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Rdsumd. Diffdrents composites
«

verre/supraconducteur
» ont dtd prdpards par pressage h chaud

uniaxial. Nos travaux ont portd sur les o~ydes
«

BiSrCaCUO
». Une Etude prdalable des verres de

ce systbme a permis de mettre en dvidence une sdparation de phase avec prdsence de nodules dont

la taille est comprise entre 50 et 100 nm. Le5 verres choisis pour l'dlaboration de ces composites

ont dtd le verre PbO-B20, dont la basse tempdrature de transition vitreu~e et la grande stabilitd

thermique dtaient des dldments favorables h une bonne texturation des grains supraconducteur~,
2j les verres BiSrCaCUO purs (2212, 2223, 4334) dont la recristallisation partielle par recuit

ape.<teiiori devait assurer une meilleure connectivitd entre grains. et enfin 3)des mdlanges

«
BiSrCaCUO (Vj

» + V20~ ou PbO-B20, qui devaient permettre d'assurer un compromis entre

texturation et connectivitd. Les mesures de rdsistivitd et de densitd de courant montrent que ces

composites sont de bons candidats pour des applications de limiteur de courant.

Abstract. Several types of
«

glass/superconductor
»

composites were prepared by a uniaxial hot

pressing method. The BiSrCaCUO oxides were the materials under investigation in this work. A

preliminary study of glasses obtained in this BiSrCaCUO system indicated that phase separation
with nodules of 50 to loo nm generally occurs. Glasses used as parts of composites are I) PbO-

B~O, ones because of their low transition temperature and their large thermal stability which were

favourable to texturation of superconducting grains. 2) BiSrCaCUO (~212, 2223, 4334j gla~ses
because further recrystallisation could be carried out to improve grain connectivity and at last

3) mixture of BiSrCaCUO glass and V~O~ or PbO-B~O~ to insure a compromise between

te~turing and connectivity. Resistivity and current density measurements indicated that these types
of composites were potential candidates for use as current limiters.

Introduction.

Les oxydes supraconducteurs h haute tempdrature critique sont des matdriaux potentiellement
intdressants dans le cadre des applications h courant fort. Malheureusement, les difficultds

rencontrdes jusqu'h prdsent lors des tentatives de mise en forme repoussent leur utilisation h un

horizon difficile h prdvoir. Les techniques habituellement mises en ceuvre sent [es techniques
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de frittage de poudres, mat adaptdes h la rdalisation de fits ou de rubans ndcessaires aux

applications visdes. Pour tenter de rdsoudre ce problbme, diverses voies ant dtd explordes

comme

. le gainage de poudre la poudre supraconductrice est introduite dans un tube d'argent. La

gaine est dtirde sous forme de ruban, l'ensemble est portd h une temp6rature proche de la fusion

pendant IO h sous atmosphbre contrblde en oxygdne et azote afin d'optimiser la texturation des

grains. Ainsi des rubans de BiSrCaCUO d'une longueur de IO m ont 6t6 r6alis6s. Its autorisent

des densitds de courant J~ (77 K, T) de lO~ A/cm~ [1, 2] ;

. le passage par l'dtat vitreux qui permet l'obtention :

*
de films et de rubans vitreux par les m6thodes de trempes rapides telles que la

technique des double-rouleaux [3, 4] ou le filage sur roue [5]

*
de fibres tirdes h partir de prdformes [6, 7] ou par la m6thode de zone flottante

assistde laser [8].

Une recristallisation est par la suite n6cessaire pour restaurer les propr16t6s supraconductri-

ces.

Une nouvelle voie mettant en ceuvre des composites
«

verre/supraconducteur
» nous a paru

intdressante h explorer pour tenter d'apporter une rdponse originate h ces difficiles probldmes
de mise en forme.

Notons que des composites
«

verre/supraconducteur
» ont ddjh dtd prdpards [9, lO]. Mais le

but visa dtait tout autre. II s'agissait alors de rdsoudre des probllmes d'adhdrence de films

minces supraconducteurs sur des substrats d'alumine. Le verre prdsent dans le composite
ddposd sur l'alumine, devait alors assurer l'homogdndisation mdcanique de la phase
supraconductrice ainsi qu'une liaison physicochimique avec le substrat.

Dans notre cas, les deux propridtds caractdristiques des verres qui seront exploitdes sont :

. leur bonne tenue mdcanique ;

. le fait que chauffd au~dessus de leur tempdrature de transition vitreuse T~ et avant leur

tempdrature de cristallisation, les verres se comportent comme des milieux visqueux.
L'utilisation du pressage uniaxial h chaud pour rdaliser les composites devrait alors permettre
l'obtention d'un matdriau texturd. En effet, la poudre supraconductrice soumise h une pression
uniaxiale dans un milieu de viscositd suffisante devrait avoir tendance h s'orienter.

Ainsi les premiers essais ont portd sur des composites h base de verre PbO~B~O~ IV) et de

poudre supraconductrice BiSrCaCUO (S) (formulation xV/(I x) S oh x, fraction volumique
varie de O h I) [I Ii.

Le verre PbO-B203 a dtd choisi car it prdsente des caractdristiques intdressantes h savoir une

tempdrature de transition vitreuse relativement faible (1480 °C et une stabilitd thermique
remarquable qui autorise un trds large domaine de travail avant que n'intervienne la

recristallisation du matdriau (~ 600 °C ).

Par la suite, une deuxilme sdrie de composites a dtd dtudide [12]. Dans ce cas, le verre

support est le matdriau BiSrCaCUO lui~mdme vitrifid ou des mdlanges de verres contenant une

forte proportion de ce demier. L'intdrdt de ces verres est qu'ils offrent la possibilitd d'amdliorer

a posteriori par recristallisation la connectivitd des grains supraconducteurs et donc la densitd

de courant susceptible d'dtre transportde.
Une Etude prdalable des verres BiSrCaCUO nous a paru ndcessaire aussi bien au plan

thermique, dlectrique que structural, une bonne connaissance de ces paramltres pouvant nous

aider par la suite h optimiser [es conditions de leur cristallisation [13].

Notre prdsentation se scindera donc en deux parties

. l'Etude des verres BiSrCaCUO ;

. l'Etude des composites.
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Partie expkrimentaie.

Trois phases supraconductrices ont dtd utilisdes : une poudre commerciale (Hoechst) de

composition Bij~Pbo~sr~ca~cu~o~ (2223) et deux phases Bi~sr~cajcu~o~ (2212),

Bi~Sr~Ca~CU~O~ (4334) synthdtisdes au laboratoire selon la procddure proposde par Pierre [14].

Les verres correspondants ont dtd obtenus par uitra~trempe h i'air des oxydes supraconducteurs

par la technique des double-rouieaux [15]. Les verres 4334 dopds par V20~ ont dtd prdpards

selon la mdme technique h partir du mdlange de 4334 et de quantitds d'oxyde de vanadium

variant de I h IO % en mole.

Le verre PbO-B~O~ de composition O,5 PbO-O,5 B203 en poids a did r6alisd par trempe

ciassique h i'air h partir.d'un mdiange portd h 900 °C pendant une heure dans un creuset en

alumine.

Le caractdre vitreux des dchantilions a dtd contrbid par diffraction des rayons X. Les

tempdratures de transition vitreuse (T~ et de cristallisation (T~ ) ont dtd ddterrnindes par analyse
therrnique diffdrentielle (ATD) h l'aide d'un analyseur SETARAM. La vitesse de chauffe

sdlectionnde 6tait de IO °C/min.

Les composites
«

verre/supraconducteur
» ont dtd mis en forme par pressage uniaxial h

chaud sous vide [I Ii-

La prdparation du m61artge
«

verre/supraconducteur
»

ndcessite une attention particulidre
afin d'obtenir un mdlange homogdne sans rdduire la taille des grains de la poudre

supraconductrice. La procddure retenue est la suivante ies diffdrentes poudres de verre et de

supraconducteur # 4 g ) sent mdiangdes h i'aide d'un broyeur h bouies (4 billes de IO mm de

diamdtre) dans i'isopropanol pendant une minute. L'isopropanoi est dvapord h 80 °C dans un

rotavapor. La poudre est recueillie h l'aide d'un bain h ultrasons.

La prdparation est introduite entre deux pastilles de molybddne dans une matrice cylindrique

en graphite (diamdtre de 26 mm). Un pressage Eclair h 550 kg/cm2
sous vide est alors appliqud.

Ensuite l'enceinte est chauffde h 400 °C pendant trente minutes, temps ndcessaire h l'obtention

d'un vide infdrieur h lO~' ton. Une pression de 550 kg/cm2, pression minimale imposde par

l'appareillage utilis6, est h nouveau appliqu6e quand la tempdrature de 450 °C est atteinte. La

tempdrature est alors augmentde progressivement jusqu'h ce qu'apparaisse un changement de

volume (compression) correspondartt au ddbut du fluage du verre.

La densification est terminde lorsque le composite ne peut plus dtre comprimd, et qu'il

commence h se dilater. Le chauffage est alors supprimd. Afin d'obtenir des pastilles de bonne

tenue mdcanique, la pression est maintenue au cours du refroidissement jusqu'h 400 °C.

Les tempdratures de ddbut et de fin de densification ainsi que la durde de l'expdrimentation

sent donndes dans le tableau I.

Comme nous le verrons plus loin, la mauvaise stabilitd thermique des verres h base de

supraconducteur a rendu le pressage des composites
« verre BiSrCaCUO/supra BiSrCaCUO

»

beaucoup plus difficile. La pression a alors dtd fixde h I t/cm2, afin de faciliter le fluage du

verre.

Les mesures de conductivitd dlectrique ant dtd effectudes en utilisant un impddancemdtre

HP4192A et un dlectromdtre programmable Keithley 617. Les Electrodes de
« contact »

de

platine ou d'or ant dtd ddposdes par sputtering.

Les analyses microstructurales ant dtd rdalisdes h l'aide d'un Microscope Electronique h

Balayage Cambridge (MEB).

Les diffractogrammes RX sur poudres ou sur les 6chantillons massifs ant 6t6 obtenus avec

un diffractomltre Seifert en utilisant la radiation K~ du Cuivre.
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Tableau I. Tempdiatures de ddbut et de fin de densification pow- les composites.

[Densification temperatures for different composites.]

T° de d£but de T° de im de Dur& du

Composites densificafion (°C) densificafion (°C) densificafion (rnh1)

Verre PbO~B203
520 540 3°

PbO~B203/Supra 540 560 30

Supra 2223 put 690 750 60

2212V/2212S 460 500 40

2223V/22235 460 480 40

4334(V20s) / 22125 480 500 50

10%(.75PbO~

.258203)~ 490 500 60

10%4334V~

80fb22125

Rksultats et discussions.

LES VERRES BiSrCaCUO. Les verres Bij ~Pbo,~Sr~Ca~CU~O~ et Bi~sr~cajcu~o~ ont dtd

dtudids par analyse thermique. Les valeurs des tempdratures de transition vitreuse et de

cristallisation sont donndes dans le tableau II.

L'homogdnditd de ces verres a dtd dtudide sur des dchantillons attaquds chimiquement. Le

rdactif d'attaque est une solution d'acide chlorhydrique dilude h I %o. Les temps d'attaque
peuvent varier de O h 60 s. L'attaque chimique a mis en Evidence la prdsence de nodules dont la

taille est comprise entre 50 et 100 nm (Fig. I), nodules rdvdlateurs d'une probable sdparation
de phase au sein de ces verres.

La caractdrisation dlectrique des verres conduite par spectroscopie d'impddance a confirmd

cette hypothdse [13].

Dans le cas des verres homogInes faiblement conducteurs le diagramme d'impddance
complexe se traduit par un seul arc de cercle, gdndralement aplati sur l'axe des rdels.

Dans le cab des verres BiSrCaCUO, deux arcs de cercle ont dtd observds. On peut dcarter

a priori l'effet d'dlectrode, )es verres dtudids ici sont des conducteurs dlectroniques et les films

minces de platine utilisds comme Electrodes sont alors parfaitement rdversibles.

En consdquence, l'inhomogdnditd dlectrique est trls certainement life h une inhomogdnditd

de composition chimique rdvdlatrice d'une sdparation de pha~e confirmant ainsi )es rdsultats de

l'analyse au MEB. Ces rdsultats ont aussi dtd confirmds par Sharma et al. [16] qui ont mis en
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Tableau II. Tempdratuies de transition vitieuse (T~) et de cristallisation (T~) en
fonction

de la composition pour les i>ei«res BiSrCaCUO.

[Glass transition (T~) and crystallisation (T~) temperatures as a function of composition of

BiSrCaCdO glasses.]

C°nlP°Sl~°~ dU Tg (°C) Tx (°C) Tx~Tg=AT
verre

2212 425 460 35

2223 400 438 38

4334 425 470 45

4334+1fb en mole
~ j ~ 468 53

4334+ 10fbV205
42o 487 67

mole

Fig. I.-Photographie prise au MEB sur le verre 2212 aprbs attaque chimique dans l'acide

chlorhydrique dilud pendant 5 s.

[SEM micrograph of 2212 glass after etching in dilute HCI for 5 s-1

dviience
par microscopie dlectronique h transmission une ddmixtion dans des verres

comparables.
Les deux phases de chaque dchantillon prdsentent des propridtds dlectriques trbs semblables

(voir Tab. III). Ces verres 2212 et 2223 avec une conductivitd h tempdrature ambiante de

l'ordre de lO~~ S.cm~ sent des semiconducteurs trds rdsistifs.
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Tableau III. Caractdristiques dlectriques des verres 2212 et 2223.

[Electrical characteristics of 2212 and 2223 glasses.]

BfiSr~Ca~CU~O~ Bi~ ~Pb ~Sr~CqCU~O~

a(25°C)
9« 10.1° 2.10~9

Ea (eV) o,61 0,52

~~ (~~') 0,62 0,57

COMPOSITES VERRE/SUPRACONDUCTEUR.

Composites PbO~B20~ (V)/BiSrCaCuO (S). Des composites x BiSrCaCUO/

(I x) PbO-B~O~ oh x fraction volumique varie de O h I ant dtd prdpards. BiSrCaCUO peut

dtre aussi bien la phase 2212 que la phase 2223.

Les dchantillons ant dtd caractdrisds d'un point de vue dlectrique en fonction de leur

composition x. Afin de contrbler l'anisotropie des dchantillons, )es mesures ant dtd effectudes

perpendiculairement et parallllement h la direction de la pression appliqude. L'ensemble des

rdsultats obtenus est prdsentd sur la figure 2.

a b

'j 'j

'
j

' i I
j j

" j i

j b

~ j

k i ?iossion

~~$~(( ° ~*~~'°°

i

0.2 0.4 o-S o-S 0.2 0.4 0,6 o-S

2223 (vol) 2212 (vol)

Fig. 2. -Variation de la conductivit6 dlectrique avec la composition pour [es composites x

2223/(1-x) PbO-B~O~ (a) et x 2212/(1 x) PbO-B2U3 (b).

jvariation of electrical conductivity with composition for x2223/(1-x) PbO-B~03(a) and

x 2212/ (1 x ) PbO-B203 (b) composites.
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Les composites contenant peu de poudre supraconductrice se comportent comme le verre

pur. A l'inverse, les dchantillons dent la phase supraconductrice est majoritaire prdsentent une

conductivitd proche de 10~'S. cm~ ' caractdristique de la phase pure. Pour chaque sdrie de

composites, le seuil de percolation correspond h environ 20 % de phase 2223 et 30 % de phase
2212.

Les mesures dlectriques rdalisdes en longitudinal (I pression) et en transverse 11 pression)

sent diffdrentes. Les conductivitds longitudinales sent plus dlevdes de plus d'un ordre de

grandeur que les conductivitds transverses. Cette anisotropie est rdv£latrice d'une certaine

orientation des grains.
Une micrographie, rdalisde au MEB, de la tranche polie d'un composite contenant 60 %

2223/40 % PbO~B203 est prdsentde sur la figure 3. Elle montre des grains aplatis orientds

prdfdrentiellement perpendiculairement h la pression appliqude.

Fig. 3. -Image par microscopie 61ectronique h balayage du composite 60 §l 2223 (S)/40 fb PbO-

B2O, (V) (dlectrons rdtrodiffusds).

[Back scattered electron micrograph for a 60 §l 2223 (S)/40 §l PbO-B203 (G) composite.]

Cette observation a dtd clairement confirmde par diffraction des rayons X. La figure 4

montre que les pics principaux du diffractogramme de la surface de l'dchantillon (a)

correspondent aux raies OOf de la phase 2223 et qu'ils ant totalement disparu du diffracto-

gramme de la tranche (b).

Ces rdsultats confirment bien une orientation prdfdrentielle marqude, les cristallites se

distribuant tars du pressage de telle sorte que l'axe c de leur rdseau cristallin s'oriente

paralldlement h la pression appliqude.
Dans le but de contrbler l'influence de la tempdrature et de la pression sur les propridtds

supraconductrices des dchantillons, nous avons effectud des mesures de susceptibilitd
magndtique en fonction de la tempdrature. Les rdsultats sont prdsentds sur la figure 5. Alors

que la poudre supraconductrice 2223 pressde h chaud est ddtdriorde durant le frittage
(T~=95K), le composite 60 % 2223/40 % PbO-B203 Prdsente la mdme courbe de

susceptibilitd que la poudre commerciale (T~
=

l08 K ).
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Fig. 5. Evolution de la ~u~ceptibilitd magndtique avec la tempdrature pour le composite 40 §l PbO-

B~O,/60 % 22~3 (al et la poudre supraconductrice 2~23 pressde h chaud lbj.

[Variation of magnetic susceptibility with temperature for a 40 §l PbO-B~O,/60 fl ~223 la) and pure

superconducting powder 2223 pressed using the hot pressing method (hi.]

pour [es deux families (?212 et 2223) [12]. Par contre ici l'anisotropie observde prdcddemment
n'est plus aussi marqude. Une diffdrence de conductivitd infdrieure h un ordre de grandeur est

observde entre [es mesures transverses et longitudinales.
La figure 6 reprdsente (es diffractogrammes de la surface et de la tranche du composite 80 %

?212 (S)/20 % 2212 (V).

Les rates 00f sent prdsentes dans )es deux spectres de diffraction avec des intensitds relatives

systdmatiquement plus faibles pour l'dchantillon observd sur la tranche. Ce rdsultat indique que
l'orientation obtenue est beaucoup mains marqude que dans le cas prdcddent (composite h base

de verre PbO-B~O,).

Une Etude en microscopie dlectronique h balayage confirme cette faible anisotropie.
L'apparition de la phase 2?01 (pics notds Y sur le diffractogramme) permet de penser que le

verre 2212 b cause d'une tempdrature trap dlevde, a partiellement recristallisd au cours du
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Fig. 6. Diffractogrammes du composite 80 §l 2212 (S j/20 §l 2212 (V), a) surface exposde aux

rayons X, b) tranche expos£e aux rayons X.

IX-ray diffraction pattems for a 80 fb 2212 (S)/20 §l 2212 (G) composite, a) surface exposed to X-rays,
b) cross section exposed to X-rays.]

pressage. En effet, d'aprbs [17] ce verre 2212 cristallise entre 475 et SOD °C pour donner en

premier lieu les phases 2201 et CU~O.

La faible orientation des grains du composite 80 fb 2212 (S)/20 % 2212 (V) comparde h celle

obtenue pour le composite 60 % 2223/40 % PbO-B20~ peut s'expliquer aisdment. Mis h part

le fait que le volume de la phase vitreuse est plus important, le verre PbO~B~O~ a un domaine

de travail trds large, c'est~h-dire un intervalle entre son T~ (485 °C) et sa tempdrature de

cristallisation (700 °C) trks important. Comme la tempdrature de pressage se situe entre 50 et

80° au~dessus du T~, le verre a alors une viscositd suffisante pour permettre l'orientation des

cristallites supraconductrices. En revanche, le verre BiSrCaCUO a un domaine de travail

AT
=

T, T~ compris entre 35 et 40 °C (Tab. II). Par consdquent, le verre n'est jamais assez

fluide pour permettre une bonne orientation, et indvitablement la tempdrature de cristallisation

est atteinte au cours de chaque pressage (Fig. 6).

Ces rdsultats montrent que d'autres choix de verres supports doivent dtre faits. Celui-ci devra

prdsenter les caractdristiques suivantes :

. une plus grande stabilitd thermique, c'est-h-dire un intervalle de tempdrature de travail

plus grand qui permettra une meilleure texturation.
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. une composition voisine de celle des phases supraconductrices utilisdes, afin d'amdliorer

a posteriori par recuit la connectivitd entre les grains supraconducteurs.
Le verre Bi~Sr~Ca~CU~O, (4334) a dtd choisi. Tout d'abord ii cristallise en donnant la phase

2212. Ensuite son domaine de stabilitd ldgbrement plus dlevd (voir Tab. II) peut encore dtre

augmentd jusqu'h 70 °C par ajout d'oxyde de vanadium [7].

Les composites de composition 20 % (4434 + x % mot V~O~) (V)/80 % (S) avec x =

I ou

10 ant dtd prdpards et caractdrisds comme prdcddemment. En ddpit d'un domaine de travail plus
grand, aucune amdlioration notable de la texturation n'a dtd observde.

Pour tenter d'obtenir des composites mieux texturds, des essais ant alors dtd entrepris avec

une matrice vitreuse contenant h la fois les verres PbO-B~O~ et 4334. Le rble du verre PbO-

B~O~ est d'induire par sa grande stabilitd thermique une meilleure orientation des grains. Cette

grande stabilitd therrnique fait aussi que quels que soient [es recuits ndcessaires, it demeurera

vitreux assurant par16 mdme une bonne tenue mdcanique du composite.
Le verre 4334 quant h lui permettra par recristallisation (recuit aprbs densification) d'dtablir

la connectivitd entre [es grains de la poudre supraconductrice.
Des composites [10% (PbO-B~O~) +10 % 4334] verre/80% 2212 supra ont donc dtd

prdpards. Comme on peut le constater sur la figure 7, une ldglre orientation prdfdrentielle des

grains beaucoup plus faible que dans le cas du verre PbO-B203 Pur a dtd mise en Evidence.
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En effet, l'intensitd des rates 00f observdes sur le diffractogramme de la surface n'est dans

ce cas que ldgdrement plus dlevde que celle de ces mdmes rates observdes sur le

diffractogramme de la tranche. Il est h noter aussi qu'aucune phase parasite n'est observde, les

diffractogrammes sont caractdristiques des phases supraconductrices pures. Pour compldter ce

travail sur ces nouveaux composites et afin de vdrifier leur capacitd de transport du courant, des

mesures R(T) et J~ (4 K) ont dtd effectudes. Les premikres mesures effectudes en l'absence de

recuit thermique postdrieur au pressage ant toutes >t> ndgatives. Par contre, ii est possible de

restaurer des propridtds supraconductrices dans certains composites par recuits h 800 °C. Les

caractdristiques dlectriques obtenues pour trots composites diffdrents sent donndes dans le

tableau IV. Alors que le composite [10 % 4334 (V)~10 fl PbO-B203i180 % ?21? (S) n'est pas

supraconducteur et prdsente un caractkre semiconducteur, les composites 20 % 2212 (V)/80 %

2?12 (S) et 20 % 2223 (V)/80 % ?223 (S) prdsentent des tempdratures de transition de 68 K et

77 K respectivement. Plusieurs remarques peuvent Etre faites

. le rdsultat ndgatif dans le cas du composite contenant le verre PbO-B203 confirme les

rdsultats obtenus dans la premikre partie du travail concernant l'Etude des composites
«

PbO-

B~O~ (V)/BiSrCaCuO (S)
». La prdsence du verre PbO~B~03 semble Etre ndfaste h l'existence

du caractkre supraconducteur et cela, mEme si le verre est en quantitd relativement faible

I lo %) j

. )es tempdratures de transition observdes dans le cas des composites
« verre Bisrca-

CuO/BiSrCaCuO supraconducteur
» sent toujours faibles compardes aux valeurs attendues

pour [es phases pures 2212 (85 K) et 2223 (110 K). Deux causes peuvent Etre avancdes. Tout

d'abord, la prdsence du verre aux joints de grains est certainement un facteur ddfavorable.

Ainsi, Kerjouan [10] note que T~ diminue dans )es composites qu'il prdpare lorsque le volume

Tableau IV. Comportement dlectiiqiie des composites en foliation de lent cotliposition et

des recuits apt-Is den.iification.

[Electrical properties of several composites as a function of composition and annealing
treatments after densification.]

[101~433400
20q~ 2212~v) / 20ib 2223(V~ /

composites
~oqb2212(S) 80%2223(S)
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~~~'~' ~"~~~
800 800 800

~~~P~ ~"~~~ l 16

P~~~°~~
3. 10~3 1,9.10~2 °,~~~

D_cm

~°~P°~~~~~ m£tallique m£tallique seraiconducteur

Tc(R=O)
68 77

Jc(4K) 94o 70
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de verre augmente. Par ailleurs, la diminution de T~ traduit une ddtdrioration de la phase
supraconductrice au cours du pressage. Cette ddtdrioration est confirmde par l'Evolution de la

rdsistivitd des composites avec la tempdrature, reportde sur la figure 8. On observe en effet une

transition rdsistive large, caractdristique d'une hdtdrogdnditd en composition au sein de

l'dchantillon, ou d'une ddficience en oxygdne soit au cceur de la phase supraconductrice soft au

niveau des joints de grain~. Nous avons rapportd plus haut que la poudre supraconductrice
frittde h chaud dtait aussi ddtdriorde au cours du pressage alors qu'un composite contenant 40 %

de verre PbO-B~03 ne l'dtait pas. Ces rdsultats semblent mettre en cause le fait que nous

travaillons sous vide lors du pressage. Lorsque la quantitd de verre (40 %) est suffisante pour

enrober )es grains supraconducteurs et )es protdger de l'atmosphdre extdrieure, aucune

ddtdrioration n'est observde. Lorsque les grains sent mains protdgds par le verre (w 20 % ), la
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Fig. 8. Variation de la rdsistivitd avec la tempdrature pour [es composites 20 §l 2223 V/80 §l 2223 S

(al et 20 % 2212 V/80 §l 2212 S (b) recuits h 800 °C pendant I h.

[Variation of resistivity witli temperature for 20 §l 2223 G/80 §l 2223 S (a) and 20 §l 2212 G/80 fl

2212 Sib) annealed for I h at 800 °C.]
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ddgradation apparait. Notons que Kerjouan et al. Jai qui prdpare les composites h l'air ou sous

oxygkne, ne rencontre pas les problkmes de ddgradation observds dans notre cas ce qui
conforte notre interprdtation. Comme ii n'est pas possible d'envisager de longs recuits de

rdoxygdnation et de restauration de la phase supraconductrice qui entrainerait, dans le mEme

temps, une recristallisation totale de la composante vitreuse, ii semble ndcessaire de s'orienter

vers des pressages sous air ou sous oxygIne.
Les densitds de courant observdes, en particulier dans le cas du composite contenant la

composition 2212, soit 940A/cm2 h 4K, sont tout h fait encourageantes. Toutefois, de

nombreuses optimisations restent h faire en particulier au niveau du choix de l'atmosphlre au

moment du pressage et des recuits aprks densification si l'on veut envisager l'utilisation de ces

composites dans le cadre des applications de type courant fort.

Par ailleurs la voie «composites verre/supraconducteur» pourrait dtre utilisde pour la

rdalisation de limiteurs de courant. Dans ce cas, des densitds de courant dlevdes ne sont plus
souhaitdes. Donc une trks bonne connectivitd et une bonne texturation ne sont plus

indispensables. Actuellement les travaux en cours visent h obtenir les valeurs optimales
requises pour un limiteur de courant, h savoir une rdsistivitd voisine de lo Q-cm et une densitd

de courant de 20 A/cm2 h 77 K.

Conclusion.

Dans ce travail nous avons explord une voie originate de mise en forme des oxydes

supraconducteurs h haute tempdrature critique, mettant en ceuvre des composites verres/supra-

conducteurs. Nous avons focalisd nos travaux sur les oxydes
«

BiSrCaCUO
» en caractdrisant

dans un premier temps les verres de ce systlme. Par la suite les conditions d'obtention des

composites
«

verre/BiSrCaCuO
» ont dtd prdcisdes (composition du verre matrice, tempdrature

et temps de pressage, tempdrature et temps de recuit). Une attention particulilre a dtd apportde

aux problkmes de texturation et de connectivitd des grains de la poudre supraconductrice. Pour

cela, divers verres ou mdlanges de verres ont dtd envisagds
: verres BiSrCaCUO purs (2212,

2223, 4334), mdlanges
«

BiSrCaCUO
»

(V) + V~OS ou PbO~B~O~. Le but poursuivi dtait

double, accroitre la stabilitd thermique des verres pour obtenir par chauffage au-dessus du

T~ un milieu suffisamment fluide favorisant la texturation et permettre par la suite la

recristallisation partielle du verre «
supraconducteur

»
afin d'augmenter la connectivitd.

II a dtd montrd que, dans tous [es cas, le verre PbO-B20~ se comporte comme une phase
parasite localisde aux joints de grains qui interdit tout passage de courant. Par contre, [es

mesures de R(T) et de J~ (4 K) dans [es composites BiSrCaCUO (V)/BiSrCaCuO IS) montrent

que malgrd la prdsence rdsiduelle d'une phase vitreuse isolante, il est possible de faire passer

des densitds de courant non ndgligeables dans ces matdriaux. Une amdlioration sensible des

perforrnances obtenues pourrait dtre rdalisde en substituant au pressage sous vide un pressage h

l'air ou sous oxygkne.
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