO. Ces quatre types
de domaines ont également été mis en évidence par des diagrammes de
précession de rayons X ou l'on peut observer un quadruplement des taches du
réseau réciproque [82] (Fig. 36).

Deux types de parois peuvent étre mis en évidence (Fig. 37).

- d'une part, les parois mécaniquement permises qui ne sont pas

sous contrainte et qui séparent des lamelles de domaines paralleles,



Fig. 32 - Structure en domaines, face (001) de cristaux de YBCO
a) Cristal contenant une large zone monodomaine associée & des zones a forte densité de
domaines.
b) Cristal présentant des domaines a 90°.

- e ey
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Fig. 33 - Structure en domaines de YBapCu3O7.§ face (001) pour quatre orientations du cristal &
90°, nicols croisés // et L aux directions [110] et [110].



Fig. 33 - Structure en domaines de YBapCu307-§ face (001) pour quatre orientations du cristal a
90°, nicols croisés // et L aux directions [110] et [110].




-60 -

Fig. 34 - Micrographies (microscopie optique en lumiere polarisée réfléchie)
montrant la continuité de la structure en domaine sur les deux faces
opposées (001) d'un cristal YBCO.



Fig. 35 a - Dénombrement des quatre types de domaines et angle de raccordement entre les
domaines orientés parrallelement (o = 90° - 2 arctg (a/b)) [d"apres SCHMID (82)].

Fig. 35 B - Représentation des différents types de parois. Parois permises entre domaines de

méme orientation et parois frustrées (incompatibilité d’orientation des deux réseaux
de part et d’autre de la paroi) [d’aprés SCHMID (82)].
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Fig. 36 - Diagrammes de précession de rayons X montrant un quadruplement
des taches du réseau réciproque [d’apres SCHMID (82)].

Fig. 37 - Représentation schématique des “puzzle domains” séparés par des
parois frustrées [d’apres SCHMID (82)].
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- d'autre part des parois "frustrées” sous contrainte mécanique due a
une certaine incompatibilité d'orientation des deux réseaux de part et d'autre
de ces parois (Fig. 35-b).

Pour une position des polariseurs croisés parallele aux directions
[100] et [010] du cristal, un faible contraste apparait entre une zone éclairée et
une zone sombre, ce contraste est fortement renforcé si l'on décroise
légerement (2 & 3 °) l'analyseur du polariseur, il apparait alors des plages claires
et sombres qui constituent des domaines appelés "puzzle domains". Ils sont en
fait des pseudo-domaines car ils contiennent chacun deux types de domaines
avec des parois paralleles a [110] ou a [110]. La figure 37 présente un tel
phénomeéne. Ces "puzzle domains”" comme dans le cas des lamelles
comportent des maxima et des minima d'éclairement tous les 90° quand on
fait tourner la platine du microscope. En décroisant de part et d'autre les
polariseurs par rapport a la position parallele a [100] et [010], le contraste
s'inverse ainsi que le montre la figure 38-a et b. Les clichés de la figure 39-a et b
montrent également ce type de contraste entre "puzzle domain". La
comparaison de ces clichés montre leurs formes et dimensions variées. Les
parois séparant ces pseudo-domaines sont les parois frustrées décrites
précédemment.

Une étude en microscopie optique réalisée en collaboration avec
le groupe de SCHMID de Geneve sur la face (001) d'un monocristal de YBCO
révele plus finement cette structure en domaine (Fig. 40-a, b, c¢ et d).
L'utilisation d'un objectif & immersion d'huile permet d'augmenter le
pouvoir de résolution du microscope (200nm). Sur la figure 40 a, on peut voir
les lamelles de domaines et les "puzzle domains". Les premidres montrent un
contraste maximal quand les facteurs de réflexion R, et Ry, sont respectivement

parallele et perpendiculaire aux diagonales 1 et 2 du systéme de référence (fixé).



Fig. 38 - “Puzzle domains” mis en évidence en microscopie optique en lumiére polarisée réfléchie
(nicols 1égérement décroisés // et L a [100] et [010)).



Fig. 39 - “Puzzle domains” mis en évidence en microscopie optique en lumire polarisée réfléchie
(nicols légerement décroisés // et L a [100] et [010]).
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a)

b)

Fig. 40- “Puzzle domains” et “lamelles de domaines” mis en évidence en microscopie optique en
p q
lumiére polarisée réfléchie en utilisant un objectif & immersion d’huile.
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d)

Fig. 40 - “Puzzle domains” et “lamelles de domaines” mis en évidence en microscopie optique en
lumiére polarisée réfléchie en utilisant un objectif & immersion d’huile.
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Les seconds présentent un fort contraste quand R, et Ry, sont respectivement
paralleles et perpendiculaires aux directions de vibration des polariseurs
légerement décroisés (Fig. 40-b). Cette structure en domaine se différencie des
précédentes (Fig. 38 et 39) par les dimensions des "puzzle domains" et
l'orientation de leurs parois. La figure 40-c montre que les parois (110) des
"puzzle domains" sombres sont toujours paralleles a la diagonale 2 et celles
des "puzzle domains" clairs sont toujours paralléles & la diagonale 1, dés lors
que l'angle de I'analyseur est & > 90°.

La figure 40-d présente une position intermédiaire entre le
contraste relevé a la figure 40 b (lamelles de domaines bien séparées) et le
contraste caractéristique de la figure 40 ¢ ("puzzle domains"). On peut constater
que chaque "puzzle domain" est constitué d'un empilement de domaines
orientés parallelement et ceci est lié au fait que la dimension des domaines au
sein des puzzles est suffisament grande pour étre résolue par le microscope
optique. Mais dans la plupart des cristaux obtenus en creuset d'alumine, la
faible dimension des domaines en lamelles paralleles ne permet pas leur

observation en microscopie optique.

Ce phénomene particulier de formation de contrastes résultant
d'empilements de domaines lamellaires a forte densité de parois a été
interprété par le modeéle de biréflectance de forme par analogie 2 la
biréfringence de forme [89].

Il est a noter l'intérét du contraste "puzzle domain" qui permet,
méme si la densité des domaines est forte, de séparer les différentes zones de
domaine présentant des directions de parois paralleles et de visualiser les
parois de domaine frustrées. Toutefois la diversité des observations effectuées

ne nous permet pas, a ce stade de notre étude, de relier les dimensions des
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domaines et les orientations particulieres des parois aux conditions de
croissance, a la présence d'une impureté (Al, Pt, Au introduite par attaque du
creuset) et aux propriétés supraconductrices. Si le phénoméne moteur de la
supraconductivité n'est pas lié a I'existence des domaines, leurs présences
cependant influent sur les propriétés telles que température de transition, largeur
de la transition, densité de courant, etc. On peut en effet envisager une
ségrégation des impuretés ou des dopants aux parois de domaines (cas du
dopage en Fe et de l'analyse Mossbauer), une modification locale de la
steechiometrie a la paroi. RAVEAU et al [90] ont proposé différents modéles des
polyedres de coordination du cuivre aux parois de domaines qui sont
représentés a la figure 41. Des études récentes des propriétés magnétiques sur
un cristal de YBCO ont montré pour des champs appliqués perpendiculairement

a l'axe ¢, une influence des parois de domaines sur I'ancrage des vortex [91].

Il - 3 - ETUDE DE LA TRANSITION DE PHASE ORTHORHOMBIQUE

QUADRATIQUE

La transition structurale orthorhombique-qUadratique, qui se

traduit par la disparition des domaines ferroélastiques précédemment décrits, a

été éuivie en fonction de la température et de la pression partielle d'oxygéne

grace a une platine chauffante sous microscope polarisant. Une régulation

permettant des réglages fins en température a été mise au point au laboratoire.
“Un dispositif photographique permet la prise de cliches.

La température de cette transition diminue lorsque la pression

partielle en oxygéne décroit (tableau 6). La figure 42-a montre la structure en

domaines a 25 °C, la figure 42-b le cristal devenu isotrope apres la transition de

phase orthorhombique-quadratique.
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Cuivre Fig. 41 - !)lfferent_s types de polyédres de coordination du cuivre
& Baryum a la paroi de domaines (P.D.) [d'apres RAVEAU(90)].

TABLEAU 6

Variation de la température de la transition orthorhombique-quadratique

de YBCO, en fonction de la pression partielle d'oxygene

Atmosphere P02 (atm) Ttr
(£10°C)

o2 1 714

Air 0,2 664

He commercial 0,01 642




Fig. 42- Micrographies obtenues en microscopie optique en lumiére polarisée réfléchie
(face (001) d’un cristal YBCO) sous courant d’oxygeéne.



-7

REFERENCES

Introduction, Chapitre I, IT et III



-73 -

Introduction

1-J.G. BEDNORZ et K.A. MULLER,
Z. Phys. B - Condensed Matter, 64, 189 (1986)

2 - M K.Wuy, J.R. ASHBURN et C.J. TORNG, P.H. HOR, R.L. MENG,
L. GAO, Z.]. HUANG, Y.Q. WANG et CW. CHU,
Phys. Rev. Lett., 58, 908 (1987)

3 - W.R. MC KINNON, J.M. TARASCON, L.H. GREENE, G.W. HULL et
D.M. HWANG,
Phys. Rev. B, 35, 7245 (1987)

4 - PM. GRANT, R.B. BEYERS, E.M. ENGLER, G. LIM, S.S.P. PARKIN,
M.L. RAMIREZ, V.Y. LEE, A. NAZZAL, ].E. VAZQUEZ et R.]. SAVOY,
Phys. Rev. B, 35, 7242 (1987)

5-R]J. CAVA, B. BATLOGG, R.B. VAN DOVER, D.W. MURPHY,
S. SUNSHINE, T. SIEGRIST, J.P. REMEIKA, E.A. RIETMAN, S. ZAHURAK
et G.P. ESPINOSA,
Phys. Rev. Lett., 58, 1676 (1987)

6 - T.P. ORLANDO, K.A. DELIN, S. FONER, E.J. MCNIFF, JR, ].M. TARASCON
L.H. GREENE, W.R. MC KINNON et G. W. HULL,
Phys. Rev. B, 35, 7249 (1987)



74

Chapitre I

7 -R.J. CAVA, B. BATLOGG, C.H. CHEN, E.A. RIETMAN, S.M. ZAHURAK et
D. WERDER
Nature, 329, 423 (1987)
R.J. CAVA, AW. HEWAT, E.A. HEWAT, B. BATLOGG, M. MAREZIO,
KM. RABE, J.J. KRAJEWSKI, W.F. PECK, JR et L.W. RUPP,

Physica C, (1990), en cours de publication.

8 - P. HAGENMULLER, M. POUCHARD et J.C. GRENIER,

Reactivity of solids, (1990), en cours de publication.

9 --C.C. TORARDI, EM. MC CARRON, P.E. BIERSTEDT, A.W. SLEIGHT et
D.E. COX,
Solid State Comm., 64, 497 (1987)

10 - T. SIEGRIST, L.F. SCHNEEMEYER, J.V. WASZCZAK, N.P. SINGH,
R.L. OPILA, B. BATLOGG, L.W. RUPP et D.W. MURPHY
Phys. Rev. B, 36, 8365 (1987).

11 - P. STROBEL, C. PAULSEN et J.L. THOLENCE,
Solid State Comm., 65, 585 (1988).

12 - M. TARASCON, P. BARBOUX, P.F. MICELI, L.H. GREENE, G.W. HULL,
M. EIBSCHUTZ et S.A. SUNSHINE,
Phys. Rev. B, 37, 7458 (1988).



-75-

13 - T.J. KISTENMACHER,
Phys. Rev. B, 38, 8862 (1988).

14 - S. CHITTIPEDDI, Y. SONG, D.L. COX, J.R. GAINES, J.P. GOLBEN et
A.]. EPSTEIN,
Phys. Rev. B, 87, 7454 (1988)

15 - Y. UEDA, A. MITUSHIMA, H. TODA, N. KOJIMA, M. YOSHIKAWA et
K. KOSUGE,
Mat. Res. Bull. , 23, 1409 (1988).

16 - BR. ZHAO, Y.H. SHI, Y.Y. ZHAO et L. LI,
Phys. Rev. B, 38, 2486 (1988)

17 - RJ. CAVA, B. BATLOGG, RM. FLEMING, S.A. SUNSHINE, A. RAMIREZ,
E.A. RIETMAN, SM. ZAHURAK et R.B. VAN DOVER,
Phys. Rev. B, 37, 5912 (1988).

18 - M.A. BENO, L. SODERHOLM, D.W. CAPONE II, D.G. HINKS,
J.D. JORGENSEN, J.D. GRACE, LK. SCHULLER, C.U. SEGRE, K. ZHANG,
Appl. Phys. Lett., 51, 57 (1987).

19 - J.J. CAPPONI, C. CHAILLOUT, A W. HEWAT, P. LEJAY, M. MAREZIO,
N. NGUYEN, B. RAVEAU, J.L. SOUBEYROUX, J.L. THOLENCE et
R. TOURNIER,
Europhys. Lett., 12, 1301 (1987).



-76 -

20 - M. FRANCOIS, A. JUNOD, K. YVON, A.W. HEWAT, J.J. CAPPONT,
P. STROBEL, M. MAREZIO et P. FISCHER,
Solid State Comm., 66, 1117 (1988).

21 - J.D. JORGENSEN, M.A. BENO, D.G. HINKS, L. SODERHOLM, K.J. VOLIN,
R.L. HITTERMAN, J.D. GRACE, I.K. SCHULLER, C.U. SEGRE, K. ZHANG
et M.S. KLEEFISCH,

Phys. Rev. B, 36, 3608 (1987).

22 - A. SIMON, J. KOHLER, H. BORRMANN, B. GEGENHEIMER et
R. KREMER
J. Solid State Chem. 77, 200 (1988).

23 - G. COLLIN, A.C. AUDIER et R. COMES,
J. Phys., 49, 383 (1988).

24 - G. CALESTANI et C. RIZZOLI,
Nature, 328, 606 (1987).

25-QW. YAN, P.L. ZHANG, Z.G. SHEN, J.K. ZHAOQO, Y. REN, Y.N. WEI,
C.X. LIU, T.S. NING, K. SUN et SW. NIU,
Phys. Rev. B, 37, 5845 (1988).

26 - AW. HEWAT, ].J. CAPPONI, C. CHAILLOUT, M. MAREZIO et
E.A. HEWAT,
Solid State Comm., 64, 301 (1987).



77 -

27 - A. RENAULT, G.J. MC INTYRE, G. COLLIN, J.P. POUGET et R. COMES,
J. Phys. , 48, 1407 (1987).

28 - SH. SATO, I. NAKADA, T. KOHARA et Y. ODA,
acre Comst. C, 44, 11 (1988).

29 - G. ROTH, B. RENKER, G. HEGER, M. HERVIEU, B. DOMENGES et
B. RAVEAU,
Z. Phys. B - Condensed Matter, 69, 53 (1987).

30 - K. YVON et M. FRANCOIS,
Z. Phys. B - Condensed Matter, 76, 413 (1989).

31 - B. RAVEAU, F. DESLANDES, C. MICHEL et M. HERVIEU,
High T, Superconductors, Ed. HW. Weber, Plenum Press, New-York,
3 (1988).

32 - JM. TARASCON, L.H. GREENE, B.G. BAGLEY, W.R. MC KINNON,
P. BARBOUX et G.W. HULL,
Novel Super conductivity, Ed. A. Wolf et V. Kresin, Plenum Press,

New-York, 105 (1987).

33 - F. HOLTZBERG et C. FEILD,
Eur. J. Solid State Inorg. Chem., 27, 107 (1990).



-78 -

34 - D.L. KAISER, F. HOLTZBERG, B.A. SCOTT et T.R. MC GUIRE,
Appl. Phys. Lett., 51, 1040 (1987).

35 - G. BALESTRINOQO, S. BARBANERA et P. PAROL]I,
J. Cryst. Growth, 85, 585 (1987).

36 - R.S. ROTH, C.J. RAWN, F. BEECH, ].D. WHITLER et ].O. ANDERSON,
"Ceramic Superconductors II", M.F. Yan, Ed., American Ceramic Society :

Westerville, OH, p 13 (1988).

37 - M. NEVRIVA, E. POLLERT, L. MATEJKOVA et A. TRISKA,
J. Cryst. Growth, 91, 434 (1988).
M. NEVRIVA, P. HOLBA, S. DURCOK, D. ZEMANOVA, E. POLLERT et
A. TRISKA,
Physica ¢, 157, 334 (1989).

38 -B.J. LEE et D.N. LEE,
J. Am. Ceram. Soc., 72, 314 (1989).

39 - 5. HAYASHI, H. KOMATSU, T. INOUE, T. ONO, K. SASAKI, Y. KOIKE et
T. FUKASE,
Ipn. J. Appl. Phys., 26, L 1197 (1987).

40 - M.A. DAMENTO, K.A. GSCHNEIDNER, JR., et RW. MC CALLUM,
Appl. Phys. Lett., 51, 690 (1987).



-79 -

41 - H.J. SCHEEL et F. LICCI,
High Temperature Superconductors, edited by M.B. Brodsky, R.C. Dynes,
K. Kitazawa et H.L. Tuller (Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 99, Pittsburg, PA,,
1987) p. 595.

42 - R.D. SCHMIDT-WHITLEY, M. MARTINEZ - CLEMENTE et A.
REVCOLEVSCHI,
J.C. Growth, 23, 113 (1974).

43 - K.L. KEESTER, RM. HOUSLEY et D.B. MARSHALL
J. Cryst. Growth, 91, 295 (1988).

44 - BM. WANKLYN, C. CHEN, B.E. WATTS, P. HAYCOCK et F. PRATT,
Solid State Comm. , 66, 441 (1988).

45 - W. SADOWSKI et H.J. SCHEEL,
J. Less-Common Metals, 150, 219 (1989).

46 - K. DEMBINSKI, M. GERVAIS, P. ODIER et ].P. COUTURES,
Mat. Sci. Eng., BS, 345 (1990).

47 - F. LICCI, H.J. SCHEEL et T. BESAGNT,
Physica C, 153 - 155, 431 (1988).

48 - R. BOUTELLIER, B.N. SUN, H.J. SCHEEL et H. SCHMID
J. Cryst. Growth, 96, 465 (1989).



-80 -

49 - LF.SCHNEEMEYER, J.V. WASZCZAK, T. SIEGRIST, R.B. VAN DOVER,
L.W. RUPP, B. BATLOGG, R.J. CAVA et D.W. MURPHY,
Nature, 328, 601 (1987).

50 - K. HAYASHI, K. MURATA, K. TAKAHASHI, M. TOKUMOTO, H. THARA
M. HIRABAYASHI, N. TERADA, N. KOSHIZUKA et Y. KIMURA,
Jpn. J. Appl. Phys. , 26, L 1240 (1987).

51 -X.Z. ZHOU, A.H. MORRISH, J.A. EATON, M. RAUDSEPP et Y.L. LUO,
J. Phys. D : Appl. Phys., 20, 1542 (1987).

52 - H.J. SCHEEL et F. LICCT,
J. Cryst. Growth, 85, 607 (1987).

53 - A. KATSUI, Y. HIDAKA et H. OHTSUKA,
Jpn. J. Appl. Phys. , 26, L 1521 (1987).

54 - H. HANEDA, M. ISOBE, S. HISHITA, Y. ISHIZAWA, S. SHIRASAKI,
T. YAMAMOTO et T. YANAGITANI,
Appl. Phys. Lett., 51, 1848 (1987).

55 - Y. HIDAKA, Y. ENOMOTO, M. SUZUKI, M. ODA et T. MURAKAMI,
J. Cryst. Growth, 85, 581 (1987).

56 - H. KATAYAMA-YOSHIDA, Y. OKABE, T. TAKAHASHI, T. SASAK],
T. HIROOKA, T. SUZUKI, T. CISZEK et S.K. DEB,
Jpn.J. Appl. Phys., 26, L 2007 (1987).



-81 -

57 - Z. CHEN, Y. QIAN, D. SUN, M. FANG, J. XIA, Z. ZHAO, Y. ZHAO,
W.Y. KUAN et Q. ZHANG,
Physica C, 153 - 155, 409 (1988).

58 - H. TAKEYA et H. TAKEIL
Physica C, 153 - 155, 413 (1988).

59 - GY. SZABO, Z. JUHASZ, B. KESZEI, L. GOSZTONY]I, J. VANDIK,
G. BATTISTIG et S. SANDOR,
Physica C, 153 - 155, 415 (1988).

60 - H. SAVARY, L. PIERRE, J. SCHNECK, J. SAPRIEL et ].C. TOLEDANO,
Physica C, 153 - 155, 419 (1988).

61 -J. JEGOUDEZ, A. REVCOLEVSCHI et P. MONOD,
Physica C, 153 - 155, 427 (1988).

62 - J. KOWALEWSK]I, D. NIKL et W. ASSMUS,
Physica C, 153 - 155, 429 (1988).

63 - G. BALESTRINO, S. BARBANERA, G. CASTELLANO, V. FOGLIETTI,
M. GIAMMATTEQO, Y.L. LIU, P. PAROLI et F. SCARINCI,
Mat. Res. Bull. , 23, 1119 (1988).

64 - M.].V. MENKEN et A.A. MENOVSKY,
J. Cryst. Growth, 91, 264 (1988).



-82 -

65 - K.L. KEESTER, R.M. HOUSLEY et D.B. MARSHALL,
J. Cryst. Growth, 91, 295 (1988).

66 - CN.W. DARLINGTON, D.A. O'CONNOR et C.A. HOLLIN,
J. Cryst. Growth, 91, 308 (1988).

67 - S. HAYASHI, T. OHNO, T. INOUE et H. KOMATSU,
J. Cryst. Growth, 91, 331 (1988).

68 - 5. SHAMOTO, S. HOSOYA et M. SATO,
Solid State Comm., 66, 195 (1988).

69 - B.N. SUN, R. BOUTELLIER et H. SCHMID,
Physica C, 157, 189 (1989).

70 - Y. HIDAKA et T. MURAKAMI,

Phase Transitions, 15, 241 (1989).

71 - T. HIBIYA, S. IMOTO, T. SATOH, Y. NAKABAYASHI, M. SAKON]JYU,

J. Cryst. Growth, (1990), en cours de publication.

72 - KN.R. TAYLOR, G.J. RUSSEL, S. BOSI, D.N. MATTHEWS, B. HUNTER,
T. PUZZER, 5. TOWN et A. BAILEY,
In Modern Aspects of Superconductivity, Ed.; Suryanarayanan, L.LT.T,,

PARIS (1989).



-83-

73 - 5. TAKEKAWA et N. IY],
Jpn.J. Appl. Phys. , 26, L 851 (1987).

74 - H. TAKEL H. TAKEYA, Y. IYE, T. TAMEGAI et F. SAKAI
Jpn.]. Appl. Phys., 26, L 1425 (1987).

75 - M. SATO,
Physica C, 153 - 155, 38 (1988).

76 - KN.R. TAYLOR, P. COOK, T. PUZZER, D.N. MATTHEWS, G.]J. RUSSEL et
P. GOODMAN,
Physica C, 153 - 155, 411 (1988).

77 - J. WOJCIK, M. ROSOCHOWSKA, H. NICULESCU, et A.
PAJACZKOWSKA,
J. Cryst. Growth, 91, 255 (1988).

78 - T.F. MC GEE et G.M. LOIACONOQO,
Mat. Res. Bull. , 24, 95 (1989).

Chapitre III

79 - P. HARTMAN et G.W. PERDOCK,
Acta. Cryst., 8, 49, 521 (1955).

80 - L.E.E. VAN DE LEMPUT, P.].M. VAN BENTUM, F.A.J.M. DRIESSEN,



-84 -

JW. GERRITSEN, H. VAN KEMPEN, L.W.M. SCHREURS et P. BENNEMA,
J. Cryst. Growth, 98, 551 (1989).

81 - H.J. SCHEEL et PH. NIEDERMANN,
J. Cryst. Growth, 94, 281 (1989).

82 - H. SCHMID, E. BURKHARDT, E. WALKER, W. BRIXEL, M. CLIN,
J.P. RIVERA, J.L. JORDA, M. FRANCOIS et K. YVON,
Z. Phys. B - Condensed Matter, 72, 305 (1988).

83 - H. SCHMID, J.P. RIVERA, M. CLIN, A. WILLIAMS et E. BURKHARDT,
Physica C, 153 - 155, 1748 (1988).

84 - H. SCHMID, E. BURKHARDT, B.N. SUN et J.P. RIVERA,
Physica C, 157, 555 (1989).

85 - Z.Z. WANG, N.P. ONG et J.T. MC GINN,
J. Appl. Phys., 65, 2794 (1989).

86 - J. SAPRIEL,
Phys. Rev. B, 12, 5128 (1975).

87 - K. AIZU,
Phys. Rev. B, 2, 754 (1970).

88 - C. BOULESTEIX,
Phase Transitions, 14, 41 (1989).



-85 -

89 - H. RABE, ].P. RIVERA, H. SCHMID, J.P. CHAMINADE et L. NGANGA,
Mat. Sci. Eng., B5, 243 (1990).

90 - B. RAVEAU, C. MICHEL et M. HERVIEU,
"Chemistry of Oxyde Superconductors” ; CN.R. Rao, Ed. ; Blackwell
Scientific : Oxford, (1988) p. 15.

91 - L.J]. SWARTZENDRUBER, A. ROITBURD, D.L. KAISER, FW. GAYLE et
L.H. BENNETT
Phys. Rev. Lett. , 64, 483 (1990).



- 86 -

CHAPITRE IV

CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES
ET PHYSIQUES



-87 -

IV -1- ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE, ANALYSE PAR

MICROSONDE ELECTRONIQUE ET MESURES ELECTRIQUES

Une centaine d'expériences de croissance ont été réalisées. Dans
chaque cas, les cristaux obtenus ont été caractérisés par diffraction des RX
(détermination des parameétres cristallins), par microsonde électronique

(composition chimique), par mesures électriques (détermination de la

température critique T et de la largeur de transition AT).

IV-1-1-Techniques expérimentales
IV-1-1-1- Analyse radiocristallographique

Deux types d'analyses radiocristallographiques ont été effectuées.

- La premiere non destructive fait appel au diffractométre a
compteur classique ; le cristal est positionné tel que la face principale soit bien
parallele a celle du porte-échantillon, il apparait alors sur le diffractogramme
les raies caractéristiques de la famille de plans en incidence de Bragg {001} dans
le cas présent ; les raies de l'aluminium, matiere constitutive du porte-
échantillon servant d'étalon interne, le parameétre ¢ peut ainsi étre déterminé.

- La deuxiéme a partir de cristaux broyés fait appel a une chambre
de Guinier-Hagg. La mesure précise des distances réticulaires est effectuée a
l'aide d'un étalon interne, du Si de haute pureté. Les parametres cristallins
sont ensuite affinés a partir d'une méthode des moindres carrés.

IV-1-1-2- Analyse par microsonde électronique

a) Principe
- La microsonde électronique permet de réaliser l'analyse
qualitative et quantitative des éléments chimiques d'un solide présents dans

un microvolume (de l'ordre de 1 um3) A la surface.
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Le principe de l'analyse repose sur l'interaction entre un faisceau
d'électrons accélérés focalisé sur la zone A analyser et les atomes du solide. Le
spectre de raies émis par la cible (transitions entre niveaux électroniques
profonds) est utilisé comme information dans la mesure ol il est
caractéristique des éléments présents par leur longueur d'onde et leur
intensité.

L'intensité d'une raie émise par un élément étant
proportionnelle & son titre massique, des mesures quantitatives sont obtenues
par comparaison a un échantillon témoin de composition connue, dans les
meémes conditions d'analyse. Les échantillons témoins peuvent étre des corps
simples ou des composés définis.

Pour éviter toute aberration, les cristaux a analyser doivent
présenter un excellent état de surface (poli optique) et sont métallisés afin de

faciliter I'évaluation des électrons émis au cours de l'analyse.
b) Préparation des échantillons

Les témoins utilisés sont constitués des métaux purs (cuivre et or)
ainsi que des composés BaFj et YF3. Les cristaux a analyser sont noyés dans une
résine, ce qui rend leur polissage plus aisé, vu leur dimension et leur fragilité.
Le polissage se fait a l'aide d'une pate d'alumine (0,0ium). Enfin une couche
de carbone (pate conductrice et transparente) est déposée autour des cristaux.
Cependant, quelquefois la qualité de la surface naturelle des cristaux de YBCO
est telle qu'un polissage n'est pas nécessaire. Le cristal est alors directement
collé sur le porte-échantillon a l'aide d'une laque d'argent.

Aprés une analyse qualitative propre a détecter d'éventuelles

impuretés, quatre éléments chimiques ont été recherchés :
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- 'Y, Ba et Cu qui sont les éléments constitutifs des cristaux,
- Au, susceptible de se retrouver en faible quantité par suite d'une

1égere attaque du creuset par le bain fondu.

IV-1-1-3 - Mesures électriques

La résistance électrique des échantillons a été mesurée entre 4,2 K
et 120 K par la technique des quatre pointes. Elle consiste a appliquer quatre
contacts alignés sur l'échantillon, les points extrémes servent au passage du
courant et la tension est mesurée entre les points centraux. Les contacts sont
réalisés par collage de quatre fils d'or de diametre 50 pm au moyen d'une laque
d'argent ou d'un mélange indium-gallium (Fig. 42). La qualité de ces contacts
est primordiale pour une mesure fiable et elle est liée a 1'état de surface du
matériau.

Apres recuit sous Oz, dans de nombreux cas, une couche
superficielle isolante constituée de BaCOgs, apparaissait sur la surface des
cristaux, rendant la pose des contacts difficiles voire impossible a réaliser. Ce
phénomene nous a conduits & modifier les conditions de recuit sous oxygene,
les cristaux sont introduits dans un tube en or contenant de la poudre YBCO
qui agit comme piege d'éventuelles traces de COz et réduit fortement la

pollution des cristaux (chapitre dégradation).
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Fig. 42 - Contacts électriques sur un monocristal de YBCO.
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IV-1-2-Résultats et discussion

Le tableau 7 rassemble a titre d'exemples quelques résultats
d'expériences caractéristiques. L'examen des parametres de maille montre que
I'ensemble des cristaux obtenus cristallise dans le systéme orthorhombique ;
d'autre part on peut noter que le parametre c observé est élevé par rapport a
celui annoncé pour les céramiques correspondantes et pour les cristaux
obtenus en creuset d'alumine (11,66 a 11,67 A pour des échantillons avec
compris entre 0 et 0,10).

Cette valeur élevée de c est liée au taux en oxygene dans les
cristaux, en effet la variation des parametres cristallins avec 8 montre une
augmentation de ¢ avec un accroissement de & (Fig. 1). Un autre parameétre a
prendre en compte est la présence d'or dans les cristaux (Tab. 7). On peut
envisager que l'or se localise dans les sites Cu(l) puisque cet élément accepte
les mémes environnements que le cuivre (coordinence 2 linéaire pour Cu* et
Au*, plans carrés pour Cu2+, Cud+ et Aud+). La plus forte valeur des rayons
ioniques de Au* et Au3* par rapport a ceux du cuivre expliquerait
l'augmentation du parametre c. Cette hypothése a été récemment vérifiée ;
une détermination structurale sur un cristal démaclé, obtenu en creuset d'or
[1], a permis de mettre en évidence pour les sites Cu(l), une densité
électronique plus élevée compatible avec une occupation de 0,07 Au en site
Cu(1), valeur en accord avec nos analyses chimiques. D'autre part, une
solution solide de formule YBayCus.xAu,O7.5 a été mise en évidence [2]. Les
auteurs signalent, pour la valeur de x = 0,10 qu'aucune modification des
parametres a et b n'est décelable, mais qu'on observe un accroissement
sensible de ¢ (a = 3,826A, b = 3,8894, ¢ = 11,75A) en bon accord avec nos propres

résultats sur cristaux (Tab. 7).
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Tableau 7 - Caractéristiques cristallographique, physico-chimique et électrique

de monocristaux de YBCO.

* T correspond & la température a laquelle 50 % du saut de résistance est réalisé.
AT est I'écart de température pour passer de 10 % a 90 % du saut de résistance.

N° expérience Parametres cristallins Composition chimique Mesures €lectriques
(A) % at (cations) [Tctet AT**(K)]
a= 3,844 Y: 16,2 Tc=84,4K
192 b= 3874 Ba: 34,1
c=11,793 Cu: 481 AT = 27K
Au: 16
a= 3,833 Y:14,9 Tc=805K
183 b= 3,881 Ba:33,2 :
c¢=11,779 Cu:506 AT = 1,3K
Au: 1,2
a= 3,832 Y:15,6 Te=74K
© b= 3886 Ba : 33,7
¢=11,790 Cu:494 AT = 3K
Au: 1,3
a= 3,838 Y:15,6 - Tc=8K
135 b= 3,881 Ba : 34,7
¢=11,805 Cu:480 AT=10K
Au: 1,7
a= 3,826 Y:14,3 Te=91K
175 b= 3886 Ba:36,4
c= 11,773 Cu:480 AT = 2K
Au: 1,3
a= 3,837 Y:16,4 Te=725K
1212 b= 3884 Ba : 34,7
c=11,783 Cu:47,7 AT = 3K
Au: 1,2
a= 3,839 Y:164 Te=89,7K
» b= 3878 Ba: 35,1
c=11,777 Cu:47,0 AT = 23K
Au: 1,5
a= 3,823 Y:16,9 Tc=8K
149 b= 3,888 Ba:34,5
c=11,779 Cu:47,2 AT = 38K
Au: 14
a= 3,817 Te=925K
149 recuit b= 3893
c=11,734 ' AT = 03K
a= 3,837 Y:16,8 Te=89,3K
309 b= 3,884 Ba:34,3
c=11,767 Cu:476 AT = 37K
Au: 1.2
a= 3818 Te=923K
309 recuit b= 3,897
c¢=11,739 AT= 03K
a= 3824 Y:17,7 Tc=923K
s = 3,893 Ba : 33,0
c=11,757 Cu: 48,0 AT = 37K
Au: 1,3
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On peut remarquer également que chaque expérience de croissance
conduit 2 une valeur particuliere des parameétres cristallins des cristaux obtenus,
fonction de leur histoire thermique et en conséquence de leur taux en oxygene.
Le recuit sous oxygeéne (500°C pendant 72 heures) se traduit (Tableau 7,
expérience 149 et 309) par une diminution notable de ¢ et une augmentation de
l'orthorhombicité en accord avec un accroissement de la concentration en
oxygeéne et un moindre étalement de la transition (AT = 0,3 K).

Les analyses montrent en général que Y, Ba et Cu sont dans un
rapport atomique voisin de la formule idéale YBapCu3zO7.gsoit 16,33 % at Y,
33,33 % at Ba et 50 % at Cu. Il est & noter que bon nombre de dosages révélent
un taux en Ba plus élevé ; ceci pourrait étre di & une contamination de la
surface des cristaux par BaCO3. On note systématiquement la présence d'or
dans les cristaux, réparti de maniere sensiblement homogene (plusieurs zones
d'analyse sur un méme cristal). Son pourcentage atomique tend vers une
valeur constante dans tous les cristaux qui correspondent a la composition
YBap(Cu(2))(Cug 92Aug,08 (1))O7.5. Corrélativement, les analyses indiquent un
léger déficit en cuivre, les taux de cuivre et d'or cumulés restent généralement
inférieurs a 50 %, observation déja faite a partir de déterminations structurales
sur monocristal [1].

Les cristaux transitent généralement entre 70 K et 90 K avec des
largeurs de transition AT comprises entre 10 K et 0,3 K. Les figures 43 et 44
rassemblent quelques courbes caractéristiques R = f (T). La dépendance de la
température critique Tc avec I'écart a la stcechiométrie en oxygeéne a été mise
en évidence ; un recuit sous oxygeéne augmente la température de transition et
abaisse la largeur de transition (Fig. 44). La valeur élevée de T¢ pour
'expérience 29 (sans recuit) par rapport aux autres expériences est a relier & son

histoire thermique. En effet les vitesses de refroidissement (0,5°C/h de 972 a
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850° C, puis 3°C/h de 850 a4 400° C et 8° C/h de 400 & 25° O), particulierement
lentes, permettent d'obtenir des cristaux riches en oxXygene, par contre un
gradient de concentration subsiste (valeur de AT élevée). Les caractérisations
par micro-Raman et par susceptibilités alternatives (paragraphes IV-2 et IV-3)
confirmeront ces résultats.

A l'état normal (avant le début de la transition supraconductrice),
la résistance électrique présente un comportement de type métallique : elle
croit avec la température ; cette croissance est quasi-linéaire de pente dR/dT
plus importante dans les cristaux bruts de croissance (Fig. 44). La valeur de la

résistance décroit avec les traitements de recuit.

La résistance devient nulle lorsqu'il existe un chemin
supraconducteur de percolation entre les électrodes de mesure de tension. Les
températures de transition du tableau 7 peuvent donc ne pas refléter le
comportement massif du matériau. Nous avons donc entrepris une étude de
la température critique par mesures magnétiques, notamment par la technique
des susceptibilités alternatives en champ faible.

Un ensemble de remarques peut étre énoncé apres ces premieres
caractérisations :

- tous les cristaux obtenus lors de la croissance sous air
comportent une symétrie orthorhombique et présentent une transition
supraconductrice,

- quels que soient la durée et le cycle de refroidissement, les
cristaux ne correspondent pas a la formule idéale, leurs compositions en
oxygene varient entre 6,50 et 6,80,

- la largeur de la transition résistive (T¢>1K) résulte d'un gradient

de composition ou de domaines de composition différente,
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- le parametre c élevé est dil a une incorporation d'atomes d'Au
en site Cu (1). La température de transition n'est pas influencée pratiquement
par cette substitution, ce résultat est en accord avec l'étude sur poudre
YBarCu3z.xAuyO7.5 signalée précédemment et conforte le choix de l'or comme
matériau de creuset.

Un recuit sous oxygeéne entraine :

- une augmentation de la valeur T¢,

- une diminution de la largeur de transition qui devient
inférieure a 0,5 K,

- une diminution du parametre c, qui tend vers une valeur limite
de l'ordre de 11,73 A (a4 comparer a 11,66 A pour les céramiques
correspondantes).

- une augmentation de la distorsion orthorhombique (écart entre

aetb).

IV -2 - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE MICRO-RAMAN

La spectroscopie Raman est une méthode analytique non
destructive, applicable a l'étude des molécules ou groupes d'atomes quel que
soit leur état physique a toute température et a toute pression. Pour un
matériau solide, cette technique permet son identification a travers les
vibrations caractéristiques de ses groupes fonctionnels ou leurs oscillations
collectives (phonons).

Le dénombrement des vibrations actives én Raman, tout comme
celles actives en absorption infra-rouge conduit donc & l'établissement de

corrélations directes entre spectre et structure. La fréquence, l'intensité et la



-98 -

forme des bandes qui sont associées a ces vibrations renseignent sur la nature,
la localisation et la force d'interaction (liaisons) des atomes du matériau [3].

Dans certains cas, lorsque l'interaction électron-phonon est
importante, non seulement le spectre de phonon est observé, mais aussi le
spectre de diffusion bi ou multiphonons peut apparaitre. Les données
expérimentales peuvent donc fournir des éléments utiles a la compréhension
des mécanismes mis en jeu et, dans le cas particulier, ceux de la
supraconductivité.

Pour des échantillons orientés tels que les monocristaux, le
spectre Raman dépend des axes du cristal, lesquels coincident ou non avec la
direction de propagation et la polarisation de la lumiere incidente et diffusée.
Une configuration de diffusion sur un cristal est généralement représentée par

la notation de PORTO.

Exemple :
XZX)Y
/ \\\ Direction de
o propagation
Direction de de la lumiére
propagation diffusée
de la lumiére
incidente Polarisation Polarisation
de la lumiére de la Iumiére
incidente diffusée
Les parametres de part et d'autre des parentheses X ( ) Y indiquent une

géométrie de diffusion a "90°". Pour une géométrie de rétrodiffusion le long

de X, la notation sera X( )Y.
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La spectroscopie Raman normale est communément appliquée a
des échantillons de taille supérieure a 1 mm. Dans le cas d'échantillons
hétérogenes ou de taille plus petite, on a recours a la technique micro-Raman

[4].

IV -2 -1 - Techniques expérimentales

Une étude par spectroscopie Raman sur des monocristaux de
YBasCuzO7.5 (0 <8 < 1) a été effectuée en collaboration avec HUONG du
laboratoire de Spectroscopie Moléculaire et Cristalline de Bordeaux. Les
spectres ont été enregistrés dans un domaine de fréquences compris entre 50 et
700 cm™! sur un spectrometre Dilor (modele OMARS 89) (Fig. 45), fonctionnant
aussi bien en diffusion Raman normale qu'en micro-Raman. Dans ce dernier
cas, le spectrometre est couplé & un microscope optique de résolution spatiale
1um?2. La détection multicanale est assurée par une barette de diodes. Le laser
est un modele SPECTRA-PHYSICS 164 a argon ionisé. Le matériau YBCO est
trés absorbant et peut étre dégradé par l'impact du faisceau laser, aussi est-il
nécessaire de limiter la puissance & des valeurs généralement inférieures au
mW. Tous les spectres ont été enregistrés a 300 K sous une longueur d'onde

excitatrice A = 514,5 nm.
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Afin de lever toute ambiguité sur les attributions des réies de
vibrations, les spectres Raman des composés de départ ont éte enregistrés au
préalable : CuO, Cuz0, BaCuOz2 (Fig. 46), Y203, BaCOsg, Y2Cus0s5 et Yo2BaCuOs
(Fig. 47) [5). En effet le spectre Raman de la phase YBCO est relativement peu
intense par rapport & celui des constituants de départ ou des phases telles que
BaCuOs», Y>2BaCuOs susceptibles de coexister lors de la synthése ou de la
croissance, aussi les premiers résultats parus dans la littérature ont-ils été

entachés d'erreurs d'attribution.

IV-2-2 Corrélation spectre-structure

IV-2-2-1 Matériau de structure
horhombi : d=

La maille élémentaire du composé YBapCuz07.5 (6 =

0), de structure orthorhombique et de groupe d'espace Pmmm(D;h) contient 13

atomes. On obtient alors 39 modes de vibrations dont 3 sont des modes de
vibrations acoustiques. Des 36 modes de vibrations optiques (Tab. 8), 15 sont
actifs en Raman et 21 le sont en infra-rouge [6].

Le spectre Raman polarisé d'un monocristal recuit sous Oz de

composition § = 0,1 a été obtenu (Fig. 48).
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Tableau 8

Dénombrement des modes de vibration pour les deux compositions

8=0etd=1[d'apres BURNS (6)]

Composé
_ YBa;CuzOg YBasCuzO7
Mode
Acoustique A +Ey B1u + Bau + B3u
Infrarouge 5Azu + 6Eq 7B1yu + 7By + 7Bay
Raman 4A1g + Big + SEg 5Ag + 5Bpg + 5B3g

4A1g 1 XX =YY %ZZ
Big: XX =YY
SEg:XZ=YZ

SAg: XXz#YY#ZZ
SB3g: YZ
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IV-2-2-2-Matériau de structure quadratique : § =1

Dans le composé de structure quadratique (8 = 1) de groupe

1
d'espace P4/mmm (D4h), on dénombre également 15 modes actifs en Raman,

le mode Eg étant dégénéré (Tab. 8). Nous donnons a la figure 49 le spectre

Raman polarisé d'un monocristal de composition § = 1 obtenu par trempe a

900 °C, suivi d'un traitement sous vide secondaire a 420°C.
IV-2-2-3-Matériaux aux taux en oxygene

intermédiaires YBaCu3O7.5

Les spectres Raman de la figure 48 et de la figure 49 présentent
une bande trés intense en géométrie de polarisation ZZ, dans la région
500 cm-1. La position de cette bande dépend du taux en oxygene contenu dans
les cristaux, comme l'ont déja remarqué certains auteurs [7 - 10]. Partant du
cristal riche en oxygene (3=0) vers celui pauvre en oxygeéne (8=1), cette bande se
déplace de 503 a 463 cm-l. Ce phénomene est associé a l'évolution de la
longueur de liaison Cu(2) - O (1) qui augmente avec 3 (Tab. 2, Fig. 50).

Les spectres Raman polarisés des matériaux de composition
intermédiaire : 0<3<1 ont été obtenus. La figure 51 représente le spectre Raman
polarisé d'un monocristal de composition § = 0,40. Si nous appelons oy, la
fréquence associée a cette bande, on peut, comme HUONG [11], établir une
relation linéaire entre oy et le taux en oxygene & vérifiant les données de la
littérature : 7-8=0,02504-557+0,05 (D).

De méme que cette bande , les bandes a 148, 335 et 438 cm"! se

déplacent également avec le taux en oxygene d [9, 12]. Dans le spectre Raman
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de la figure 48, ces bandes apparaissent a 147, 334, 432 et 499 cm-1. Dans celui de
la figure 49, elles sont situées a 151, 338 et 463 cm1, celle a 432 cm-1 n'étant plus
visible. Pour le cristal de composition intermédiaire (§ = 0,40), nous observons
ces bandes a 144, 336, 444 et 487 cm-1. Nous voyons ainsi que plusieurs bandes
Raman sont sensibles au taux en oxygene, ce qui confirme bien 'hypothese
selon laquelle, les phonons observés ne sont pas localisés sur une liaison
chimique donnée.

IV-2-2-4-Discussion

Cinqg des six bandes Raman observées en polarisation ZZ, XX et YY
ont déja fait I'objet de discussion par plusieurs auteurs [12 - 16,...].

C'est ainsi que (exemple du cristal de composition 8=0,1), on
attribue les modes a 115 cm-! aux vibrations du Ba et ceux a 499 cm-! aux
vibrations d'élongation symétrique de O (1) qui forme un pont entre les
atomes Cu (1) et Cu (2). Les bandes a 432 et a 334 cm-! sont attribuées aux
modes de vibration Cu (2) - O (2,3) dans lesquels les atomes voisins O (2) et
O (3) se déplacent respectivement en phase et en opposition de phase. La bande
a 147 cm1 serait attribuée aux vibrations d'élongation symé’cfique de l'atome
Cu (2).

On peut noter une grande anisotropie selon la polarisation
envisagée ; ainsi le mode a 499 cm-1, le plus intense n'est observable qu'en
polarisation ZZ, de méme que le mode a 432cm-1, alors que le mode a 334 cm-!
n'apparait qu'en polarisation XX et YY. Les bandes a 147 et 115 cm-1
apparaissent dans les trois géométries de polarisation. Sur tous les spectres
Raman des cristaux de YBCO, on retrouve ces 5 bandes : 499, 432, 334, 147 et
115 cml en sachant que, comme nous l'avons mentionné précédemment,

certaines d'entre elles se déplacent beaucoup ou treés peu avec le taux en
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oxygene, la bande a 432 cm -1 étant masquée par la bande intense oy pour des
valeurs élevées de 3.

La 6° bande, celle apparaissant a 226 cm -1 , n'a été que rarement
observée. Tout comme KROL [13] et FEILE [17] nous pensons qu'elle serait
attribuée au mouvement des ions Cu(2). Cette bande n'est observable qu'en
configuration XX. Elle disparait lorsque 8 = 1 indiquant que le cristal est de
symétrie quadratique (XX = YY).

Dans la région spectrale "550 - 590" cm -1 des spectres Raman,
plusieurs bandes infrarouges sont observées [7, 10, 13, ...]. La bande 590 cm -1, a
été attribuée par certains auteurs au mode d'élongation longitudinale Cu(1) -
O(4). Or si cette vibration de symétrie By est active en infrarouge, elle ne l'est
plus en Raman. Ces bandes Raman "550 - 590" cm -1 ne sont pas dues aux
impuretés telles que CuO, Cuy0, BaCOj3, BaCuO3, Y2BaCuOs, etc., puisque leurs
spectres Raman ont été enregistrés (Fig. 46 et 47). L'observation en Raman de
ces bandes seulement permises en infrarouge, résulte d'une violation des
regles de sélection liée a la présence de défauts structuraux. Comme l'a fait
observer DENISOV et al [10], ces modes infrarouges activés par les défauts
apparaissent fortement en géométrie de polarisation ZZ et pour des cristaux de
composition intermédiaire en oxygene. Des que le cristal atteint des valeurs
élevées (8 < 0,2), ces modes disparaissent avec l'établissement d'une structure

ordonnée.

IV-2 -3 - Spectres bi et multiphonons de YBa;Cu307.5 (3 =0,9)

En polarisation XX, le spectre Raman de YBa;Cu307-5(8 = 0,9)
présente vers les hautes fréquences, des bandes d'intensité trés faibles. C'est le

cas par exemple des bandes situées vers 1050 et 1002 cm -1,
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Ce résultat est a rapprocher de ceux de SUGAI [18] sur un
échantillon de composition YBaxCu3zO3 3. Ces modes seraient attribuables aux
harmoniques ou combinaisons de phonons de basses fréquences, y compris
ceux qui sont seulement actifs en absorption infrarouge. On note aussi que
l'intensité de diffusion bi-phonons diminue lorsque le taux en oxygene
augmente.

On note enfin l'absence vers 3000 - 3200 cm-! de bandes
Raman (Fig. 52) contrairement a ce qui a été signalé par SUGAI. Rappelons que
la présence d'eau absorbée sur les matériaux donne une bande Raman large

dans le méme intervalle de frequences.

IV- 2 - 4 - Taux d'oxygéne dans les cristaux

IV- 2 -4 -1 -_Effets du recuit a I'air_sur
céramique et sur cristaux

On sait qu'une céramique de YBCO frittée a 900°C & I'air pendant
quelques heures, puis refvroidie lentement jusqu'a la température ambiante
comporte une structure orthorhombique avec un taux en oxygéne éleve [19, 20,].
Nous avons donc soumis a ce traitement thermique une céramique formée de
cristalites dont certains grains présentent des dimensions supérieures a 1 um et
quelques monocristaux de YBapCu3zO7.5. Alors que la céramique est bien

oxygénée (0 <6 £0,1) (Fig. 53), les monocristaux restent
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pauvres en oxygéne (8 = 0,35). Cela conforte le fait, bien établi, qu'une
céramique de YBCO s'oxygene plus facilement qu'un cristal.puisque dans ce
dernier la surface de contact solide-gaz est infiniment inférieure au cas de la
céramique. La présence de l'or (donnée qui n'a pas été prise en compte dans
I'établissement de la formule (1)) dans les cristaux en substitution sur le site
Cu(1) (paragraphe IV-1), tend a accroitre le parametre de maille ¢ et entraine

une légere sous-estimation de la valeur du taux en oxygene.

I1V-2-4-2 - Effets du recuit des monocristaux sous

oxygene

La relation (1) permet en polarisation ZZ, une évaluation
quantitative du taux en oxygene & contenu dans un cristal YBaoCuzO7.g.

Comme vont également le confirmer les résultats du paragraphe
IV- 3 - 2, la spectroscopie Raman met en évidence l'effet du recuit sous
oxygene sur les monocristaux.

Dans les monocristaux bruts de croissance, le taux en oxygene
varie d'un échantillon a un autre en fonction de son histoire thermique (Fig.
54). Un recuit sous oxygeéne tend vers le méme spectre Raman quel que soit le
cristal de départ avec des valeurs de la fréquence oy proches et conduit en

vertu de la relation (1) & des taux en oxygeéne voisins (8 = 0,1) [11].

IV-2-4-3 - Surface et coeur

Le spectre Raman de la surface d'un cristal de YBCO, brut de
croissance, différe de celui d'une surface fraiche obtenue apres clivage
parallelement au plan (a, ¢). En effet la fréquence appelée oy se déplace de 496 a

488 cm -1, ce qui correspond a des taux en oxygene variant de Og g3 a Og 43
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(Fig. 55). Ainsi nous montrons l'existence d'un gradient de concentration (ou
du moins de zones de concentrations différentes) en oxygene de la surface vers
le coeur du cristal. Avec un cristal recuit sous oxygene, la méme procédure
conduit a un taux en oxygeéne plus riche a la surface qu'au cceur : 6 se déplace
de 499 a 496 cm -1 et le taux en oxygene passe de Og,90 & Og 83 (Fig. 56). Ce
résultat montre donc une meilleure homogénéisation du taux en oxygene.

Un tel phénomeéne n'est pas surprenant puisque LvOEGEL et al [21]
et COUACH et al [22] l'ont déja observé par une autre technique ; la technique
des susceptibilités alternatives en champ faible : les premiers sur céramiques et

les second sur monocristaux.

IV -2-5-Conclusion

La spectroscopie micro-Raman constitue donc une technique de
choix pour l'analyse des monocristaux de YBCO. A partir des spectres polarisés,
elle permet le dénombrement et l'attribution des diverses bandes dans le
domaine de fréquence (800 - 100 cm -1).

La mise en évidence d'une corrélation entre la bande o et le taux
en oxygene a permis l'établissement d'une relation simple conduisant a une
évaluation rapide de la concentration en oxygene dans les échantillons de
YBCO. Ainsi, il a été montré que les cristaux bruts de croissance comportent
une distribution inhomogene de l'oxygene entre la surface et le cceur. Ceci est
a relier aux largeurs de transition AT élevées observées en mesures électriques
(paragraphe IV - 1) et en mesures de susceptibilité alternative en champ faible

(paragraphe IV - 3 - 2).
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De méme, l'analyse des spectres micro-Raman obtenus a partir de
monocristaux recuits sous oxygene révele l'accroissement et
I'homogénéisation de leur concentration en oxygeéne en accord avec les
évolutions des parametres cristallins, de la température de transition critique

et de la largeur de transition (paragraphes IV - 1 et IV - 3).

IV -3- ETUDES MAGNETIQUES

IV - 3 -1 - Etude au magnétomeétre a extraction

La température de transition des oxydes supraconducteurs est
couramment déterminée par une mesure de la résistivité électrique.
Cependant dans ces matériaux tres hétérogenes, la chute de la résistivité ne
traduit que l'apparition du premier chemin supraconducteur et une fraction
importante du volume peut cependant rester dans l'état normal bien en-
dessous de la température critique T¢, Des mesures magnétiques en champ
continu (magnétometre a extraction, SQUID), permettent d'évaluer la fraction
volumique des phases non supraconductrices en dessous de T¢.

Cette technique permet les études des courbes d'aimantation
M(H) a température constante et de M (T) a champ constant. Ces courbes
fournissent des renseignements sur certaines grandeurs physiques :

- la nature de la supraconductivité : supraconducteur de type I ou
de type II (évaluation du premier champ critique H¢1 et ou du second champ
critique Hc2) (Fig. 57 et 58).

- la profondeur de pénétration de London y(T) et la longueur de
cohérence & (T),

- la densité de courant critique Je,

- la température de transition supraconductrice T et la largeur de

transition AT,
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Fig. 58 - Courbe d’aimantation d’un supraconducteur de type II. En dessous de
Hcq, le comportement est le méme que dans le cas de type L. Entre Hcy
et Hcp, M décroit lentement vers 0 : I’échantillon est dans 1’état mixte.
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- le volume supraconducteur etc....

Pour notre part, nous nous limiterons a la détermination des trois
derniers parameétres (T¢, AT, volume supraconducteur) ainsi qu'a celle du
premier champ critique He1.

Les courbes M (T) a champ fixe sont obtenues de la fagon suivante

- Le cristal est d'abord refroidi en champ nul ; le champ est ensuite
amené a sa valeur choisie Hpa 4,2 K. On augmente alors la température par
palier jusqu'a 120 K, en enregistrant la variation du moment magnétique M.
Les points correspondants sont notés ZFC (zero field cooled) : cest l'effet
d'écran.

- Le champ est appliqué au-dessus de la température de transition
critique T¢ et on mesure la variation du moment magnétique pendant le
refroidissement. Les points sont notés FC (field cooled) : c'est l'effet Meissner .

En dessous de T¢, il y a expulsion du flux magnétique hors de
I'échantillon. Dans les nouveaux supraconducteurs l'aimantation Mpc a 4,2 K
est inférieure a Mzpc ; des vortex restent donc piégés dans le matériau en

dessous de T¢. L'induction n'est donc pas nulle dans 1'échantillon.

IV -3 -1 -1- Champ démagnétisant, facteur
démagnétisant

Tout corps aimanté produit un champ magnétique dans tout
l'espace, y compris a lintérieur de lui-méme. Un matériau dans l'état
supraconducteur placé dans un champ magnétique Ha acquiert une
aimantation volumique M et crée un champ magnétique appelé champ
démagnétisant Hq. On définit le facteur démagnétisant N par la relation :
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Ce facteur n'est fonction que de la géométrie de l'échantillon et de son
orientation dans le champ magnétique. L'aimantation suit la relation :

M =XH,/(1+4IINX) (CGS)
soit pour un supraconducteur présentant un effet Meissner total (champ

1
magnétique H inférieur au premier champ critique Heq, X = E) :

M = - Ha/4I1(1-N) (CGS) (2)

Dans un tel cas, le champ réel vu par I'échantillon, dit champ
interne Hj, s'écrit :

Hi =Ha/(1-N) (3)

La comparaison du volume d'un échantillon, de son aimantation
totale et de son aimantation volumique calculée a partir de la relation (2)
permet l'estimation du pourcentage de volume supraconducteur dans cet
échantillon.

Lorsque le flux magnétique pénetre pa'rtiellement dans
I'échantillon (supraconducteur de type II : Hci<H<H ou mesures de
l'aimantation M en refroidissant sous champ), ce dernier ne présente plus
I'effet Meissner total : il est dans un état dit mixte. La susceptibilité n'est plus
égale a -1/4 TI, l'aimantation n'est plus proportionnelle au champ Hj et les

relations (2) et (3) ne sont plus applicables.

IV -3-1-2-Mesures magnétiques en champ continu.

Les mesures magnétiques en champ continu ont été effectuées au
C.R.T.B.T. a Grenoble, en collaboration avec TOURNIER et SULPICE a l'aide
d'un magnétometre a extraction, possédant une sensibilité de 106 u.e.m. en
champ faible et pouvant travailler dans une gamme de température allé.nt de

4,2 K a 300 K. Les résultats obtenus sur deux monocristaux de YBCO en forme

de plaquettes (expérience 192) recuits sous Op, en configuration HL ¢, sont



-124 -

-
donnés aux figures 59 et 60. Dans une telle géométrie (HL ¢ ) et avec une telle

forme de cristaux (plaquette), le facteur démagnétisant N est sensiblement égal
a zéro.

IV -3 -1-3-Résultats et discussions

a) Estimation du premier champ critique et du volume
supraconducteur
a-1) Premier champ critique.

Pour le premier échantillon (cristal 1), 'aimantation M n'est plus
proportionnelle au champ appliqué H, au-dessus de 0,75 mT (Fig. 59-a),
indiquant que le flux magnétique péneétre partiellement dans 1'échantillon. Le
champ critique H¢1 peut étre estimé a 0,75 mT a partir de la relation 3, avec
N=0(HaL o).

Pour le cristal II, dans le domaine de température étudié,
I'aimantation reste proportionnelle au champ Hj (fig. 59-b) signifiant que le
cristal présente toujours un effet Meissner total. Le facteur démagnétisant N
étant voisin de zéro N (Ha_L_c>) on estime a l'aide de la relation (3) que le
champ critique H¢1 est supérieur a 2 mT.

a-2) Volume supraconducteur

Le volume supraconducteur des cristaux peut étre estimé lorsque
le champ magnétique est inférieur a Hc¢1. La relation (2) donne l'aimantation
M du cristal si celui-ci est totalement supraconducteur : c'est l'aimantation
calculée (Mcalc). La comparaison de cette aimantation avec l'aimantation
mesurée (Mmes.) renseigne sur le volume supraconducteur Vsypra par rapport

au volume total V1ot :

Mmes./Mcalc. = Vsupra/VTot~
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Pratiquement, pour le cristal I, nous obtenons pour un champ
H,=0,5mT, un volume supraconducteur de 100 % (Tab. 9). Ce cristal est
complétement supraconducteur, aux erreurs de calculs pres.

Pour le cristal II, sous un champ H,=2mT le volume
supraconducteur estimé n'est que de 17 % (Tab. 9).

b) Détermination de T

Les courbes M(T) a champ constant (Fig. 60-a et b), montrent que
les monocristaux I et II transitent & la méme température (Tc=80K) avec des
largeurs de transition généralement élevées. Cette valeur de T (inférieure a la
valeur de 92 K d'un échantillon idéal de YBCO) est a relier a un recuit non
optimal des cristaux sous oxygene ainsi qu'aux valeurs assez élevées du champ
magnétique interne H; (Hij=H,-4IINM). En effet, dans le cas du cristal I, avec
un champ appliqué Hy de ImT, le champ magnétique vu par le cristal est
supérieur a H¢p, méme a 4,2K ; le cristal est déja dans 1'état mixte.

Sur la figure 60-b, on observe deux transitions, supraconductrices.
Un tel comportement est caractéristique d'un échantillon inhomogene
(paragraphe suivant). Le cristal II serait donc constitué de zones de
concentrations différentes en oxygéne, ce qui traduit comme on l'a déja

souligné un recuit sous oxygene non optimal du cristal.
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Tableau 9

Volume supraconducteur de monocristaux de YBCO

Echantillon Ha(mT) Mmes-(uem/em® | Magje.(uem/em® %V supra
Cristal I - 05 -0,397 - 0,398 100
Cristal II 2 -0,276 -1,592 17

IV - 3 - 2 - Etude par susceptibilité alternative en champ faible

Généralement, les mesures magnétiques au SQUID nécessitent
d'appliquer des champs de l'ordre de 5 mT. Pour des caractérisations en champ
plus faible, I'étude de la susceptibilité mesurée sous un champ alternatif se
révele trés performante. La puissance de cette méthode vient en partie de ce
qu'elle fournit l'amplitude des composantes réelle et imaginaire de la
susceptibilité : x = ' -iy " La partie réelle renseigne sur la température de
transition critique. La partie imaginaire refléte plus spécifiquement les pertes
d'énergie magnétiques [23,24]. L'étude de la susceptibilité complexe a permis de
mettre en évidence la coexistence de plusieurs phases présentant des
températures critiques différentes (25,12). Elle a également été mise a profit
pour étudier séparément le comportement des grains et des joints de grains
dans les céramiques supraconductrices [25,27].

Cette technique de mesure a été utilisée pour caractériser les
cristaux de YBCO préparés au L.C.S. Les effets sur y' et x" de I'amplitude du
champ alternatif hac ou continu hgc et de la fréquence f d'excitation sur des
cristaux diversement recuits ont été étudiés. Le champ excitateur Heyc avec

(Hexc(t)=hae cos 2[Tf(t), a été appliqué parallelement ou
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perpendiculairement a l'axe ¢ pour tenter de mettre en évidence une

anisotropie de la susceptibilité complexe dans les cristaux.

IV -3-2-1-Etudes expérimentales

2

Les mesures ont été réalisées conjointement a 1'"Institute of
Electrical Engineering of Bratislava", en collaboration avec LOBOTKA et
GOMORY et au L.C.S. par DORDOR et FROHLICH a l'aide de deux
susceptometres différents (Fig. 61-64). Les résultats obtenus sur les mémes

échantillons tant a Bratislava qu'au L.C.S. sont quasiment identiques.

IV -3-2-2-Equipements de mesures

Les différences essentielles entre les deux susceptometres sont

résumées dans le tableau 10.

Tableau 10

Différences essentielles entre les deux susceptometres
utilisés pour les mesures de susceptibilité alternative

BRATISLAVA BORDEAUX
Bobine plate secondaire Bobine cylindrique secondaire
Non étalonné Etalonnable
Champ continu Sans champ continu
T277K T242K
Mesure de variation de flux Mesure de variation de mutuelle d'une cellule
Détecteur synchrone Pont de mutuelle inductance
Contrédle de température ponctuel Contrdle de température global
Dérive non négligeable Dérive faible
Semi-automatique Automatique
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Les deux dispositifs de mesures sont décrits avec plus de précision
aux références [28] et [29].

Le principe de la mesure consiste a placer le cristal dans une
bobine secondaire, le tout étant scumis a un faible champ alternatif. La variatibn
du flux sous l'effet du diamagnétisme de I'échantillon est captée par cette
bobine. La variation de la tension induite mesurée aux bornes de la bobine
secondaire est directement proportionnelle a la variation de la susceptibilité
magnétique de I'échantillon. Le détecteur synchrone double voie mis en oeuvre
permet d'accéder simultanément aux parties réelles et imaginaires de la

susceptibilité complexe.

IV-3-2-3-Résultats expérimentaux

Plusieurs cristaux de YBCO issus des expériences 29, 99, 189, 369
et 390 ont été caractérisés par susceptibilité alternative. L'ensemble des
caractéristiques physiques de ces cristaux sont regroupées dans le tableau 11.
Des recuits sous oxygéne sec a 500 C° en 72 heures ont été effectués pour
homogeéneiser les concentrations en oxygéne. Les mesures de susceptibilité ont
éteé realisées avant et aprés les recuits (sauf le cristal 29 étudié uniquement
avant recuit). Les résultats sont présentés aux figures 65, 66 et 67.

L'effet de la fréquence f du champ excitateur sur x' et x" a été
étudié dans le domaine permis par les cellules de mesures (10Hz-50KHz). Les
résultats sont présentés a la figure 68.

L'étude de I'anisotropie a été effectuée sur le cristal 189. Ce cristal
présente une épaisseur d'environ 400um, ce qui accroit au maximun l'amplitude
des signaux. Les résultats des mesures de susceptibilité sont donnés aux

figures 70, 71 et 73.
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IV -3-2-4-Discussion

a) Cristaux bruts de croissance

Les mesures de susceptibilité alternative et de conductivité
électrique effectuées sur des cristaux bruts de croissance mettent en évidence
des températures de transition variant d'un échantillon a l'autre (Fig. 65, 66-a
et b et 67-a et b). Les transitions sont observées a des T¢ d'autant plus élevées
que les cristaux sont plus riches en oxygeéne. La largeur de la transition
supraconductrice varie également d'un échantillon a l'autre (AT=20K). Celle-ci
atteint 30 K pour l'échantillon 29 dont l'allure de %'(T) (Fig. 65) présente une
marche pour T=82K (hyc = 0,05mT). Cet accident coincide avec l'apparition
d'un deuxieme pic observé a 78K sur la variation de x". Un comportement
identique est enregistré pour des céramiques de YBCO lorsque la température
de frittage est proche de 960°C [30]. L'observation par microscopie électronique
a balayage de ces matériaux met alors en évidence l'existence de grains de taille
élevée (environ quelques dizaines de microns), de composition voisine, mais
reliés par des liens faibles "weak links". Ces derniers limitent I'amplitude du
courant circulant globalement dans le matériau. Le premier pic observé sur ",
pour T = TM, refléte les pertes d'énergie magnétiques associées aux courants
induits au sein des grains (courant intragunulaire). Le second pic traduit les
pertes aux joints de grains (courant intergranulaire). Aux températures
proches de la transition, les courants critiques écrantent exclusivement les
grains. Le courant circulant globalement dans le matériau est alors nul.
Progressivement, a température décroissante, le courant critique percole de
grain en grain donnant naissance a un courant global.

Par analogie, l'existence d'un double pic observé sur des
monocristaux suggere que ces derniers sont inhomogenes et présentent des

domaines d'inégale concentration en oxygene.
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Fig.65 - EVOLUTION THERMIQUE DES PARTIES
REELLE ET IMAGINAIRE DE LA SUSCEPTIBILITE
ALTERNATIVE D'UN MONOCRISTAL YBa2Cu306’80 BRUT
DE CROISSANCE POUR DIFFERENTES AMPLITUDES

hac DU CHAMP EXCITATEUR Hexc.

1:0,05mT ; 2:0,1TmT ; 3:0,5mT ; 4 :1mT,.

(f =333Hz, H =0, Hexc_//c,expérience 29).

(L.CS.)
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Fig.67 - EVOLUTION THERMIQUE DES PARTIES REELLE ET

IMAGINAIRE DE LA SUSCEPTIBILITE ALTERNATIVE
DE MONOCRISTAUX DE YBazCu307_15 POUR DIFFERENTES
AMPLITUDES hac DU CHAMP EXCITATEUR Hexc

1:06,05mT; 2 :0,TmT ; 3:0,5mT ; 4:1mT.

a: YBaZCu307_<S brut de croissance, expérience 390 ;
b : YBaZCu3O6 68 brut de croissance, expérience 189 ;
C : Y832Cu306 90 recuit sous oxygene, (issu de a) ;
d : Yl3a2Cu3O6 90 recuit sous oxygene, {issu de b) ;
(f =333 Hz, Hy_ =0, Hexc_//c).
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b) Cristaux recuits sous oxygéne

L'influence sur les cristaux d'un recuit sous oxygeéne a été mise en
évidence tant par des mesures de susceptibilité alternative, que par des études
spectroscopiques (Raman). Les cristaux traités sous oxygene présentent une
transition et un pic trés étroits au moins pour les faibles valeurs de hac
(hac £0,05mT) (Fig. 66-c et d et fig. 67-c et d). Les températures de transitions
critiques deviennent pratiquement identiques pour l'ensemble des cristaux
retraités : Tc=90-92K (Tab. 11). Apreés traitement sous oxygene, tous les cristaux
peuvent étre considérés comme homogenes (donc sans "weak links") si l'on
regarde l'extréme raideur des transitions et des pics. L'étroitesse du pic de "
résulte de l'écrantage quasi-total de I'échantillon dés le début de la transition,
ce qui traduit I'existence d'une densité de courant critique importante a T=Te.

Que les cristaux soient recuits ou non, une augmentation de
I'amplitude du champ alternatif entraine une modification des deux
composantes x' et X" : abaissement (moins apparent) de T¢ et élargissement de
la transition, décalage du pic vers les basses températures.

Sur les cristaux recuits sous oxygeéne, on peut remarquer que la
modification de la largeur du pic de " sous l'effet du champ alternatif
appliqué est d'autant plus faible que l'épaisseur du cristal est élevée. Cette
observation permet d'affirmer que la diffusion de l'oxygéne se fait
préférentiellement perpendiculairement a la direction de l'axe 2. Le cristal
189, environ 10 fois plus épais que les autres, présente en effet la transition la
plus étroite ainsi qu'une sensibilité réduite aux différents champs alternatifs

appliqués [11] (Fig. 67-d)(paragraphe e).
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c) Densités de courant critique et
premiers champs critiques

c-1) Densités de courant critique

Les valeurs approximatives des densités de courant critique J¢ ont
été déduites des variations de ¥’ et x" en utilisant le modéle de I'état critique
développé par BEAN [31] (annexe IV). Les résultats obtenus a partir des figures
66-b, c et d et 67-b et d, sont résumés aux tableaux 12, 13 et 14. Vu la taille des
cristaux et les difficultés rencontrées dans la réalisation de contacts ohmiques
de faible impédance, seule une méthode indirecte semblé permettre la
détermination de Jc. Des comparaisons effectuées sur des céramiques de
YBCO montrent que les méthodes directe et indirecte fournissent des résultats
qualitativement équivalents [32].

Les valeurs obtenues montrent que les densités de courant critique
sont identiques pour les cristaux recuits sous oxygéene [11] (Fig. 69-c). Elles sont
de plus nettement supérieures a celles obtenues sur les cristaux bruts de

croissance (Fig. 69-a et b).

c-2) Premiers champs critiques

Le premier champ critique Hc1 est généralement déduit des
mesures d'aimantation et correspond a la valeur maximale du champ
magnétique H dans le domaine ol I'aimantation varie linéairement (Fig. 58). Le
champ critique Hcy peut également étre déduit de la variation de la susceptibilité
alternative. Dans le cas d'un matériau supraconducteur, la partie imaginaire de
la susceptibilité se présente généralement sous la forme d'un pic centré a une
température Ty telle que le champ magnétique appliqué pénétre a coeur le
matériau [33]. A température décroissante, lorsque T<Tp, les courants induits

écrantent progressivement le matériau. Lorsque les pertes d'énergie
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magnétiques deviennent quasiment nulles, le champ Hg & la surface du
matériau (Hs = hac / (1-N), est égal au premier champ critique Hgy.

~ Sur ces bases, les valeurs du premier champ critique ont été
déduites des figures 66-d, 67-c et d-. Les résultats sont regroupés dans le
tableau 15.

d) Influence de la fréquence du
champ excitateur

La transition supraconductrice suivie par la variation de la
susceptibilite complexe varie faiblement avec la fréquence. La figure 68 montre
I'évolution de la susceptibilité étudiée dans un large domaine de fréquence :
12Hz<f<50KHz. Pour les quatre fréquences, les transitions différent de moins de
0,5K dans l'echelle de température utilisée. Un tel effet a déja été observé sur
des couches minces et des échantillons polycristallins (30Hz<f<7,2KHz [28]) et
(10Hz<f<1KHZ[25]).

e) Anisotropie de la susceptibilité
alternative

La maille élémentaire de YBCO présentant un caractére
bidimensionnel, il est naturel de s'attendre a une anisotropie de la susceptibilité
alternative et donc de la densité de courant critique. Les études d'aimantation
effectuées en champ continu par CRABTREE et al [34] semblent confirmer ces
hypothéses. Cependant pour étre pleinement significatives, les mesures
d'anisotropie devraient étre effectuées sur des échantillons présentant un
facteur de démagnétisation quasi-isotrope de sorte que I'amplitude du champ a
la surface du matériau soit indépendante de l'orientation du cristal dans le
Chémp H. En conséquence, I'anisotropie de comportement de la susceptibilité

alternative a été étudiée sur le cristal 189 (Tab. 11).
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Tableau 12 - Densités de courant critique mesurées sur un monocristal

YBarCu302.5 brut de croissance et YBapCu3Og gp recuit sous
oxygene.

(Expérience 99 ; Hexc |l ¢; Hdce = 0).

hac(mT) 0,05 0,5 3

Brut de croissance T(X) 89,30 87,70 80,50
Jo(A/cm?2) 12 120 720
hac 0,05 0,50 5

Recuit sous oxygene T(K) 90,60 90,40 88,80
Je(A/cm?) 12 120 1200

Tableau 13 - Densités de courant critique mesurées sur des monocristaux
YBaxCu3Og,90 recuit sous oxygene.

(Hexcll ¢; Hye = 0).
hac(mT) 0,05 0,5 5
YBCO 99 T(K) 90,60 90,40 88,80
Je(A/cm?2) 12 120 1200
hac(mT) 0,05 0,50 5
YBCO 369 T(K) 90 89,70 88,10
Je(A/cm?) 12 120 1200
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Tableau 14 - Densités de courant critique mesurées sur un monocristal
YBasCu3O¢ 68 brut de croissance et YBapCu3zOg 9o recuit sous
oxygene.

(Expérience 189; Hexclll ¢; Hdc = 0).

hac(mT) 0,05 0,10 0,50 1
Brut de croissance T(K) 87,30 86,40 83,60 81,10
Jc(A/cm?2) 20 40 195 390
hac(mT) 0,05 0,10 0,50 1
Recuit sous oxygene T(K) 92,15 92,15 91,95 91,95
Jo(A/cm?2) 20 40 195 390

Tableau 15 - Premiers champs critiques mesurés sur des monocristaux
YBasCu3Og 9 recuits sous oxygene.

(Hexcll ¢; Hde = 0).

YBCO 99 he1(mT) 0,66 6,60 66 - -
T(K) 90,20 89,10 80 - -

YBCO 189 he1(mT) 0,08 0,17 0,80 1,70 2,50
TX) 91,60 91,60 91,10 90,5 88,60

YBCO 390 hei(mT) 0,68 0,13 6,75 13,5 -
T(K) 90,10 89,90 87,80 84,40 -
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Fig.68 - EVOLUTION THERMIQUE DES PARTIES REELLE ET
IMAGINAIRE DE LA SUSCEPTIBILITE ALTERNATIVE
D'UN MONOCRISTAL YBaZCu?)OGI90 RECUIT SOUS OXYGENE
POUR DIFFERENTES FREQUENCES f DU CHAMP EXCITATEUR :
1 :50KHz ; 2 :10KHz ; 3:1KHz; 4:12, 3 Hz.

(Hexc/c ; hac=1mT ; HdCZO).
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Fig. 69 - Evolution thermique de la densité de courant critique de

monocristaux YBarCuzOg7.s brut de croissance O et recuit sous

oxygeéne€) .
a:YBCO99;

b:YBCO 189 ;
¢: YBCO 369 et 99.
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e-1) Cristal brut de croissance

La variation thermique de la susceptibilité alternative est
représentée aux figures 70-a et b pour les deux orientations du champ :

HexcHE) et Hexc —L_E)

Un agrandissement de la partie réelle des courbes précédentes,
effectué autour de T = 88K, montre pour une méme valeur du champ excitateur
une différence entre les valeurs des températures de début de transition critique
Tc deb (Fig. 71-a et b), avec T¢ deb (Hexc ||7:>) supérieure a T¢ deb (Hexc L ?).
Les valeurs de T¢ depb, fonction de l'orientation du champ et de son amplitude
sont reportées au tableau 16. Un tel comportement , déja observé par
WORTHINGTON et al [35], pourrait provenir de I'anisotropie des second champs
critiques Hcg2 et donc de la densité de courant critique J¢ . Les valeurs de ces
différentes densités de courant déduites des courbes des figures 70-a et b sont
données aux tableaux 17 et 18. En accord avec les résultats de GIORGY et al
[36], la figure 72-a montre que la densité de courant critique dans le plan (a,b)
est supérieure a celle observée dans les plans (a,c) ou (b,c). Cet effet s'accentue

avec l'amplitude du champ appliqué. Les maxima du pic de %" mesurés sous un

.
champ d'amplitude hac = 1mT sont observés a Ty = 80K pour Hexel| ¢ eta Ty =

76K pour Hexc L C . Ces valeurs de Ty, différentes selon I'orientation du champ

alternatif traduisent l'anisotropie des densités de courants critiques. En

—>
configuration Hexcl| ¢, on note une sensibilité relativement faible de x' et x" a

I'amplitude du champ appliqué : pour hac<1mT, un écrantage total du cristal par

. R P s -
effet Meissner peut étre observé dés 74K lorsque Heyxc est parallele a I'axe ¢,

en revanche le méme effet n'est pas toujours total & T = 60K lorsque H est

perpendiculaire & ¢ . Pour cette derniére orientation et a T = 60K, I'amplitude du

champ appliqué hac = 1TmT correspond a un champ Hg (champ & la surface de

I'échantillon) supérieur a He1, ce qui plonge le matériau dans un état mixte.



"(u.a)

Hu.a)

"(u.a)

"(u.a)

-145-

2
o) N
34
=Sy VY N .
— | H lc
exc.
- 4 2/ /1
e
i t ] ] t 1
60 70 80 30

L J i
= "f\j,‘-,"?.? 4«4/ :

T e AN T T
l )

1

- Eﬁi Hexc.LC S/l:

Fig.70 - EVOLUTION THERMIQUE DES PARTIES REELLE ET IMAGINAIRE DE LA
SUSCEPTIBILITE ALTERNATIVE D'UN MOMOCRISTAL YBaZCu3O7_ POUR
DIFFERENTES AMPLITUDES hac DU CHAMP EXCITATEUR Hex

§
C.
1:005mT ;2:0,1mT ;3:0,5mT ;4:1mT;:5:1,5mT.

: YBaZCU306,68 byut de croissance, expérience 189 ;
: idem

: Y832Cu306’90 recuit sous oxygene (issu de a) ;

Q 0 U o

: YBaZCUBOG,E)O recuit sous oxygéne (issu de b).

(f = 333 Hz, Hdc=0). (L.C.S.)
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Fig.71 - MISE EN EVIDENCE SUR LA PARTIE REELLE
DE LA SUSCEPTIBILITE COMPLEXE DE
L'ANISOTROPIE DE LA TEMPERATURE DE
DEBUT DE TRANSITION D'UN MONOCRISTAL

YBaZCU306,68 BRUT DE CROISSANCE POUR

DIFFERENTES AMPLITUDES hac DU CHAMP

EXCITATEUR He\<c
1:0,1mT ;2:0,5mT ;3:1mT. (L.C.S.)
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Tableau 16 - Anisotropie de la température de début de transition d’un
monocristal YBaCu3zOg gg brut de croissance.

ey ¢ e 8 Tegen®
0,1 89,7 88,7
05 89 86,4
1 88,1 85,5

Il 1 . . o
* . 2
TC deb. & TC dep, | tempeérature de début de transition lorsque le champ

. . . . >
excitateur est respectivement parallele et perpendiculaire a 1’axe c.
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Tableau 17 - Densités de courant critique mesurées sur un monocristal
YBarCu30g g8 brut de croissance.

(Hexc. llcou L ¢, Hye = 0).

hae(mT) 0,05 0,10 0,50 1

Here [l € T(K) 87,30 86,40 83,60 81,10
Jo(A/cm2) 20 40 195 390
hac(mT) 0,05 0,10 0,50 1

Hee lc | TE®) 81,10 79,60 77,60 75,20
Jc(A/em?2) 23 45 224 450

Tableau 18 - Densités de courant critique mesurées sur un monocristal
YBayCu30¢ 90 recuit sous oxygene.

(Hexc. llcou L ¢, H4e = 0).

hac(mT) 0,05 0,10 0,50 1 1,50

Heoxe || € T(K) 92,15 | 92,15 91,95 91,80 91,76
Je(A/cm2) 20 40 195 390 585

hac(mT) 0,05 0,10 0,50 1 1,50

Hexe L T(X) 92,17 | 92,10 91,97 91,90 91,80
Je(A/cm?2) 23 45 224 447 670
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Fig. 72 - Evolution thermique de la densité de courant critique du
monocristal  YBapCu3Og gg brut de croissance (a) et YBayCu3zOg g9

recuit sous oxygene (b):

1: Hexc. Lc
2: Hexc. llc
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e-2) Cristal recuit sous oxygéne

Aprés traitement sous oxygéne, la différence de comportement de
la susceptibilité alternative suivant l'orientation du champ disparait
pratiquement, au moins pour les faibles valeurs du champ alternatif
(0,05mT<hgc<1,6mT), (Fig. 70-c et d : mesures effectuées au L.C.S. et Fig. 73-a
et b : mesures réalisées a Bratislava). Les densités de courant critique déduites
de ces courbes sont alors quasiment identiques (Jg(@P)~Js(a.6)~J(b.0)) (Tab. 18 ;
Fig. 72-b). Toutefois, une différence de comportement de la susceptibilité
alternative peut étre observée pour des valeurs plus élevées du champ (hgc =
5mT) (Fig. 73-a et b). La figure 73-b met en évidence que la sensibilité de
I'échantillon a I'amplitude du champ est relativement importante. Donc pour des
champs alternatifs d'amplitude hac supérieure ou égale a 5mT, on peut
s'attendre a une anisotropie de la densité de courant critique, avec J¢
(@,b)sJolac)~Jg(b.c).

La superposition d'un champ statique coaxial avec le champ
alternatif élargit la transition et décale le maximun du pic de la partie imaginaire
vers les basses températures. Ce comportement est cependant nettement plus
marqué lorsque Hexc ..L?:) comme le montre la figure 73-d. Au voisinage de la
tempéerature de début de transition et pour des amplitudes du champ alternatif
inférieures ou égales a 0,5mT, la transition reste trés raide mais avec un volume
supraconducteur certainement inférieur au volume global. Lorsque la
température est encore abaissée, le volume supraconducteur augmente. De
plus, la courbe x"(T) présente soit un deuxiéme pic (pour Hexc H? ), soit un
maximum décalé vers les basses températures (Hexc 12 ). Ainsi, d'autres zones
du cristal transitent & leur tour, ce qui montre I'existence d'une seconde phase
plus pauvre en oxygéne dans le coeur du matériau (en accord avec les

caractérisations micro-Raman).
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Fig.73 - EVOLUTION THERMIQUE DES PARTIES REELLE ET

IMAGINAIRE DE LA SUSCEPTIBILITE ALTERNATIVE

D'UN MONOCRISTAL YBazCu3O6 90 RECUIT sOus

OXYGENE POUR DIFFERENTES AMPLITUDES hac

DU CHAMP EXCITATEUR Hexc .
:0,5mT ; 4 :1mT ;5 :5mT

1:0,00mT ; 2:0,1mT ; 3:
100 nt (BRATISL AVA)

aetb:Hdc=O ;cetd:HdC
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La forte modification de l'allure de x = f (T) en fonction des orientations de ¢ et

Hexc révelent l'anisotropie des densités de courant critique Jc

IV-3-3CONCLUSION

Les mesures de susceptibilité alternative en champ faible ont éte
effectuées sur un ensemble de cristaux, bruts de croissance et recuits sous
oxygéne pour certains d'entre eux, en fonction du champ appliqué || ou L ala
direction .

Bruts de croissance, les cristaux présentent généralement des
transitions supraconductrices larges, caractéristiques d'échantillons
inhomogeénes et variant d'un cristal a un autre.

Aprés recuit sous oxygéne, les cristaux tendent vers une
homogénéite du taux en oxygéne & (8 voisin de 0,1), les largeurs de transition
devenant trés étroites. De plus les densités de courant critique déduites des
courbes % (T) deviennent trés élevées.

Un effet de taille (dimensions des cristaux) a été mis en évidence
sur ['efficacité du recuit sous oxygéne. Différents cristaux ont été recuits dans les
mémes conditions opératoires (500° C, 72 h). L'analyse de leurs comportements
en susceptibilité alternative montre que le recuit est optimal pour I'échantillon
189, qui est relativement épais (transition trés raide et sensibilité réduite au
champ appliqué). Des études récentes ont montré que la diffusion de I'oxygéne
dans le réseau de YBCO est trés fortement anisotrope [37, 38]. Elles sont basées
sur la mesure de la diffusion d'un traceur (180 dans le cas présent) a l'aide d'un
spectrometre SIMS. Ces auteurs donnent a 450°C

D(a. b) > 106 D(©). La diffusion s'effectue préférentiellement dans le plan (a, b),
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les cristaux présentant des faces (a, ¢) ou (b, ¢) de grandes dimensions seront
plus faciles a oxygéner. Le recuit des cristaux en forme de plaquettes nécessite
un temps plus long et s'avere plus difficile ainsi qu'il a été observé dans la
littérature. De plus, les cristaux épais comportent un facteur démagnétisant
quasi-isotrope, ce qui permet une comparaison fiable des courbes x(T) et par
suite des courbes J¢(T) lorsque le champ est appliqué || et L a laxe Q.

Aussi nous avons realisé |'étude de l'anisotropie de la susceptibilité
alternative sur le cristal 189. Les courbes y(T) obtenues lorsque le champ est
appliqué soit [Jou La laxe € font apparaitre une différence de comportement de
x fonction de I'amplitude du champ (notamment lorsque I'on superpose un
champ continu au champ alternatif). Cette différence induit une anisotropie des

densités de courant critique Jc.
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CHAPITRE V

DEGRADATION AU COURS DU TEMPS
DES MONOCRISTAUX DE YBCO
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L'utilisation des oxydes supraconducteurs tant sous forme de
céramiques que de couches minces pour les applications industrielles
(microélectronique, électrotechnique....) est fortement compromise par leur
réactivité vis-a-vis d'agents chimiques trés variés. En particulier YBCO est connu
pour étre sensible aux agents atmosphériques (COg2, H20) qui entrainent une
dégradation du matériau et une diminution voire une disparition de ses
propriétés supraconductrices. La connaissance du mécanisme de dégradation
s'avérait donc nécessaire afin d'envisager une protection efficace du matériau.
Des etudes sur ce sujet ont été engagées dans de nombreux laboratoires, y
compris au LCS, sur céramiques. Pour notre part, a l'aide de techniques trés
variées, (diffraction de rayons x, microscopie électronique & balayage,
spectroscopies Auger, Raman et de photoélectrons x), nous étudierons les

phénomeénes de dégradation des monocristaux.

V-1-RAPPEL SUR LA DEGRADATION DES
AMI YB

La dégradation du matériau YBCO a été clairement mise en
évidence par I'évolution des spectres de poudre de diffraction X. Les figures 74
a et b donnent respectivement les spectres de poudre de YBCO fraichement
prépare puis laissé a l'air pendant plusieurs mois. Il a été remarqué dans ce

dernier une diminution considérable des intensités des pics caractéristiques de
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Fig./4- SPECTRES DE DIFFRACTION X D'UNE POUDRE DE YBCO
a) fraichement préparée

b) laissée a l'air pendant 10 mois.
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la phase supraconductrice ainsi qu'une apparition simultanée de nouveaux
pics qui peuvent étre attribués a BaCOj3 et BaCuO;. La formation de BaCOj est
préalablement effectuée en deux temps :

1) Tout d'abord une hydrolyse de l'oxyde YBCO par
I'intermédiaire de molécules d'eau existant dans l'air pour donner Ba(OH)s.

2) Ensuite une carbonation de ce dernier en présence de CO»
atmosphérique [1].

D'autres mécanismes de dégradation de YBCO ont été proposés
[2, 3]. L'effet de CO5 sec sur YBCO a été étudié par ATG et a mis en évidence
une dégradation totale de YBCO avec formation de BaCO3 en grande majorité,
associé a YoCuyOs et CuO selon la réaction :

4YBaCu3O7 + 8CO7 — 8BaCO3 + 2Y7Cup0s5 + 8CuO + Oy
GALLAGHER et al [1] ont montré que la cinétique de la
dégradation de YBCO devient plus rapide quand le produit est exposé

uniquement a une pression de vapeur d'eau.

V-2-ETUDE DE LA DEGRADATION SUR MONOCRISTAL

V-2 -1- Etude en microscopie électronique a balayage

Différents types de comportement ont été observés sur les
échantillons monocristallins. En effet, des cristaux bruts de croissance laissés a
l'air présentent, aprés quelques semaines, une face (001) qui conserve en partie
son éclat métallique, d'autres au contraire sont totalement dégradés. Cette
différence peut s'expliquer par la présence ou non de phases d'impuretés en
surface des cristaux, qui augmentent considérablement la cinétique de

dégradation. Les micrographies des figures 75 a et b réveélent ce phénomene.



Fig. 75 a - Micrographie (MEB) montrant la présence dimpuretés aux gradins
des spirales de croissance.

Fig. 75 b - Micrographie (1 (MEB) montrant le développement de la dégradation
sur les gradins des spirales de croissance.
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Dans certains cristaux, a la fin du processus de croissance, subsistent des
gouttelettes de flux de composition voisine de I'eutectique BaCuO; - CuO qui
se localisent préférentiellement aux gradins et crans des spirales de croissance
(Fig. 75). L'attaque chimique prend naissance sur cette phase parasite BaCuQ, et
se développe sur les gradins des spirales de croissance (Fig. 75-b). Les
micrographies de la figure 76 montrent un aspect prononcé de la dégradation
avec l'apparition de fissures dont la figure 76-b donne un détail. Il est a
remarquer que le phénomene d'attaque chimique conserve la géométrie quasi
circulaire des spirales de croissance.

L'examen de ces échantillons en diffraction X confirme les
résultats précédents obtenus sur des échantillons pulvérulents : diminution
drastique des intensités de la phase YBCO (ou méme disparition) et apparition
des rales caractéristiques de BaCOjz, BaCuO; et vrais emblablement de la phase

Y7BaCuOs5 avec pour stade ultime BaCOs3, Y(OH)j3 et CuQ.

V-2 -2 -Etude par spectroscopie Auger

Une étude par spectroscopie Auger effectuée sur deux
monocristaux de YBCO issus du méme bain, I'un fraichement préparé, 'autre
laissé a l'air pendant six mois, a révélé la formation de carbonate de baryum.
Sur le spectre Auger de la surface du premier cristal (Fig. 77-a), -on note la
présence de tous les éléments constituant la phase supraconductrice YBCO. Sur
le spectre Auger de la surface du second cristal (Fig. 77-b), on remarque la
présence des pics correspondant au baryum, a l'oxygeéne et au carbone et

I'absence de ceux relatifs au cuivre et a I'yttrium. La couche de carbone ainsi
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Fig. 76-b - Micrographie (MEB) montrant les fissures résultant de
dégradation d'un cristal de YBCO.

la
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formée a la surface s'étend sur une épaisseur trés importante de plus de 3000A
(Fig. 78).

La spectroscopie Auger a révélé également une couche de BaCO3
(présence des pics caractéristiques du carbone) sur les cristaux recuits sous O3.
En effet, lors de ce traitement on observe dans de nombreux cas un
ternissement de la surface des monocristaux (perte de l'éclat "miroir")
(Fig. 79-a). Certains auteurs ont signalé ce phénomeéne sans toutefois en
préciser la nature. Cette couche peut étre éliminée par une action mécanique ;
les rayures qui restaurent la surface originale ont été faites a l'aide de la pointe
d'une pince a cristaux (Fig. 79-b). Cette couche présente deux inconvénients
majeurs : elle s'oppose d'une part a la réoxygénation du matériau, d'autre part,
elle constitue une couche isolante qui empéche la pose de contacts pour des
mesures électriques. I est donc primordial pour obtenir de bons matériaux
d'empécher l'apparition de cette couche de BaCO3, Plusieurs origines possibles
du CO; ont été envisagées :

- qualité de l'oxygene utilisé pendant le recuit,

- CO; absorbé sur les parois de l'enceinte de quartz,

- ion carbonate contenu dans le cristal et qui diffuse a la surface,

etc. ..

Comme nous l'avons signalé au chapitre IV, le traitement le plus
adéquat consiste a recuire les cristaux au sein d'une poudre de YBapCu3O7_g
contenu dans un creuset d'or pincé aux deux extrémités ; celui-ci placé dans un
tube de quartz est soumis au traitement thermique sous une pression
d'oxygene statique légérement supérieure a 1 atm (la poudre de YBCO servant

de piége aux traces éventuelles de CO3).
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V-2 -3 - Etude par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a permis d'observer deux types de
dégradation : une dégradation importante de la phase YBCO et une
dégradation partielle qui n'affecte que le taux en oxygene du matériau.

Le spectre Raman de la surface d'un cristal de YBCO ayant subi
une dégradation importante comporte un massif intense centré sur 600 cm-!
encore mal défini quant & son attribution et une raie fine a 691 cm-!
caractéristique du carbonate de baryum (Fig. 80 - a et b).

Une seconde observation montre le vieillissement d'un cristal
conservé dans des conditions séches, cela se traduit en spectrométrie Raman
par une légere évolution de la bande intense centrée & 500 cml, le taux en

oxygeéne correspondant passant de 6,93 a 6,87 (de méme la mesure électrique

fait apparaitre un léger abaissement de la température critique).

V-2 -4 - Etude par spectroscopie de photoélectrons X

Le processus de dégradation atmosphérique d'un cristal de YBCO
a été suivi par spectroscopie de photoélectrons X (XPS). La figure 81 représente
dans une gamme d'énergie (0-1100eV), le spectre des différents éléments
constituant un cristal. On remarque l'apparition d'un pic trés intense qui peut
tre attribué a l'émission de photoélectrons provenant de la couche 1s du
carbone. Il ne peut étre attribué uniquement a la contamination inévitable
apparaissant lors de l'expérimentation.

Les figures 82 et 83 donnent les différents spectres XPS des
éléments constituant le matériau YBCO ; ces spectres proviennent
d'échantillons issus d'une méme expérience de croissance. Le tableau 19

regroupe les énergies de liaison (Ey) des différents niveaux électroniques
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(b) Ba 3d
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Tableau 19

Energies de liaison des différents niveaux électroniques

d'un cristal de YBCO laissé a l'air
et

des oxydes et carbonate correspondants

Y3ds/? Ba3ds/» Cu2ps /2 Ols Réf.
Cristal YBCO 155,9 777,75 932,2 528,5
laissé a l'air 1577 780,00 531,5 ce travail
533,0
Y203 156,8 530,0 5
BaO 7799 531,0 11
BaCOs3 779,5 12
Cup0 932,5 7
CuO 933,6 528,0 13
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étudiés ainsi que les énergies de liaison des oxydes et carbonate des

constituants de départ.

V-2-4-1-Energie de liaison du niveau Y3d

Le spectre XPS du niveau Y3d comporte deux doublets
correspondant chacun aux niveaux électroniques Y3ds/2 et Y3d3/; (Fig. 82-a). A
l'intérieur de chaque doublet, la séparation entre les énergies des deux pics est
de 1,1eV. Ce spectre réveéle la présence de deux environnements différents
pour l'yttrium. Les valeurs d'énergie observées pour le doublet de basse
énergie Ep = 155,9 eV et 157 eV sont en bon accord avec celles généralement
obtenues dans le cas de la liaison Y-O dans les oxydes supraconducteurs [4,5].
Les pics du second doublet se trouvent a des énergies plus élevées Ep =
157,7 eV et 158,9 eV. Ces valeurs sont caractéristiques d'un caractére ionique
plus marqué entre yttrium et ligand. Elles peuvent étre attribuées a des
liaisons Y-OH ou Y-COjou &une contribution simultanée des deux. Le
rapport des intensités des deux doublets est favorable au second et illustre une

pollution de surface importante.

V -2-4-2-Energie de liaison du niveau Ba3d

L'allure de l'enveloppe XPS observée dans la figure 82-b est
similaire a celle annoncée précédemment par plusieurs auteurs [4-6]. Les pics
correspondent au niveau électronique Ba3ds/2. Le pic a basse énergie peut étre
attribué a la liaison Ba-O de l'oxyde supraconducteur. Comme précédemment,
celui a haute énergie (Ep = 780,0 eV) est révélateur d'un accroissement du
caractere ionique de la liaison entre baryum et ligand. Ce pic correspond sans
ambiguité a ceux observés dans BaO ou BaCOj (voir tableau 19). Il est a

remarquer que l'intensité de ce pic est nettement plus importante que celle du
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pic de plus basse énergie. On peut en conclure que le baryum existant a la

surface du cristal est en grande majorité sous forme de carbonate.

V -2-4-3-Energie de liaison du niveau Cu2p

La figure 83-a présente un seul pic a Ep = 932,7 eV. Cette valeur est
caractéristique des oxydes contenant du cuivre monovalent tel que Cuy0O [7]. Ce
résultat ne peut étre expliqué que par une photoréduction du cuivre divalent
en cuivre monovalent lors de l'exposition de l'échantillon sous l'ultravide
(10-11 atm) du spectometre (le cuivre existe en grande majorité sous forme de
Cull dans l'oxyde YBapCu3O7.5 [8]). Ce phénomene a déja été observé pour des
halogénures ou des oxydes contenant du cuivre divalent et notamment dans
le cas de supraconducteurs tels que (La, Sr)oCuQOy et YBayCuszO7.s [9, 10]. 1
apparait en conséquence difficile d'en tirer des informations sur le degré

d'oxydation du cuivre dans le cristal supraconducteur.

V -2-4-4-Energie de liaison du niveau Ols

Trois contributions peuvent étre notées dans la figure 83-b
respectivement a 528,5 eV, 531,5 eV et 533 eV. Le pic a basse énergie correspond
a la liaison oxygeéne-métal (O-M) dans l'oxyde de départ [5]. Le pic intense
interrﬁédiaire correspond a ceux trouvés dans les carbonates ou hydroxydes de
cuivre, yttrium et baryum. Enfin le pic faible, de haute énergie peut étre

attribué a l'absorption de molécules d'eau a la surface du cristal.

- V-2-4-5-Discussion

L'étude par XPS faite sur des cristaux de YBCO laissés a l'air

~confirme le processus de dégradation de la surface. Les pics correspondant aux
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liaisons des différents produits résultant de la dégradation tels que Y-OH,
Y-COj3 et Ba - CO3 apparaissent sans ambiguité dans les spectres. Toutefois on
peut remarquer que la valeur de 1'énergie observée (Ep, = 777,75 eV) pour Basdsy
est relativement faible par rapport a celle trouvée d'une maniere générale
dans les oxydes contenant cet élément. Les tentatives d'explication de cette
différence ont fait l'objet de controverses. Ainsi STEINER [6] explique ce
phénomeéne par l'influence de la grande concentration des sites vacants
d'oxygéne autour de l'atome de baryum alors que HEALY et MYHRA (7,8]
lient cette faible énergie a la contraction de la liaison Ba-O causée par les

différentes interactions existant entre ces deux éléments et le cuivre.

V -3 - CONCLUSION

Ces résultats montrent l'intérét d'un traitement de protection
pour les oxydes supraconducteurs et en particulier pour YBa;Cu3O7.5. Une
telle étude a ainsi été menée au laboratoire par TRESSAUD et collaborateurs
[14, 15, 16] tant sur céramiques que sur monocristaux par une technique de
fluoration. Nous rappelerons ici brievement les principales conclusions
obtenues sur cristaux.

- le traitement sous fluor a basse température (Tp, = 100°C)
entraine une modification totale de la surface du cristal de YBCO, et ceci méme
si la surface des cristaux de départ comporte une couche importante de
carbonate provenant de la dégradation. La couche de surface apres traitement
est amorphe aux rayons X. Elle est composée de fluorures métalliques YFj3,
BaF; et CuF; ; en effet, les pics caractéristiques des liaisons Y-F, Ba-F et Cu-F ont
été mis en évidence par XPS. De plus, elle est stable si I'échantillon est laissé a

l'air, ou aprés un traitement thermique sous vide a 350°C. Cette couche
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protége donc l'oxyde de départ des échanges pouvant intervenir avec
I'atmosphéere et limite notamment le processus de carbonatation ou de
décomposition. Les propriétés supraconductrices sont préservées et le caractére

passivant de la couche fluorée donc clairement affirmée.
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CHAPITRE VI

DISCUSSIONS ET PERSPECTIVES
DE DEVELOPPEMENT
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Cette étude de la croissance cristalline de la phase YBCO nous
conduit a effectuer un certain nombre de remarques concernant tant nos
propres résultats que ceux récents d'autres auteurs.

Les mesures physiques sur monocristaux restent encore, apres
trois ans de recherche, souvent contradictoires. Les résultats sont bien entendu
dépendants de la technique de caractérisation utilisée (pose de contacts
électriques, champ magnétique résiduel élevé lors de mesures magnétiques,
etc..) mais surtout de la qualité des échantillons monocristallins, qui
contiennent des défauts a 1'échelle microscopique mais aussi macroscopique
(zones de concentration en oxygeéne variable, domaines, leurs structures et
leurs densité, impuretés, défauts d'empilement, d'orientation...). Aussi, un
effort doit étre fait en vue de l'obtention de monocristaux de grande taille et
exempt de défauts.

L'amélioration des conditions de croissance peut porter sur les
points suivants :

- limiter la contamination des cristaux par le choix de creusets
inertes vis-a-vis du bain et vice versa, par le contrdle de la qualité des produits
de départ. En effet, la présence d'impuretés qui parfois se ségrégent aux parois
de domaines peut se traduire par un abaissement de la température critique,
par un blocage de la diffusion de l'oxygene lors des recuits (effet de piege), par
la formation de zones a liaisons faibles (weak links) dans le cristal ou le flux
magnétique pénetre facilement ou des zones préférentielles de piégeage des
vortex.

- éliminer les ions carbonates et le gaz carbonique :

1) du bain car ils modifient fortement les parametres de croissance

(diagramme de phase différent),
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2) de l'atmosphere environnante car ils participent au processus
de dégradation chimique des monocristaux par formation de carbonates de
baryum et d'yttrium,

3) de la surface des cristaux car ils constituent une barriere a la
réoxygénation et forment une couche isolante néfaste a la pose de contacts
électriques

- envisager la croissance a température et pression d'oxygene
constantes, ceci dans le but d'éviter des cristallisations parasites lors de la phase
de refroidissement lent (modification des diagrammes d'équilibre avec la
température) et dans le but d'obtenir des cristaux a taux en oxygene uniforme
du coeur a la surface. La sursaturation devra alors étre obtenue soit par la
technique gradient, cas n° 3 de la figure A-I-1 (annexe I) ou par la modification
de la composition cas n° 2. Cette dernieére méthode nécessite soit une
complexation d'un des constituants du bain par un ajout particulier, soit le
départ d'un des constituants sous forme gazeuse. Une recherche dans ce sens
est actuellement en cours.

A défaut, a ce stade de la recherche de cristaux de trés bonne
qualité, il est nécessaire de bien caractériser les échantillons tant du point de
vue chimique que cristallographique avant d'entreprendre des mesures
physiques fines.

Ainsi une caractérisation précise de la structure en domaine
s'impose. Nous avons vu la diversité de cette structure pour des cristaux issus
d'un méme bain ou de bains différents (chapitre III). En particulier, le contraste
que nous avons appelé "puzzle domains" révele les parois entre domaines
d'orientations a 90°, leur densité d'un cristal a l'autre (figures 38, 39 et 40) peut
étre trés différente. Par ailleurs, & la microscopie optique, il faut associer la

microscopie électronique qui permet la mise en évidence de domaines & une
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échelle plus fine (nm), ces domaines pourraient étre interprétés comme des
zones de concentration en oxygéne variable [1]. Par diffraction électronique et
microscopie électronique par transmission a haute résolution, on peut mettre en
évidence un ensemble de surstructures lié au remplissage du site O(4). Or
beaucoup de résultats sont controversés quant a la valeur de 8 correspondant
aux deux plateaux de tempeérature critique vers 90K et 60K. Pour un méme taux
global d'oxygéne, celui-ci peut étre ordonné a courte distance, a longue
~ distance, ou désordonné et l'état final dépend de l'histoire thermique de
I'échantillon. CAVA et al [2] ont montré récemment sur des échantillons
céramiques polycristallins préparés a basse température avec des temps de
recuit longs que le plateau a 60K correspondait a des compositions comprises
entre 8 = 0,55 et 0,42 caractérisées par une surstructure selon a(2xa) et qui peut
s'interpréter comme une succession de sites O(4) pleins et de sites O(4) vides et
donc une formule idéale YBasCu3zOg 50. Par contre pour des valeurs de
inférieures a 0,16 aucune surstructure n'a été mise en évidence, ce qui entraine
un désordre des sites vacants. Pour des valeurs de T¢ intermédiaires, seules
des lignes diffuses ont été observées sur les clichés de diffraction électronique,
elles correspondent a des mises en ordre a courte distance.

De méme la caractérisation des propriétés supraconductrices a
I'échelle locale présente un grand intérét. Elle concerne la détermination de la
structure spatiale du réseau de vortex et ses modifications sous l'influence d'un
champ magnétique externe.

Plusieurs techniques ont été récemment proposées et peuvent
permettre la visualisation de la pénétrétion du flux magnétique et de I'ancrage

des vortex. Citons :
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- la méthode de décoration a l'aide de fines particules
ferromagnétiques, mais dont le champ d'application est limité a la
température de I'hélium liquide [3,4],

- la méthode de l'effet Faraday magnéto-optique a l'aide d'un film
mince magnéto-optique EuS/EuFj, pour des températures inférieures a la
température de Curie du film 16K [5].

- la méthode de l'effet Faraday a l'aide de films ferrimagnétiques
(grenat de fer dopé au Bi) [6].

L'observation en lumiere polarisée réfléchie de la structure en
domaine du film recouvrant la surface du cristal supraconducteur donne une
image de la distribution de la composante normale du champ magnétique du
crisbtal.

Le role des parois de domaine au regard des premiers résultats
publiés n'est pas clairement démontré ; des expériences complémentaires sur
des cristaux recuits sous oxygeéne sont nécessaires.

Le démaclage des cristaux de YBCO réalisé par plusieurs auteurs
ouvre une voie de recherche particulierement intéressante [7 -11] ; en effet, des
mesures physiques sur cristaux monodomaines permettront de mesurer les
propriétés intrinseéques du matériau, de déterminer l'anisotropie selon a et b,
de contrdler les effets créés par les parois de domaines. Toutefois, 1'opération
de démaclage s'avere délicate et ne concerne, a ce jour, que des cristaux de
tfaibles dimensions ; de plus le démaclage est rarement total, des zones
polydomaines subsistent dans certaines parties des cristaux (les bords). Le
démaclage nécessite des cristaux de bonne qualité présentant des faces latérales
opposées paralleéles ; la contrainte est appliquée dans la direction [100] ou [010]
(5.107N/m?2 a 325°C selon SCHMID et al [6]). Aprés relachement de la

contrainte a la température de démaclage, il n'y a pas réapparition de la
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structure en domaines et le cristal reste stable apres refroidissement a la
température ambiante. Un systeme de démaclage est en cours de
développement au laboratoire.

Les caractéristiques microscopiques du cristal influent sur ses
propriétés physiques macroscopiques et leurs effets doivent étre quantifiés.
Nous nous proposons donc de développer une étude systématique sur nos
cristaux défauts-propriétés physiques.

L'obtention de monocristaux de plus grandes dimensions (en
particulier dans la direction c) et de bonne qualité reste un de nos objectifs de

recherche.
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L'objet de ce travail était la cristallogénese du matériau supraconducteur
YBaCu30y7.5 (YBCO) par la technique de flux et la caractérisation physico-
chimique des monocristaux obtenus.

Dans une premiere partie, nous avons présenté le matériau YBCO
(découverte et structure cristallographique).

Dans la deuxiéme partie, nous avons traité de la cristallogénése de
YBCO. Les choix d'une composition du diagramme pseudo-ternaire BaO -
YO1,5 - CuOy et des creusets en or ont été justifiés et les conditions optimales
de croissance de YBCO précisées : rapport solvant-soluté et cycle thermique.

Dans une troisiéeme partie, les cristaux obtenus ont été étudiés par
microscopie optique en lumiére polarisée réfléchie et par microscopie
électronique a balayage (MEB). Ces études ont révélé sur la face (001) des
monocristaux de YBCO, la présence de spirales de croissance caractéristiques de
mécanismes de croissance a partir de dislocation vis et a faible sursaturation et
de domaines ferroélastiques dont les parois des domaines sont orientées selon
les directions [110]. Une analyse simple a partir de la théorie PBC a permis
d'expliquer la forme octogonale et non circulaire des spirales de croissance.
Nous observons quatre types de domaines ferroélastiques d'orientations
différentes. Ils sont délimités par des parois des domaines qui peuvent étre
regroupées en deux catégories :

- Les parois qui séparent les lamelles de domaines paralleles entre elles
et qui ne sont pas sous contraintes mécaniques,

- les parois qui séparent les lamelles de domaines perpendiculaires entre
elles dites parois frustrées qui sont sous contraintes mécaniques.

Dans une quatriéme partie, les cristaux ont d'abord été caractérisés par
diffraction X, par EPMA (micro-sonde de Castaing) et par mesures électriques.

Ces études ont permis de déterminer :
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- la composition chimique des cristaux qui répondent a la formule
YBap (Cun(2) (Cug,92Aug,08(1) O7.5,

- les parameétres cristallins, avec le parametre ¢ beaucoup plus grand que
celui annoncé dans la littérature en raison de la présence d'or,

- la température de transition critique T¢ et la largeur de transition AT.

Ces caractérisations ont permis de mettre en évidence l'effet du recuit
des monocristaux sous oxygene sec : le parametre ¢ tend vers une valeur
limite de 11,739 et T¢ vers 90 K avec une largeur de transition AT £ 0,3 K.

Les cristaux ont été ensuite caractérisés a la fois dans les états : brut de
croissance et recuit sous oxygeéne, par spectroscopie micro-Raman et par la
technique des susceptibilités alternatives en champ faible.

En spectroscopie micro-Raman, une relation simple reliant la fréquence
de vibration oy (Cu-O) et le taux en oxygene 8 a été mis au point:

7-8 = 0,0250y - 5,57 £ 0,05

Cette relation permet un dosage rapide du taux en oxygéne contenu
dans les cristaux de YBapCu3O7.5. Ainsi, un gradient de concentration (ou
zones de compositions différentes) en oxygene, d'autant plus fort que le taux
en oxygeéne est faible (cas des cristaux bruts de croissance), a été mis en
évidence dans les cristaux. Ce résultat révele que dans nos conditions de
croissance et de recuit, la surface est toujours plus riche en oxygene que le
cceur. Les études effectuées a l'aide de la technique des susceptibilités
alternatives en champ faible, tout comme celles par spectroscopie micro-
Raman, ont mis en évidence l'inhomogénéité en oxygene des cristaux bruts
de croissance. Apres recuit sous oxygeéne sec, les monocristaux deviennent
plus homogenes et le taux en oxygeéne tend vers 7 quelle que soit sa valeur
initiale. En conséquence, les propriétés supraconductrices des monocristaux

sont améliorées quant a l'augmentation de la température de transition



- 197 -

critique T¢ et de la densité de courant critique Jc et a 1'étroitesse de la largeur de
transition AT.

Un effet de taille a également été mis en évidence : l'efficacité du recuit
est optimale pour des cristaux épais. Ceci est lié a la forte anisotropie de la
diffusion de l'oxygeéne dans le matériau YBCO avec D@b)»D(0), Cela se traduit
sur les courbes y (T) par une transition supraconductrice trés raide.

La détermination des courbes X(T) lorsque le champ est appliqué soit ||
ou L a l'axe ¢ a fait apparaitre une anisotropie de y fonction de l'amplitude du
champ appliqué (notamment lorsque l'on superpose un champ continu au
champ alternatif) et par voie de conséquence de celle de Jc.

Dans une cinquiéme partie, le phénomene de dégradation
atmosphérique de YBCO a été confirmé par une étude sur monocristal a l'aide
de différentes techniques spectroscopiques (micro-Raman, Auger et XPS). Ces
techniques ont montré que la dégradation se traduisait par la présence d'une
couche de carbonates (carbonates de baryum et d'yttrium) a la surface des
cristaux.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous proposons un ensemble de
directions d'études dans le but de progresser dans la connaissance de ces

nouveaux oxydes supraconducteurs a température critique élevée.



- 198 -

ANNEXE I

METHODE DE FLUX : MODES DE CRISTALLISATION
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La méthode de flux consiste a dissoudre le matériau a cristalliser
dans un flux (solvant) approprié fondant & une température suffisamment
basse ; la cristallisation se produit lorsque la solution atteint une sursaturation
critique [1].

Il n'y a pas en fait apparition de la phase solide a la
température Tp du liquidus (Fig. A-I-1), mais d'un état de type surfusion qui
s'étend selon une bande située au-dessous de la courbe de liquidus et qui
constitue une zone métastable de sursaturation. Le premier cristal n’apparait
qu’a une température Ty, = TL - AT (AT définit la surfusion).

A cet effet plusieurs modes de cristallisation peuvent étre utilisés :
le refroidissement lent (le plus couramment utilisé), I'évaporation et le

gradient de température.

A -1-1-Croissance par refroidissement lent

Le principe de cette méthode, qui est la plus utilisée, est simple et
consiste a opérer a partir d'une solution non saturée. La cristallisation est
obtenue par un abaissement controlé de la température (To — Tg) qui
entraine la sursaturation. La vitesse de refroidissement d6/dt est choisie en
fonction de la valeur du coefficient de solubilité ds/dT. En général, d6/dt varie

entre 1 et 5°C/h. Il est a noter que le fait d'opérer sur des masses importantes
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de produit présente l'avantage d'une température plus uniforme due a

I'inertie thermique.

A -1-2- Croissance par évaporation

La sursaturation peut étre provoquée par évaporation du solvant
a température constante Tp lorsque celui-ci est suffisamment volatil. Cette
technique est particulierement utilisée lorsque le systéeme solvant-soluté

présente un domaine de température de cristallisation étroit.

A -1-3-Croissance par gradient de température

N

Cette voie consiste a maintenir entre le fond du creuset et la
partie supérieure du bain une différence de température sensible. La zone
inférieure est la plus chaude Tc ; la solution pourra donc y étre la plus
concentrée ; généralement cette concentration est maintenue constante grace a
un exces de soluté. Par convection, cette solution tend a monter ; la circulation
est accrue si la densité du soluté est plus faible que celle du solvant. La partie
froide Tg correspond a une zone de sursaturation et permet la croissance d'un

germe préalablement introduit et maintenu dans la partie supérieure du bain.

La connaissance du diagramme de phases soluté-solvant est donc
primordiale, puisqu'elle guide le choix des proportions composé a cristalliser -

flux et de la température de travail.
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ANNEXE II

L

TRAVAUX EN CROISSANCE CRISTALLINE

SUR LA PHASE YBCO.



Composition Nature du T° de palier Vitesse de Dimensions
Réf. globale creuset °C) refroidisse- (mm?3)
{mole %) ment (°C/h)
YO15 :13 0,4x0,3x0,12
2% BaO :33 - 975 - 0,3x0,3x0,18
Cl0 54 |
YO15 :18 AlxO3 1350
50 BaO  :32 ou 3 - 1,5x1,5x0,04
CuO 50 Pt 800
YO15 :12 1250
39 BaO  :22 Pt \J 1 1,5x1x0,2
CuO 166 1236
YO15 :03 970 2x2x0,01
34 BaO  :27 Au \: 25 0,5%0,5x0,2
CulO 70 400
YO15 :07 1000 1,2x0,8x0,5
49 BaO 127 AlO3 ) 4 3,7x3,7x-
CudO  :66 880
YO15 :12 1150
40 BaO 24 Pt l 60 -
CuO 164 900
YO1,5 :08 1000
51 BaO 129 AhO3 L 4 .
CuO 163 850
YO15 :11 Al2O3 1040 10 1,5x1,5x0,1
52 BaO : 31 ou 8x6x-
CuO 158 Pt 1010 4 2:9%2,5%-
NdO15 : 11 12,00
v 1,5
53 BaO .22 Pt 1050 4x5x0,5
1000 ~
CuO 66 { 7
950
YO15 :18
54 BaO 132 AlLO3 1400 11 1,5x1,5x0,1

CuO :50
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Composition Nature du T° de palier Vitesse de Dimensions
Réf. globale creuset ()] refroidisse- (mm?3)
(mole %) ment (°C/h)

YO15 :15

55 BaO 30 Pt 1400 33 1x2x0,1
CuO :55
TmO15 :17

3* BaO :33 AlpO3 950 - 0,3x0,3x0,1
CuO :50
YO15 :12 1180 trempe de

56 BaO 24 Al,O3 J 11804 970 2x2x0,3
CuO 64 970
YO15 :10 1060

73 BaO 125 Pt l 3 2x2x0,03
CuO 165 850
YO15 :06 975

35 BaO 126 Pt 1 3 4x4x0,1
CuO 168 850
YO15 :07 1030-1060

77 BaO 127 AlO3 d 1-4 6x7x0,03
CuO  :66 500
YO15 :02 1000

78 BaO 131 Pt d 5 -
CuO 167 900
YO15 :16 Al2O3 1050-1200

74 BaO  :17 a S 15 Ix1Ix0,1
CuO 167 Pt 700




Composition Nature du T° de palier Vitesse de Dimensions
Réf. globale creuset (°C) refroidisse- (mm3)
(mole %) ment (°C/h)
YBCO
g+ In2+03 AlLO3 1055 - 1x1x0,2
In/(Y+In)=0,03 970
YO15 :05 1050
75 BaO  :32 Pt l 1 6x6x3
CuO 163 920
YBCO 1050-1100
57 + - 15 7x3x2
CuO
YO15 :13 AlLO3 1050
76 BaO  :23 u L 60 1,5x1,5x0,1
CuO 164 Pt 930
YO15 :11 1050-1200
58 BaO :22 AlO3 { 5 -
CuO 67 850
YO15 :10 1020
59 BaO  :40 AlLO3 l 3 -
CuO :50 800
YO15 :07 997
60 BaO  :27 Au l 1 2x1,5x-
CuO 166 900
YO1,5 :07 1000-1100
5* BaO  :27 AbO3 \ 1-4 2x1x-
CuO 66 850
Y015 :03 ZrO
61 BaO 27 o 970 5 5x5x0,05
CuO 70 MgO
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Composition Nature du T° de palier Vitesse de | Dimensions
Réf. globale creuset °C) refroidisse- (mm3)
(mole %) ment (°C/h)

YO15 :09 1000

62 BaO  :30 AlO3 ! 4 6x4x0,1-0,3
CuO 161 800
YO15 :03 1020-1060

47 BaO  :29 AlyO3 \ 1,3-4 7x7x0,1
CuO  :68 900
YO15 :02 7 975

63 BaO  :28et30 AlO3 \: 2 4x2,5x0,1
CuO :70 63 750
YO1,5 :07 980

64 BaO  :30 ZrOp 2 10 1x1x0,3
CuO  :63 950
YO15 :07 1000

65 BaO 127 MgO l 6 10x-x-
CuO  :66 840
YO15 :07 AlO3 1000

66 BaO  :27 o ¢ 6 2x2x0,1
CuO  :66 Pt 910
ErO15 :10 1150

67 BaO 30 AlO3 N 6 1x1x0,2
CuO 160 1000
YO15 :12 1400 — 1300 10

68 BaO 23 AlO3 2x2x0,025
CuO  :45 1300 — 1000 2
Cu®> :20
YO15 :03 1280

44 BaO 30 {
CuO 67 Pt 910 5 2x1,5x0,1
BO3 e
YO15 :04 1010

69 BaO  :46 CuO 3 5 2x2x0,1
CuO 50 900
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Composition Nature du T° de palier Vitesse de Dimensions
Réf. globale creuset (°C) refroidisse- (mm3)
(mole %) ment (°C/h)
YO15 :09 AlO3 1300 0,5x0,5x0,03
70 BaO  :24 o L 2 5x5x0,3
CuO  :67 Pt 800
YO15 :02 AlO3 1020 3x3x0,1
45 BaO 127 ou \ 0,5 3x3x1
CuO 171 ZrOy 920
YO15 :16
6* BaO : 28 AlO3 1000 10 3x3x1,5
CuO : 48
K>CO3 :08
YO15 :080
BaO : 28,0
71 CuO 1 58,0 Pt 1100 1 2x2x0,03
PbO : 05,3
B,O3 :00,7
YBCO :17 ZrOy
72 (KC1/NaCl): ou 1000 <1 5x5x2
33/50 MgO

* Les références autres que 2,3,4,5 et 6 correspondent aux références des pages 78 a 83.
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ANNEXE III

CROISSANCE CRISTALLINE
PAR GERMINATION BIDIMENSIONNELLE ET
PAR DISLOCATION-VIS
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La croissance d'un cristal dépend de parameétres internes,
inhérents au cristal (structure, liaisons, défauts) et de parametres externes
relatifs au milieu de croissance (sursaturation, température, etc...). La
combinaison de ces parametres conduit a des mécanismes et des cinétiques de

croissance différents.

A-III-1- DEFINITIONS

- Une forme cristalline {h,k,1} est constituée par l'ensemble des
faces (h, k, I) qui se déduisent les unes des autres par le jeu des éléments de
symétrie du cristal.

- La morphologie du cristal est l'ensemble des formes qui
apparaissent sur le cristal.

- Le faciés s'applique a l'aspect global extérieur du cristal.

- La surface singuliere est une surface qui comporte des défauts :
les uns sur le gradin, en cours de croissance, les autres sur le bord de gradin. Le
bord de gradin en cours de croissance comporte des crans, représentés sur la
figure A-III-1-a.

Les crans représentent le nombre de sites de croissance que
présente une face. Sa vitesse de croissance en dépend. Plus une face a de crans,

plus sa vitesse de croissance est grande. Plus les liaisons dans une face sont



-210 -

atome adsorbé
en surface

lacune en
surface

a) FACE SINGULIERE PARFAITE
b) PROCESSUS DE CROISSANCE CRISTALLINE EN SOLUTION

(d'aprés ELWELL (1))
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fortes, plus la vitesse de croissance de cette face est petite. Crans et liaisons,

constituent ce que l'on appelle les états de surface d'un cristal.

A-III-2- THEORIE DES PBC

Cette théorie permet de connaitre a priori les états de surface d'un
cristal et par conséquent sa morphologie théorique.

Un PBC (Periodic Bond Chain) est une chaine ininterrompue de
liaisons fortes qui se répetent périodiquement selon une direction
cristallographique donnée. Ces liaisons sont celles qui se forment au cours de
la croissance.

Lorsqu'on considere un cristal ayant une structure compliquée, on
a souvent intérét a distinguer trois types de PBC :

- le primitif : c'est une chaine de liaisons qui s'écroule si on lui
retire un seul atome.

- le partiel : c'est un primitif auquel on ajoute les atomes
nécessaires pour le rendre stcechiométrique.

- le complet : c'est un partiel ou une combinaison de plusieurs
partiels et qui, dans une structure centrosymétrique n'a pas de moment
dipolaire perpendiculairement a la direction cristallographique selon laquelle
il court.

Lorsque les PBC sont trouvés, on peut classer les faces selon
qu'elles contiennent deux PBC ou davantage, un seul PBC ou zéro PBC.

Les premieres sont planes et s'appellent faces F (flat faces). Elles
croissent couche aprés couche soit par spirales de croissance, soit par

germination bidimensionnelle.
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Les secondes sont en escalier et s'appellent faces S (stepped faces).
Elles croissent par rangées successives, indépendantes les unes des autres.

Enfin, les derniéres sont entiérement en crans. On les appelle
face K (kinked faces). Elles croissent par incorporation directe des unités de
croissance.

Il est clair que les faces K sont les plus rapides, les faces F les plus
lentes. On montre qu'a faible sursaturation la forme de croissance la plus stable

ne contient que des faces F.

A-III-3- CROISSANCE PAR REACTIONS DE SURFACE

On se limite au cas des faces de types F qui poussent couche apres
couche.

A-III-3-1- CROISSANCE PAR GERMINATION

BIDIMENSIONNELLE

Le premier stade de la cristallisation dans un liquide en surfusion
est la nucléation [7, 8]. Dans la plupart des cas de croissance, la nucléation est
hetérogene, c'est-a-dire qu'elle se produit sur des sites préférentiels tels que les
parois du creuset ou la surface du bain.

Dans les cas plus simples d'une nucléation homogene, l'énergie

mise en jeu pour former un germe supposé sphérique et de rayon r est :

AG = 4]] r2v; - % [13AG,, (A-1)

ou yjreprésente l'énergie superficielle de la phase solide et AGy = AHgy - TAS,
la variation d'énergie libre de Gibbs par unité de volume V entre le soluté et

le liquide, avec AHyy, l'enthalpie de fusion.
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On définit un volume molaire tel que :

AHf = VimxAH¢y

Ce germe est en équilibre instable. Quand il atteint un rayon r
supérieur a une valeur critique r*, il croit spontanément ; mais si ce rayon est
inférieur a r*, il disparait tout aussi spontanément.

Cette valeur critique r* s'obtient en différentiant I'équation A-1

(dAG/dr)p=r+ =0

r = 2vi/AGy
On rappelle que la sursaturation est donnée par :
AC =C-Ce
avec C la concentration de la solution et Ce la concentration d'équilibre.
On définit une sursaturation relative ¢ pour de faibles valeurs de

surfusion par :

c=C-Ce/Ce

On établit alors une relation entre le rayon critique r* et la
sursaturation relative o.

r* =2yiVm/RTo (A-2)

Cette relation montre qu'une augmentation de la sursaturation
relative entraine une diminution du rayon critique et favorise la nucléation
(Fig. A-III-2).

La figure A-III-3 montre que la vitesse R de la face est nulle dans

un domaine relativement grand de sursaturation ; ceci peut étre le cas jusqu'a
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Fig.A-1Il - 2 - ENERGIE D'ACTIVATION DE GERMINATION

BIDIMENSIONNELLE EN PHASE HOMOGENE
EN FONCTION DU RAYON r DU GERME.
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30 ou 50 % de sursaturation. Au dela de cette valeur critique, R augmente
brutalement. Or on constate que les cristaux poussent a des sursaturations bien
plus faibles que celles indiquées ci-dessus. Il doit donc exister d'autres
mécanismes de croissance bien plus fréquents que celui de la germination

bidimensionnelle.

A-III-3-2- CROISSANCE PAR DISLOCATIONS-VIS

Ce sont BURTON, CABRERA et FRANK [9] qui les premiers ont
décrit, dans ce que l'on appelle a présent, la théorie BCF, le mécanisme de
croissance par spirale et donné la premiere formulation de la vitesse de
propagation des gradins.

Pour une sursaturation donnée, la vitesse d'une face (Fig. A-II-4)

ou se propage une séquence de gradins paralleles est donnée par :
_od
Yo

ou ¥ représente la vitesse d'extension latérale des gradins, d la hauteur des

(A-3)

gradins et y, I'équidistance entre gradins.

Cette relation a été établie en supposant que les gradins ont méme
vitesse, méme hauteur d et méme équidistance y,. Ceci n'est pas toujours
vral. Il existe des cas plus complexes résultant du fonctionnement des
dislocations-vis.

Tout le probleme consiste a déterminer §. En se limitant & une
seule spirale (Fig. A-III-5) dont le facteur de forme est ¢', y,, s'écrit :

Yo =cCTr*
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[ig. A-II-4- Trains de gradins équidistants sur une face.

/
;
[
)
3

-w—
it

Fig. A-III-5- Développement en spirale d'un gradin produit par
I'intersection d'une dislocation-vis avec la surface d'un cristal
[d'apres F.C.Franck (9)].
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Les relations A-2 et A-3 montrent que les gradins d'une spirale de
croissance sont d'autant plus serrés, donc R d'autant plus grand que o est plus
grand. .
On le voit les dislocations-vis (Fig. A-III-6-a) sont des sources
permanentes de gradins se propageant en spirales de croissance. De fait, elles
jouent un rdle déterminant sur la croissance. En présence de ces défauts

linéaires, la croissance a lieu méme a faible sursaturation, la formation de

germes bidimensionnels n'étant plus nécessaire (Fig. A-III-6-b).

A-TII-3-3- PROCESSUS DE CROISSANCE EN SOLUTION

D'une maniére générale, qu'il s'agisse de croissance par
germination bidimensionnelle ou de croissance par dislocation-vis, le
processus de croissance se décompose de la fagon suivante (Fig. A-III-1-b) :

1°) transfert du soluté au voisinage de la surface du cristal.

2°) diffusion a travers la couche limite dans laquelle existe un
gradient de concentration du soluté vers l'interface.

3°) adsorption-désorption sur la surface du cristal

4°) diffusion en surface

5°) cépture au bord des gradins

6-7°) migration jusqu'a un cran ou quelques atomes du soluté
sont incorporeés au cristal

Le processus de croissance montre que la densité superficielle des
défauts (notamment les crans) et les vitesses de migrations (ou coefficients de

diffusion superficielle) sont des parametres importants pour la croissance.
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ANNEXE IV

MODELE DE L’ETAT CRITIQUE (MODELE DE BEAN)
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Le modele de l’état critique (ou modele de BEAN) suppose qu'il
existe une densité de courant critique Jc (r) d’un échantillon (supposé
cylindrique, de rayon R) qui traduit la réaction de l’échantillon au champ

magnétique appliqué. Une conséquence immédiate de cette hypothese est que

—_— —

Je (r) ne peut prendre que trois valeurs discretes : 0, f (r) fonction de

I'amplitude maximale du champ magnétique appliqué et de la distance r a la
surface. Le calcul du cycle d’hystérésis peut alors se déduire a l'aide des

équations de MAXWELL par les formules ci-dessous :

Tot HW-1 T ® (A-4)
B = %— [Ilv Hwav=H,-an20 (A-5)

s représente le champ a la surface du matériau résultant du champ appliqué

—=
et éventuellement du champ démagnétisant, H (r) étant le champ local.

Dans le cas général, la résolution des équations A-4 et A-5 est
complexe, elle met en outre en jeu l'histoire électromagnétique de
I"échantillon.

Pour un échantillon cylindrique tres allongé (hauteur h >> R) les
solutions de A-4 et A-5 sont données par les équations de BEAN [10] qui
régissent le cycle d’hystérésis (aimantation M - champ magnétique extérieur
H).

La valeur de J¢ a une température T donnée peut également étre
déterminée a partir de la position du pic de la partie imaginaire x” de la
susceptibilié alternative. En vertu du modéle de I'état critique, la distribution

du champ magnétique est donnée par la premiére équation de MAXWELL :

Hs-Jsr pourr<Hg/Js
H(r) =
0 pourr > HS/IS
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Pour T > T¢, le champ magnétique H(r) a l'intérieur du matériau
est égal au champ magnétique Hg. La valeur de la densité de courant
correspondante est nulle (Fig. A - IV - 1). A température décroissante (T < T¢ ),
les supercourants induits s’intensifient dans 1’échantillon, la valeur algébrique
de x' décroit et celle de x” augmente. Il existe une température TM telle que les
supercourants écrantent le centre de l'échantillon (H(r) = 0)r = R, la valeur de
¥ est alors maximum :

Je(TM)=Hs /R.

Pour T < TM , le domaine spatial écranté augmente
progressivement, la zone dans laquelle les courants circulent se restreint, ce
qui réduit les pertes d’énergie magnétique et, par voie de conséquence,
I'amplitude de x”. Lorsque la valeur de %" devient nulle, tout I’échantillon est
écranté, ce qui conduit a x” = -1 (effet MEISSNER total).

Le calcul de la densité de courant critique nécessite la connaissance
du facteur démagnétisant N. En effet Hg dépend de N par la relation ci-dessous
proposée par GOMORY et LOBOTKA [11]:

Hg = Hex (1-2/3N) / (1-N),
ot Hex est le champ magnétique appliqué.

Cette équation montre que pour N = 1, Hg peut atteindre des
valeurs beaucoup plus élevées que celle de Hex et qu’une incertitude
appréciable sur N introduit une erreur importante sur Hg. Ainsi dans le cas de

—ae

monocristaux se présentant sous forme de plaquettes (N = 0,8 - 1 lorsque H| ¢ )

cette erreur se traduit par une imprécision sur l'estimation de l"amplitude des
courants critiques. L’effet de cette erreur est d’autant plus importante que les
supraconducteurs a température critique élevée sont sensibles a ’amplitude du

champ magnétique dans lequel ils se trouvent.
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Fig. A - IV - 1 - Profil du champ magnétique H dans le matériau pour
différentes températures T.
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Nous avons appliqué le modele de l’état critique aux
monocristaux de YBCO afin de déterminer la densité de courant critique Jc a

partir des mesures de susceptibilité alternative en champ faible. Les cristaux
n’étant pas de forme cyclindrique, des rayons équivalents Rjj et R] ont été

estimés a partir des relations :

R=(L+1) /4 (HI <)

Ri=(I+e)/4 (HJ.?)
ou L, 1 et e représentent respectivement la longueur, la largeur et l'épaisseur
du cristal.

Pour évaluer le facteur démagnétisant N du cristal, nous avons
utilisé I'abaque établi par CRABTREE [12] qui donne pour des échantillons de
forme cylindrique N en fonction du rapport h/2R (h étant la hauteur du
cylindre et R son rayon) [Tab. 20, Fig. A-IV-2]. Cet abaque a été paramétré
(Fig. A-IV-3) par une équation de la forme :

N=A/(0+CY),ouY=h/2R

A =0,98921

avec pour h /2R <2
C=2,20014
A =1,30974

et pourh / 2R > 2
C =3,10835

- i
lorsque Hf| ¢, h=eetpour HL ¢,h=L.
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Tableau 20 - Facteur de champ démagnétisant N (pour la composante

longitudinale * de M ) d’un cylindre uniformément

aimanté, de rayon R et de hauteur h.

[D’apres CRABTREE (12) 1.

h /2R N h/2R N h /2R N
0,0 1,000 2,0 0,181 4,0 0,0978
0,1 0,796 2,1 0,174 4,1 0,0956
0,2 0,680 2,2 0,167 4,2 0,0935
0,3 0,594 2,3 0,161 4,3 0,0914
0,4 0,528 2,4 0,155 4,4 0,0895
0,5 0474 2,5 0,149 4.5 0,0876
0,6 0,430 2,6 0,144 4.6 0,0858
0,7 0,393 2,7 0,140 4,7 0,0841
0,8 0,361 2,8 0,135 4.8 0,0824
0,9 0,334 2,9 0,131 4,9 0,0808
1,0 0,311 3,0 0,127 5,0 0,0793
1,1 0,291 3.1 0,123 5,5 0,0723
1,2 0,273 3,2 0,120 6,0 0,0666
1,3 0,257 3,3 0,116 6,5 0,0616
1,4 0,242 3,4 0,113 7,0 0,0573
1,5 0,230 3,5 0,110 7,5 0,0536
1,6 0,218 3,6 0,107 8,0 0,0503
1,7 0,207 3,7 0,105 8,5 0,0473
1,8 0,198 3,8 0,102 9,0 0,0447
1,9 0,189 39 0,100 10,0 0,0403

* Le facteur de champ démagnétisant N (pour la composante radiale de M )

n’est pas reporté ici.
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Fig. A - IV - 2 - Facteur démagnétisant N (pour la composante longitudinale

—2
de M) fonction du rapport hauteur sur diametre d’un

cylindre uniformément aimanté.
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. 32 - Structure en domaines, face (001) de cristaux de YBCO
a) Cristal contenant une large zone monodomaine associée a
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b) Cristal présentant des domaines a 90°.
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lumiere polarisée réfléchie (nicols légerement décroisés // et
L a[100] et [010]).
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bruts de croissance.

Fig. 44 b - Variation thermique de la résistance électrique mesurée
. . NET Sttt .
perpendiculairement a l'axe ¢ d'un monocristal de YBCO
brut de croissancexet recuit sous oxygéne @

Fig. 45 - Représentation schématique du spectrometre micro-Raman
muni d'une détection multicanale.

Fig. 46 - Spectre Raman de CuQO, Cuz0 et BaCuOs.
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Fig. 47 - Spectre Raman de Y;03, BaCOj3, Y2BaCuOs et Y2Cu20s.
[d'apres MASCARENHAS (5)]. 103

Fig. 48 - Spectre Raman polarisé d'un monocristal de
YBayCuszO7.5 (8 0,1). A 104

Fig. 49 - Spectre Raman polarisé d'un monocristal de
YBasCuzO7.5 (8 1). 107

Fig. 50 - Evolution de la longueur de liaison Cu(2) - O(1) avec le taux
en oxygene 3 [d'apres CAVA (7), chapitre I]. 108

Fig. 51 - Spectre Raman polarisé d'un monocristal de
YBayCusO7.s (& = 0,40). 109

Fig. 52 - Spectre Raman polarisé d'un monocristal de
YBapyCusO7.5 (8 = 0,90). 113

Fig. 53 - Spectre Raman polarisé d'une céramique de
YBarCu3O7.s (8 = 0), recuite a l'air. 114

Fig. 54 - Spectre Raman polarisé de deux cristaux de
YBayCusOy7.s bruts de croissance.
(@:6=032
(b):6=0,20 116

Fig. 55 - Mise en évidence d'un gradient de concentration en oxygene
entre la surface et le coeur d'un cristal de YBa,CuzO7._g brut
‘de croissance.
@:8=0,17
(b):8=037 118

Fig. 56 - Mise en évidence d'un gradient de concentration en oxygene
entre la surface et le coeur d'un cristal de YBasCuzO7_g recuit
sous oxygene.
(a):8=0,10
(b):6=0,17 119
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57 - Courbe d'aimantation d'un supraconducteur de type I.

En dessus de H¢, le champ magnétique appliqué H ne pénetre
pas I'échantillon : B =0 ouM = H/4II, (B =H + 4 [IM
en unité CGS).

58 - Courbe d'aimantation d'un supraconducteur de type II

En dessous de Hc¢1, le comportement est le méme que dans le
cas de type I. Entre Hc1 et Hep, M décroit lentement vers O :
I'échantillon est dans l'état mixte.

59 - Aimantation de monocristaux de YBCO en fonction du

champ magnétique.
(a) : cristal I
(b) : cristal II

60 - Effet Meissner et (ou) effet d'écran de monocristaux de YBCO.

(Champ magnétique appliqué perpendiculairement a l'axe c).
(a) : cristal I
(b) : cristal II

61 - Représentation synoptique du systéeme de mesures

(BRATISLAVA).

62 - Cellule de mesure.
63 - Schéma de principe du systeme de mesure (L.C.S.).
64 - Cellule de mesure.

65 - Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la

susceptibilité alternative d'un monocristal YBa;CuzOg 8o
brut de croissance pour différentes amplitudes h,e du champ
excitateur Hexc. :

1:05mT;2:01mT;3:05mT;4:1mT.

(f =333 Hz, Hyc = 0, Hexc// ©). (L.C.S.).
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Fig. 66 - Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la

susceptibilité alternative de monocristaux de YBayCu30O7.5:

a : YBapCu3Oy7.5 : brut de croissance, expérience 369 ;
b : YBayCu3zO7.5 : brut de croissance, expérience 99 ;
¢ : YBapCu3zOg 9: recuit sous oxygene (issu de a) ;

d : YBapCu3Og g : recuit sous oxygene (issu de b) ;
(Hgc = 0, Hexce// ©) (BRATISLAVA).

Fig. 67 - Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la

susceptibilité alternative de monocristaux de YBa;Cu307.§ pour

différentes amplitudes hae du champ excitateur Heye. :
1:005mT;2:0,1mT;3:05mT;4:1mT.

a : YBapCu3O7.5 brut de croissance, expérience 390 ;

b : YBapCu3Og g brut de croissance, expérience 189 ;

¢ : YBapCu3Og 90 recuit sous oxygene, (issu de a) ;

d : YBapCu3Og gp recuit sous oxygene, (issu de b) ;

(f =333 Hz, Hyc = 0, Hexc// ©). (L.C.S)).

Fig. 68 - Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la
susceptibilité alternative d'un monocristal YBayCu3Og 90
recuit sous oxygene pour différentes fréquences f du champ
excitateur :
1:50KHz;2:10KHz;3:KHz;4:12,3 Hz.

(Hexe// € ; hae = 1 mT ; Hye = 0).

Fig. 69 - Evolution thermique de la densité de courants critiques de
monocristaux YBa,Cu3O7_g bruts de croissance [ et recuits
sous oxygenex:
a:YBCO99;
b:YBCO 189;

c: YBCO 369 et 99.

Fig. 70 - Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la

susceptibilité alternative d'un monocristal YBapCu3zO7._§ pour

différentes amplitudes hae du champ excitateur Hexc. :
1:005mT;2:0,1mT;3:05mT;4:1mT;5:1,5mT.
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143
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a : YBapCu3zOg g8 brut de croissance, expérience 189 ;

b :idem

¢ : YBapCu30g 90 recuit sous oxygene (issu de a) ;

d : YBapCu3zOg g0 recuit sous oxygene (issu de b).

(f =333 Hz, Hy. = 0). (L.C.S.). 145

Fig. 71 - Mise en évidence sur la partie réelle de la susceptibilité
complexe de l'anisotropie de la température de début de
transition d'un monocristal YBayCu3Og 6g brut de croissance
pour différentes amplitudes hae du champ excitateur Hexc.
1:0,1mT;2:05mT;3:1mT.(L.CS.). 146

Fig. 72 - Evolution thermique de la densité de courants critiques d'un
monocristal YBayCuzOg g brut de croissance (a) et
YBaCu3zOg 9 recuit sous oxygene (b).

1:Hexe ll €
2:Hexedl € 149

Fig. 73 - Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la
susceptibilité alternative d'un monocristal YBa;Cu3Og 90
recuit sous oxygene pour différentes amplitudes hye du champ
excitateur Hexc. :
1:001mT;2:01mT;3:05mT;4:1mT;5:5mT.
aetb:Hgc=0;cetd: Hg. = 100 mT (BRATISLAVA). 151

Chapitre V

Fig. 74 - Spectres de diffraction X d'une poudre de YBCO :
a) fraichement préparée,
b) laissée a l'air pendant 10 mois. 163

Fig. 75 a - Micrographie (microscopie électronique a balayage) montrant
la présence d'impuretés aux gradins des spirales de croissance.165

Fig. 75 b - Micrographie (microscopie électronique a balayage) montrant
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le développement de la dégradation sur les gradins des spirales
de croissance. 165

Fig. 76 a - Micrographie (microscopie électronique a balayage) révélant
la dégradation d'un cristal de YBCO. 167

Fig. 76 b - Micrographie (microscopie électronique a balayage) montrant
les fissures résultant de la dégradation d'un cristal de YBCO. 167

Fig. 77 - Spectres Auger d'un cristal de YBCO :
a) fraichement préparé,
b) laissé a l'air pendant 6 mois. 168

Fig. 78 - Profil Auger d'un cristal de YBCO laissé a l'air pendant 6 mois. 170

Fig. 79 - a) Couche de pollution sur un cristal de YBCO,
b) Couche de BaCOj3 sur la surface d'un cristal de YBCO. 171

Fig. 80 - Spectre Raman :

a) cristal dégradé,

b) BaCOs. 173
Fig. 81 - Spectre YPS d'un cristal de YBCO laissé a l'air. 174
Fig. 82 - Spectres XPS d'un cristal de YBCO fraichement préparé :

a) niveau Y3d,

b) niveau Ba3d. 175
Fig. 83 - Spectre XPS d'un cristal de YBCO fraichement préparé :

a) niveau Cu2p,
b) niveau Ols. 176
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Fig. A-I-1 - Diagramme d'état soluté-solvant. 201
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Fig. A-IlI-1 - (a) : face singuliére parfaite,
(b) : processus de croissance cristalline en solution.
[d'apres ELWELL (1)] 210

Fig. A-III-2 - Energie d'activation de germination bidimensionnelle
en phase homogeéne en fonction du rayon r du germe. 214

Fig. A-III-3 - Variation de la vitesse de nucléation en phase homogene
en fonction de la sursaturation. 215
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Fig. A-III-5 - Développement en spirale d'un gradin produit par
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(b) : dislocation-vis. 219

Fig. A-IV-1 - Profil du champ magnétique H dans le matériau pour
différentes températures T.
a:T>T¢Js=0
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