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Résumé. — Des échantillons de la phase Tl,Ba,CaCu,Og bien cristallisée ont été observés supraconducteurs
ou normaux en dessous de 108 K suivant leur steechiométrie. Cette observation montre que la valence mixte
(Cu"-O-) induite par les lacunes ou les substitutions sur les différents sites accroit la supraconductivité de
cette phase. La nouvelle phase TIBa,Ca,Cu;Oy, qui contient intrinséquement une valence mixte, a été
observée, en effet Meissner, supraconductrice en volume avec une transition étroite a 120 K.

Abstract. — Well-cristallized T1,Ba,CaCu,Og phases have been observed superconducting or normal below
108 K depending on their stoichiometry. This observation is an evidence that a (Cu-O-) mixed valence
induced by vacancies or substitutions on different sites gives rise to superconductivity in this phase. The new
phase TIBa,Ca,Cu;0, which intrinsically contains a mixed valence has been observed as having a sharp
transition to bulk superconductivity in the Meissner effect at a critical temperature of 120 K.

La supraconductivité au-dessus de 100 K a récem-
ment été découverte dans les composés Tl-Ba-Ca-
Cu-O [1, 2]. Deux phases Tl,Ba,CaCu,Og et
Tl,Ba,Ca,Cu;0,, sont supraconductrices [3-4] en
dessous de 108 K et 125 K respectivement [5-11].
Une nouvelle phase TIBa,Ca,Cu;O, correspondant
a lintercroissance de doubles couches pérovskites
déficitaires en oxygéne avec des doubles couches de
type AO (A = Ba, Tl) a récemment été observée
supraconductrice [12, 13] a 120 K. Nous proposons
de donner des valeurs quantitatives de 'effet Meiss-
ner et de 'effet d’écran pour étre sir que la phase
supraconductrice est bien majoritaire dans I’échantil-
lon. La comparaison des mesures magnétiques et de
diffraction de rayons X permet de confirmer que la
supraconductivit¢ en volume existe quand le
composé contient intrinséquement des états de
valence mixte, ou quand il y a des substitutions,
lacunes ou intercroissances d’une phase a valence
mixte.

Des cycles d’aimantation a haut champ, a différen-
tes températures, ont permis de calculer les champs
critiques thermodynamiques correspondant a ces
températures.

Les composés au thallium Tl, _,Ba,CaCu,Og notés
«2212» ont une structure similaire [14, 15] au

Bi,Sr,CaCu,0O4 (Fig. 1A). Les parameétres de la
cellule quadratique sont a = 3,86 A etc=293 A.
Les études structurales [9, 11] montrent I’existence
d’une non-steechiométrie en thallium. De plus
I’étude au microscope électronique [9] montre I’exis-
tence de nombreux défauts d’empilement, aussi bien
dans les couches de type NaCl que dans les couches
pérovskites, qui peuvent accroitre beaucoup le
volume supraconducteur.

Résultats.

1. LES COMPOSES « 2212 ». — Ils ont été préparés a
partir de T1,0;, BaO,, CaO et CuO avec différentes
compositions initiales, puis pressés sous forme de
pastilles et placés dans un creuset en alumine. Les
échantillons sont chauffés dans une ampoule scellée
en silice a une température comprise entre 750 °C et
830 °C durant 5Sh. Les spectres de diffraction de
rayons X des échantillons notés A, B et C sont
montrés a la figure 2. La composition initiale de
I’échantillon A est Tl,Ba,Ca,Cu;O,,. Malgré cette
composition, on obtient la phase « 2212 » parfaite-
ment cristallisée (Fig. 2A) avec un volume supracon-
ducteur négligeable (Fig. 3). Deux phases supracon-
ductrices sont visibles [5, 12]. L’une avec un
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Fig. 1. — a) Structure idéale de la phase «2212».

b) Structure idéale de la phase « 1223 ».

[Ideal structure of «2212» phase. Ideal structure of
« 1223 » phase.]

T.a 108 K et I'autre a 115 K. Le T, a 108 K provient
de la phase « 2212 » qui ne doit pas représenter plus
de 3% du volume total de I’échantillon. L’autre
phase peut étre Tl,Ba,Ca,Cu;Oy qui a un 7, de
125 K ou TiBa,Ca,Cu;0y qui a un T, de 120 K.

La figure 2B montre le spectre de diffraction de
rayons X de I’échantillon B de composition initiale
Tl,Ba,Ca,Cu,0,,. Ce spectre est trés proche du
précédent mais il n’y a qu’une phase supraconduc-
trice transitant 4 108 K et qui représente au moins
30 % du volume de I’échantillon. L’échantillon est
fritté et a, sous un champ appliqué de 2 Oe, une
susceptibilité proche de — 1/4 = a 4K. Ces deux
exemples montrent que la phase « 2212 » n’est pas
toujours supraconductrice et nécessite des défauts
de steechiométrie pour pouvoir posséder un grand
volume supraconducteur. La présence dans la phase
« 2212 » de défauts d’intercroissance « TIBa,Ca-
Cu,0, » entraine un déficit en thallium en accord
avec la formule TIl,_,Ba,CaCu,0;. Cette observa-
tion peut expliquer une supraconductivité créée par
la valence mixte induite par ces défauts.
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Fig. 2. — Spectre de diffraction de rayons X des échantil-
lons A, B, C et D. (A) Composé de phase « 2212 » bien
cristallisée bien que le volume supraconducteur soit négli-
geable (voir Fig. 3). (B) Spectre trés ressemblant au
précédent. Par contre il y a un grand volume (voir Fig. 4)
supraconducteur dii a la phase « 2212 ». (C) Le spectre de
rayons X présente quelques raies élargies probablement a
cause de nombreux défauts d’empilement. Cet échantillon
contient 3 phases supraconductrices (voir Fig. 5).
(D) Spectre de la phase Tly;Ba,Ca,Cu;0,_,. Cette phase
est treés bien cristallisée.

[X-ray diffraction patterns of sample A, B, C and D. (A)
« 2212 » phase compound well-cristallized with a neglige-
able superconducting volume (see Fig. 3). (B) This pattern
is very similar to the 1st but the superconducting volume is
large (see Fig. 4). (C) The pattern exhibits some brodened
reflexions wich probably result from occurrence of numer-
ous stacking defects. This sample contains 3 superconduct-
ing phases (see Fig. 5). (D) X-ray diffraction pattern of the
Tl, ;Ba,Ca,Cu;0,_, phase. This phase is very well cristal-
lized.]
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Fig. 3. — Susceptibilité, sous 10 Oe, de I’échantillon A en
refroidissement sous champ et aprés refroidissement sans
champ.

[Zero field-cooled and field-cooled susceptibility in 10 Oe
of the sample A.]

Un troisiéme échantillon noté C, de composition
initiale TIBa,CaCu,Qg, a été préparé de la méme
maniere que les deux premiers échantillons. Le
volume supraconducteur (Fig.5) est environ le
méme que celui du deuxiéme échantillon. 11 y a
3 phases supraconductrices avec des transitions a
125 K, 100K et 85 K. Le spectre de diffraction de
rayons X (Fig. 2C) montre plusieurs raies élargies,
notamment la raie 002, qui résulte probablement de
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Fig. 4. — Susceptibilité, sous 10 Oe, de I’échantillon B en
refroidissement sous champ et aprés refroidissement sans
champ.

[Zero field-cooled and field-cooled susceptibility in 10 Oe
of the sample B.]
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Fig. 5. — Susceptibilité, sous 10 Oe, de I’échantillon C en
refroidissement sous champ et aprés refroidissement sans
champ.

[Zero field-cooled and field-cooled susceptibility in 10 Oe
of the sample C.]

la présence de nombreux défauts d’empilement. La
premiere phase est Tl, _ ,Ba,Ca,Cu;0;, supraconduc-
trice jusqu’a 125K, la seconde phase peut étre
« 2212 » ou « 1212 » et la troisieme Tl,Ba,CuQ.

2. LES COMPOSES « 1223 ». — Une nouvelle famille
supraconductrice a récemment été synthétisée dans
le systtme TI-Ba-Ca-Cu-O [12, 13]. Sa structure
differe de celle connue par I’épaisseur de la couche
de type NaCl qui est double (Fig. 1B). Les parameé-
tres de la cellule quadratique sont a = 3,844 A et
¢ = 15,88 A. Un déficit en thallium est observé. La
transition supraconductrice est observée a 120 K en
effet Meissner.

" Deux échantillons ont été préparés avec une
composition initiale Tl,;Ba,Ca,Cu;O,_,, résultant
de I’analyse structurale. Le spectre de diffraction de
rayons X (Fig. 2D) montre que cette phase est pure
et bien cristallisée. Pour le premier échantillon, on
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observe une transition étroite a 120 K aussi bien
pour leffet d’écran (mesure de ’aimantation aprés
refroidissement en champ nul) qu’en effet Meissner
(refroidissement sous champ) (Fig. 6) ; le deuxi¢me
transite aussi a 120 K mais avec une transition large
(Fig. 7). L’effet Meissner correspond pour les deux
échantillons a environ 30 % du volume, alors que
Ieffet d’écran, sous un champ de 2 Oe correspond a
un diamagnétisme parfait. Le deuxi¢me échantillon
doit contenir une autre phase avec un 7, de I'ordre
de 100 K. Les mesures d’aimantation en bas champ
(H <10 0e) présentent un comportement non
linéaire qui montre que les échantillons ne sont pas
bien frittés.
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Fig. 6. — Susceptibilité, sous 10 Oe, du 1¢r échantillon de
phase «1223 » en refroidissement sous champ et aprés
refroidissement sans champ.

[Zero field-cooled and field-cooled susceptibility in 10 Oe
of the 1st sample of « 1223 » phase.]
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Fig. 7. — Susceptibilité, sous 10 Oe, du 2° échantillon de
phase « 1223 » en refroidissement sous champ et aprés
refroidissement sans champ.

[Zero field-cooled and field-cooled susceptibility in 10 Oe
of the 2nd sample of « 1223 » phase.]

Un troisieme échantillon de formule initiale
TIBa,Ca,Cu;0, a été étudié. Il se présente sous la
forme d’un barreau de dimension 6,3 x 0,65 x
1,4 mm3. Sous 50 Oe (appliqués paralléelement a la
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plus grande dimension de I’échantillon), en effet
Meissner et en effet d’écran, il présente une transi-
tion trés étroite a 120 K (Fig. 8). L’effet Meissner
correspond, a 5K, a 20 % du volume, tandis que
I'effet d’écran représente 50 % du volume.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE
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N°5

température car la surface sous la courbe M(H) est
égale a I'énergie de condensation :

2
c

F n— F s = -8_77' .

Les surfaces ont été évaluées par rapport a la courbe
a I’état normal (& T = 150K), et en extrapolant
linéairement les courbes au-dessus de 50 kOe ; ce
qui donne une valeur par défaut de la surface et donc

de H_. Les valeurs trouvées sont reportées figure 10.

Fig. 8. — Susceptibilité, sous 50 Oe, du 3¢ échantillon de
phase « 1223 » en refroidissement sous champ et apres
refroidissement sans champ.

[Zero field-cooled and field-cooled susceptibility in 50 Oe
of the 3rd sample of « 1223 » phase.]

Des cycles d’aimantation en fonction du champ
ont été réalisés sur le troisieme échantillon. Ces
cycles ont été faits sous un champ appliqué variant
de 0 &4 50kOe, et a des températures de 77K a
110 K, ainsi que 150 K pour avoir la susceptibilité de
I’état normal. Ces courbes sont parfaitement réversi-
bles pour les champs appliqués supérieurs a 1 kOe.
La figure 9 montre les courbes de montée en champ,
apres refroidissement sans champ, pour des champs
inférieurs a 5kOe. La réversibilit¢ des courbes
d’aimantation nous permet de calculer le champ
critique thermodynamique H_. en fonction de la

110K ¢ b E
t g0k 1 :
o ¢ * !
s Lo
(]
) ]
x
-2 il A I 1 1
0 1 2 3 4 5 H(kOe)

Fig. 9. — Courbes M (H) a haut champ du 3¢ échantillon
de phase « 1223 ». Ces cycles faits entre 77 et 150 K sont
parfaitement réversibles de 10 a 50 kOe.

[M(H) curves at hight field of 3rd sample of « 1223 »
phase. These loops in the temperature range of 77 K-
150 K are perfectly reversible for fields of 10 to 50 kOe.]
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Fig. 10. — Le champ critique thermodynamique repré-

senté sur cette figure est calculé en supposant que la
fraction supraconductrice est déterminée a partir de la
susceptibilité mesurée par refroidissement sous champ
(effet Meissner). On prend pour référence une assemblée
de grains sphériques de susceptibilité y = — 3/8 = pour
ramener I’énergie de condensation & 'unité de volume de

matériau supraconducteur.

[The thermodynamical critical field shown in this figure is
calculated with the supposition that the superconducting
fraction is determined with the susceptibility measured in
field-cooled (Meissner effect). A collection of spherical
grains of susceptibility x = — 3/8 = is chosen as reference
for reduce the condensation energy to the unit volume of
superconducting material. ]

Conclusion.

La susceptibilité aprés refroidissement en champ nul
et en refroidissement sous champ de différents
composés au thallium a été étudiée. Les courbes
d’aimantation en fonction de la température des
échantillons multiphasés présentent plusieurs transi-
tions aux températures critiques des différentes
phases. La phase « 2212 » bien cristallisée peut étre
normale ou supraconductrice suivant le taux de
défauts. Cette structure nécessite une valence mixte
induite pour étre supraconductrice en volume.

La phase TIBa,Ca,Cu;O, peut étre facilement
préparée avec une supraconductivité de volume. La
transition est observée a 120 K. Ce composé est
stabilisé en partant d’un déficit en thallium qui n’est
cependant pas nécessaire pour obtenir une supracon-
ductivité en volume car cette phase contient un taux
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de valence mixte intrinséque. Les cycles d’hystérésis

magnétiques montrent une parfaite réversibilité a
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haut champ ce qui a permis de calculer H, qui vaut
5,8kOe a 77 K.
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