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Rdsumd. L'alignement de grains de poudre Bi,,~Pbo,~Sr~ oca~,~Cu~,oO,o,,
~,

prdrdagie a dt£ r£alis£

par d£forrnation plastique h tempdrature ambiante d'£chantillons pr£compactds isostatiquement et

comprimds sous pression isostatique, la gamme des pressions isostatiques allant de 0, I h I GPa et

[es taux de d£forrnation atteignant 57 §l. Les mesures de diffraction de rayons X corroborent la

puret£ de phase h haute T~ proche de 85 §l attendue et indiquent que [es £chantillons ainsi d£form£s

ont dt£ texturds avec les plans ab perpendiculaires h la direction de compression. Les mesures de

susceptibilit£ alternative avkrent une temp£rature £levde de transition h environ 107 K mais la

connexion intergranulaire n'est assur£e qu'aprbs un frittage h 850 °C pendant 80 h dont on vdrifie

qu'il conserve la texture. Enfin, la sensibilit£ des propridt£s supraconductnces h la texturation est

dvalu£e par le biais de lignes d'irrdversibilit£ distinctes en fonction de l'anisotropie.

Abstract. The alignment of grains in isostatically precompacted samples of prereacted
Bi,gPbo~sr~oca~~cu~oojo,~~ powder has been achieved by compressive plastic deformation

under isostatic pressure at room temperature. Isostatic pressures were in the range 0. I to I GPa and

deformation rates were led up to 57 §l. Prior to sintering, X-ray diffraction measurements

corroborate an expected high- T~ phase purity of nearly 85 §l and indicate that the as-deformed

samples have been textured with the c-axes parallel to the pressing direction whilst a-c-

susceptibility measurements ascertain a high transition temperature around 107 K. Intergranular
connection does not occur until sintering at 850 °C for 80 h and measurements indicate then that

the texture has been retained. Superconducting properties themselves show sensitivity to texture

through anisotropy-related distinctive irreversibility lines.

Introduction.

Notre thdmatique de recherche porte sur la ddformation des matdriaux poudreux rdputds non

ductiles h tempdrature ambiante. Bien que le concept de cette ddformation ne soft pas encore

bien dtayd par l'expdrience, les rdsultats font ressortir l'effet bdndfique des hautes pressions
fluides sur la ddformabilitd de ces matdriaux [1, 2].
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Outre la simple densification isostatique qui permet ddjh de rdduire fissuration ou porositd,
des rdsultats prometteurs ont dtd enregistrds lors du recours h l'extrusion hydrostatique

diffdrentielle pour ddformer de fagon homogIne des billettes composites de grandes sections

supraconductrices relatives afin de spdcifiquement accroitre le courant de transport tout en

conservant des densitds de courant critique J~ dlevdes [3].

La texturation prdalable des supraconducteurs h haute T~ dtant indispensable h l'obtention de

J~ dlevdes, nous avons entrepris ici dans le domaine mEme des hautes pressions fluides

l'investigation d'un nouveau procddd de texturation par contraintes triaxiales. Puisque ce

procddd est opdrable h tempdrature ambiante, avantage capital pour dviter la ddcomposition h

haute tempdrature de la phase, il entre plus particulidrement en concurrence avec la production
de cdramiques massives orientdes par alignement sous champ magndtique intense des grains
paramigndtiques

en suspension dans un liquide volatil [4]. S'il apparait d'emblde que la

technique que nous proposons conduira simultandment h une plus forte densification que celle

obtenue ci-dessus aprls Evaporation du liquide volatil, nous devons ndanmoins avoir pour
objectif d'atteindre un comparable degrd dlevd d'orientation [5].

Nous rapportons ici nos rdsultats prdliminaires.

Partie expkrimentaie.

Le matdriau initial, commun h toute cette Etude, provient d'un mdme lot de poudre disponible
dans le commerce, de composition nominate Bij_sPbo_~Sr~ oca~ ~Cu~ oO,jj_~

~
avec une puretd

de phase supdrieure h 85 % et une granuiomdtrie approximative de 15 ~Lm selon le foumisseur

(Hoechst). ce matdriau est supposd donner de bonnes cdramiques supraconductrices aprbs
frittage.

L'dtape prdparatoire d'dlaboration consiste h prdcompacter substantiellement la poudre sous

forme de barres homogknes pouvant dtre manipuldes et usindes en cylindres de diambtre

10 mm et de hauteur 20 mm typiquement. Les pressions isostatiques de prdcompaction

P,~~ ont >t> choisies pour explorer de fagon addquate la gamme de 80 h 900 MPa (0, 8 h 9 kbar).

La courbe de densification du matdriau prdrdagi est montrde en figure I pour la gamme de

p~ =
6,2 g/cm3

pression isostatique [khan]

Fig. I. Courbe de densification isostatique.

[Isostatic-densification curve (relative density i~,I. isostatic pressure).]
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pressions considdrde (les densitds sont caiculdes h partir de la masse et des dimensions des

dchantillons).

L'dtape ddcisive de ddformation triaxiale requiert une pression isostatique de confinement

P~, devant assurer la composante sphdrique du tenseur de contraintes triaxiales tandis que sa

composante ddviatoire, ndcessaire pour comprimer axialement l'dchantillon, se rapporte h la

surcharge AF directement exercde par le piston sur l'dchantillon.

La figure 2 esquisse les diffdrentes zones de ddforrnation coexistant dans un dchantillon

cylindrique ddformd en tonneau. L'on remarquera tout d'abord que la ddformation redondante

globale engendre une Evolution des sections droites, symdtriquement au plan Equatorial de

l'dchantillon, qui induit un gradient axial de contraintes la pression motrice supportde par une

section donnde dtant dquilibrde par le seuil de plasticitd de cette section. En fait, des zones

entibres (zones c de la Fig. 2) sont rigidifides h cause du frottement sous les enclumes alors que

la zone pdriphdrique (b) subit une ddformation viscoplastique, de sorte que seule la zone

centrale (a) est ddformde de fagon purement plastique. L'on notera h ce propos que les courbes

de compression triaxiale figure 3 et figure 4 sont tracdes avec les donndes brutes de surcharge

globale en fonction du ddplacement, et non de contrainte rdelle en fonction du taux de

ddformation, mars qu'elles demeurent comparables entre elles car les dchantillons dtaient de

dimensions identiques.
Enfin, le frittage a dtd systdmatiquement rdalisd h 850 °c pendant 80 h sous air.

~ ~Ci

b a b

c

Fig. 2. Modble de ddformation al zone plastique, b) zone viscoplastique. cl zone rigide.

[Deformation zone pattern a) plastic, b) viscoplastic, c) rigid.]

Rksultats et discussion.

Les dchantillons ddformds triaxialement conservent une symdtrie de rdvolution qui satisfait les

critkres de plasticitd compatibles avec l'hypothkse de quasi-isotropie h l'dchelle macroscopique

que nous avions retenue pour ces dchantillons polycristallins. La composante ddviatoire

(axiale) des contraintes intemes dolt alors promouvoir la texturation en se fondant cette fois sur

l'hypothbse commundment admise d'anisotropie h l'dchelle mdsoscopique des grains consdcu-

tive h leur anisotropie microstructurale.

Nous remarquerons tout d'abord que l'intdrEt le plus manifeste du confinement isostatique
rdside dans sa capacitd h changer le comportement mfime du matdriau de son inexploitable

fragilitd sous pression atmosphdrique h sa ductilitd certaine sous pression hydrostatique
(Fig. 3).
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ho a 20 mm g
Pjso = 8 kbar

Pot i~~~'

£ 4
a

~

~ 2
~

~atm

r£du~ion axiale [mm]

Fig. 3. Courbes de compression triaxiale.

[Triaxial-compression curves (AF vs. axial reduction).]

La figure 4 met aussi en Evidence [es influences respectives de P,~~ et de P~, puisque des

dchantillons prdcompactds en premikre (tape h d'dgales P,~~ vont se comporter de la mEme

fagon dans le domaine dlastique tandis que des dchantillons confinds h d'dgales P~, durant la

seconde (tape vont avoir un mdme comportement dans le domaine plastique. En particulier, les

a:8

Pisa~Poi
[kbar]

-

8:4
5

4:4

9

r£du~ion axiale [mm]

Fig. 4. Influences respectives de P,~~ et de P~, sur la compression triaxiale.

jRespective influences of P,~~ and of P~, on triaxial-compression curves (AF vs. axial reduction).]
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pentes des parties lindaires des courbes de compression triaxiale sont directement proportion~
nelles h P~, mais inddpendantes de P,~~ pour des ddformations importantes dans le domaine

plastique.

Alors que [es mesures de microduretd Vickers prdsentent des indentations reproductibles
dans la zone centrale, des fissurations importantes se produisent radialement dans la zone

pdriphdrique, circulairement dans l'interface pdriphdrie/centre, voire mEme dans le plan
Equatorial pour des ddformations axiales supdrieures h 25 %, aussi convient-il de ddlimiter

avec prdcision les diffdrentes zones avant de n'extraire utilement que la partie dense et

supposde textur6e d'un dchantillon ddformd triaxialement.

La construction des cercles de Mohr, illustrde figure 5 pour un taux de ddformation axiale de

25 %, offre le moyen d'dvaluer les discontinuitds de contraintes (contraintes
r

de cisaillement) :

l'enveloppe aux cercles de Mohr pour une ddformation donnde dtant prdcisdment la courbe

intrinslque du matdriau h ce niveau de ddformation, la construction de la figure 5 permet

d'accdder h l'angle
a

de scission qui doit correspondre h l'inclinaison par rapport h l'axe de

l'interface pdriphdrie/centre dans nos dchantillons.

r

°t~°3

2

a

Pj °P [kbarl lzl

~° °

g~~
8:2

2;2

6z6

g.g ala
~~~ fi

2

°1 " ~ol * h~' ~o

Fig. 5. Courbe intrinsbque h 25 §l de d£forrnation axiale.

[Intrinsic curve at 25 fb axial strain.]

DilTraction de rayons X et susceptibilitk alternative.

Plusieurs plaquettes (6 x 6 x 1,2 mm~) ont dtd extraites de chaque dchantillon dans sa zone

centrale (zone a de la Fig. 2) avec [es grandes faces soit parallbles, soit perpendiculaires h la

direction de compression afin de prdvenir tout artdfact par effet de surface et de continuer si

possible que l'orientation se produit dans le volume entier de la zone centrale.

Les pics hkf de diffraction de rayons X ont dtd indexds conforrndment h la rdfdrence [6] et [es

phases 2223 h haute T~ et 2212 respectivement ddsigndes H et L. Une orientation prdfdrentielle

dans les plans ab devant aboutir h une d16vation sensible des pics de diffraction OOf et h

l'extinction concomitante des autres pics, [es rapports de types r' et r" se rdfbrent aux

plaquettes h grandes faces respectivement perpendiculaires et paralllles h la compression. Pour
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l'analyse, nous avons considdrd les rapports d'intensitds de pic suivants [7-9] :

~~ [~ l ~°° ~ H-00@~ (~
H-00 @ + ~L-005

~(~ [~l
"

~°°~H-lls~(~H-lls + ~L-lls)

~i
"

~~~i
" ~H-001Il~~H-lls

~j'
~

~~~i
"

~L-008~~L-lis

Les facteurs normalisds r( et rl' donnent directement accls au pourcentage de puretd de

phase 2223. En prenant pour pivots les valeurs de rdfdrence ri'
"

O.7 et ri'
"

O,4 signaldes
correspondre au matdriau non texturd [9,10], nous avons aussi norrnalisd les facteurs

d'orientation r, ii
=

2 pour la phase 2223 et I
=

3 pour 2212) de sorte que

r,
=

+ loo % pour r,'
=

O (extinction des raies autres que OOf)

r~
=

0 % pour rl'
=

0,7

r~
=

0 % pour rj
=

0,4

r,
=

100 % pour r,"
=

0 (raies 00f interdites)

Le tableau I rdcapitule les facteurs mesurds avec des plaquettes issues de l'dchantillon c44

seulement compactd isostatiquement h 8 kbar et de deux dchantillons C37

(P,~~
=

P~,
=

6 kbar,
s =

53,4 %1 et c39 (P,~~
=

P~,
=

8 kbar,
e =

33,0 %) reprdsenta-
tifs de la ddformation triaxiale. Les facteurs r( et rl' indiquent une puretd de phase moyenne

de 80 ± 5 %. L'on retrouve les valeurs de rdfdrence pour l'dchantillon c44 et l'on vdrifie ainsi

que la compaction isostatique seule n'induit pas d'orientation prdfdrentielle. A contrario, [es

facteurs d'orientation obtenus pour les dchantillons c37 et c39 indiquent une texturation

favorisde des phases 2223 et 2212 simultandment, avec les plans ah perpendiculaires h la

direction de compression ainsi que nous pouvons l'observer sur la micrographie de la figure 6

qui montre en outre une ddsorientation effective entre grains infdrieure h 7° ([es grains noirs

correspondant, eux, h l'impuretd principale ca~Pbo~).
Bien que l'on observe sur la figure 7 un affinement des pics aprls frittage qui sugglre

soit une augmentation de la taille des cristallites, soit une relaxation thermique des contraintes,
les rdsultats du tableau I ne montrent pas d'accroissement significatif de la fraction de la

Phase 2223 : ceci est probablement d0 h la non-optimisation d'un traitement thermique

Table I. Rapports d'intensitds de pic de diffraction de rayons X pour des plaqiiettes de faces

paralldles (a, b) et peipendiculaires (c, d) b la direction de compression, ai>ant (a, c) et aprds

(b, d) fi.ittage.

[XRD peak intensity ratios for small plates with faces parallel (a, b) and perpendicular (c, d) to

the pressing direction, before (a, c) and after (b, d) sintering.]

# Plaqueite la- la) id) la) jb) c39 (C) c39 (d)

rj j%] 84,3 81,1 83,1 83,8 78,9

rl' 1%] 75,9 81,7 76,2 76,8 80,O

r, 1%] 2,7 88,3 82,1 80,2 80,7 93,3 66,0 65,4 20,0

r~ j%] 0,0 9,0 1,o 81,5 82,0 80,8 4,5 67,5 65,0



N° I TEXTURATION SOUS CONTRAINTES TRIAXIALES 2143

~_
~~Q~'~7 if _+%'~+H'~'

-~

r ~
*-~" ~'~ 'j >~r

+~
.~'~ "

~t Ii
~ f,

_" ~[Z
'~' '~~ '~

fi p~fi' H

~ n
~

'z"',~
~wq~n~@ ~-/--L--wL~-' l 'I

~;"
mh~£

#w*'"~" ~'~'~
<

.~ ._~ ~~

_~~-q~ ~&
~~ i

~_ +~ 'ii #

f~
fjfi ii,

b_ <

~@t~~~$~@z_
j

-
I~#

~
~-.~~wJ~ -H

'MW
~' ~uwwQWfifi+

'-'
'm~

~

_+~ '" '~t--'
_j

,,

u
~

~j_j

~~~fi ~'
(

~~'~"
"" ~" ~ H-mmw~ ~~ ~~ ~--

.fl .~_~
'~

~
'~ '~

+~/
~'m~~~

"~~
~-

> ~ '~w
~

&j
_

jI@~~
~+~W-e'dw~-

WMw ~~~~~M~.

Fig. 6. Micrographic aprbs gravage des joints d'une face parallble h la surcharge de l'dchantillon C37

avant frittage.

[Micrography with etching of a face parallel to the overload for sample C37 before sintering.]

volontairement rdalisd dans des conditions fixes afin de ne faire varier d'un dchantillon h un

autre que les parambtres technologiques du procddd. Plus encore, les Evolutions des parties
rdelle et imaginaire de la susceptibilitd alternative ne prdsentent pas la transition de la phase
2212 (Fig. 8), ce qui signifie vraisemblablement que les conditions d'oxygdnation n'dtaient

pas elles-mdmes iddales.

Nonobstant l'effet dommageable de ce traitement thermique sur nos Evaluations, de plus

prometteuses observations rdsultent de l'dtablissement des lignes d'irrdversibilitd (Fig. 9)

reprdsentant le champ H~~ appliqud perpendiculairement aux grandes faces des plaquettes, en

fonction du ddplacement de la tempdrature T~ correspondant au maximum du pic de connexion

intergranulaire de (d) sun figure 8, normalisd relativement h T~. La figure 9 rdvble en effet des

lignes d'irrdversibilitd quasiment superposdes avec des tendances montantes prononcdes mais

nous considdrerons surtout l'dcart entre ces lignes montantes et celles, plus basses, des

plaquettes assocides (issues d'un mdme dchantillon mais de faces normales entre ellesl car un

plus grand dvasement entre ces lignes est reprdsent~atif d'une plus forte anisotropie, c'est-h-dire

d'une meilleure texturation. Nous pouvons ainsi estimer qualitativement que l'dchantillon C41

(F,~~
=

F~,
=

6 kbar,
E =

39,9 fb) de figure 9 prdsente de meilleures propridtds supracon-
ductrices que l'dchantillon C39.
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Fig. 7. Diagrammes de diffraction de rayons X pour I'£chantillon C39 (plaquettes index£es comme

sur Tab. I).

[XRD pattems for sample C39 with plates indexed as in table I (intensity vs. 2 8 angle).]
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(b, d) frittage de i'£chantillon C41.
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Fig. 9. Lignes d'irrdversibilitd pour des plaquettes de faces paralibles (a, b) et perpendiculaires (c, d) h

la direction de compression, issues des dchantillons C41 (a, d) et C39 (b, c).

[Irreversibility lines for sintered plates parallel la, hi and perpendicular (c, d) to the pressing direction,

from samples C41 la, d) and C39 16, c).]
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Conclusion,

Malgrd des conditions de frittage manifestement non optimisdes, la prdsente investigation

ouvre sans nut doute la voie h un procddd nouveau de texturation h tempdrature ambiante. Cette

technique fondde sur les hautes pressions fluides possbde en effet pour attraits ddcisifs ses

capacitds propres h confdrer un comportement ductile h un matdriau fragile et h exploiter la

quasi-isotropie macroscopique des polycristaux et l'anisotropie mdsoscopique rdsultant de la

microstructure des grains pour aligner naassivement ces derniers dans des dchantillons soumis

h des contraintes triaxiales.

Les plans conducteurs ah sont prdfdrentiellement orientds perpendiculairement h la direction

de compression comme cela est ddjh observd en ddformation h chaud sous contrainte uniaxiale

I ii. La vdritable innovation tient au fait de savoir texturer h froid et de pouvoir disposer ainsi

d'un produit final ne ddpendant plus essentiellement que du processus de synthkse de la poudre
prdrdagie.

Notre investigation se poursuit avec l'ambition h moyen terme d'obtenir des dchantillons

massifs supdrieurement prdtexturds pouvant convenir h des applications directes ou pouvant,

en l'absence de frittage, supporter des ddformations ultdrieures de mise en forme.
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