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INTRODUCTION



Certains matériaux dits suprac.onduoteurs ont la propriété de
transporter du courant €lectrique sans perte d’énergie au-dessous de
valeurs critiques de la température (T¢), du champ magnétique (He) et de
la densité de courant (Jc). C’est en 1911 que Onnes découvrit ce
phénomene dans du mercure porté & une température inférieure 3 4.2K |

Dans les années 1930, le phénomene de supraconductivité fut observé
~au-dessus de 10K dans les alliages intermétalliques ct nitrures (NDN,

Te=16K). Il fallut attendre 1970 pour que la barriere des 20K soit franchie,
avec I’apparition des composés A15 (Nb3Ge, Tc=23.2K).

Bardeen, Cooper et Schreiffer élaborerent un modele théorique en
1957, appelé modele BCS. Selon ce modele, la température critique ne
pouvait excéder 23K.

La découverte de la supraconductivité au-dessus de 30K par Berdnorz
et Muller [1] en 1986 dans le systeme La-Ba-Cu-O a ouvert de nouveaux
horizons. De nombreux travaux se sont développés, tant pour la recherche
de nouveaux matériaux a plus haute température critique que pour la
compréhension des mécanismes responsables de ces hautes Te. La premigre
famille de compqsés de formule LazkxMxCuOéi_y (M=Ba,Sr,Ca,Na)
présente des températures critiques de ’ordre de 20K 4 40K.

Dés le début de 1987, Wu et al [2] préparerent un nouveau composé
supraconducteur a 90K en substituant au lanthane ’atome d’yttrium plus
petit, et correspondant & la formulation YBazCu3O7~y. Pour la premiere
fois, un matériau était supraconducteur & une température supérieure i
celle de I'azote liquide (77K), ouvrant de grandes perspectives sur le plan
des applications.

Une nouvelle étape fut franchie dans les premiers mois de 1988 par
Maeda et al [3], qui découvrirent deux nouveaux COmMPpOosEs

supraconducteurs a 80K et 110K dans le systeme Bi-Sr-Ca-Cu-O. Ces deux
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composés font partie d'une famille identifiée par la formule générale
BierzCan_lCunOszI_4+y avec n=1 (Tc=10-20K), n=2 (Tc=80K) et n=3
(Tc=110K),et dont le composé BigSryCuOg (n=1) avait été découvert des
juillet 1987 par Michel et al [4].

La découverte de cette nouvelle famille, caractérisée par [’absence de
terres rares dans sa composition, fut rapidement suivie au cours de I’année
1988 par la découverte d’une famille voisine dans le systeme T1-Ba-Ca-Cu-
0. La plus haute température critique connue a ce jour (Tc=125K) a été
mise en évidence par Sheng {5,6] dans le composé de formule
TlyBayCayCuzOy(. D’autres phases ont été identifiées dans ce systeme;
elles peuvent étre rassemblées sous la formulation générale
TlyBagCan 1 CupOp, 49y 49 avec m=1 ou 2 et n allant de 1 2 5 [7-14].”

Il est apparu rapidement que les propriétés supraconductrices de ces
nouvelles phases avaient un caractere bidimensionnel marqué, en liaison
avec leurs structures cristallographiques. LL’obtention de monocristaux de
bonne qualité s’est révélée indispensable pour 1’étude de 1’anisotropie des
propriétés et la compréhension des mécanismes induisant la
supraconductivité.

Notre intérét s’est porté sur le systeme TI-Ba-Ca-Cu-O et sur
’obtention de monocristaux des phases supraconductrices de formulation
générale Tl BayCay {Cu Oy 10y +9.

Dans une premiere partie, nous rappellerons quelques généralités sur
les supraconducteurs en général et sur ces phases en particulier.

Une deuxieme partie sera consacrée aux conditions d’obtention des

monocristaux par la méthode de croissance en flux.

* Au cours de ce mémoire, les différentes phases seront nommées par leur
stoechiométrie cationique selon 1’ordre TI/Ba/Ca/Cu, soit par exemple 1212 pour la
phase TlBayCa;CuyO.

page-2



Dans un troisidme chapitre, nous aborderons les caractérisations
cristallographiques, chimiques et supraconductrices de ces cristaux.

Au cours de la quatrizme partie, nous étudierons Uinfluence de divers
traitements thermiques sur des cristaux de la phase TlpBayCayCuyOg.

Enfin dans une dernidre partie, nous dresserons un bilan de nos
résultats et nous envisagerons de nouvelles perspectives pour progresser
dans la connaissance de ces nouveaux oxydes supraconducteurs a

température critique €levée.
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CHAPITRE I
GENERALITES



I.1. Généralités sur les supraconducteurs.

1.1.1. Résistivité en courant continu.

En I’absence de champ magnétique externe, la résistance électrique
d’un matériau supraconducteur mesurée sous courant électrique
suffisamment faible s’annule au dessous d’une température Tc qui est la
température critique du matériau (figure 1)7 La phase supraconductrice est
stable au dessous de Tc. La phase normale au dessus de Tc posséde

généralement les propriétés d’un métal ordinaire.

1.1.2. Diamagnétisme parfait.

Un champ magnétique suffisamment faible ne pénetre pas a
U'intérieur d’un matériau supraconducteur au dela d’une certaine épaisseur,
dite longueur de pénétration \ du matériau: quand un tel matériau, soumis
a un champ magnétique, est refroidi en dessous de sa température critique
Tc, il expulse brutalement le flux (figure 2). C’est ’effet Meissner.
L’induction B dans le matériau est alors nulle, et la susceptibilité de la
phase supraconductrice tend vers -1/4n (unité CGS) (figure 3). Dans ces

conditions, le diamagnétisme est parfait.

I.1.3. Supraconducteurs de type I et II, champs critiques.

Le diamagnétisme parfait n’existe qu’en dessous de certaines
conditions de température et de champ magnétique. Considérons un
échantillon supraconducteur porté a une température T inférieure a Tc.
Soumis a un champ H, son comportement dépendra de la compétition
entre

-le gain d’énergie apporté par la transition de 1’état
supraconducteur vers 1’état normal,

-le colit énergétique que nécessite ’expulsion du champ continu
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Figure 1: variation de la résistivité d’un supraconducteur en fonction
de la température

Figure 2: Effet Meissner dans une sphere supracaonductrice,
refroidie dans un champ magnétique constant. Au
passage de la température de transition, les
lignes d'induction B sont éjectées de la sphere.
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Figure 3. Variation de la susceptibilité magnétique d’'un supraconducteur
en fonction de la température.
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Figure 4. a) Courbe de magnétisation d’'un supraconducteur de type I. En
dessous de Hc, le champ magnétique appliqué H ne pénetre pas
dans 1’échantillon.

b) Courbe de magnétisation d'un supraconducteur de type II. En
dessous de Hci, le comportement est le méme gque pour un
supraconducteur de type I . Entre Hct et Hc2, 1'aimantation
decroit lentement vers zéro. L'échantillon est dans 1'état
mixte.
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H hors du matériau.

Un fort champ magnétique stabilisera la phase dans 1’état normal. La
maniere dont le champ pénétre alors 1’échantillon conduit & différencier
deux classes de matériaux:

-les supraconducteurs de type I: la courbe d’aimantation en
fonction de ’amplitude du champ est présentée pour ces matériaux 2 la
figure 4.a. En dessous d’une valeur seuil du champ, le champ critique
Hc(T), I’échantillon est dans 1’état supraconducteur. Au dessus de He(T), il
revient dans 1’état normal.

-les supraconducteurs de type II: La courbe d’aimantation de
ces matériaux est présentée a la figure 4.b. On y distingue deux valeurs de
seuil pour le champ magnétique, appelées champs critiques Hc1(T) et
Hc2(T). Au dessous de Hcl(T), I’échantillon est totalement
supraconducteur: le flux magnétique n’y pénetre pas. Quand le champ est
plus grand que Hc2(T), I’échantillon revient dans 1’état normal, dans lequel
il est traversé par le flux. Pour un champ intermédiaire (He1 <H < Hpy), il
présente une structure magnétique microscopique constituée de régions
supraconductrices et de régions cylindriques normales, appelées les vortex,
dans lesquelles un quantum de flux pénetre. C’est 1’état mixte.

Ces vortex ne sont pas indépendants les uns des autres. Ils forment un
réseau plus ou moins rigide, et peuvent se déplacer sous 1’effet des forces de
Lorentz en dissipant de 1’énergie. Cependant, les défauts et impuretés
présents dans le matériau peuvent bloquer ce mouvement, provoquant
T’ancrage des vortex. Le déplacement des vortex est un phénomene

thermiquement activé.

1.1.4. courant critique.

La résistivité électrique d’une phase supraconductrice n’est nulle que

si la densité du courant de mesure est inférieure 2 une valeur limite dite
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densit¢ de courant critique Jc(T). Deux phénomenes peuvent expliquer
cette limitation:

-Le courant traversant I’échantillon crée un champ magnétique
par autoinduction. Lorsque celui-ci excéde le champ critique la transition
vers 1’état normal intervient.

-Le courant crée des forces de Lorentz supérieures aux forces
d’ancrage des vortex, qui se déplacent alors avec dissipation d’énergie.

Un courant critique élevé n’est généralement obtenu que lorsque les
vortex sont fortement ancrés. La valeur du courant critique n’apparait pas

une caractéristique intrinseéque du matériau supraconducteur.

1.2. Rappels structuraux sur les phases supraconductrices du systéeme
TI1-Ba-Ca-Cu-0.

Les phases supraconductrices TlyBayCay 1CupOgp 4y 42 de
ce systeme (figures 5 et 6) ont des structures similaires et peuvent se décrire
comme une intercroissance de blocs perovskite déficitaires et de blocs NaCl
distordus selon une formulation générale (AO)na(A’CuO3_y)nu avec
(A=TI,Ba; A’=Ba,Ca) [15].

Les blocs de type NaCl sont constitués de couches TIO, qui peuvent
étre simples ou doubles, comprises entre deux plans BaO.

Les blocs perovskite déficitaires contiennent selon la composition une
couche d’octaedres CuOg ou une double couche de pyramides CuOs ou
une combinaison de pyramides associées a des couches de plans carrés
CuO,. Dans les deux derniers cas, des ions calcium sont insérés entre les
plans de cuivre. Les différents blocs partagent entre eux les plans BaO.

Ces structures sont également décrites comme une succession de
plans dans la direction de 1’axe ¢ selon la séquence

Ba0-Cu0,-(Ca-Cu0y),,_1-BaO-(TIO) -BaO.
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Pour les phases a un plan T1O, le thallium comporte une coordinence
octaédrique tres distordue avec deux distances courtes le long de ’axe ¢
(2,05A) et quatre distances longues dans le plan équatorial ( 2,73A). Les
octaedres sont reliés entre eux par des arétes.

Dans le cas de la double couche Tl»O5, ces plans TIO se décalent I'un
par rapport a I’autre de la moitié¢ de la distance TI-TI le long de la direction
[110], ce qui conduit a une maille centrée (I). Comme précédemment le
thallium occupe un site octaédrique distordu avec deux liaisons courtes
T1-O dans la direction c.

Le cuivre qui peut étre en coordinence octaédrique (6), pyramidale
(5) ou plan carré (4), présente dans toutes ces phases des distances voisines
dans le plan (a,b) ( 1,93A) et des distances longues selon la direction ¢ (de
2,484A 2 2,76A).

Le calcium situ€ entre les plans de cuivre CuO5 occupe un site
cubique légerement déformé avec des distances de 1’ordre de 2,43A a
2,47A. Le baryum comporte une coordinence 9 avec des distances
comprises entre 2,80A et 2,85A.

Toutefois ces déterminations structurales (par rayons X sur poudre et
sur cristal, par neutrons sur poudre) sont rendues difficiles par la mauvaise
qualité des échantillons (poudres qui présentent des mélanges de phases,
cristaux comportant de nombreux défauts), la méconnaissance de la
composition chimique, déterminée "a postériori" par I’analyse structurale.
Ainsi la position des atomes dans les plans TI-O reste imprécise. Certains
auteurs proposent une délocalisation du thallium et/ou de ’oxygene [16-23]
autour des positions évoquées ci-dessus, ce qui conduit 2 deux distances trés
longues TI-O ( 3,00A) et deux distances moyennement longues ( 2,50A)
dans le plan équatorial (un tel réarrangement des plans T1O proviendrait
du fait que le thallium trivalent hexacoordonné développe généralement

des distances plus courtes avec ’oxygene). Par exemple dans 1’oxyde T1H03,
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les distances sont de 2,13A (*2), 2,18A (*2) et 2,47A (*2) soit une moyenne
de 2,26A. Les poly&dres TlOg peuvent également étre peu distordus comme
dans le cas des phases MTIO, de type NaFeO, (distances TI-O: 2,37A
(*6); M=Na,K). D’autres auteurs proposent une occupation partielle des
sites de thallium par du calcium, ou des sites du calcium par du thallium
[20,22-25]. Certains y décelent I’existence de lacunes d’oxygeéne
[15,16,19,20,25]. Toutes ces études donnent en fait une représentation
moyenne de la structure et non une image précise de la distribution locale.
Il est maintenant bien admis que la valence formelle du cuivre dans
ces oxydes est un parametre important. En effet les phases dans lesquelles
n’existent que des ions Cu2t ne sont pas supraconductrices et sont
antiferromagnétiques a cause de 1’ordonnancement des moments
magnétiques portés par les cations Cu?t. Un cas particulier est constitué
par la phase NdpCuOy pour laquelle la substitution du néodyme Ng3+ par
le cérium Ce?*t ou de I’oxygene 02- par le fluor F~ amene la
supraconductivité et un degré d’oxydation formel du cuivre inférieur a 2.
Pour I’ensemble des autres phases constituées de blocs perovskite séparés
par des plans intermédiaires (type NaCl dans le cas présent), la valence
formelle du cuivre au sein des blocs perovskite doit étre comprise entre 2 et
3 pour qu’apparaisse la supraconductivité. Si ’on considere les formules
idéales des monocouches du thallium et en supposant que ce dernier est
bien trivalent, le degré moyen d’oxydation du cuivre est égala2+1/n (oun
est le nombre de couches CuO»), soit un degré d’oxydation de 3 pour la
phase 1201, de 2,50 pour 1212 et de 2,33 pour 1223. Par contre pour la
famille a bicouches de thallium, il est égal a 2. L’apparition d’une valence
intermédiaire (+2,+3) nécessite différents mécanismes qui affectent soit les

plans perovskite soit les plans intermédiaires. Nous pouvons citer:
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- dans les plans perovskite: * une occupation partielle du site
d’oxygene lacunaire, ** I’existence de lacunes sur le site du cation Caz+,
*#% une substitution de I'ion Ca2 ™+ par un ion de valence inférieure;

- dans les plans intermédiaires: * des anions supplémentaires,
** des lacunes sur le site du thallium, *** une substitution du thallium de ce
plan par un autre de valence inférieure, **** un degré d’oxydation inférieur
a +3 du thallium.

Nous discuterons a I’issue de la présentation de nos résultats
expérimentaux ces divers points concernant I’apparition d’une valence

formelle mixte (+2,43) pour le cuivre.

I.3. Synthése des phases supraconductrices du systeme T1-Ba-Ca-Cu-0O

La synthése de ces phases est rendue difficile par la toxicité et la
volatilité¢ de I’oxyde Tl»O7 qui, d&s 530°C sous une pression partielle
d’oxygene de 0,01 atmosphere, se décompose en oxygene et monoxyde
TlHO gazeux [26].

De nombreuses méthodes de préparations ont été publiées. Quelques
unes de leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 7. La plupart
des auteurs préparent ces phases a partir des oxydes, des peroxydes ou des
carbonates correspondants, selon le processus réactionnel suivant:

- un précurseur contenant les cations de baryum, calcium et cuivre est
préparé a des températures supérieures a 930°C.

- le précurseur et I’oxyde TlHO3 sont mélangés puis pastillés et soumis
a des traitements thermiques divers.

- les réactions s’effectuent le plus souvent sous atmosphere d’oxygene
et dans des creusets divers: or, argent, platine, ou alumine.

Les conditions de traitement thermique sont tres différentes selon les
auteurs: les températures maximales peuvent étre comprises entre 780°C et

920°C, et méme 1000°C dans certains cas [27]; les temps de réaction,
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comme les temps de montée ou de descente en température sont tres
variables: de quelques minutes a quelques heures. Certains auteurs mettent
en oeuvre des trempes dans ’azote liquide [28].

Enfin des traitements de recuits a des températures proches de la
température de réaction, et sous diverses atmospheres (oxygene, argon, ou
vide) sont souvent effectués.

Tous ces différents parametres influent sur la composition finale des
phases. Ainsi pour des compositions cationiques initiales identiques, la
phase majoritaire préparée differe selon les cycles thermiques [27,29,30].
Ces modes de préparations modifient les caractéristiques
cristallographiques et physiques des phases obtenues. Ainsi, la phase 2201
(m=2, n=1) peut adopter une symétrie quadratique ou orthorhombique, et
une température critique variant de moins de 4,2K a 90K [16,31].

On peut noter également dans la bibliographie diverses observations
telles que:

- I’existence d’un gradient de concentration dans ces matériaux
sous forme pastillée. Parkin et al [32] ont montré I’appauvrissement en
thallium de leur surface associée a la présence d’une phase d’impureté
Tlo.04Ca0.41Cup 550

- la présence de phases amorphes, mises en évidence par
HREM [33,34].

- I’existence de nombreux défauts étendus, dans les blocs NaCl
comme dans les blocs perovskite, et qui résultent d’intercroissances de
phases de n et m différents [29,30,35,36].

L’analyse de I'ensemble de ces résultats révele que la plupart des
phases obtenues sont souvent constituées de mélanges. En conséquence
l’interprétation de leurs caractéristiques physiques s’avére difficile.
L’obtention d’échantillons monocristallins présentent donc un intérét

primordial.
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CHAPITRE II
CROISSANCE CRISTALLINE



I1.1. Description de la méthode de croissance en flux

Cette méthode consiste a dissoudre le matériau a cristalliser dans un
flux (solvant) approprié fondant a une température suffisamment basse; la
cristallisation se produit lorsque la solution atteint une sursaturation
critique. 7

Il n’y a pas en fait apparition de la phase solide a la température T}
du liquidus (figure 8), mais d’un état de type surfusion. Celui-ci occupe une
bande située au-dessous de la courbe de liquidus et qui constitue une zone
métastable de sursaturation. Le premier cristal apparait & une température
Teorit. =T -4T (4T définit la surfusion).

Plusieurs modes de cristallisation peuvent étre utilisés; ils sont
schématisés sur la figure 8.

- croissance par refroidissement lent (figure 8 A-->B)

Le principe de cette méthode fréquemment 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 (T 5 -> Tg) qui
entraine la sursaturation. La vitesse de refroidissement de/dt est choisie en
fonction de la variation de la solubilité ds/dT. En général, dO/dt varie entre
1°/h et 5°/h. Il est & noter que le fait d’opérer sur des masses importantes
de produit conduit a une température plus uniforme compte tenu de
I'inertie thermique de |’ensemble.

-croissance par évaporation (figure 8 A-->D)

La sursaturation peut étre provoquée par évaporation du
solvant a température constante T lorsque celui-ci est suffisamment
volatil. Cette technique est plus particulidrement adaptée aux systemes

solvant-soluté présentant un domaine de température de cristallisation

étroit.
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- croissance par gradient de température (figure § C-- > E)

La méthode consiste & maintenir entre le fond du creuset et la
partie supérieure du bain une différence de température sensible. La
tempé€rature T, de la zone inférieure étant la plus chaude, la solution
pourra y €tre plus concentrée. Généralement cette concentration est
maintenue constante grace 2 un exces de soluté. Par convection, cette
solution tend & monter dans le creuset. 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 phase soluté-solvant est
primordiale, puisqu’elle guide le choix des proportions entre le composé a

cristalliser et le flux, ainsi que la température de travail.

I1.2 Choix du solvant

Par analogie avec la croissance de YBaCuO qui s’opere a partir d’une
composition du diagramme pseudo-ternaire BaO-Cu0-Y,03 [37,38], nous
avons choisi de cristalliser les phases TlyBapCay 1CupO9p 4+ 42 2 partir
de compositions des diagrammes pseudo-ternaire Tlp03-Ba0y-CuO et
pseudo-quaternaire Tly03-Ba0;-CaO-CuO.

Un tel solvant, constitué de cations et d’anion communs avec les
phases a cristalliser, prévient la contamination éventuelle des cristaux. En
revanche, ces derniers ne pourront étre séparés du flux par attaque
chimique sélective.

En régle générale, nous avons choisi d’utiliser comme flux un exces
d’oxyde de baryum et de cuivre par rapport i la composition désirée du
cristal. Dans la plupart des cas la composition du flux est (6BaO+10CuO).
Toutefois au cours de la croissance, la présence de thallium et de calcium

influe sur la composition de la phase liquide, qui est de ce fait mal connue.
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Cependant, ’apparition d’une phase liquide est toujours observée des

950°C dans nos conditions de travail.

I1.3. Technique expérimentale

Le four utilisé est chauffé par des résistances de chromite de lanthane
LaCrO3 permettant d’atteindre des températures de I’ordre de 1350°C.
Une unité Eurotherm associée a un thermocouple Pt-PtRh 10% en assure
la régulation.

Les constituants de départ sont des produits commerciauf(, titrant
99,99% de pureté pour les oxydes et 99% pour le peroxyde de baryum.

IIs sont intimement mélangés en boite séche selon les proportions
choisies, dans un mortier d’agate. Cette poudre de départ est placée dans
un tube en or servant de creuset. Les analyses chimiques n’ont pas montré
de contamination des cristaux par ce métal. De plus, la maléabilité de 1’or
facilite leur récupération mécanique.

Le creuset d’or est introduit dans un tube de silice scellé sous une
pression réduite d’oxygene (figure 9). La technique de 1’enceinte fermée est
un gage de sécurit€ vis-a-vis de la toxicité de ’oxyde Tl»O3. Elle permet
aussi d’imposer une atmosphere d’oxygene lors de la croissance, ce qui
diminue la décompositon de TlyO3 en monoxyde TlyO. La pression
d’oxygene a la température de travail (955°C) est créée par :

-’oxygene introduit dans le tube de silice a 20°C (0,33 bar)
-1’okyg‘ene libéré par la décomposition du peroxyde BaO, en
BaO et Oy (cette réaction est totale puisque 1’on ne décele plus de
peroxyde de baryum dans le spectre de rayons X apres la croissance).
-I’oxygeéne dégagé au cours de la décomposition partielle de
Tl»O3.
Cette pression d’oxygene n’est pas connue précisément. Elle dépend

du volume du tube de silice (IOcm3 2 30cm3 selon les expériences) et de la
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ampoule de quartz

tube d'or

mélange de départ

cale en materiau réfractaire

Ty

Figure 9 Enceinte de croissance.

numéro de principales phases
Tl | Ba Ca Cu 1'expérience| obtenues
1 2,6 0 2 35 22014
2 2,6 0 2 46 2201
2 2,6 0 2 53 2201
2 3 0 3 ! 2201
1 2,6 i 3 48 1212
1 2,6 2 4 23 1223
1 2,6 2 4 32 1223+1212-
1 2,6 2 4 50 1223
1 2,6 4 & 55 T1g, psCag, g5Culy
2 2, 4 2 4 3 1223
2 2, 4 2 4 12 2212
2 2.4 2 4 20 222342212
2 2, 6 1 4 47 2212
2 2, 6 2 4 e 1212
2 2, b 2 4 58 1212
2 2, 6 2 4 71 2212
2 2,6 3 5 83 2223+2212
2 2.6 4 &) 38 2223+2212
2 3,2 6 8 29 2223+2212

Tableau 10: Rapport cationique dans le mélange initial de 1’expérience
de croissance, et principales phases cristallisant.
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masse du mélange de départ (de 1g a 1,5g). Nous I’estimons comprise entre
3 bars et 5 bars selon les expériences de croissance.
Le cycle thermique imposé a I’ampoule comporte:

-une montée en température a une vitesse de 150°/h.

-un palier de température de 24 heures a 730°C, ou s’effectue
une réaction préliminaire.

-une nouvelle montée en température a une vitesse de 50°/h.

-un palier de température de 1 heure a 955°C durant lequel le
bain s’homogénéise.

- une descente lente de 3°/h jusqu’a 850°C ol se réalise la
cristallogénese.

- un retour plus rapide a la température ambiante a une vitesse
de 50°/h.

Les cristaux des phases recherchées sont obtenus a partir de diverses
compositions du mélange initial d’oxydes, qui sont rassemblées au tableau
10. Les cristaux se présentent sous forme de plaquettes noires, ayant un
éclat métallique pour les phases contenant du calcium. Leur taille peut
atteindre 1x1x0.2 mm3 (figure 11).

La pression d’oxygene régnant 2 la température de travail étant mal
maitrisée, des expériences de croissance utilisant la méme composition de
poudre de départ ne conduisent pas aux mémes résultats . Plusieurs phases
peuvent cristalliser dans un méme bain de croissance (tableau 10 et
[20,39])‘. Les similitudes structurales de ces matériaux conduisent a des
intercroissances possibles dans le méme "cristal". Il sera donc nécessaire de
caractériser chacun des cristaux individuellement.

Ces expériences de croissance se sont révélées tres délicates: en effet,
la réactivité de ’oxyde de thallium vaporisé sur la silice conduit parfois 2

I’éclatement de I’enceinte lors de la phase de refroidissement.
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Figure 11. Photographies de cristaux de T1loBasCayCugOg.
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D’autres auteurs ont préparé des monocristaux de ces phases. IIs
utilisent aussi la méthode de croissance en flux a partir de compositions du
systeme T1-Ba-Ca-Cu-O. IIs operent sous atmosphere d’oxygene
[20,39,40,41] ou sous air [42], dans des creusets d’or [42] de platine
[20,39,40] ou d’alumine [41]. Leurs constituants de départ sont des oxydes
Tl»03, BaO, CaO, CuO, des peroxydes Ba0,, Ca0 ou du cuivre
métallique [41]. Les compositions de leurs charges de départ comportent un
exces de calcium et de cuivre, parfois un exces de thallium [41]. Au cours du
cycle thermique, les enceintes de croissance sont rapidement portées 2 la
température maximale (920°C 4 950°C), maintenues 1 heure 2 cette
température puis refroidies a des vitesses variant entre 2°/h et 120°/h.
Ainsi que nous I’avons observé, ces auteurs signalent la cristallisation de
plusieurs phases au cours d’une méme expérience de croissance. D’autre
part, certains cristaux sont monocristallins, d’autres sont constitués
d’empilements de cristaux de compositions différentes. Les tailles

annoncées sont équivalentes [20,40] ou inférieures [42,43] aux notres.

I1.4 Mise en évidence d’une phase de composition "1203".

Une phase, qui s’est révélée non supraconductrice aprés mesures
€lectriques et magnétiques, a été observée sous forme cristallisée au cours
de certaines expériences. Les cristaux obtenus se présentent également sous
forme de plaquettes noires.

L’analyse chimique par EPMA révele une composition chimique qui
peut s’écrire:

Tly ogBay 92Cu3 000«
Morosin et al [43] ont également signalé la présence d’une telle

phase.
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Une étude cristallographique sur film a permis d’en déterminer les
parametres cristallins (figure 12). Cette phase est de symétrie quadratique,
de parametres de maille :

a= 5,051(2) A

¢=27,265(7) A
Les conditions d’existence des taches de diffraction sont compatibles avec
les groupes d’espace suivants : I4, Ig, Ig/m» 1422, I4mm> om: 1amos
L4/mmm-

Le dédoublement des taches de diffraction sur le cliché de précession
(figure 12) traduit un réglage imparfait de la chambre de Buerger et ne
préjuge pas de la qualité du cristal.

Une €étude cristallographique est actuellement en cours pour

déterminer la structure de cette phase.
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CHAPITRE III
CARACTERISATIONS CHIMIQUES



JII1.1. Analvse radiocristallographique.

Chaque expérience de croissance est controlée par diffraction X pour
déterminer les phases en présence et leurs parametres de mailles
cristallines respectifs (chambre de Guinier-Hagg). Dans un deuxieme
temps, les cristaux sont caractérisés individuellement, de maniére non
destructive (diffractometre a compteur, chambre de Weissenberg, chambre

de Buerger).

II1.1.1. Chambre de Guinier-Higg.

Nous utilisons une chambre de Guinier-Higg pour déterminer les
parametres de maille cristalline des phases obtenues pour chaque
expérience de croissance. La détermination précise des distances
réticulaires a partir des spectres de cristaux broyés est obtenue a ’aide d’un
étalon interne, du silicium de haute pureté. Les parametres de maille sont
affinés par une méthode des moindres carrés.

Les résultats sont présentés au tableau 13. Les affinements ont été
réalisés dans tous les cas dans le systeme quadratique, aucune distorsion
orthorhombique n’a été mise en évidence.

Pour une phase identifiée comme appartenant 2 une composition
idéale, les parametres mesurés présentent des différences pouvant atteindre
1% (phase 2212). Elles sont dues a des variations de la composition
chimique (anionique ou cationique) comme 1’ont déja suggéré divers
auteurs [16,20,46,47], et comme cela a déja été démontré sur YBaCuO. Ces
variations de composition seront décelées par analyse chimique (voir
paragraphe II1.2).

De plus, I’élargissement des raies dans certains spectres, qui entraine
une précision plus faible sur les valeurs des parametres, indique des
fluctuations de composition chimique entre cristaux issus d’un méme bain

de croissance.
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Expérience de|parametres Expérience de|paramétres
Phase | croissance de maille Phase croissance |de mallle
(A) (A)
201 [ T1 35 3, 869 (1) 1212 Tl 32 3,858 (1)
23, 220 (5) 12, 763 (2)
T146 3,870(1) Tl 48 3, 859 (2)
23, 250 (3) 12, 718 (3)
T1 B9 3,870(3) T1 56 3,857 (1)
23, 310 (20) 12, 774 (5)
e2i2 | T1 12 3, 861 (1) T1 58 3,858 (1)
29, 413(3) 12, 713 (2)
T1 28 3, 851 (2) 1223 T1 23 3,846 (1)
28, 490 (10) 15, 893 (3)
T1 38 3, 861 (2) T1 32 3, 861 (2)
23, 250 (20) 15, 847 (9)
T1 47 3, 857 (1) T1 bb 3, B56 (1)
29, 439 (9) 15, B43 ()
T1 48 3.864(2)
29, 560 (10)
171 3, 860 (2)
29, 430 (10)
ee23 | T1 20 3, 856 (1)
35, 836 (5)
T1 29 3, 851 (1)
35, 672 (5)
T1 38 3, 853 (1)
35,777 (6)
T1 58 3,853 (2)
35, 630 (10)
Tableau 13: Paramétres de maille des cristaux obtenus, pour chaque

expérience de

croissance.
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La comparaison entre les valeurs moyennes du parametre "a" montre
que ce dernier diminue lorsque le nombre de couche CuO» par maille
augmente (tableaux 14 et 15): dans les phases 2 double couche de thallium
(m=2), il évolue de 3,870A 2 3,859A et 3,853A quand n varie de 1 2 3; dans
les phases a une couche de thallium (m=1), il vaut respectivement 3,858A
et 3,854A pour n=2 ou n=3.

Ces variations de a, de ’ordre de 0,2%, sont en partie masquées par
la dispersion des valeurs que peut prendre ce parametre pour une méme

phase. Cependant cette évolution est confirmée par d’autres auteurs
(tableaux 14 et 15).

II1.1.2 Diffractometre 4 compteur.

Sur le porte-échantillon d’un diffractometre 2 compteur, un cristal est
positionné sur du papier adhésif double-face, de telle sorte que sa face
principale (001) soit parallele a celle du porte-échantillon. Le faisceau de
rayons X frappe cette face (001) (figure 16a). Il apparait alors sur le
diffractogramme les raies d’indices (001).

Les diverses phases de la famille TIBaCaCuO se différenciant
essentiellement entre elles par leurs parametres ¢, une telle caractérisation
semble étre une méthode simple, rapide et non destructive pour les
distinguer.

En réalité, ces matériaux présentent un fort coefficient d’absorption
pour les longueurs d’ondes Ka de ’anticathode de cuivre; 1’épaisseur de la
couche diffractant les rayons X n’exceéde pas une dizaine de microns
(figure 17), a comparer avec les 200 microns d’épaisseur d’un cristal. Une
telle caractérisation ne donne que des renseignements sur la surface du
cristal.

Or dans le systéme TIl-Ba-Ca-Cu-O, 1’épitaxie de phases

supraconductrices partageant la méme orientation des axes
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Figure 16: Orientation relative du cristal et du faisceau de
rayons X
a- Diffractometre a compteur.
b- Chambre de Weissenberg.
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NZ

A
cristal— igi_~§ .
a.
u Epaisseur de 1a couche
Phase (cm-1) diffractante D (km)
1212 1427 4,8
1223 1237 3,0
2201 1915 4,0
2212 1611 4,5
. 2223 1107 6, 3

Figure 17: Profondeur analysée d’'un cristal par la méthode du
diffractometre 3 compteur.

a- L'épaisseur D de la couche d’ou provient 99%

de l'intensité du faisceau diffracté est donnée par la

relation:

au

D=sin(eviln(0.01)/2
ﬁLBSt le coefficient a' absorptlon ma351que du

materlau pour la longueur d'onde considérée, ici
N=1.541BA (raie Ka du cuivre) .
b- Les valeurs de D correspondant a divers

composés du systéme T1-Ba-Ca-Cu-0 sont indiquées dans
le tableau.
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cristallographiques est un défaut fréquent. Les domaines de phases
différentes sont empilés le long de 1’axe ¢. L’étude au diffractometre a
compteur ne pourra déceler un tel empilement que s’il est proche d’une
- face (001) du cristal. Les renseignements obtenus n’ont donc qu’un
caractere indicatif.

Quelques spectres sont présentés aux figures 18 a 22. Une épitaxie
des phases 2212 et 2223 en surface d’un cristal est montrée 2 la figure 22
par la présence simultanée de leurs pics de diffraction (001). Sur ces
spectres, deux raies tres larges vers 26=6° et 26 =17° proviennent du papier

adhésif fixant les cristaux sur les porte-échantillons.

I11.1.3 Chambre de Weissenberg, chambre de Buerger.

Les techniques des chambres de Weissenberg et de Buerger
fournissent des "photographies" du réseau réciproque qui permettent de
déterminer les parametres cristallins et le groupe d’espace.

Nous utilisons la méthode du cristal oscillant en chambre de
Weissenberg pour déterminer le parametre ¢ d’un cristal. La géométrie de
ce montage est telle que le faisceau de rayons X est orienté
perpendiculairement a 1’axe [001] du cristal, et frappe toute son épaisseur
(figure 16b). La présence de deux phases supraconductrices épitaxiées peut
étre détectée puisque les renseignement obtenus concernent toute
I’épaisseur du cristal. Le caractere monocristallin de nos échantillons peut
étre montré de maniere significative par cette méthode.

Les clichés de cristal oscillant et de précession sont présentés aux
figures 23 a 28 pour des cristaux des phases 2201, 2212 et 1223.

Certains clichés (figures 24 et 26) présentent des taches de diffraction
dédoublées. Ce dédoublement est imputable a un réglage imparfait, et ne
préjuge pas de la qualité des cristaux. Les parametres de maille et les

groupes d’espace sont:

page-33



"1e35TJ3 37 9sod 3s3 [a8nbay Jns %Hmm:um Jatded
np sanbtjstudjoieded juos L1=62 18 9=02 SJ3A sabuel sated sal " [}00] uoras

a[1813uaJa4aJd uotieIUaTJdo aun Jaae Lgenglelegh| ap [eISTJI un,p awwed6033edy)Tg gy Sdnbig

0€ GE o¥
. ol A, m_ 02 G2 |

_. ! .\ X
r-}\‘ j«cf \ /__

page-34

c00

100

£00 ¥00 500 900




a11313uaJg43ud UOTIBIUITJO BUN J3AL

§ 01 g1

“[300] uotas
99¥ngcegdil ap [P3ISTJ3 un,p awwedbojoedyytg 67 aJnbid

- 3
< *
sk
E
ERE
¥
L3
: #
I

02 52 0E GE 0
0 . . t

800

0700

page-35



Bvb=0c 33 .G BE=02
SJaA 'saled g 3InpoJd ‘uoT{T3ueydg-ajuod nNp 3ATINGTISUOD 3JJTIel ‘wniltunie,

Jed ¥ suofed S3p UOT3IBJJJIP B "TBISTJUD 3] 9sod 3s3 [anbay uJns tmmcum Jatded
np sanblistJ3ldeded juos L¥=02 18 9=02 SJaA sabuel sated sa87 * [J00] u0[As
a11a8T13uaJgjaJdd uoTIRIUBTIO aun 2aAe mcm:uﬁmummm&h ap [e3STJd un,p auwwedbolosedystg Q2 aJdnbid

voqaly

et :?a}a et

P’ - A \
wn:?i%jl
A LN

ERWETRE ENTRTT

L
]
0700

|V

200 |

v

w F700

ks

[ S

¢t00

page-36



" [100) uoTas 3[(atriuaJdadjgdd
uot3ejuatdo aun 233ae OFgEngceqeger| ap [P3ISTJI un,p awwedbolaedyitig :j2 aJnbry

» g 0t G1 02 cm Ge ov .

zéﬁg B

0700

900

800

EARERR 3 ]

P
@+

4

[HECR R O E R

200
2100 b100 9700

page-37




" [700) uolas a81al3juaJgygud uotjejuatdo aun 33se ‘OfgEngledcege
38 Bgengfescegery ap atxejtda aun juejuasgdd [eISTUD un, p awwedBoijdedystg ‘gg adnbi4

g 0l Gl 0c 1 € GE o

A
) ] A 1.

....m_ » | i}
i , A

3 A é} ®
T £

900 |

F2F {1200 w

900

S X €222

» 2iee

c00 S .

9100

: A1LTY I -




phase 2201 phase 2212

groupe d’espace: I4/mmm groupe d’espace: I[4/mmm
parametres: a=3,867A parametres: a=3,856A
c=23,14A c=29,39A

Ils sont en accord avec les résultats présentés au paragraphe II1.1.1.
A la figure 28, I’absence de dédoublement des taches de diffraction
indique la bonne qualité du cristal de 1223. Les parametres de maille sont :
a=3,854A c=1585A
IIs sont comparables aux parametres affinés au paragraphe I1I.1.1. L’étude
sur film de I’extinction des taches de diffraction semble mettre en évidence

les regles d’existence suivantes :

hkl: pas de regle hkO: h+k=2n h00: h=2n
hOl: pas de regle 0k0: k=2n
Okl: pas de regle 00L: pas de regle

Elles désignent le groupe P4/nmm (129) comme étant le groupe d’espace
de ce cristal. Cela n’est cependant pas envisageable: dans ce groupe
d’espace et avec un parametre de maille a de 3,854, la distance entre deux
atomes de thallium proches ne peut excéder 2,72A. C’est une distance
beaucoup trop faible, qui est de 1’ordre de grandeur de distances thallium-
oxygene.

D’autres auteurs [9,20,25,48] ont proposé des modeles structuraux de
la phase 1223 dans le groupe d’espace P4/mmm (123). En se basant sur un
de ces modele [9], nous avons calculé les intensités théoriques des taches de
diffraction. Ce calcul montre que dans le plan (hkO) du réseau réciproque,
les taches hkO telles que h+k=2n+1 ont des intensités trés faibles (figure
28). Ainsi ces taches n’apparaitront sur un cliché de diffraction X que pour
des temps d’exposition du film trés importants, ce qui explique la pseudo-

regle d’existence observée sur nos clichés de précession. Le groupe d’espace
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Figure 23: Cliché de cristal tournant d’'un cristal
de TlgBBgCU 105 .
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Figure 24: Cliches de precession d'un
groupe d'espace :
paramétres de maille :
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Figure 25: Cliché de cristal tournant d’'un cristal
de T1oBaoCayCualg.
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Figure 26: Clichés de.précession d'un cristal de TlpBasCayCupQs.

groupe d'espace : I14/mmm.
parametres de maille :  @=3, B56A
c=29, 39A
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Figure 27: Cliché de cristal tournant d'un cristal
de T11882C826U3Dg.
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Figure 2B: Clichés de précession d’un cristal de T14BazCasCuslg.
Sur le dessin du plan réciprogue (hk0), les taches de
diffraction telles gue h+k=2n sont représentées par un
point noir, les autres par un cercle. Les intensiteés de
ces taches, calculées selon le modele structural de la
référence [9], sont indiguées entre parenthéses.

Parametres de maille: a=3, 85A
c=15, B5A

page-45



P4/mmm proposé par d’autres auteurs est donc compatible avec nos

résultats.
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IT1.2. Analyse chimique par microsonde de Castaing (EPMA).
II1.2.1. Principe.

La microsonde électronique permet 1’analyse qualitative et

quantitative des éléments chimiques d’un solide présents dans un
microvolume (de ’ordre de 1 p,m3) a la surface.

Le principe de I’analyse repose sur I’intéraction entre un faisceau
d’électrons focalis€ sur la zone a analyser et les atomes du solide. Le
spectre de raies X émis par la cible (dd aux transitions entre niveaux
énergétiques discrets) est caractéristique des éléments présents par les
longueurs d’onde et les intensités des raies qui le composent. L’intensité
d’une raie émise par un élément étant proportionnelle 2 son titre massique,
des mesures quantitatives sont obtenues par comparaison avec des
échantillons témoins de compositions connues dans les mémes conditions
d’analyse. Les échantillons témoins peuvent étre simples (é€léments purs) ou
composés. Pour éviter toute aberration, les échantillons doivent présenter

un excellent état de surface.

II1.2.2. Préparation des échantillons.

Les témoins utilisés sont constitués de cuivre et d’or métalliques purs,
et des composés BaFy, CaF, et TlpO3. Les cristaux a analyser sont noyés
dans une résine, ce qui rend leur polissage plus aisé. Cependant, la qualité
de la surface naturelle des cristaux est parfois telle, qu'un polissage n’est
pas nécessaire. Ils sont alors directement collés sur le porte-échantillon 2
I’aide de laque d’argent. Dans ce dernier cas, ils sont aisément récupérés

apres dissolution de la laque d’argent dans 1’acétone.

I11.2.3 Résultats et discussion.
Le dosage de ’oxygene par EPMA étant peu précis, nous n’accédons

en pratique qu’au rapport molaire entre cations. Les résultats sont
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présentés au tableau 29, et pour faciliter leur lecture le cuivre y est supposé
stoechiométrique. Une telle hypothese est supportée par les analyses
structurales de ces phases, qui ne révelent ni déficit ni exces de ce cation
[voir par exemple 20,25]

Pour certains cristaux, la présence de carbonate de baryum en
surface, entraine une surévaluation du taux de baryum.

Comme par caractérisation X, on décele la présence de phases
différentes dans une méme expérience de croissance. Pour une phase
donnée, la composition chimique varie entre les cristaux issus d’un méme
bain, ou provenant de bains différents. Aucun échantillon analysé n’a la
composition chimique nominale. On peut noter que:

-le taux de calcium est systéﬁxatiquement inférieur 2 la
stoechiométrie.

-les phases a double couche NaCl (m=2) présentent
gén€ralement un taux en thallium déficitaire.

-en revanche, celles a une couche NaCl (m=1) sont proches de
la stoechiométrie ou excédentaires en thallium.

Plusieurs explications sont envisageables pour ces écarts 2 la
composition chimique idéale:

- la présence de phases ayant un méme nombre de couches
perovskite mais un nombre différent de couches NaCl, peuvent rendre
compte des excédents ou déficits en cation thallium. Des intercroissances 3
I’échelle atomique ont été mises en évidence par microscopie électronique
a transmission (HREM) [36,48,49]. A une autre échelle, certains cristaux
sont composes de feuillets empilés (voir paragraphe 3.3 et [20,50]), pouvant
étre de phases différentes.

- d’autre part, plusieurs auteurs [13,19,20,25,47], en vue d’un
meilleur affinement de la structure cristalline, ont proposé I’occupation

partielle du site du calcium par du thallium. Un tel phénomene est
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Tableau 29: Analyse chimique de cristaux par microsonde
glectronique de Castaing (EPMA).
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cohérent avec I’exces de thallium et le manque de calcium que nous
observons pour les phases 2 une couche NaCl.

- enfin, I’existence de lacunes cationiques, ordonnées ou non,
est une explication possible a tous les déficits cationiques. Ainsi des études
récentes [28] ont mis en évidence des solutions solides pour les phases a
double couche NaCl : le domaine d’existence de le_xBaZCuO6+y s’étend
entre 0 <x<0,6 et celui de Tly_,BayCaCuyOg +y estde 0<x<0,5. Le taux
de thallium dépend du temps et de la température de réaction. L’écart 2 la
stoechiométrie observé dans les cristaux semble donc inhérent 2 la durée
des expériences de croissance qui nécessitent un cycle de refroidissement
lent. Dans I’hypothese ou toutes les lacunes de calcium seraient occupées
par du thallium, les résultats des analyses sur les cristaux 2212 conduiraient
dans la plupart des cas 2 des formulations proches de celle de la phase
limite proposée par Manthiram et al [28] (Tableau 30), a savoir
Tll’ 5Ba2CaCu208_|_y. Toutefois cette hypothese ne semble pas vérifiée
pour certains cristaux.

En revanche, I'intercroissance de phases ayant des nombres différents
de couches perovskite ne peut expliquer les déficits systématiques de
calcium; un tel mécanisme nécessiterait des rapports Ba/Cu beaucoup plus

¢loignés du rapport théorique que ne I’indique nos mesures.
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Nom de Composition cationique
Phase 1'expérience T1 Ba | Ca+Tl] Cu
2212 T1 12 1, 46 1,921 1,00 | 2 00
1, 52 2,011 14,00 200
1, 31 1,96 | 1,00 | 200
1,34 1,80 | 1,00 | 2,00
1,57 2,311 1,00 ] 200
T1 20 1,26 2,051 1,00 | 200
T1 38 1, 52 2,091 1,00 ] 200
1, 54 2,151 1,00 | 200
T1 40 1,29 1,84 1 1,00 | 2 00
T1 47 1, 58 1,98 | 4,00 | 2,00
1, 43 1,751 14,00 | 2,00
1, 59 1,80 | 1,00 | 2, 00
1, 68 1,86 ] 4,00 | 2, 00
T1 29 1, 47 1,81 ] 1,00 | 2,00

Tableau 30: Nouvelle écriture de la composition chimique
des cristaux de 2212 en supposant qu’'une partie
des atomes de thallium comble le déficit en
calcium.
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II1.3. Microscopie électronique.

II1.3.1. Microscopie électronique & balayage (MEB).

Un examen de la morphologie des cristaux bruts de croissance a été
effectué a 1’aide d’un microscope électronique J.E.O.L. JSM840A.

La photographie 31c présente le plan (001) d’une plaquette brute de
croissance de dimensions 500umx500umx100um. Ce cristal est de forme
[001]. Les photographies 31a et 31b en présentent des détails. Elles mettent
en évidence I’aspect feuilleté de ce cristal: il est composé dans la direction
de I'axe ¢ d’un empilement de couches d’épaisseurs voisines ou inférieures
au micron. L’analyse par diffraction des rayons X montre qu’il est composé
des phases 2212 et 2223.

Un deuxiéme cristal est présenté a la figure 32. Sa forme
parallélépipédique a été altérée lors de sa séparation mécanique avec le
flux de croissance. Des marches de croissance évoquant une germination bi-
dimensionnelle sont visibles sur les clichés 32a et 32b. L’observation de son
épaisseur (figure 32d) montre clairement qu’il est en réalité composé de
deux cristaux, accolés par une fine couche de flux de croissance.

La photographie 33b présente la face (001) d’un cristal de phase 2212
apres un traitement thermique (48h a 475°C sous atmosphere d’oxygene).
L’aspect grumeleux de la surface révele une légere dégradation lors du
recuit. La photographie 33a montre un angle du cristal ou apparaissent les
faces (001), (010) et (001). Ce cristal ne présente pas I’aspect feuilleté
précédemment signalé.

L’existence d’une épitaxie entre deux cristaux est montrée sur la
photographie 33c. Ils appartiennent a la méme phase (2212), un cristal a

poussé a partir du premier en conservant la méme orientation.
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Figure 34: Photographies par microscopie a balayage d’'un
cristal composé des phases TlBapCaiCuplg et
TlgBBgCEgCU3010 .

a.Vue de 1'épaisseur du cristal, montrant son
aspect feuilleté.

b. Visualisation des feuillets sur la face
(001) du cristal.

c. cristal a plat (face (001)).
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Figure 33: Photographies par microscopie a balayage de
cristaux de T1BapCasCupOg apres un traitement

thermigue (24h a 475 c sous 0p) .
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Cette étude montre la complexité des parametres régissant la
croissance cristalline. Deux types de cristaux sont décelés. Les uns sont
composés d’une multitude de feuillets, les autres constitués d’un seul bloc
dont 1’épaisseur est de ’ordre de la centaine de micrometres. Ces derniers
peuvent &tre assemblés entre eux par un mécanisme d’épitaxie ou par du
flux de croissance. Un premier tri des cristaux par microscopie & balayage
ou microscopie optique s’impose avant la détermination des propriétés

physiques.

II1.3.2. Microscopie électronique par transmission (HREM).

Si la microscopie électronique a balayage révele des défauts a
I’échelle du micron, la microscopie électronique haute résolution permet la
mise en évidence de défauts & une échelle plus réduite de quelques
angstroms . Les structures des phases du thallium (cf chapitre I) sont
constituées de couches de type perovskite et de type NaCl, perpendiculaires
a I’axe c. Il a été observé par de nombreux auteurs [15,30,34,36,48,49,51,52]
des défauts d’empilement ou d’intercroissance dans la séquence des
couches perovskites et des couches TIO. Ainsi il a été mis en évidence dans
un méme €chantillon des séquences variables de couches perovskite,
associées tantdt 2 1 couche TIO, tantdt a 2 couches TIO et
exceptionnellement a 3 couches TIO [51]. De telles séquences peuvent étre
ordonnées, Amelinckx et al [51] signalent I’existence de séquences dont la
période peut atteindre 100nm. Cependant elles sont, en regle générale,
désordonnées.

Raveau et al [36] ont montré a partir de nombreuses analyses que
pour les faibles valeurs du nombre n de couches perovskite, les
intercroissances observées correspondent a des valeurs n+1 ou n-1. Par
contre pour des valeurs plus élevées de n, n=4 par exemple, des

intercroissances avec 7 et 5 couches perovskite sont couramment constatées
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[30,36]. De tels défauts ont une répercussion sur la composition chimique
globale du matériau ainsi que sur les propriétés supraconductrices car ils
affectent la valence effective du cuivre au sein des couches CuO, .11 était
donc intéressant d’effectuer une telle analyse sur les monocristaux.

L’étude de microscopie électronique par transmission a été réalisée 2
’aide d’un appareillage J.E.O.L. 2000FX dont la résolution dans la
configuration utilisée est de ’ordre de 3A. Des monocristallites de faible
épaisseur sont obtenus par broyage de cristaux. De nombreux échantillons
ont été regardés, nous donnons a titre d’exemple les clichés typiques
obtenus sur les phases 1212, 2212 et 2223 (figures 34 a 36, clichés de
diffraction électronique et images de haute résolution correspondantes).
Les parametres cristallins et les groupes d’espace déterminés a partir des
clichés de diffraction électronique sont cohérents avec les résultats de
diffraction X. La plupart des domaines examinés sont exempts des
intercroissances signalées précédemment. Les échantillons apparaissent
homogenes sur des régions de plus de 300nm selon ’axe ¢, ceci aussi bien
pour la phase a monocouche de T1 (1212) que pour les phases a bicouches
2212 et 2223. Une intercroissance a cependant été observée, ainsi que
I'illustre le cliché de diffraction électronique de la figure 37 ol apparaissent
les réseaux réciproques des phases 2212 et 2223.

A partir de cette étude, on ne peut donc pas expliquer les écarts de
composition chimique, révélés par EPMA dans nos échantillons par des
phénomenes d’intercroissances. Toutefois I’existence de lacunes anioniques
ou cationiques au sein des diverses couches, ou les éventuelles substitutions
entre thallium et calcium ne sont pas prises en compte. De tels défauts se
traduisent dans les images haute résolution par des variations de constraste
(dans les perovskites déficitaires, les atomes d’oxygeéne contribuent

faiblement au potentiel du cristal). Leur interprétation doit étre
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13, 2nm

Figure 35 Cliché de diffraction électronique et image de haute
résolution sur un cristal de ThBasCajCuxlg. Axe de
zone: a% paramétres cristallins: a=3, 94h  c=29, 34A.
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Figure 37: Cliché de diffraction électronique d'une
intercroissance entre les phases T1o8aoCa4Cunlg et
T1oBapCasCuz0yp. Une simulation d'un tel cliché est
présentée pour comparaison.
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accompagnée de calculs de simulation d’images. Une étude dans ce sens est
envisagée,

Les différences entre nos résultats et la plupart des résultats de la
bibliographie proviennent vraisemblablement de I’histoire thermique des
échantillons. Les cristaux sont obtenus 2 haute température et subissent un
refroidissement lent de 3°/h jusqu’a 850°C, suivi d’un refroidissement de
50°/h jusqu’a la température ambiante. Ces cycles sont certainement
favorables a I’établissement d’un équilibre et donc 2 des phases ordonnées.
En revanche, la plupart des échantillons observés par les autres auteurs
(poudres polycristallines obtenues avec des temps de réaction trés courts et
suivis de trempes ou de refroidissements rapides) n’ont pas pu atteindre

I’équilibre et sont par conséquent partiellement désordonnés.
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I11.4 Analyse par micro-spectrométrie Raman

Une étude Raman sur cristal a été effectuée en collaboration avec
P.V.Huong du laboratoire de Spectroscopie Moléculaire et Cristalline de
Bordeaux.

La spectroscopie Raman est une méthode analytique non destructive,
applicable a I’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 en Raman, tout comme
celles actives en absorption infra-rouge conduit donc 2 1’établissement de
corrélations directes entre spectre et structure. La fréquence, ’intensité et
la forme des bandes qui sont associées a ces vibrations renseignent sur la
nature, la localisation et la force d’intéraction (liaisons) des atomes du
matériau.

Dans certains cas, lorsque ’interaction électron-phonon est
importante, non seulement le spectre de phonons est observé, mais le
spectre de diffusion bi- ou multiphonons peut aussi apparaitre. Les données
expérimentales peuvent donc fournir des éléments utiles 2 la
compréhension des mécanismes mis en jeu, dans notre cas 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 ou de polarisation de la lumigre incidente et
diffusée. Une configuration de diffusion sur un cristal est généralement
représentée par la notation de Porto (figure 38).

La spectrométrie Raman est communément appliquée 2 des

¢chantillons de taille supérieure 2 Imm. Dans le cas d’échantillons plus
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Figure 38: Notation de Porto des directions de propagatlon et de
polarisation de la lumiére.
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petits, on a recours 2 la technique micro-Raman associant un spectrometre
Raman a un microscope optique.

I11.4.1 Techniques expérimentales

Les spectres ont été enregistrés dans un domaine de fréquences
compris entre 50cm1 et 700cm™! sur un spectrometre Dilor (modele
Omars 89) (figure 39) fonctionnant aussi bien en diffusion Raman normale
qu’en micro-Raman. Dans ce dernier cas, le spectrometre est couplé A un
microscope optique de résolution spatiale 1 umz. La détection multicanale
est assurée par une barette de diodes. Le laser est un modele Spectra-
Physics 164 a Argon ionisé. Les phases étudiées sont trés absorbantes et
peuvent €tre dégradées par ’impact du faisceau laser; c’est pourquoi nous
avons limité sa puissance a 40mW. Tous les spectres ont été enregistrés a
300K avec une longueur d’onde excitatrice \=514,5nm.

Afin de lever toute ambiguité sur les attributions des raies de
vibrations, les spectres Raman des impuretés et phases parasites éventuelles
(CuO, Tlp 05Cag. g5Cu0,, BaCO3, BaCuO») ont été enregistrés au
préalable (figures 40 et 41).

I11.4.2. Résultats expérimentaux

Les spectres Raman caractéristiques de chaque type de cristaux
obtenus sont présentés aux figures 42 i 46.

A partir de I’analyse de ces spectres, un certain nombre de remarques
peuvent étre énoncées:

-I’orientation de la direction de polarisation du faisceau laser
selon I'axe x ou I’axe y d’un cristal ne modifie pas le spectre Raman, ce qui
est cohérent avec la symétrie quadratique attendue des phases étudiées.

-Les composés a bicouche de thallium (m=2) se différencient
aisément de ceux a monocouche (m=1) dans le domaine des hautes

fréquences. En effet les bicouches présentent un doublet intense en
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intensité

Figure 40: Spectre Raman de monocristaux de CuO etTly gsCag gsCuOz.
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Figure 41: Spectres Raman d’échantillons polycristallins
de BaCO3 et BaCuls.
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Figure 43: Spectre Raman d’'un cristal de T1BapCapCus0g.
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Figure 46: Spectre Raman d’un cristal de TlBapCasCug04g.
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polarisation ZZ, vers 500cm! et 600cm'1, alors qu'une bande intense
unique apparait pour les monocouches vers 520cm~l. De méme une bande
relativement intense vers 145-150cm™! est significative des phases
monocouches, les bicouches ne présentant pas de bandes dans ce domaine
de fréquences.

-Une grande anisotropie apparait selon la polarisation
envisagée et ceci essentiellement pour la famille & deux couches de
thallium: en polarisation ZZ, on observe un doublet intense dans le
domaine 500-600cm™! comme nous ’avons précédemment signalé, alors
qu’en polarisation YY ne subsiste que la bande de plus faible fréquence
(figures 44 a 46).

-A I’intérieur de chaque famille, chaque phase présente un
spectre Raman propre. A titre d’exemple, la comparaison des figures 45 et
46 relatives aux phases 2223 et 2212, montre un déplacement en fréquence
du doublet intense ainsi que des bandes situées vers 100cm! et 13Ocm'1;
Dans le domaine de basses fréquences, la bande a 267cm 1 est spécifique
de la phase 2223.

-Par contre, pour des cristaux appartenant au méme type
structural mais présentant des différences du point de vue de la
composition chimique (cf paragraphe analyse chimique III.2) les vibrations
Raman se produisent aux mémes fréquences avec des intensités relatives

similaires, a la précision des mesures pres.

II1.4.3. Attribution des spectres Raman

Toutes les phases Tl ;BayCay_1Cu,Op, + 2, 49 appartiennent a deux
groupes spatiaux P4/mmm (D1 4p) pour les monocouches de thallium et
I4/mmm (D174h) pour les bicouches, qui partagent le méme groupe
ponctuel de symétrie Dyp,. Ce groupe de symétrie est caractérisé par un

centre d’inversion, et en conséquence les phonons au centre de la zone de
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Brillouin ne sont pas actifs a la fois en Raman et en infrarouge; le tableau
49 (voir aussi les figures 47 et 48) présente le dénombrement des modes de
vibration Raman pour chacune des phases du systéme T1-Ba-Ca-Cu-O. Les
vibrations de symétrie A g et By g impliquent des déplacements le long de
I’axe c. Pour les modes de symétrie Eg, les mouvements des atomes
s’accomplissent dans le plan (a,b). Ces derniers modes vraisemblablement
tres faibles n’ont pas été observés, ni dans nos expériences ni dans la
littérature correspondante [53 a 59].

Pour chaque type de phase, les diverses bandes Raman observées
sont rassemblées au tableau 50, et sont comparés aux résultats de la
littérature. Nous pouvons noter une bonne correspondance entre
I’ensemble des spectres expérimentaux et la littérature. Seule la présence
de bandes de tres faible intensité est encore sujette & controverse. Une
attribution des divers modes sur la base des calculs de Burns et al [53], de
Mori et al [54] (bien qu’il y ait quelques désaccords concernant certains
modes), et sur la base de leurs similarités structurales entre elles et avec les
composés des systemes Bi-Sr-Ca-Cu-O et Y-Ba-Cu-O a été effectuée et
figure au tableau 51. Nous y avons précisé chaque atome vibrant, avec ses
proches voisins le long de I’axe C ainsi que les autres atomes constituant son
polyedre de coordination.

Les bandes Raman de hautes fréquences sont attribuables aux atomes
Iégers. Ainsi dans notre cas, les bandes de fréquences supérieures 2
200cm™! refletent les mouvements des atomes d’oxygene.

Dans ces phases, 1’oxygene pontant entre le thallium et le cuivre est
fortement li€ au thallium puisqu’il s’en situe a une distance courte (=2A).
Nous attribuons donc les bandes de plus hautes fréquences, 5 18cm! et
523cm1 2 ces oxygenes O2 et O3 pour les phases 1212 et 1223 (figure 47).
De mé€me, les doublets intenses, 497cm1 et 611cm‘1, 493cm1 et 602cm‘1,

492cm! et 594cm1 des bicouches 2201, 2201 et 2223 sont liés aux
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Modes actifs Atomes vibrant selon la symétrie
Phase en Aaman Ayg Byg
1212 4A4g+B1gt5Eg Ba Cu 01 02 01
1223 5A4gt+B1gt6Eg Ca Ba Cu? 02 03 02
2201 4A1g+4Eg Ba Tl ge, 03
2212 6A1g+B1gt7Eg Ba Tl Cu 01 02,03 | 01
2223 7A1gtB1gt8Eg Ca Ba Tl Cu2 02 03,04 | Q2
Tableau 49: Modes normaux de vibrations actifs en Raman
et atomes pouvant vibrer selon les symétries.
Phase| référence Bandes Raman
1212 | ce travail| 116 | 143 | 280 518
(58] 120 | 148 | 278 475 | 525
(56] 116 | 146 404 520
1223 | ce travail| 98 148 | 235 523
[55] 104 | 152 | 238 | 260 | 526
2201 | ce travaill 119 | 163 | 497 | 611
(56] 122 | 167 | 495 | 612
2212 | ce travail| 109 | 134 | 158 | 412 | 493 | 602
(56] 109 | 132 | 158 | 410 | 485 | 600
(58] 108 | 130 | 158 | 407 | 484 | 599
2223 | ce travail| 89 128 | 157 267 492 | 594
[59] 96 132 230 410 | 495 | B95
(55, 58] g9 133 | 159 270 498 | 601
[57] g3 107 | 129 237 491 | 587

Tableau 50: Recapitulatif des bandes Raman des composés du systéme

T1-Ba-Ca-Cu-0, selon divers auteurs.
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mouvements en phase et en opposition de phase des oxygenes formant le
polyedre de coordination du thallium (02,03 pour n=1,2 et 03,04 pour
n=23) (figure 48).

Les autres bandes de symétrie Ay g et de fréquences supérieures a
200cm1 (280cm™1, 412cmL, 267cm1 dans 1212, 2212 et 2223) sont
attribuées sans ambiguité a 1’oxygene formant le plan de base des
pyramides de cuivre CuOg (O1 pour n=2 (m=1,2) et O2 pour n=3
(m=1,2)) et qui est le dernier anion susceptible de vibrer. Notons que si
nous n’avons pas observé de bande Raman pour cet atome dans le composé
1223, McCarty et al [55] en signalent une de faible intensité vers 260cm™1.

Les phonons de symétrie Blg (2820m’1, 235cm™! dans 1212 et 1223)
~ sont associé€s au deuxieme mode de vibration de ce méme oxygene. Nous
n’avons pas décelé de tels phonons dans les phases 2212 et 2223.

Les bandes de plus basses fréquences sont produites par les
mouvements des cations. Les calculs de Mori et al [54] montrent que les
phonons de plus faibles fréquences sont attribuables au baryum. Les bandes
vers 116cm‘1, 98cm'1, 119cm'1, 109cm'1, 89cm™1 dans les phases 1212,
1223, 2201, 2212 et 2223 refletent donc les mouvements du baryum le long
de I'axe c. Ces valeurs sont par ailleurs proches de la fréquence de vibration
du baryum dans YBayCu30g (1 150m‘1).

Une bande intense se retrouve pour les trois composés 2 bicouche de
thallium: 163cm™L, 134cm™1 et 128cm™1 pour les phases 2201, 2212 et 2223.
Ces phonons ne pouvant étre attribués au cuivre puisque celui-ci n’a pas de
vibration active en Raman dans la phase 2201, ils doivent résulter des
mouvements des atomes de thallium le long de I’axe c.

Les bandes Raman restantes (1430m‘1, 1480m‘1, 158c:m‘1, 157cm1
dans 1212, 1223, 2212, 2223) sont attribuées au cuivre en site pyramidal.

Dans les composés a trois couches de cuivre, nous n’avons pas décelé

d’autres bandes reflétant le mode de vibration du calcium. Il pourrait étre
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compris dans la vibration du baryum (98cmL et 89cm™! dans 1223 et 2223)
comme McCarty et al [55] I’ont proposé.

En premitre analyse, on peut observer les évolutions des divers
modes en fréquence:

-déplacement vers les basses fréquences du mode de vibration
attribu€ au baryum 2 mesure que le nombre de couches CuO augmente et
ceci dans chaque famille ( de 119cm1 vers 108cm™1 puis 89cm-! dans les
bicouches, de 116cm™1 vers 98cm! dans les monocouches de thallium).

-déplacement vers les basses fréquences avec le nombre de
couches CuO du mode attribué au thallium dans les bicouches (les
vibrations du thallium ne sont pas actives dans les monocouches): de
153cm1 vers 133cm-1 puis 128cm-1.

-déplacement vers les basses fréquences de la bande relative
aux vibrations des oxygenes du polyedre de coordination du thallium (de
611cm1 vers 602cm™! puis 594cm1) également avec I’augmentation du
nombre de couches CuO.

Ces abaissements de fréquences Raman indiquent que les atomes
concernés sont moins fortement liés quand augmente le nombre de couches
CuO. Toutefois, a ce stade de notre étude, il est difficile d’établir des
corrélations avec les données structurales proposées par d’autres auteurs
[11,16,19,22,23,25], ces dernidres étant par trop imprécises notamment en

ce qui concerne les positions exactes du thallium et de 1’oxygene.

II1.4.4. Mise en évidence d’une intercroissance par micro-
spectrométrie Raman. |

Ainsi que I’ont révélées les études cristallographiques, certains
cristaux sont constitués de plusieurs phases supraconductrices. Le micro-
Raman s’avérait une technique de choix pour la mise en évidence de tels

phénomenes. En effet, il est possible de déplacer le faisceau laser
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parallelement a I’axe ¢ d’un cristal posé sur sa tranche, analysant ainsi toute
son €paisseur avec une résolution de I’ordre de 1um.

La figure 52 illustre une telle expérience. Quatre spectres A,B,C,D
polarisés selon Y(ZZ)Y, sont présentés et correspondent 2 quatre zones
séparées entre elles par 2um dans la direction c. Les deux spectres A et D
correspondent respectivement aux phases pures 2212 et 2223. Les spectres
B et C montrent la présence des bandes caractéristiques des deux phases
limites vers 107cm1 et 89cm™L. Dans ces spectres, les fréquences de ces
bandes sont légerement modifiées par rapport a leurs valeurs dans les
composés purs, ce qui traduit des interactions provoquées par les
intercroissances. L’étendue de la zone d’intercroissance peut étre évaluée
entre 4um et 6um. Une telle observation implique une modification de

I’environnement du cristal au cours de la croissance.
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Fiqure 52; Spectres Raman polarises YZZY mettant en évidence une

intercroissance des phases T1,8a,C34Cup0g et T1oBapCagCuslyg
dans un cristal.
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II1.5 Mesures électriques

Les températures critiques de différents cristaux ont été déterminées

par mesures €lectriques, selon la méthode de Van Der Pauw [60,61].

II1.5.1 Méthode de Van Der Pauw.

Des électrodes ponctuelles sont disposées aux quatre coins d’une face
d’un échantillon de forme parallélépipedique et dont 1’épaisseur 13 peut
étre considérée comme négligeable devant ces deux autres dimensions 17 et
lp. Les distances entre les électrodes sont assimilées aux dimensions 1y et Iy.
Un courant électrique I est imposé entre 2 contacts adjacents, la tension V
entre les deux autres est mesurée. La résistivité est donnée par la relation:

p= HxIl3xV/I

ou H est une fonction des dimensions 17 et 1y du parallélépipede
(figure 53).

Dans notre cas, la résistivité dans la direction ¢ des phases
TIBaCaCuO est plus importante que celle dans les plans (a,b). Les quatre
contacts €lectriques étant déposés sur la méme face (001) d’un cristal, les

mesures refleteront principalement la résistivité de surface.

II1.5.2. Pose des contacts électriques.

En pratique, la pose des électrodes est tres délicate sur des surfaces
non métallisées de petites dimensions (surface inférieure 2 lmmz), et
nécessite 1'utilisation d’un appareillage de microsoudure par ultra-sons.

Dans un premier temps, une sonotrode (en alumine ou en acier
inoxydable) préalablement plongée dans un alliage d’indium-gallium, est
amenée en contact avec la face (001) d’un cristal. Dans un deuxiéme temps
la sonotrode est simultanément excitée et retirée de 1’échantillon de facon 2

produire une petite "queue” métallique.
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Figure 53; Méthode de Van Der Pauw: position des contacts
glectriques.

Figqure 54: Contacts électrigues sur un cristal de T1oBapCayCuplg.
Quatre fils d’or de 50pm de diamétre sont fixés aux

électrodes d’indium-gallium par de la laque d’argent.
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Les vibrations permettent un léger décapage mécanique de la surface
du cristal et favorisent ’accrochage de la goutte d’indium-gallium. La force
d’appui de la pointe sur le cristal et I’amplitude du mouvement vibratoire
sont des parametres importants: trop faibles, ils conduisent & un mauvais
accrochage de 1’électrode sur le cristal, trop forts a I’éclatement de ce
dernier.

Les quatre électrodes sont reliées au circuit de mesures par des fils
d’or de 50um de diametre et de la laque d’argent (figure 54).

L’aspect terne de nombreux cristaux révele la présence d’une couche
superficielle. L’altération de la surface provient de la formation de
carbonate de baryum, processus favorisé par la présence de particules du
flux de croissance adhérant aux cristaux. Malgré la méthode de dépose des
€lectrodes, cette couche perturbe les contacts électriques, et conduit a des

mesures bruitées.

I11.5.3. Résultats expérimentaux.

Certains cristaux présentent des fissurations, induites lors de leur
séparation mécanique d’avec le bain de croissance. Des mesures électriques
ne peuvent évidemment pas étre développées sur de tels cristaux.

‘ La taille des contacts électriques n’est pas négligeable devant les
dimensions des cristaux. Elle conduit 2 une erreur systématique dans la
détermination absolue de la résistivité des matériaux. Pour cette raison, les
résultats présentés aux figures 55 a 60 sont normalisés par rapport 2 la
résistance mesurée a 120K.

L’examen de ces diverses courbes montrent:

- pour la plupart des cristaux un comportement métallique au
dessus de Tc (figures 56 a 58).
- pour la phase 2201 (figures 55,56), le premier cristal ne

présente pas de transition au dessus de 20K; en revanche le second a une
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Figure 55. Variation de la résistance électrigue en fonction de la
température d’un cristal de ThBayCus0g (T146c7) .
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Figure 56: Variation de la résistance électrique en fonction de la
température d’'un cristal de TkBasCu0g (T140c2) .
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Figure 57: Variation de la résistance glectrique en fonction de la
température d’un cristal de TLBazCasCuplg (T112c7).
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Figure 58: Variation de la résistance électrique en fonction de la
température d'un cristal de T}BasCaCux0y (T148c6) .
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température critique de 52K et une largeur de transition de 12K (Nous
définissons comme température critique la température 2 laquelle la
résistance du cristal s’annule, et la largeur de transition comme !’intervalle
de température ou la résistance chute de 0.9 fois a 0.1 fois sa valeur avant
transition). Ce résultat est en accord avec de nombreux résultats de la
bibliographie ou la phase 2201 est annoncée non supraconductrice, ou
supraconductrice avec une température critique variant de 4,2K a 90K
[10,16,25]. Ceci semble li¢ a I’existence de deux phases, 1’une
semiconductrice et I’autre supraconductrice (les diverses valeurs de Tc
observées étant alors liées a I’existence d’une solution solide de formule
T12-x332C‘106—y)-

- Pour la phase 2212 (figures 57 et 60), on observe également
des valeurs de Tc tres disparates, Tc=71K etdT=5K pour la figure 57,
Tc= 92K etAT=7K pour la figure 60. Ce dernier cas est caractéristique
d’une épitaxie avec deux cristaux de composition différentes 2223 et 2212,
ainsi que 1’a confirmé 1’analyse par micro-Raman de ce cristal.

- De méme pour la phase 1212 (figures 58 et 59), la
température de fin de transition est dans un cas 65K, dans I’autre 80K, avec
des largeurs de transition importantes, 10K et 15K respectivement,
impliquant vraisemblablement des différences de compositions chimiques.

Les valeurs obtenues de Tc sont toutefois relativement éloignées des
valeurs optimales citées dans la bibliographie. Ceci peut s’expliquer par un
défaut en thallium par rapport a la formulation idéale, ou par I’existence
d’une barriere de surface.

Cette étude illustre la difficulté de la détermination de Tc par
mesures €lectriques. Cependant les quelques résultats obtenus montrent

pour un méme type structural des valeurs de Tc différentes qui peuvent
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II1.6. Ftude magnétique

II1.6.1 Mesures magnétiques en champ continu.

Les problemes rencontrés en mesures électriques nous ont amenés
caractériser les monocristaux par d’autres techniques ne nécessitant pas de
contacts. Les mesures magnétiques en champ continu constituent une
technique de choix. A cet effet, une collaboration a été initiée avec
B.Giordanengo, A.Sulpice et R.Tournier, du Centre de Recherche sur les
Tres Basses Températures de Grenoble. L’appareillage utilisé est un
magnétometre a extraction possédant une sensibilité de 10-6u.e.m. en

champ faible, et pouvant travailler dans une gamme de températures allant
de 4.2K a 300K.

II1.6.1.1. Rappel sur le champ démagnétisant, le facteur
démagnétisant et le volume supraconducteur.

Tout corps aimanté produit un champ magnétique dans tout I’espace,

y compris a I’'intérieur de lui-méme. Un matériau dans 1’état

supraconducteur placé dans un champ magnétique Ha acquiert une

aimantation volumique M, et crée un champ magnétique appelé champ

démagnétisant Hd. On définit le facteur démagnétisant n par la relation :
n=-Hd/ (4 M) (cgs)

Ce facteur n’est fonction que de la géométrie de 1’échantillon et de son

orientation dans le champ magnétique. L’aimantation suit la relation :
M=Hax X /({1 + 4 nX) (cgs)

soit pour un supraconducteur présentant un effet Meissner tovtal (X=-1/4):
M=-Ha /(4 x (1-n)) (cgs) (1)

Dans un tel cas, le champ réel vu par I’échantillon, dit champ interne Hi,

s’écrit :

Hi=Ha/ (1-n) (cgs) (2)
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La comparaison du volume d’un échantillon et de son aimantation totale
avec ’aimantation volumique calculée a partir de la relation (1) permet
I’estimation du pourcentage de volume supraconducteur dans cet
échantillon.

En pratique, la connaissance du facteur démagnétisant est difficile. Il
ne peut €tre calculé exactement que pour des géométries d’ellipsoides, car
pour une forme quelconque le champ démagnétisant n’est pas constant en
tout point de I’échantillon. L’estimation du volume supraconducteur
nécessite des formes sphériques (alors n=1/3) ou cylindriques allongées
(n=0 quand le chémp magnétique Ha est parallele a ’axe du cylindre).

Dans notre cas, la forme en plaquette de nos cristaux ne permet
qu’une évaluation grossiere du coefficient démagnétisant. Nous
déterminons 100% de volume supraconducteur dans nos échantillons, mais

avec une erreur de ’ordre de 30%.

I11.6.1.2. Effet Meissner, effet d’écran.

La variation de I’aimantation en fonction de la température des
phases Tl-Ba-Ca-Cu-O dépend de I’instant d’application du champ
magnétique continu. Le diamagnétisme est plus intense lorsque le matériau
a été refroidi en champ nul (effet d’écran) que lorsqu’il est refroidi sous
champ (effet Meissner), des vortex restant alors piégés dans le matériau
méme a tres basse température. Dans les deux cas, la température de
transition état supra-état normal reste la méme (figures 61 2 66).

Les températures critiques Tc mesurées sont récapitulées au tableau
67. Plus élevées que celles déterminées par' mesures €lectriques, elles sont
en meilleur accord avec les valeurs annoncées par divers auteurs
[10,21,25,46,50]. Les différences entre les résultats obtenus par ces deux
techniques s’expliquent par le fait que les mesures de transport sont une

méthode qui donne un rdle prépondérant a la surface du cristal, alors que
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Figure B61: Effet Meissner et effet d’écran pour des cristaux de
T12BapCuys0g. Le champ magnétique est appliqué parallélement 3

C.
a- cristal T135c1.
b- cristal T135c2.
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Figure 62: Effet Meissner et effet d’écran pour des cristaux de
TlaBasCasCuo0g. Le champ magnétique est appliqué
parallelement a c.

a- cristal T112c16.
b- cristal T120c106.

page-93



M/H (emu/g)

M/H (emu/g)

.01

.02

.03 L

.04

.01

.02

.03

~ C o 0 0
field coaled

| H=20 Qe
H//c

+ + + +

zero field cooled

I 1 T T +ﬁ+
g+
+
o +
+
a +
0 a ° + »
+
+
+
+
+
. -
+
+
+
1 I ] 1

0 10 20 30 40 50 60 70 T (K)
Fig b
i 1 T i T T QO’?":{)
o o a ) 0 0 O ’ _:
field cooled '+
H=20 0Oe
H//c ¥
. +
+ + + *
zero field cooled
| | { 1 { 1L I
0 10 20 30 40 50 60 70 T(K)

Figure 63: Effet Meissner et effet d’écran pour des cristaux de
T14BapCa4Cu207. Le champ magnétique est appliqué

parallelement a c.

a- cristal T148ci.
p- cristal T148c4.
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Fiqure 65 Effet Meissner et effet d'écran pour un cristal présentant

une epitaxie des phases T1oBasCasCua0g et T1sBasCapCuglig . Le
champ magnétique est appliqué parallélement a c (cristal
T129c202) .

page-95



Fig a
O 1 T I ‘ { 1 &
H=10 Oe . o
H//c +
B’l o
N -0t .
= o
9L d;;
E . . . . . 0 a o g © O 000° +
0
= _ .02 L field coaled + .
&
+
o
+ ¢ + F ¥ pat T
+ o+ + + +
zero field cBoled H= 10 Qe
-.03 1 1 ! 1 ; !
0 20 40 60 80 100 T (K)
O 1 1 1 T Flg b
o © e o 0 o 0 a 0 @ o O-{ﬁ
field cooled +
+
—-56-03 | . i
O H=10 Oe
?5 Hic *
= +
L +
I - Oi - + * -
™~ +
= s
+ * i
+ T + H:‘ 10 OE
zero field cooled
-.015 L 1 L L !
0 20 40 60 80 100 T (K)

Figure 66: Effet Meissner et effet d’'écran pour un cristal présentant
une épitaxie des phases T1yBasCaiCus0g et T1oBapCaaCuslyg -
(cristal T129c201) .
a- le champ magnétique est appliqué parallélement a c.
b- }e champ magnétique est appliqué perpendiculairement
ac.
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nom de numéro Tc magnetique| Largeur de
Phase | 1'expérience|du cristal | (K) transition (K)

2201 T114 19 10
T135 | 75 5

c2 104 8

2212 T142 ch 91 15
c16 101 8

T120 c104 103 12

c106 104 g

2223 T129 c201 117 10
c202 120 7

1212 T148 ci 75 18

c4 70 15

1223 T123 112 35

Tableau 67: Températures critiques mesurees sous champ
magnétigue continu pour quelgues cristaux de

différentes phases du systeme T1-Ba-Ca-Cu-0. La
température critique est définie comme &tant la
température a laquelle la susceptibilité de
1'échantillon s'annule. La largeur de transition
est 1'intervalle de température pour lequel la
susceptibilité varie de 0,9 fois a 0,1 fois sa
valeur avant transition (courbe d’'effet d'écran) .
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la mesure magnétique de Tc reflete le comportement de tout le volume.

Tous les cristaux appartenant 2 un méme type de phase n’ont pas des
comportements similaires. Ce particularisme de chaque cristal a déja été
rév€le par analyse chimique et mesures de transport. Il est particulierement
sensible pour la phase 2201 (figure 61) pour laquelle la gamme de
températures critiques varie de 19K a 104K. Comme nous I’avons déja
rapporté, une large gamme de températures critiques a été signalée par
d’autres auteurs [10,16,25] et semble liée a 1’existence d’une solution solide
entre deux phases de symétries différentes, quadratique ou
orthorhombique.

Les cristaux des phases 2212 (figure 62) et 1212 (figure 63) présentent
des largeurs de transition relativement importantes (8K pour 2212 et 16K
pour 1212). Toutefois pour ces monocristaux dont le facteur démagnétisant
approche 0,8, le champ réel vu par le cristal peut atteindre 5 fois le champ
appliqué, soit 50 Oe pour la phase 2212 et 100 Oe pour 1212. L’importance
de ce champ est un facteur prépondérant de 1’élargissement de ces
transitions.

Les cristaux de la phase 2223 (figures 65 et 66a) présentent des
températures de transition de 117K et 120K. Cependant les courbes
d’aimantation apres refroidissement en champ nul présentent un accident
vers 90K et 93K. Ce comportement est révélateur de la présence d’une
deuxie¢me phase, ici 2212, dans les cristaux.

Sur la figure 66b, pour un champ appliqué de 10 Oe
perpendiculairement & ¢, la transition n’est pas terminée  4,2K, indiquant

que le champ effectif vu par le cristal est encore supérieur 2 H.q.

I11.6.1.3. Premier champ critique.

Le premier champ critique H_.{ peut étre évalué a partir de courbes

d’aimantation en fonction du champ magnétique a température constante.
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En effet, lorsque 1’échantillon est totalement supraconducteur, son
aimantation est proportionnelle au champ magnétique (relation (1)).
Lorsque ce dernier excede H.1, des lignes de flux magnétique pénetrent
dans 1’échantillon. Celui-ci est dans 1’état mixte, et la relation (1) n’est plus
vérifiée. Le champ H{ peut donc €tre estimé, a partir du dernier point
pour lequel I’aimantation mesurée est toujours proportionnelle au champ
appliqué, par le rapport Ha/(1-n).

Sur la figure 68 est reportée I’évolution thermique du premier champ
critique Hc{/l mesuré sur un cristal de la phase 2212, pour des champs
magnétiques appliqués dans la direction de son axe ¢. La détermination de
Hc//l est fortement entachée d’erreur a basse température en raison de la
difficulté d’apprécier pour quel champ la courbe M =f(H) n’est plus

linéaire.

I11.6.1.4. Anisotropie des caractéristiques
supraconductrices.

La structure cristalline en couche des phases T1-Ba-Ca-Cu-O conduit
a une forte anisotropie des propriétés supraconductrices. Le champ critique
H.{ dépend de l’orientation du cristal dans le champ magnétique Ha.

Ainsi a 4,2K pour un cristal de la phase 2212, quand Ha est appliqué
parallelement a ¢, des vortex apparaissent dans le matériau au dessus de 4,5
kOe. Par application de la relation (2) pour un facteur démagnétisant de
0,77, le champ critique H/({l est estimé a 20 kQe.

Lorsque le champ Ha est perpendiculaire a I’axe c, 1’état
supraconducteur n’est total qu’en dessous de 17 Oe. Le nouveau facteur
démagnétisant étant de 0,11, le champ critique HéLl est de 19 Oe.

Le rapport des champs critiques Hé/l et Hé‘l indique une anisotropie
de 1000. En pratique, cette forte anisotropie rend délicates les mesures

pour lesquelles Ha est parallele au plan (a,b).
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A la figure 69, ’aimantation présente une brusque diminution en
champ croissant parallele a c. Ces mesures sont faites hors équilibre, la
relaxation de I’aimantation étant trés lente. L’écart a 1’équilibre croit avec
le champ magnétique jusqu’a ce que !’instabilité soit trop grande et
conduise a une entrée brutale d’un groupe de vortex dans le cristal. C’est ce

phénomene de saut de flux qui est détecté figure 69 au voisinage de 40kOe.

II1.6.1.5. Effet de ’orientation du cristal dans
le champ magnétique.

Lorsque I’angle 8 entre 1’axe ¢ du cristal et le champ magnétique
appliqué Ha est proche de 90°, I’aimantation peut présenter deux minima.
Elle peut étre modélisée par la relation :

Mmes(Ha)zM//(Hacos(B)) x cos(B) + MJ(_Ha(sinB)) x sin(8) 3)
ou M// et M-Lsont les aimantations mesurées pour 8=0° et 3=90° (figures 70
a74).

Lorsque Ha augmente, I’aimantation diminue dans un premier temps;
les deux composantes du champ parallele et perpendiculaire 2 ¢ (H//et HL)
sont totalement écrantéeé par les courants supraconducteurs circulant dans
le cristal. Le champ Ha s’accroissant, des vortex pénetrent parallelement au
plan (a,b) dans I’échantillon, provoquant le premier minimum
d’aimantation; la composante Hin’est plus parfaitement écrantée. Le
deuxieme minimum résulte de la pénétration de vortex parallelement
I’axe c. Lorsque I’angle 8 diminue, la composante Misin(ﬁ») devient
négligeable devant M/ /COS(B), et aimantation mesurée ne présénte plus

qu’un seul minimum (figures 73 et 74).

I11.6.1.6. Ligne d’irréversibilité.

Sur les courbes de la figure 75 présentant I’effet Meissner et 1’effet

d’écran d’un cristal de 2212, on distingue deux domaines. Pres de Tc, les
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Figure 69: Aimantation d’un cristal de Tl1pBapCaiCup0g8 en fonction du

champ magnétique, a 4, 2K. La pente négative de la deuxiéme
courbe dans le domaine des champs élevés résulte d’une
legere désorientation de 1'axe ¢ du cristal avec la
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Figure 70: Lorsque le champ magnétique Ha est appliqué dans une
direction faisant un angle B avec 1'axe c¢ du cristal,
1'aimantation mesurée Mmes est la composante de
1'aimantation totale du cristal M suivant la direction du
champ Ha. Elle suit la relation :

Mnes (Ha) =M (Hacos (8)) ¥C0S (B) + M(4agin (a))%sin (B) (3)
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Figure 74: Aimantation en fonction du champ magnétigue pour un .
cristal de TlBapCasCup0g dont 1’axe c¢ fait un angle de 87
avec la direction de mesure. La courbe en trait plein est
calculée d’apres la relation (3). La figure b est un
agrandissement de la figure a pour les champs magnétiques
faibles. '

page-104



O | 1} | T
%axh Fig a
-. 4L
-. 8L
B=75"
.—'A.J.E 1 | | | =
M(ué%/g) 150 300 450 600 Ha (Qe)
O [ ! I :
N Fig b
- 1L . i
— 15 \
".2 ! 1 1 _
0 10 20 30 Ha (Oe)

Figure 72: Aimantation en fonction du champ magnétique pour un '
cristal de T1pBapCasCupOg dont 1°axe c fait un angle de 75
avec la direction de mesure. La courbe en trait plein est
calculée d’'apres la relation (3). La figure b est un
agrandissement de la figure a pour les champs magnétiques
faibles.
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Figure 73: Aimantation en fonction du champ magnétique pour un
cristal de T1aBapCajCua0g dont 1'axe c fait un angle de
59,5 avec la direction de mesure. La courbe en trait
plein est calculée d'apres la relation (3). La figure b
gst un agrandissement ae la figure a pour les champs
magnetiques faibles.
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Figure 74: Aimantation en fonction du champ magnétique pour un )
cristal de T1pBasCasCun0g dont 1'axe ¢ fait un angle de 35
avec la direction de mesure. La courbe en trait plein est
calculée d'apres la relation (3). La figure b est un

agrandissement de la figure a pour les champs magnétiques
faibles.
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aimantations mesurées apres refroidissement sous champ ou
refroidissement sans champ sont identiques, alors qu’elles different a plus
basses températures.

Les courbes M ={(H) a température constante révelent bien un
comportement différent de 1’échantillon dans ces deux zones. A basses
températures (figure 76a), on note une hystérésis importante. Elle indique
que des lignes de flux sont piégées dans 1’échantillon. Pres de Tc, le cycle
d’hystérésis est réversible (figure 76b). Les vortex peuvent se mouvoir dans
I’échantillon (régime de "flux flow"). Le courant critique est alors nul.

Le passage entre les deux régimes est fonction de la tempéfature et
du champ magnétique. Ces couples de points H*,T* définissent une ligne
d’irréversibilité. Miiller, Takashige et Bednorz [62] furent les premiers 2
rapporter I’existence d’une telle ligne d’irréversibilité sur les composés
Laz_xBaxCuO4_y. Ils ont montré qu’elle suit une loi du type :

H* = Hy" x (1-T/Te32 (1)
Yeshurun et Malozemoff [63] affirment qu'un tel comportement est
compatible avec un mécanisme de piégeage des vortex dans des
supraconducteurs ayant une faible longueur de cohérence.

Sur nos cristaux, nous vérifions la loi (1) pres de Tc (figure 77a). En
revanche, a plus basse température, H™ varie suivant la loi :

H* = Hy" x exp(-aT™) 2) (figure 77b)
De Rango, Giordanengo, Tournier et col. [64] ont signalé ce méme
comportement sur des céramiques de Bip_Pb,SryCayCuz01(. S’appuyant
sur les travaux de Tachiki et Takahashi [65] qui ont montré que la structure
trés anisotrope des nouveaux matériaux supraconducteurs peut créer un
fort piégeage des vortex le long de la direction c, ils suggerent qu'une telle
loi traduit la destruction de la supraconductivité dans les plans BiO, qui est
induite & plus basse température par effet de proximité des plans

supraconducteurs CuO. Ces travaux sur les phases Biy_yPb,SryCayCus0q
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Figure 76: Aimantation d’'un cristal de T1,BapCa4Cun0g en fonction du
champ magnetigue, en champ croissant puis décroissant.
L'aimantation est irréversible a 4K, et réversible a 77k.
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Sigure 77: Ligne d’irréversibilité Hx, Tx.
a- prés de Tc, H¥ suit la loi H¥=Hg* (1-T/Tc)3/2
b- loin de Tc, H¥ suit la loi H¥=Hg¥exp (-QXT¥)
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et sur nos cristaux de Tl-Ba-Ca-Cu-O feront ’objet de la thése de

B.Giordanengo.
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I11.6.2. Susceptibilité alternative

Les caractérisations magnétiques par susceptibilité alternative de
phases supraconductrices a haute température critique ont fourni de
nombreux résultats sur ces matériaux : détermination de la température
critique, du courant critique, du volume supraconducteur. L’existence de
domaines de composition, ainsi que de relations entre microstructure et
propriétés de transport ont pu étre établies par cette méthode [66,67].

Comme ’ensemble des mesures de type magnétique, cette technique
non destructive ne nécessite pas de contact au niveau de ’échantillon. Elle
permet de plus d’appliquer des champs alternatifs de trés faible amplitude
(0,01 Oe).

Le caractere alternatif du champ appliqué permet d’accéder aux
composantes réelle (X’) et imaginaire (X") de la susceptibilité

X = X'-iX"

La partie réelle renseigne sur la transition supraconductrice (volume
supraconducteur dans le cas d’échantillon homogéne, température
critique).
La partie imaginaire refléte plus spécifiquement les pertes d’énergie
magnétique [68,69]; elles sont causées par les mouvements des vortex dans
’échantillon. |

Cette méthode de mesure a été développée au sein du LCS en
collaboration avec K.Frélich et P.Dordor. Ma contribution en ce domaine a
porté plus particulierement sur la modélisation de la cellule de mesure et

sur la simulation informatique de ses performances.

II1.6.2.1. Principe de mesure.

L’interaction magnétique entre deux bobines couplées s’exprime par

leur coefficient de mutuelle inductance. Lecuyer [70] a clairement montré
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la relation liant la variation de la mutuelle M, résultant de 1’introduction
d’un échantillon dans I'un des bobinages, 2 la susceptibilité X du matériau
étudié:

AM = kx4X

I11.6.2.2. sonde de mesures.

La sonde de mesure peut étre décomposée en deux :

- une bobine externe dite primaire, parcourue par un courant
sinusoidal, crée un champ excitateur alternatif.

- une bobine secondaire composée de deux enroulements
identiques et coaxiaux, mais bobinés en sens contraire.

En I’absence d’échantillon, la tension mesurée aux bornes du
secondaire est nulle, tout au moins si les enroulements sont parfaitement
symétriques. Cette configuration augmente la sensibilité électronique de la
mesure.

La présence de I’échantillon dans 1’un des deux enroulements modifie
le coefficient de mutuelle inductance entre primaire et secondaire. La
tension mesurée au secondaire reflete la susceptibilité apparente de

I’échantillon.

II1.6.2.3. sensibilité.

Nos cristaux, du fait de leur faible volume, ne délivrent qu’un faible
signal magnétique. Leur étude a nécessité le développement d’une cellule
de mesures de petites dimensions possédant une grande sensibilité. Divers
arguments ont prévalu pour définir les dimensions de la cellule :

- plus courte est la cellule, plus grande est I"’homogénéité de la
température.
- un enroulement primaire nettement plus long que le

secondaire favorise I’homogénéité du champ et diminue la sensibilité au
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positionnement relatif des divers éléments.
- un volume secondaire petit augmente le coefficient de
remplissage donc la sensibilité de la cellule.
- le nombre de spires au primaire et au secondaire doit étre
aussi €levé que possible, ce qui impose un diameétre de fil trés petit.
Les caractéristiques géométriques de la cellule sont mentionnées dans
la figure 78 et le tableau 79. La simulation de son comportement est fournie

par la figure 80.

I11.6.2.4. Caractéristiques du susceptometre.

La cellule de mesure délivre une tension de déséquilibre exploitée
par un pont de mesures de mutuelle inductance (ATNE PMS02). Ce
dernier alimente I’enroulement primaire par un signal alternatif (fréquence
comprise entre 10Hz et 50kHz) permettant d’imposer un champ dont
I’amplitude est comprise entre 0,1 Oe et 150 Oe. Le pont de mesure a été
modifi€ pour rendre programmable 1’amplitude du champ excitateur.

La température de la cellule de mesure est imposée par un
enroulement chauffant, non selfique, bobiné autour du primaire. Un
régulateur interfacé (Oxford ITC4) commande la puissance délivrée.

L’équipement peut étre indifféremment plongé dans un réservoir
d’azote ou d’hélium liquide autorisant un domaine de mesure co‘mpris
entre 4K et 300K. Les enroulements sont séparés de la source froide par
une enceinte en verre.

Le susceptometre ainsi réalisé possede une résolution théorique
permettant de suivre les variations d’un volume supraconducteur aussi petit
que 1,5.103mm3.

Ce dispositif, intégralement automatique, s’est révélé tres performant
pour I’étude des céramiques supraconductrices [67] et des monocristaux de

Y1B32Cu307_x [66].
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Fiqure 78: Schéma de la cellule de mesures du
susceptométre alternatif.

Primaire secondaire
Longueur 40 mm 2%¥6 mm
diametre interne 9 mm 4, 4 mm
diametre externe 14,7 mm 5,30 mm
diametre du fil 150 ¢4m 30um
de cuivre
Nambre de spires 2236 1310

Tableau 79:Caractéristiques géométriques de la cellule de
mesures.
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Unités arbitraires

Positicn par rapport au
milieu de la cellule ({mm)

Unités arbitraires
[=]
+
X
p
1

Position par rapport au
milieu de la cellule (mm)

Figure B80: Simulation de la réponse de la cellule de
mesures.
a. & Champ magnétigue créé par le primaire.
oet + Répaonses des deux enroulements
secondaires en fonction de la position dans la
cellule d'un échantillon ponctuel.
b. Réponse globale de la cellule.

page-117



Dans le cas des cristaux d’oxydes a base de thallium dont le volume
est nettement plus petit (de 10 a 50 fois) que ceux de Y1BayCuz074, la
contribution de la dérive thermique de la cellule ne peut &tre négligée
devant le signal utile. Lorsque la gamme de températures explorées
recouvre largement le domaine de la transition supraconductrice, il est
possible de paramétrer la dérive de la ligne de base a 1’aide d’un
développement polynomial. Celle-ci peut étre soustraite aux points

expérimentaux (figure 81).

I11.6.2.5. Evaluation du courant critique Jc

Selon le modele de I’état critique développé par Bean [71], la densité
de courant critique Jc(T) peut étre évaluée 2 partir de la température a
laquelle se situe le maximum de X". D’apres cette approche théorique, et
pour un échantillon cylindrique placé dans un champ magnétique orienté
parallelement a son axe ¢, les pertes d’énergie sont maximales lorsqu’un
courant €gal au courant critique circule dans tout le volume de
I’échantillon. Jc s’écrit alors:

Je = Hs / (ugR)
ou R est le rayon de 1’échantillon et Hs le champ 2 sa surface.

Gomory et Lobotka [72] ont montré que la valeur maximale
théorique de X" est de 0,21 (SI) et qu’alors X’ vaut -0,33 (SI). Dans ces
conditions, ils estiment le champ en surface partir du champ appliqué Ha,
au moyen de la relation:

Hs = Ha x (1-2n/3) / (1-n)
ou n est le facteur démagnétisant de 1’échantillon. Dans le cas
d’échantillons céramiques [67], un accord qualitatif a été observé entre les
amplitudes des densités de courant critique estimées par cette technique et

par une méthode directe.
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II1.6.2.6. Résultats expérimentaux
Les susceptibilités alternatives de cristaux des phases 1212, 1223, 2201

et 2212 ont €té enregistrées sous des champs excitateurs de 1 Oe, 5 Oe et
10 Oe 2 une fréquence de 333Hz (figures 82 2 85). Le champ magnétique
est dans tous les cas parallele a I’axe ¢ des cristaux. La difficulté
d’appréciation du coefficient de champ démagnétisant conduit parfois a
surévaluer la partie réelle X’ de la susceptibilité, qui peut alors sembler
excéder -1 (figure 84 et 85). |

Les températures critiques et les largeurs de transition mesurées sont
reportées au tableau 86. Ces valeurs sont en bon accord avec celles
déterminées sous un champ magnétique continu (cf tableau 67). Les
largeurs de transition augmentent avec le chafnp magnétique appliqué;
elles sont relativement importantes pour des monocristaux. Cependant,
comme nous I’avons évoqué précédemment, leurs facteurs démagnétisants
avoisinant 0,8, I’amplitude du champ 2 la surface du cristal peut atteindre 5
fois celle du champ appliqué (soit 5 Oe, 25 Oe et 50 Oe selon les courbes).
L’¢largissement des transitions observées par susceptibilité alternative
s’explique en partie par 1’importance du champ en surface par rapport au
premier champ critique.

La température critique (Tc onset) semble invariante avec Ha. Ce
phénomene peut étre expliqué par la variation rapide de ng en fonction
de la température au voisinage de la transition. En effet pour la phase 1212,
la dérivée (dHC”2 /dT)T estimée par Iwasaki et al. [73], est de ’ordre de
2.103 Oe/K pour la phase 1212. La variation théorique de la température
critique pour des champs excitateurs cbmpris entre 1 Oe et 10 Oe serait
voisine de 5.10‘3K, ce qui reste inférieure 2 la résolution des mesures.

Vu la taille des cristaux et les difficultés rencontrées dans la
réalisation des contacts ohmiques, seule une méthode indirecte comme la

susceptibilit€ alternative pouvait permettre la détermination du courant

page-120



) 1

001
1

"adnjedJadwal ef
ap uotjoucy ualgengteagleghll ap [PISTJD UN,p AATIBUJAITE 331[1QT3d3asNg 2@ aJnbi4

06 08

|

0L 09
] |

30 0T=BH ¢

a0 G=BH « \

90 T=BH <

90—

S0~

"0~

20—

page-121



"adnijedadway ey

3p uot3jouoy ua BpEnjencegi] ap [e3STUD UN,p BATIRUJBITE 3T[1QTI03ISNS £ AJnbI]

o) 1

ocl 0zZ!

oLl

001l
1

06

9°0—

page-122



"aJdnjedadway e
ap uotjouoy ua 9ptngleger] ap [PISTJI UN,P 8ATIRUJ3I[E 33TTTQIidaasng -yB 8JNDT4

ozCl 00 08 09
O) L b oo el b e T

30 07=EH+ \

W. 30 G=BH+ \

| 30 T=PH+ /

1
b _
i M I

_ﬂ

e . 119 7.0 . y .q 4 30y . i1 b
ﬁﬁm; _V‘* ] 2 g.: o ,s‘. .s‘... 2 . e Q‘fm.n. ....39_:» , u.l.‘\ oY X .’ ) .-... i
: ' _

page-123



9p uot3}auoy udBgSngtencege(] ap [R3ISTJD

) 1

o¢l

oLl

| 1 |

"3JdnieJgdwal e

Un,p 8ATIBUJAITE 3ITTT]T3033SNG GG aJNGIT

06

0L
|

0s

30 0T=BH«

30 G=BH«

mD ﬂHMIA

vl
€1
AN
-

60—
80—
L0—

z0
¢0

page-124



Cristal | Température Champ largeur de
Phase critigue appliqué transition
Tc (K) Ha (Qe) (K)

T148 c2 1 7
1212 80 5 15

10 19
T123 ¢!
1223 120

10 19
T135 ¢7 1 7
2201 79 5 8

10 10
T112 c25 1 5
2212 93 5 12

10 16

Tableau B6: Température critigue et largeur de transition mesurées par
susceptibilité alternative sur des monocristaux de phases
du systeme T1-Ba-Ca-Cu-0.
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critique Jc. Le courant critique des cristaux étudiés (1212, 2201 et 2212) a
été estimé pres de Tc en se basant sur le modele de 1’état critique (figure
87).

Une valeur apparente du premier champ critique ch 1 peut étre
déduite a partir des mesures de susceptibilité alternative (en toute rigueur,
H.1 ne peut étre déterminé qu’a I’équilibre, et n’est donc pas accessible par
une technique alternative). En effet, le cristal devient totalement écranté
(X’=-1) lorsque le champ magnétique est égal a chl . Comme dans 1’état
normal, les pertes magnétiques sont nulles (X" =0); le champ magnétique

en surface du cristal est alors relié au champ appliqué par la relation:
Hi = Ha / (1-n).

Les valeurs de chl déduites des figures 82 a 87 sont récapitulées a la

figure 88. Malgré une certaine imprécision de I’estimation du facteur

démagnétisant et pour la phase 2212, elles sont comparables avec celles

mesurées au magnétometre a extraction (cf figure 68).

La réponse d’un cristal de la phase 2212 (figure 85), présente une
seule transition quand le champ excitateur est faible, et deux transitions
pour des champs d’amplitudes plus élevées (5 Oe et 10 Oe). Dans ce
dernier cas la courbe X" =f(T) peut étre déconvoluée en deux pics associés
aux deux pentes observées sur les variations de X’. Nous interprétons ce
phénomene en considérant la présence d’une couche proche de la surface
possédant un courant critique plus élevé que celui du coeur du cristal.
Lorsque le champ appliqué Ha est faible (1 Oe), les courants circulant dans
cette couche écrantent totalement le coeur de 1’échantillon; la courbe
obtenue révele alors une transition unique. Pour des champs d’amplitudes
plus €levées, les courants dans la couche externe ne suffisent plus a écranter
parfaitement le coeur de 1’échantillon qui, plongé dans 1’état mixte, devient
le siege de pertes magnétiques. Ce phénomene se traduit par I’apparition

de la deuxie¢me transition observée a plus basse température.
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Les mesures de transport (cf. chapitre III.5.) ont révélé que les
cristaux possédent une couche superficielle ou la supraconductivité est
faible, alors que les caractérisations par susceptibilité alternative montrent
I’existence au voisinage de la surface du cristal d’une couche possédant une
plus forte densité de courant critique. Ces deux résultats ne sont cependant
pas incompatibles. Bourgault et al [74] ont mis en évidence, par
bombardement ionique sur des céramiques YBayCuzO7_,, un maximum de
la densité de courant critique en fonction du nombre de défauts du réseau
cristallin. Une telle situation pourrait résulter de la compétition entre
I’augmentation des forces d’ancrage des vortex (et donc de J¢) d’une part,
et la diminution de la température critique d’autre part.

Le comportement des cristaux pourrait étre expliqué par :

- I’existence en surface d’une couche présentant un nombre de
défauts supérieur au nombre optimum, et dont les propriétés
supraconductrices sont tres dégradées.

- plus en profondeur, une couche du cristal avec un nombre de
défauts proche du nombre optimum, conduisant alors a une valeur
maximale de la densité de courant.

- enfin une zone centrale au coeur du cristal dont le nombre de
défauts est inférieur au nombre optimal.

Au chapitre IV, nous verrons qu’il peut exister des gradients de
composition en thallium dans les cristaux de 2212 selon leur histoire
thermique. Les variations du taux en thallium dans les cristaux contribuent
aux défauts du réseau cristallin et peuvent expliquer en partie le

comportement observé en susceptibilité alternative.
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CHAPITRE IV
TRAITEMENTS THERMIQUES SUR LES
PHASES TI-Ba-Ca-Cu-O



I1 était intéressant d’étudier ’influence de la teneur en oxygene de
nos monocristaux sur la température critique. Toutefois une telle
investigation ne présente un intérét que si le taux en oxygene est mesuré
avec précision, afin d’établir une corrélation significative avec les
évolutions de Tc. Or, la précision des dosages de 1’oxygene par les
techniques d’EPMA ou d’EDAX n’étant pas suffisante, et la masse des
monocristaux obtenus 2 ce jour ne permettant pas des titrations par
iodométrie, nous n’avons pas envisagé, au titre de ce mémoire, un tel
développement. Nous résumerons les principaux résultats obtenus dans la
littérature sur céramiques. Par contre, une étude de la décomposition et de
I’évolution de la phase 2212 en température et sous divers atmospheres

gazeuses a été effectuée et terminera ce chapitre.

1V.1. Effet du recuit.

kDe nombreux auteurs ont étudié le comportement des phases
TIBaCaCuO apres des traitements thermiques propres a modifier leur
teneur en oxygene. Les propriétés supraconductrices de ces phases se sont
révélées dépendantes de ces traitements, mais les résultats semblent
souvent contradictoires.

Hervieu et al [15] préparent des céramiques des composés 1212 et
2201 en tube scellé sous atmosphere d’oxygene. Les échantillons sont
respectivement supraconducteur dés SOK et non supraconducteur. Un
recuit sous courant d’argon améliore leurs propriétés, les températures
critiques passant a 65K et 30K. D’autres auteurs [28,75,76] montrent une
évolution analogue pour des céramiques de 2201 (préparation: entre 800°C
et 900°C, a ’air ou sous oxygene).

Un comportement opposé est rapporté pour les phases 2212 [47]
(préparation: 900°C sous oxygene) et 2223 [77] (préparation: 850°C sous

oxygene en tube scellé). Autre exemple, un recuit sous argon 2 677°C fait
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chuter la température critique de céramiques de 2212 de 108K a 79K. Un
traitement thermique ultérieur sous oxygene la restaure jusqu’a 105K.
Venturini et al [78] évoquent un comportement plus complexe de
monocristaux de cette phase (préparation: 950°C sous air), des recuits sous
vide ou sous oxygene a 600°C faisant varier la température critique dans des
sens différents selon les cristaux.

Martin et al [79] observent une augmentation des températures
critiques des composés 2212, 1212 et 1223 (préparation: entre 780°C et
880°C sous oxygene et en tube scellé) apres un recuit 2 400°C sous oxygene
comme apres un recuit sous argon. Ils associent dans les deux cas cette
augmentation de Tc 2 une perte en oxygene de la céramique comme le
montreraient les pertes de poids constatées par micro-thermogravimétrie.

Manthiran et al [28] proposent comme explication de ces résultats
dispersés, la volatilisation d’une partie du thallium au cours des recuits (au
moins dans les composés a bicouches de thallium). Ils constatent ainsi une
perte de thallium des 70°C sous oxygene dans la phase 2201. Certains
auteurs [79] observent une dégradation des céramiques des 400°C avec
départ d’oxyde de thallium. D’autres signalent une perte de poids
conséquente pour des températures de recuit de 1’ordre de 600°C-650°C
[47,76,78]. Manthiran et al [28] dosent simultanément la teneur en thallium
et en oxygene de leurs phases. Ils constatent I’existence d’une solution
solide le_xBa2Cu06_y avec 0<x<0,5. Toutefois, le calcul de la valence
formelle du cuivre dans leurs préparations est toujours inférieure a3 +2 si
I’on suppose la Valénce du thallium égale a +3. IIs proposent donc, pour
expliquer I’existence de la supraconductivité, un mécanisme d’oxydation du
cuivre par le thallium du fait du recouvrement des bandes 6s du thallium et
dx2_y2 du cuivre.

De ces résultats souvent contradictoires, nous retirons pour notre part

certains renseignements:
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- importance de la composition initiale de 1’échantillon
céramique ou du cristal avant recuit.

- le comportement des phases 4 monocouche et bicouches de
thallium signifie que les changements de composition au cours des recuits
ont lieu au niveau de ces couches intermédiaires. Ils agissent sur la
supraconductivité par un transfert de charge entre les plans CuO, et les
plans de type NaCl.

- il existe pour chaque composition une concentration optimale
en oxygene correspondant a un transfert de charge et une valence formelle
du cuivre supérieure a 2 conduisant pour 1’échantillon considéré 3 une
température critique maximum. _

- un départ du thallium des phases a double couches et ceci dés
une température relativement basse, aussi avons-nous envisagé de préciser
ce phénomene a une température de 670°C et pour divers temps de recuit

Sur monocristaux.

IV.2. Etude de la décomposition de la phase 2212

Si la phase YBCO présente un domaine d’existence large en
composition (Og-O7) et en température (décomposition au voisinage de
1000°C), il n’en est pas de méme pour les phases au thallium. Nous avons
déja signalé que plusieurs auteurs observent une dégradation de leurs
¢chantillons au cours de traitements de recuit, et que ’existence d’une
solution solide le_xBa2CuO6_y 'avec 0<x<0.5 a été proposée (ces bicouches
étant en quelque sorte métastables selon ces auteurs [28]).

Nous avons étudié I’influence de traitements thermiques sur quelques
uns de nos monocristaux provenant d’un méme bain de croissance
(référencé T112) correspondant a la composition nominale 2212. Ces

cristaux ont subi des recuits a 670°C et 678°C durant 24 heures et 48 heures,
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sous atmosphere d’argon ou d’oxygene (les conditions exactes sont
précisées au tableau 89).
Apres traitement, différentes caractérisations ont été effectuées:

- analyse de la surface par microsonde électronique.

- analyse du coeur des cristaux apres fracture par micro-
spectrométrie Raman. |

- détermination des parametres cristallins a la chambre guinier
(cristaux broyés).

- détermination de la température critique par susceptibilité
alternative.

Une premiere observation des cristaux apres la phase de recuit révele
un état de surface dégradé (cf chapitre 3.3.1. figure 33); L’analyse chimique
montre une perte conséquente de thallium au voisinage de la surface, qui
augmente avec la durée du recuit: ainsi pres de la moitié du thallium est
partie apres le traitement 2 ce qui conduit a une formulation chimique
proche de celle de la phase 1212, et le traitement 4 entraine la disparition
quasi totale de ce cation a la surface du cristal. De méme un recuit de 24
heures a une température légerement plus élevée (traitement 5) se traduit
€galement par un départ quasi-total du thallium en surface. La
volatilisation du thallium dépend donc de la température de recuit, mais
¢galement de la durée de celui-ci. Elle doit en outre dépendre de la
pression partielle en oxygene Pqy).

Les cristaux sont fracturés en deux parties et les spectres Raman des
surfaces propres ainsi créées ont été enregistrés (figure 90). Ils caractérisent
le coeur des cristaux. Aucun changement notable des fréquences Raman
n’est observé a la précision des mesures pres pour les traitements
thermiques 2 et 3, par rapport a celles d’un cristal brut. On peut noter
cependant une exaltation de 1’intensité des deux bandes de hautes

fréquences apres traitement sous oxygene. Ces bandes correspondent aux
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vibrations des atomes d’oxygene O2 et O3 constituant le polyédre de
coordination du thallium (cf chapite 3.4). L’augmentation de leurs
intensités peut étre interprétée par un nombre croissant d’atomes vibrant,
et serait ainsi significative d’un enrichissement des cristaux en oxygene, les
oxygenes supplémentaires se localisant dans les sites O2 ou O3.

Une des caractéristiques principales de cette étude est la conservation
au coeur des cristaux de la structure de la phase initiale de type 2212. Elle a
ét¢ confirmée par diffraction des rayons X dans les cas 2, 3 et 5 (tableau
89). Les raies caractéristiques de la phase 2212 sont conservées. Toutefois le
parametre ¢ subit une diminution sensible avec la température et la durée
du recuit.

On note également un accroissement d’environ 10K de la
température critique apres recuit sous argon (cas 2 et 5, figure 91). Deux
explications peuvent rendre compte de ce phénomene; soit la variation de
la teneur en thallium et en oxygene qui pourrait ajuster la valence mixte du
cuivre, soit un meilleur recouvrement entre la bande 6s du thallium élargie
du fait de la diminution du parametre de maille ¢, et la bande dx2_y2 du
cuivre.

La conservation de la structure cristalline originelle au coeur des
cristaux et la forte diminution du taux de thallium 2 leurs surfaces
suggerent I’existence d’un gradient de composition.

L’analyse des cristaux ayant subi le traitement 4 est particulizrement
intéressante: nous avons précédemment signalé la disparition du thallium
au voisinage de la surface. L’analyse par micro-Raman 2 coeur (figure 92)
montre une seule bande 2 haute fréquence vers 520cm=! et 3 basse
fréquence une bande vers 116crn'1, caractéristiques de la phase 1212. Le
spectre de rayons X confirme 1’apparition de la phase 1212 avec un
parametre ¢ de 12,798A (tableau 89). Les échantillons ne sont alors plus

monocristallins, mais composés de plusieurs lamelles ayant des axes &
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faiblement désorientés entre eux.
Ces résultats montrent sans ambiguité le départ d’oxyde de thallium
au cours des traitements thermiques. On peut donc envisager deux stades :

- un départ d’oxyde de thallium tout en conservant la structure
originelle 2212 impliquant I’existence d’une solution solide
Tl2-xBa2ca1—Zcu208-y‘

- le départ d’oxyde de thallium se poursuit jusqu’a élimination
totale d’un plan de la double couche et apparition de la phase 1212. Ce
changement de phase nécessite le glissement d’une partie de la maille d’un
vecteur (@a+b)/2. Ce déplacement mécanique et les contraintes qui
I’engendrent expliquent la transformation d’un échantillon initialement
monocristallin en un assemblage de plaquettes empilées selon 1’axe C.

Des recuits prolongés et 2 plus haute température conduiraient au
départ total du thallium et a la dégradation complete de la phase, ainsi que

I’ont montrés les analyses de surface (tableau 89).
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CHAPITRE V
DISCUSSION



Cinq phases supraconductrices du systtme TIl-Ba-Ca-Cu-O:
TiyBayCaCuyO7, Tl{BayCayCu3Oq, TlpBayCuyOg, TlHBayCaCuyOg et
TlhBayCayCu30Oq( ont ét€ obtenues sous forme de cristaux. Leur
caractérisation par diffraction X (Weissenberg, Buerger), par micro-
spectrométriec Raman et par mesures magnétiques montre que certains sont
monocristallins. D’autre part, nous avons observé (micro-spectrométrie
Raman, mesures €lectriques et magnétiques) que d’autres contiennent
plusieurs phases supraconductrices épitaxiées sur des domaines de plusieurs
micrometres d’épaisseur. En fait, seule la caractérisétioh par diffraction X
en chambre de Weissenberg permet de différencier catégoriquement ces
deux types d’échantillons. L’étude par HREM a révélé que des
intercroissances a ’échelle de quelques mailles entre plusieurs phases
supraconductrices n’existent pas ou tr&s rarement dans ces cristaux, alors
qu’elles sont tres fréquentes dans les poudres polycristallines.

Cependant la croissance cristalline de ces phases est encore mal
maitrisée. Ainsi les pressions partielles d’oxyde de thallium Py et
d’oxygene Ppys, qui sont des parametres importants, ne sont pas
parfaitement contr6lés. Leurs variations au cours de la croissance peuvent
rendre compte de la multiplicité des phases cristallisant au cours d’une
expérience. De méme, la température maximale de travail (955°C) est
relativement €levée. Elle n’est pas favorable a I’obtention de phases 2
double couche TIO sans lacune de thallium, ainsi que 1’ont montré les
analyses par EPMA; les cristaux obtenus présentent des compositions
chimiques différentes de la stoechiométrie idéale, et méme des gradients de
composition.

Deux points doivent étre envisagés pour 1’obtention de cristaux de
meilleure qualité: travailler a des températures plus basses, et controler les
pressions partielles d’oxygene et d’oxyde de thallium. A cet effet, nous

envisageons dans la suite de ce travail de développer une méthode de
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croissance a température constante: dans une enceinte fermée, les oxydes
BaO, CaO et CuO seront dissous dans un flux en proportions choisies. Le
choix de ce flux imposera la température de croissance. L’oxyde de thallium
sera apporté par la phase gazeuse, et commandera la vitesse de croissance
des cristaux. En des endroits convenables de ’enceinte fermée, des creusets
contenant de ’oxyde Tl»O3 et du peroxyde BaO- contréleront les pressions
partielles P15 et Py, par suite des réactions de décomposition :
TlhO3 <==> ThLO(g) + Oy(g)
BaOy(s) <==> BaO(s) + 0,5 Oy(g)

Une telle expérience nécessite la connaissance des équilibres
thermodynamiques (annexe I), et ’utilisation d’une enceinte inerte vis-a-vis
de I'oxyde de thallium vaporisé, ce qui n’est pas le cas des enceintes en
silice. Un chemisage de I’enceinte par un métal précieux, or ou argent,
pourrait apporter une solution a ce probléme.

On peut attendre a partir de tels cristaux formés & température
constante une meilleure précision des données structurales, notamment sur
les positions des atomes de thallium et d’oxygeéne dans les plans T1O ou
(T10)9. De méme, la maitrise de la composition chimique des cristaux
permettra de mieux optimiser les facteurs influengant les températures
critiques de ces matériaux.

A ce stade de notre étude, nous proposons sur la base de nos résultats
et de ceux de la littérature, quelques remarques concernant les mécanismes
envisageables pour I’existence de la supraconductivité. Au chapitre I, nous
avons formulé différentes hypotheses affectant soit les plans intermédiaires
TIO ou (TIO),, soit les plans perovskite. Nous discuterons séparément des
phases a une ou deux couches de thallium.

En considérant les divers matériaux supraconducteurs contenant des
plans de cuivre CuO9, on peut remarquer qu'’il existe dans chaque famille

une valeur optimale pour la valence formelle du cuivre ¢’est-a-dire un
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nombre de trous optimal Dopt dans les bandes cuivre-oxygene. Cette
valence optimale est estimée a 2,15 pour Laz_xSrXCuO4_y et au plus a 2,33
[80] pour YBapCuz07_, [81]. Les composés TIBaCaCuO doivent
également présenter un nombre de trous optimal situé dans un domaine de
valeur voisin. Torardi et al [82] indiquent que la distance cuivre - oxygene
dans les plans CuO, reflete le nombre de trous existant; ils montrent une
corrélation entre cette distance Cu-O et la température critique (figure 93.
Nous avons ajouté nos propres valeurs concernant les cristaux bruts de
croissance sur cette figure). Si’on s’en tient a leur diagramme, nous
pouvons estimer que dans nos cristaux le nombre de trous est toujours
supérieur au nombre optimal. C’est la raison pour laquelle leur
température critique augmente aprds un traitement sous argon (cf tableau
89).

Dans le cas des monocouches de thallium, nous avons vu que pour
une composition chimique idéale, la valence formelle du cuivre était +3
pour 1201, +2,50 pour 1212 et +2,33 pour 1223. En conséquence, un
mécanisme de créations de trous dans la bande dx2_y2 des couches CuO,
n’apparait pas favorable a une amélioration de la température critique. Un
calcul de bandes récent [83] tenant compte des déplacements des ions dans
les plans T1O, montre que le bas de la bande 6s du thallium se situe
nettement au dessus du niveau de Fermi et qu’en conséquence I’oxydation
du cuivre par les plans T1O ne peut avoir lieu. Il apparait donc que le
nombre de trous des composés monocouches doivent étre d’autant plus
abaissé que le nombre de couche CuO, est faible.

Un autre mécanisme possible permettant de réduire le nombre de
trous des feuillets (CuO9)™" est la substitution du calcium Ca2t par le
thallium TI3* au sein des plans perovskite. Ceci apparait trés vraisemblable
a partir des résultats d’analyse chimique par EPMA que nous avons

effectuées sur nos monocristaux. En effet le taux de calcium est déficitaire
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alors que le taux de thallium est toujours légerement excédentaire; ce
phénomene est plus accentué pour le composé 1212 que pour 1223 (par
exemple, un tiers des sites du calcium est occupé par du thallium dans les
cristaux de 1212 référencés TI58, ce qui abaisse la valence formelle du
cuivre de 2,50 a 2,33 dans le cristal c6 de 1212). Un traitement des cristaux
en atmosphere réductive ou rinerte a basse température qui se traduit par

un départ d’oxygene dans les plans intermédiaires T1O va également dans le
méme sens et s’accompagne d’un abaissement du nombre de trous.

Pour les phases a double couche de thallium, les formules idéales
correspondent a une valence formelle du cuivre de +2, il est donc
nécessaire d’introduire des trous dans les couches CuO» pour faire
apparaitre la supraconductivité dans les matériaux réels. Les calculs de
structure de bandes (tight-binding band [83]) ont montré pour les doubles
couches TIO que le bas de la bande 6s du thallium est au dessous du niveau
de Fermi, permettant le transfert d’électrons des bandes dx2-y2 des couches
CuO9 vers les plans TIO générant ainsi des trous dans la bande du cuivre.
Ceci est en accord avec les calculs de valence (tableau 94) qui montrent que
le cuivre a une valence supérieure a 2 dans ces phases.

Dans les matériaux réels, d’autres mécanismes peuvent modifier le
nombre de trous porté par le cuivre : I’existence de lacunes de thallium,
mises en €vidence sur nos cristaux et qui est en accord avec la solution
solide Tl2_xBa2Cu106_y (0<x<0.5) rapportée par Manthiran et al [28], est
de nature a augmenter ce nombre de trous (2 moins qu’elle ne soit associée
a celle de deux lacunes d’oxygene). Ces auteurs signalent que la largeur de
la bande 6s du thallium diminue quand augmente x, ce qui réduit le
recouvrement de cette bande avec celle du cuivre. Pour x=0,5 ces bandes
ne se recouvrent plus. Ainsi I’existence de lacunes de thallium diminue

Uinfluence de I’oxydation du cuivre par les plans TIO.
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Phase | Phase Phase | Phase | Phase
Atome 1212 1223 2201 2212 2223
Tl 2, 19 2, 06 e, 23 2, 33 2, 18
[6]
Ba e, 11 2, 18 e, 21 2, 20 2, 18
[9]
Ca 2, 05 1, 97 -——1 2,08 e, 00
(8]
Cut ———= - e, 12 ———— ——
(octaédre)
Cul -——= 2, 05 ———= ———= e, 06
(plan carre)
Cu? 2, 09 2, 10 -——- e, 11 2, 16
(pyramide)
01 -——— | -1, 86 - ---- | -1, 87
(plan Cui)
02 -1,98 | -2, 07 -2,17 | -2,06 | -2, 07
(plan Cu?2)
03 -1,83 | -1,75 -1,83 | -1,95 | -1, 71
(plan Ba)
04 -1,06 | -1, 14 -1,49 | -1,60 | -1, 82
(plan T1) :
Tableau 94: Valence des anions et cations dans 1les

phases T1BaCaCuO, calculée par la méthode de

Brown (parametres de calcul: B=0, 37 et Ry

valant 1, 95 pour TI,

1, 679 pour Cu,

2, 285

pour Ba et 1,967 pour Ca), et selon les

données structurales des références
(11, 16, 19, 22, 23] .
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Notons que I’existence de lacunes de thallium dans les composés bicouches
et I’absence de ces lacunes dans les monocouches est en accord avec les
calculs de potentiel de site qui montrent que le thallium est plus fortement
li€ dans les monocouches (tableau 95: potentiel de site : -30 Volts) que
dans les bicouches (potentiel de site : -20 Volts). On peut s’attendre
observer plus facilement des lacunes de cation thallium dans ces dernieres.
En revanche la substitution d’une partie du calcium divalent par du
thallium trivalent que nous obsefvons sur nos cristaux, diminue ce nombre
de trous. |

L’effet de tous ces mécanismes sur la température critique dépend de la
valeur initiale du nombre de trous dans le matériau réel par rapport au
nombre optimal. Ceci explique les fésultats contradictoires cités dans la
bibliographie sur les effets des recuits, qui proviennent en fait de ce que la

composition originelle n’est pas connue avec une précision suffisante.
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Potentiel phase | Phase % Phase | Phase | Phase
(Volts) 1212 1223 o 2201 2212 2223

Tl 30 | -3t @ -2t | 18 | 12

Ba -19 -20 ’%j -24 -20 -18

Ca -20 -19 B - -33 -33

5

Cut — | — g -3 — | —

(actaedre) :

Cut ——= -23 B - == -38

(plan carre) :

Cu? -27 -27 -—= -35 -35

(pyramide)

Ey (ev) 307 396 261 358 442
Tableau 95: Energie de Madelung et potentiel de site des

cations dans les phases T1BaCaCuO, calculés
par la méthode d'Ewald selon les données
structurales des réféerences [114, 19, 22, 23, 25]
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CONCLUSIONS GENERALES



L’objectif de cette étude consistait en la cristallogénése de phases
supraconductrices du systeme Tl-Ba-Ca-Cu-O, et la caractérisation physico-

chimique des monocristaux obtenus.

Dans une premicre partie, les structures cristallines de ces phases ont
été décrites, et nous avons évoqué les difficultés de préparation et les
inconvénients d’échantillons polycristallins et donc 1’intérét d’obtenir des

monocristaux.

Dans un deuxieme chapitre, nous avons précisé les conditions de
croissance cristalline par une méthode de pseudo-flux, utilisant les oxydes
de cuivre et de baryum en exces. Cinq phases supraconductrices ont été
ainsi préparées sous forme de monocristaux. Elles appartiennent aux
familles de composition idéale T1{BayCa;CuyO7, TllBaZCazCu:;Og,
TlpBayCuOg, TlHBayCaCuyOg et TlHBayCayCuzO1g.

Dans une troisieéme partie, les parametres de maille des cristaux
obtenus ont ét€ déterminés par diffraction X. L’étude en chambres de
Weissenberg et de Buerger s’est révélée une technique adéquate pour
séparer les monocristaux des échantillons formés de plaquettes empilées ou
épitaxiées.

L’analyse par microsonde électronique montre que chaque cristal a
une composition chimique particuliere. Cependant nous avons noté:

- un déficit systématique-en calcium dans tous les cristaux.

- un exces de thallium dans les composés monocouches (m=1).

- un manque de thallium dans les composés bicouches (m=2),
en accord avec I’existence de solutions solides évoquées par d’autres

auteurs.
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Ces écarts aux stoechiométries idéales ne peuvent étre pris en compte
par des intercroissances a 1’échelle atomique de ces phases entre elles,
comme le montrent les études en microscopie électronique 2 haute
résolution.

Les spectres Raman de ces cinq phases ont pu étre enregistrés. Un
dénombrement et une attribution des différentes bandes ont été effectués.
D’autre part, La micro-spectrométrie Raman a permis la mise en évidence
d’une intercroissance a 1’échelle du micrometre entre les phases 2212 et
2223,

Les transitions supraconductrices ont été suivies par plusieurs
techniques complémentaires:

- les mesures de transport qui ont montré ’existence d’une
couche en surface des cristaux aux propriétés supraconductrices affaiblies.

- les mesures magnétiques en champ continu qui traduisent le
comportement volumique des cristaux. ;

- la susceptibilité alternative qui révele un comportement
différent entre le coeur et la périphérie de certains cristaux, cette dernidre
zone possédant un courant critique plus élevé. Une explication de
I’existence de ces couches aux propriétés différentes a été proposée, sur la
base d’un gradient de composition chimique en thallium.

Une étude approfondie du comportement de cristaux de la phase
2212 sous champ magnétique continu a montré la forte anisotropie des
propriétés supraconductrices selon ’axe < et le plan (a,b) (un rapport de
1000 sur les premiers champs critiques). Deux régimes, 1’un irréversible et
I’autre réversible, sont observés; une ligne d’irréversibilité (H*,T*) séparant

ces deux types de comportement a été déterminée.

Dans un quatrigme chapitre, la dégradation thermique de cristaux de

la phase 2212 a été étudiée. Elle s’effectue de part la volatilisation de
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I’oxyde de thallium. Nous avons montré qu'un des stades de la dégradation
consiste a la transformation de la phase 2212 en son homologue a

monocouche de thallium 1212.

Dans une derniere partie, nous avons discuté des mécanismes
d’oxydation et de réduction du cuivre dans ces cristaux pour 1’obtention
d’une valence correspondant a des propriétés supraconductrices optimales.
Des différences de comportement ont été€ évoquées, entre les composés
bicouches ou le cuivre possede un degré d’oxydation formel idéal de +2,
des monocouches ou sa valence idéale est mixte (+2,+3). Enfin, dans la
perspective de la poursuite de ce travail, nous proposons une méthode de
croissance cristalline a température constante devant permettre un meilleur

contrdle de la composition chimique des cristaux et notamment du taux de

thallium.
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Annexe 1
Dans 1’optique d’une meilleure maitrise de la cristallogénese des
phases supraconductrices TIBaCaCuO, il est essentiel de pouvoir calculer la
pression partielle de Tl»O au cours de la croissance. Pour cela, les pressions
partielles de TlyO gazeux en équilibre avec TlpO3 solide ou TlyO solide
sont des données nécessaires, que nous allons tenter d’évaluer a partir de

quelques données thermodynamiques.

* données thermodynamiques, recueillies dans la littérature:

AHof298T120(g) = 1,2 kcal/mol 8029802(g) = 49 cal/°/mol
MH® 98 Tlh O35y = -94,3 kcal/mol $°298T1x03(5) = 33,5 cal/°/mol
AHof298T120(s) = -40,4 kcal/mol S°29ST120(S) = 23,8 cal/°/mol

*  équilibre TlhO3(5) <==> leo(g) + Oz(g)
La variation d’enthalpie libre AGT de cette réaction s’écrit :
AGT =1G° + 2,3xRxTxlog(PT120(g)xP02(g))
avec
AGe = [AH°fT120(g)-AH°fT1203(S)] - Tx[ S°T120(g)+S°02(g)-S°T1203(S)]
A P’équilibre, la variation d’enthalpie libre est nulle. On peut alors
écrire:
AG® = -2,3xRxTxlog(PTl2O(g)xPO2(g))
A partir des données thermodynamiques, on obtient la relation (1):
log(Pleo(g)) = [3,37 - log(Poz(g)) + (S°T120(g)/4,6)]
- 1/Tx[ 260,87 - (AH°fT1203(S)/4,6) ]
Cubicciotti fournit une expression mathématique de la variation
thermique de la pression partielle Pleo(g) au dessus de T1203(s) dans le
domaine de températures allant de 530°C a 675°C, et pour une pression
partielle d’oxygéne de 0,01atm:
log(PTIy0(g)) = -19,63x(10/T) + 18,60 (2)

Al



Des relations (1) et (2) on tire, en supposant en premicre
approximation que les enthalpies de formation et les entropies varient peu
entre 298K et 830K:

S°T120(g) = 61 cal/°/mole

log(PTlpOg)) = -19,63x(103/T) + 16,60 - log(POyg)

*  équilibre TIZO(S) <==> leo(g)

La variation d’enthalpie libre standard AG° de cette réaction s’écrit -

AG° = (AH°fTI20(g) - AH"lezO(S)) - Tx(S°T120(g) - S°T120(S))
A I’équilibre, on peut écrire:

AG® = -2,3xRxTxlog(PT120(g))
soit ‘
log(PleO(g)) = [(S °T120(g) - S°T12O(S))/4,6]
- I/TX[(AHOlezo(g) -L\H°fT120(s))/4,6]

A partir des données thermodynamiques ci-dessus, on obtient la relation

liant la pression partielle de T1HO a la température au dessus de THLO

solide :

log(PleO(g)) = 8,1 - 9040/T

L’illustration de ces deux équations est donnée 2 la figure Al, qui
présente les variations thermiques de la pression partielle de T1HO:
a. au-dessus de T120(5)~
b. au-dessus de T1203(S), dans une enceinte close (les pressions

partielles de TlyO et de O, sont alors égales).
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c. au-dessus de T1203(s) pour deux valeurs fixées de la pression

partielle d’oxygene, 0,01atm et latm.
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