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Introduction générale  

La découverte de la supraconductivité, c'est-à-dire le phénomène par lequel 

l’écoulement du courant électrique se produit dans le matériau sans dissipation d'énergie 

notable, a été reconnue l'un des plus grands évènements scientifiques du XXe siècle. Ce 

phénomène se manifeste par une baisse soudaine à la valeur zéro de la résistance 

électrique en refroidissant en dessous d’une température [1]. Cette température est 

appelée température critique. Au-dessus de cette température, les matériaux présentent 

un comportement métallique. A cette température, il y a une transition de phase de 

métallique à supraconducteur. La transition n'est pas due à un changement dans la 

structure cristalline ou propriétés du réseau cristallin [2]. En 1933, les travaux de 

Meissner et d’Ochsenfeld mettent en évidence le caractère diamagnétique des 

supraconducteurs : lorsqu’un champ magnétique est appliqué à un échantillon 

supraconducteur, ce dernier expulse totalement le flux magnétique hors de son volume 

(Figure I-4). Ce phénomène appelé effet Meissner se manifeste uniquement pour des 

champs H inférieurs au champ critique thermodynamique Hc. Plusieurs modèles ont 

permis de comprendre l’origine microscopique de ces propriétés remarquables : à partir 

du modèle bi-fluide de Gorter et Casimir (1934) qui suppose l’existence de deux classes 

d’électrons de conduction dans l’état supraconducteur (électrons normaux et électrons 

supraconducteurs), les frères London introduisent en 1935 la notion de longueur de 

pénétration du champ magnétique λ [3]. Les années suivantes, la supraconductivité a été 

également découverte dans d’autres métaux, de nombreux alliages et composés 

intermétalliques (figure I) avec, cependant, des températures critiques très basses, 

certaines supérieures à la température de l'hélium liquide (valeur maximale Tc = 23,2K 

pour Nb3Ge). Cette circonstance a entravé les applications pratiques des  
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supraconducteurs en raison du coût élevé de l'hélium liquide (~ 25 $ par litre) et des 

difficultés dans sa préparation. La longue absence de succès notables dans 

l’augmentation de la température critique (le dernier record avait été atteint avec 

Nb3Ge) a poussé un groupe très restreint de scientifiques à travailler dans ce domaine au 

milieu des années 1980. Ainsi, les expérimentateurs ont discuté les perspectives 

d’augmenter la Tc en le faisant pour Nb3Sn jusqu'à une valeur de 30K avec l’application 

de techniques très exotiques [4], et les théoriciens ont prédit un plafond de 40K [5]. La 

situation a changé radicalement en 1986 avec la découverte de la supraconductivité dite 

à haute température (HTSC) et non-traditionnelle. Le principal pic de découvertes a eu 

lieu entre décembre 1986 et mars 1987 avec la confirmation d’une température critique 

Tc> 30K par les groupes Chu et Kitazawa, de manière indépendante [6], puis la 

supraconductivité dans YBa2Cu3O7 à 93K, atteinte conjointement par les groupes Chu et 

Wu [7]. 

Par la suite, Maeda et al [8] découvrent la supraconductivité dans le système BSCCO  

(Abréviation des atomes du composé : Bi, Sr, Ca, Cu et o). Les recherches successives 

ont été basées sur la  synthèse  avec  l'utilisation  de  divers  dopants  pour  augmenter  

la  Tc  de  ces céramiques et en plus augmenter, dans ces céramiques multi phases,  la  

fraction volumique des phases ayant une température critique élevée.   

La substitution partielle de Bi par Pb, améliore la formation des phases BSCCO ayant 

une température critique élevée. De nombreux travaux sur ces céramiques indiquent que 

le dopage par Pb augmente aussi la fraction volumique de la phase à température 

critique élevée. D’autres études se sont intéressées à la substitution par des éléments de 

terres rares ou à l’incorporation des impuretés magnétiques ou non magnétiques dans les 

différents sites des atomes du composé.   
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 Le  travail,  présenté  dans  cette  thèse,  est  consacré  à  l’étude  de  la  substitution  du 

Baryum (Ba) dans le  site Strontium (Sr)  Bi2Sr2-n BanCaCu2O8+d  (Bi-2212)  et  de  son  

effet  sur  les  propriétés  structurales  et supraconductrices. Il comprend en plus de cette 

introduction trois chapitres et une conclusion générale.  

Le premier chapitre passe en revue les propriétés physiques particulières des 

supraconducteurs et donne une idée sur les différentes théories expliquant la physique 

de la supraconductivité classique. Dans le même chapitre, un aperçu est donné sur la 

cristallographie des composés appartenant au système BSCCO et sur les applications 

pratiques des supraconducteurs. 

Le deuxième chapitre donne une description succincte des différents appareillages 

utilisés pour les caractérisations structurelles et magnétiques des échantillons. Le même 

chapitre décrit la méthode Sol-Gel utilisée pour préparer les échantillons. 

Le troisième chapitre expose les résultats obtenus et les discute. Le dopage par le 

baryum a un effet sur les propriétés structurales mais aussi sur les propriétés 

magnétiques en diminuant la largeur de transition et en augmentant  la température 

correspondant au passage du régime intra-granulaire vers celui inter-granulaire.  
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Figure-I- Développement historique des températures critiques dans les matériaux 

supraconducteurs (pas dans l'échelle exacte) [1] 

 

 



 

 

 

  

  

 

 

 

 

Chapitre I 

 

 

 

Généralités  

 

 

 

 

 

  



 Généralité                                                                                                Chapitre I 
 

Page | 4  
 

I-Généralités sur les supraconducteurs : 

        À l'heure actuelle, il y a plus de 150 composés supraconducteurs avec une Tc 

supérieure à 23 K pour les supraconducteurs intermétalliques classiques [9]. Cependant, 

seuls les cuprates peuvent être qualifiés de vrais supraconducteurs car ils ont une Tc 

supérieure au point d'ébullition de l’azote liquide (77 K) et beaucoup d'entre eux ont 

même Tc> 100 K. 

         La composition et les températures de transition Tc des cuprates sont indiquées 

dans le tableau I.1. Ils sont subdivisés en plusieurs classes : le type La2-xMxCuO4 

(LMCO), le type YBa2Cu3O6 + x (YBCO) et les composés de type Bi, Tl et Hg décrit par 

une formule générale AmM2Can-1CunOx, où A = Bi, Tl, Hg et M = Ba, Sr. Ce sont des 

matériaux où la conduction est à base de trous. Les composés à base de Nd, Nd2-

xCexCuO4, ont une conduction à base d’électrons. La Tc dépend fortement de la 

concentration d'oxygène, du dopage des ions, des divers types de désordres comme les 

impuretés, de la non-stœchiométrie, etc. Dans le tableau I.1, les valeurs maximales de 

Tcmax sont montrées au dopage optimal et à la pression atmosphérique. Une liste 

complète de Tcmax a été présentée par Eisaki [10]. Tous les cuprates supraconducteurs 

ont une structure stratifiée formée par un empilement d’une séquence de plans de CuO2 

et de blocs de réservoirs de charges. Le nombre n des plans CuO2 est généralement 

inférieur à quatre. Il est possible de synthétiser des composés avec un plus grand 

nombre n de plans CuO2 et obtenir, sous haute pression, une augmentation de Tc. Le 

maximum de Tc est atteint pour n=3. Les valeurs vont de Tc = 38 K dans La2−xSrxCuO4 

avec un seul plan CuO2 à Tc = 134 K dans les composés Hg-1223 avec trois plans 

CuO2. La Tc le plus élevée (164 K) a été obtenue dans Hg-1223 en appliquant pression 
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externe de 30 GPa [11]. Il a été suggéré que les composés au mercure ont les plus 

grandes Tc (même le composé monocouche Hg-1201 à un Tc de 97 K) parce que leurs 

couches cuivre-oxygène ont une structure tétragonale sans distorsion prononcée par 

rapport aux autres cuprates. Ils ont également la plus grande distance apicale Cu-O et 

donc l'oxygène de l'apex produit seulement une petite perturbation sur la structure 

électronique du plan CuO2.  

 

Tableau-I-1- Composés supraconducteurs et leur température de transition Tc [12].  
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II- Caractéristiques des supraconducteurs : 

   II-1-Température critique et résistivité : 

        La température critique, appelée aussi température de transition, est la valeur au-

dessous de laquelle la supraconductivité apparaît. La résistivité est, alors, 

rigoureusement nulle. Cette température dépend de la densité de courant et du champ 

magnétique appliqué. Elle diffère d’un matériau à l’autre. 

II-2-L’effet Meissner : 

        C’est l’effet de l’exclusion totale du champ magnétique par un supraconducteur. 

Dans un supraconducteur soumis à un champ magnétique, lorsqu’il est refroidi en 

dessous de sa Tc, des courants se mettent à circuler sur une épaisseur λ, appelée 

longueur de London, et produisent une aimantation opposée au même champ appliqué 

[13]. 

        De  la même façon, si  l’on refroidit un supraconducteur, puis que  l’on applique un  

faible  champ  magnétique,  les  lignes  de  flux  ne  pénètrent  pas  dans  le  matériau.  

Le champ magnétique à l’intérieur du matériau est donc nul.  Ce comportement est 

appelé « effet Meissner » [14].   

        Cet effet est présent jusqu'à une certaine valeur de champ magnétique Hc1 appelé 

premier champ critique. Au-delà, l’induction commence à pénétrer dans le 

supraconducteur. Les valeurs de Hc1 pour les supraconducteurs à haute température 

critique sont de l’ordre de la dizaine de milli teslas. En génie électrique, l’effet Meissner 

peut généralement être négligé, car les inductions mises en jeu sont bien supérieures à 

ces valeurs. Cet effet est différent de celui qu’aurait un conducteur parfait. Un 
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supraconducteur qui est refroidi sous un champ magnétique expulsera ce dernier lors de 

sa transition (lorsque la température devient inférieure à sa température critique). Un 

conducteur parfait ne développerait aucun courant car seule une variation de champ 

magnétique pourrait les induire (figure I-1).  

 

Figure-I-1-Image illustrant l’effet Meissner et sa différence avec le comportement d’un 

conducteur parfait [14]. 

 

II-3-L’effet Josephson : 

        Lorsque deux supraconducteurs sont séparés par une barrière de potentiel il existe 

un autre processus où deux électrons formant une paire de Cooper peuvent traverser 

simultanément la barrière par effet tunnel tout en conservant leur cohérence (figure I-2). 

Cet effet tunnel couple nécessairement les états fondamentaux des deux 

supraconducteurs et un état condensé commun se forme entre les deux 

supraconducteurs. Ce processus étant cohérent, il existe donc un courant 

supraconducteur à travers la barrière même en l’absence de tension. Cet effet a été 

prédit  en 1962 par Josephson  [15,16] et observé expérimentalement par Anderson et 
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Rowell en 1963 [17]. L’effet Josephson a notamment été observé dans les structures 

suivantes :  

     - SIS (supraconducteur – isolant - supraconducteur)  

     - SMS (supraconducteur – métal normal - supraconducteur).  

     - une constriction où les deux supraconducteurs sont séparés par une zone plus         

étroite que la longueur de cohérence  

     -  une zone où la supraconductivité est affaiblie par le désordre. C’est le cas des         

supraconducteurs à haute température critique, où les joints de grains sont         

largement utilisés pour la fabrication de jonctions Josephson [18]. 

 

Figure-I-2- La jonction Josephson [18]. 

II-4-Le champ magnétique critique : 

             Les supraconducteurs sont fortement diamagnétiques, c'est-à-dire que les lignes 

de champ magnétique sont repoussées par le supraconducteur. C’est l’effet Meissner 

décrit plus haut. Au-dessus d'une certaine valeur du champ, le supraconducteur ne 

pourra pas repousser le champ magnétique et perd sa propriété supraconductrice. Ce 

champ, appelé champ magnétique critique Hc(T), est fonction de la température [19]. 

Contrairement aux supraconducteurs de type I où il est unique, dans ceux de type II le 

comportement dans un champ magnétique appliqué est caractérisé par deux valeurs 

critiques de champ. Le premier champ critique est Hc1, limite à partir de laquelle le 
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diamagnétisme parfait disparait.  Au-dessus de ce champ, le supraconducteur se trouve 

dans l’état mixte caractérisé par une pénétration partielle du champ magnétique sous 

forme de quanta de flux appelés vortex. Le nombre de vortex augmente 

progressivement, jusqu’au second champ critique (Hc2), qui détruit la supraconductivité 

dans le volume du supraconducteur. Cependant, une supraconductivité de surface 

persiste jusqu'à un troisième champ critique (Hc3). Dans le domaine du génie 

électrique, les supraconducteurs sont utilisés entre Hc1et  Hc2. En effet, la valeur des 

champs magnétiques mis en jeux est généralement supérieure à Hc1 mais doit 

impérativement rester en dessous de Hc2 afin de permettre la circulation d’un courant 

volumique. La valeur de ces champs critiques varie avec la température. Il est ainsi 

possible de définir une caractéristique Hc1, Hc2 et Hc3 en fonction de la température T. 

Chacune de ces caractéristiques forme une ligne que nous appellerons lignes critiques et 

qui seront notées Lc1, Lc2, Lc3. Elles correspondent respectivement à Hc1(T), Hc2(T) 

et Hc3(T). Un exemple de tracé de ces lignes est présenté en (figure I-3).  

 

FigureI-3- Courbe illustrant la variation des champs critiques en fonction de la 

température. Entre chaque courbe, le matériau présente des propriétés différentes [19]. 
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 Ces lignes critiques délimitent différentes formes de supraconductivité. En dessous de 

Lc1, le matériau est dit être dans l’état supraconducteur. Le diamagnétisme est parfait. 

Entre Lc1 et Lc2, il est dans l’état mixte. Le champ magnétique pénètre dans le 

matériau. Entre Lc2 et Lc3, il ne reste plus qu’une supraconductivité de surface. Au-

dessus de Lc3, le matériau est dans l’état normal. Les trois caractéristiques se rejoignent 

en un seul point en H = 0 A/m. La température correspondant à ce point est la 

température critique Tc dont il a été question dans les parties précédentes.  

 

II-5-Densité de courant critique : 

Lorsqu'un courant élevé est appliqué au matériau (supraconducteur), sa 

supraconductivité est perdue. La densité de courant, Jc, à laquelle le matériau n'est plus 

supraconducteur est appelée densité de courant critique.  

II-6- Surface et volume critiques : 

        L'état  supraconducteur  est  limité  par  trois  grandeurs Tc, Hc et Jc définissant  

une  surface critique  au-delà  de  laquelle  le  matériau  transite  vers  un  état  dissipatif  

caractérisé  par l’apparition  d’un  champ  électrique.  Cette  surface  critique  présente  

un  point  de fonctionnement,  (si  le  point  de  fonctionnement  du  matériau  est  situé  

en  dessous  de  la surface  critique,  le  matériau  est  dans  l’état  supraconducteur  (si  

l’une  de  ces  grandeurs dépasse  la  valeur  critique,  le matériau  devient  dans  l’état  

normal (figure-I-4)  [20])  [21,  22,  23,  24]. La finalité de  la  majorité  des  recherches  

sur  la  supraconductivité  est  de  comprendre,  de contrôler et souvent de repousser ces 

limites Tc, Hc et Jc [25]. 
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Figure-I-4-Surface critique (T, H, J) délimitant l'état normal et l'état supraconducteur 

[25]. 

 

La surface critique définit un diagramme de phase du supraconducteur en fonction du 

champ magnétique, de la température et densité de courant, est indiqué ci-dessous. Elle 

délimite un volume (figure-I-5) dans l’espace (Tc, Hc, Jc) où le matériau est 

supraconducteur.  

 

 

 

 

Figure-1-5- Diagramme de phase du supraconducteur montrant le volume délimité par 

les trois paramètres critiques de la supraconductivité [2].  
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        Certains supraconducteurs sont composés de grains de très petites tailles qui ont été 

compressés ensemble (BSCCO par exemple). Le courant supraconducteur peut circuler 

au sein de chaque grain (courant intra-grain) mais aussi passer de grain en grain 

(courant intergrain). Or, dans ces 2 configurations, la densité de courant critique n’est 

pas la même. La densité de courant critique intra-grain est beaucoup plus élevée que la 

densité intergrain. Dans le domaine du génie électrique, c’est au courant intergrain que 

nous nous intéressons, car celui-ci peut se développer sur de grandes distances, 

contrairement au courant intra-grain qui ne peut circuler que dans l’espace très réduit du 

grain. Notons que nous parlons ici de courant continu (DC). Lorsqu’un supraconducteur 

est soumis à un courant et/ou à un champ magnétique alternatif (AC) d’autres types de 

pertes apparaissent (les pertes AC) [13]. 

III-Classification des Supraconducteurs : 

III-1-Supraconducteur de type I : 

         Ce type de supraconducteur suit strictement l'effet Meissner. Ces 

supraconducteurs présentent un diamagnétisme parfait en dessous du champ magnétique 

critique. Le domaine critique pour la plupart des matériaux de type-I est 0.1 Tesla. Ces 

matériaux perdent leur supraconductivité à des faibles valeurs du champ magnétique. 

Les éléments purs présentent ce type de comportement [3].  

         λ définit la longueur sur laquelle l'induction magnétique varie pour s’annuler dans 

un matériau supraconducteur. Le comportement de ce type de supraconducteurs est 

simple car il n’existe que deux états. L’état normal correspond à une valeur élevée de la 

résistance du matériau et l’état supraconducteur correspond à un diamagnétisme parfait. 

La figure-I-6 présente la caractéristique B(H) d’un supraconducteur du type I. Les 
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supraconducteurs de type I  transitent  brutalement  vers  l’état  normal  au-delà  d’un 

champ  magnétique  critique  HC.   

         Les supraconducteurs de type I n’ont aucune application industrielle à l’heure 

actuelle (du fait de leur faible valeur de champ critique et de basse température critique, 

ces matériaux sont sans intérêt pratique surtout en électrotechnique et en autres 

domaines pratiques [26, 27, 28]).  

         Les températures critiques et les champs magnétiques critiques de quelques 

supraconducteurs de type I sont indiqués dans le tableau-I-2-.  

 

Tableau-I-2- Tc et Hc dans les supraconducteurs de type I [29].  

 

 

 

Figure-I-6-Courbe de magnétisation du supraconducteur de type I qui montre que le 

matériau est supraconducteur en dessous de Hc [30]. 
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III-2- Supraconducteurs de type II :  

  Différemment à ceux de type I, les supraconducteurs de type II transitent 

progressivement d’un champ critique HC1, à partir duquel le champ magnétique 

commence à pénétrer le matériau, à un champ critique supérieur HC2 : c’est l’état mixte. 

HC1 et HC2 dépendent de la température et s’annulent à la température critique (Figure-I-

7 et Figure-I-8).  

 

 

Figure-I-7-Champs critiques et aimantation M(H) dans un supraconducteur  

de type II[31]. 

 

Figure-I-8-Diagramme de phase d’un supraconducteur de type II [31].  



 Généralité                                                                                                Chapitre I 
 

Page | 15  
 

IV-Théories expliquant la physique des supraconducteurs : 

   IV-1-La théorie de London : 

        Jusqu'en  1934,  20  ans  après  la  découverte  de  Karmerlingh  Onnes,  il  

n'existait  pas  de description  de  la  supraconductivité  et  encore  moins  de  théorie  

microscopique.  C’est avec les équations des frères London qu’apparaissent les 

premières lois décrivant le comportement des supraconducteurs. Ces équations rendent 

compte de l'effet Meissner mais n'expliquent en rien la chute à zéro de la résistivité [32]. 

Les deux équations de London reliant les champs électrique �⃗�  et magnétique �⃗�  à la 

densité de courant des électrons supraconducteurs 𝐽𝑠⃗⃗  ⃗ s’écrivent : 

 

         

 Les courants supraconducteurs d’écrantage et le champ magnétique sont confinés à 

proximité de la surface à partir de laquelle ils décroissent de façon exponentielle (B et J 

∝ exp(-r/λ L)) sur une fine épaisseur λL, appelée longueur de pénétration de London 

(equation 1.2).   

 

ns(T) correspond à la densité volumique d’électrons supraconducteurs, elle devient nulle 

à T=Tc et maximale à T=0 (ns=n, n étant la somme des densités volumiques des 

électrons normaux et supraconducteurs). La longueur de pénétration de London λL(0) à 

T=0 peut être évaluée par différentes techniques selon l’épaisseur du film analysé 

(mesures en µSR) [34], de transmission FTIR (Infrarouge lointain) [35,36] et 

d’impédance de surface [37,38]). ms et qs sont respectivement la masse et la charge des 
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électrons supraconducteurs et le rapport t=T/Tc correspond à la température réduite. 

Cette longueur λL augmente lorsque la température s’élève et tend vers l’infini à T=Tc, 

ce qui conduit naturellement à la pénétration du champ magnétique au-delà de la 

température critique. L’expulsion totale du champ magnétique dépend également de la 

géométrie des échantillons qui influencent la répartition des courants supraconducteurs 

(Figure-I-11). 

        D’après Pearl [39], la distance d’écrantage effective λeff dépend de l’épaisseur d du 

film : 

   - pour un film mince (d«λL) : λeff ≈ λL
2/d ; 

   - pour un film épais (d»λL) : λeff ≈ λL. 

         L’effet Meissner apparait également si l’échantillon est refroidi en dessous de la 

température critique sous un champ magnétique constant Ha<Hc (FC=Field Cooled : 

refroidissement sous champ magnétique). 

 

Figure-I-11- Profils du champ magnétique B(r) et de la densité des courants d’écrantages dans 

des plaques épaisses (A)(d»λL) et minces (B)(d«λL) soumises à un champ magnétique 

extérieur Ba[40]. 

 

        La longueur de pénétration de London λL est la distance caractéristique sur laquelle 

le champ magnétique et les courants d’écrantage décroissent à l’intérieur d’un 

supraconducteur dans l’état Meissner. Dans le cas d’une plaque très mince (d«λL), le 

champ magnétique (B) ne s’annule pas au centre de l’échantillon et la géométrie de son 

profil (zones où le champ est nul et celles où il n’est pas nul) est différente de celle du 
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matériau massif. L’état Meissner n’existe que sous certaines conditions : La température 

T, le champ magnétique H et la densité de courant J appliqués au matériau doivent 

rester indépendamment les uns des autres inférieurs aux paramètres critiques, Tc 

(température critique), Hc (champ critique), Jc (densité de courant critique). Ces 

grandeurs définissent, comme cité plus haut, une surface critique au-delà de laquelle le 

matériau retrouve un comportement métallique. Le diamagnétisme parfait est rarement 

réalisé et donne lieu à des comportements très intéressants, notamment dans le cas des 

supraconducteurs de type II [3].  

   IV-2 La théorie BCS : 

        La première explication microscopique de la supraconductivité a été apportée par 

la théorie de Bardeen, Cooper et Schrieffer (BCS) en 1957. Cela leur valut le prix Nobel 

de physique en 1972. Un des ingrédients essentiels de cette théorie est l’instabilité de la 

surface de Fermi vis-à-vis de la formation de paires d’électrons. Ces paires de Cooper, 

constituées de deux électrons de spins et d’impulsions opposés, apparaissent sous l’effet 

d’une interaction attractive.  

 

 

Figure-I-9-Représentation schématique d’une paire de Cooper [33].  
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        Deux électrons de spins et d’impulsions opposés ressentent une interaction 

attractive qui a pour effet de déplacer les ions du réseau cristallin (Figure-I-9). La taille 

et la caractéristique d’une paire est la longueur de cohérence ξ. En temps normal, 

l’interaction entre deux électrons est répulsive, à cause de l’interaction coulombienne 

entre les charges négatives. Mais dans un solide, l’interaction coulombienne est écrantée 

par la présence des autres électrons, et elle est aussi renormalisée par la présence 

d’autres excitations, comme les phonons. Dans certaines conditions, cela peut conduire 

à rendre l’interaction entre deux électrons globalement attractifs. 

        La théorie BCS montre que l’existence d’une interaction attractive aussi faible soit-

elle, est suffisante pour créer des paires de Cooper. Elle montre aussi que l’interaction 

entre deux électrons via l’échange d’un phonon, peut justement conduire à une 

interaction attractive. De façon imagée : un électron fait se déplacer un ion du réseau par 

interaction coulombienne (un phonon virtuel), puis cet ion peut à son tour attirer un 

autre électron.  

        Dans le spectre des excitations électroniques, l’existence d’une énergie de liaison 

entre deux électrons au niveau de Fermi, se traduit par l’ouverture d’un gap d’amplitude 

2∆ autour du niveau de Fermi. Pour pouvoir exciter un électron individuel, il faut briser 

une paire de Cooper, et donc fournir au moins l’énergie de liaison. L’amplitude de ce 

gap supraconducteur est égale à l’énergie de liaison. Par conservation du nombre d’état, 

des pics de quasi-particules apparaissent de part et d’autre du gap supraconducteur. 

Il existe une seconde définition du gap supraconducteur. Bogoliubov a montré que le 

gap supraconducteur de la théorie BCS, pouvait aussi servir de paramètre d’ordre dans 

la théorie de Ginzburg-Landau. En revanche, dans cette définition le gap 

supraconducteur possède une phase et une amplitude (Figure-I-10). Cependant, 
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l’existence de paires de Cooper et d’un gap dans les excitations ne suffit pas à expliquer 

pourquoi un courant peut circuler sans dissipation dans un supraconducteur. 

 

Figure-I-10-Densité d’état N(E) au voisinage du niveau de Fermi EF, en fonction de l’énergie 

E, dans un métal (trait pointillé) et dans un supraconducteur (trait plein). Un gap d’amplitude 

2∆ apparaît. La zone verte indique les états occupés [33]. 

 

   IV-3-La théorie de Ginzburg-Landau : 

La théorie de Ginzburg-Landau permet une analyse poussée des propriétés 

supraconductrices. Elle est phénoménologique et ne propose pas d’explication 

microscopique de la supraconductivité. Elle utilise les résultats des travaux de L. D. 

Landau (1938) sur les transitions de phase du second ordre. Cette théorie définit un 

paramètre d'ordre ψ appelé « fonction d'onde des électrons condensés ». Ce paramètre 

d'ordre mesure la brisure de symétrie U (1) dans l'état supraconducteur et par 

conséquent la densité locale d’électrons supraconducteurs. Une énergie libre 

variationnelle, possédant la symétrie de la phase à haute température, est construite en 

fonction du paramètre d’ordre ψ et du potentiel vecteur A.  
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La minimisation de cette énergie libre, par rapport à ψ et à A, donne deux 

équations : la première établissant la relation entre ψ et la densité locale d’électrons 

supraconducteurs nS ( nS = ǀψǀ2) et la seconde de Maxwell-Ampère établissant la relation 

entre la densité de courant et ψ et A. En absence de champ magnétique (H = 0) et dans 

le cas à une dimension, le paramètre d’ordre varie comme : ψ(x) = ǀψǀ∞f(x/ξ) où ξ est la 

longueur de cohérence. Lorsque le champ magnétique est appliqué (H ≠ 0), une 

profondeur de pénétration λ est définie correspondant à celle de London lorsque ψ est 

uniforme. La théorie définit un paramètre κ = λ/ξ, dit de Ginzburg-Landau, indépendant 

de la température. Ce paramètre permet de classer les supraconducteurs en deux types : 

ceux de type I lorsque κ < 1/2, ceux de type II lorsque κ > 1/2. 

V-Supraconducteurs à haute température critique (SHTC) : 

Les SHTC sont presque tous des cuprates, c’est-à-dire des composés à base 

d’oxyde de cuivre CuO.  Ils comportent généralement un ou plusieurs plans CuO2 dans 

leur structure. Les différents modèles théoriques leur attribuent des propriétés 

particulières. Ainsi, l'YBaCuO et les composés  au  bismuth  sont  des  céramiques  

possédant  une maille  assez  complexe  et  une  forte anisotropie  due  à  la  

superposition  des  plans  supraconducteurs CuO2  (nommés  plans  ab)  et  de plans 

isolants. Ces plans isolants ont deux fonctions : stabiliser la structure cristallographique 

de l'ensemble et constituer un réservoir de charges pour les plans supraconducteurs. 

V-1-Propriétés générales  

   V-1-1-Structure   

La  structure  de  tous  les  cuprates  présente  un  ou  plusieurs  blocs  de  type  

pérovskite cubique : un atome de cuivre au centre d’un octaèdre CuO6 aux sommets 
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duquel se trouvent des atomes d’oxygène. Cet octaèdre est lui-même centré dans une 

maille cubique. Le plan CuO2 est le plan qui contient les atomes de cuivre du bloc 

pérovskite. Les octaèdres forment un réseau en général  carré  partageant  leurs  

sommets  et  ont  une  symétrie  quadratique  [41].  Les  matériaux peuvent être ainsi 

classifiés suivant le nombre de couches CuO2 et on a par exemple :  

-  matériaux  à une  seule  couche  : Bi2Sr2CuO6+d  (Bi2201), HgBa2CuO4+d  

(Hg1201),  et La2-xSrxCuO4 (LSCO)] ; 

-  matériaux  bicouche  :  Bi2Sr2CaCu2O8+d  (Bi2212),  HgBa2CaCu2O6+d  

(Hg1212),  et YBa2CuO7-d (Y123) ;  

-  matériaux  tri  couche  :  Bi2Sr2Ca2Cu3O10+d  (Bi2223)  et HgBa2Ca2Cu3O8+d  

(Hg1223).  

Le  nombre  de  plans  CuO2  a  une  corrélation  directe  avec  les  propriétés 

supraconductrices. De manière générale, la température critique Tc augmente lorsque le 

nombre n de couches CuO2 augmente. Cette règle est vérifiée dans la même famille de 

composés comme ceux au bismuth par exemple.  

Beaucoup de cuprates, tels que Y123 et Bi2212, possèdent une légère distorsion 

orthorhombique. Les cuprates sont classés suivant l’élément principal (Y, Bi, La, Tl, 

Hg, etc.)  intervenant dans la formule [42,43].   

  V-1-2-Anisotropie : 

        Les propriétés supraconductrices des SHTC sont déterminées par leur structure 

lamellaire. L’anisotropie de cette structure a pour conséquence, le comportement 

anisotrope de la densité du courant critique et du champ magnétique critique. La densité 

de courant critique est élevée lorsque la direction du courant est suivant les plans CuO2 
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mais deux à trois ordres de grandeur plus petite lorsque cette direction est 

perpendiculaire à ces mêmes plans CuO2. Ceci est dû  au  fait  que  le  passage  du  

super  courant  à  travers  la  couche  isolante  d'oxyde métallique  se  réalise  par  effet  

tunnel.  De même, le champ magnétique critique est beaucoup plus élevé lorsqu’il est 

appliqué dans la direction perpendiculaire aux plans que dans celle parallèle à ces 

mêmes plans [44].   

 

   V-2- Structure cristallographique des BSCCO : 

        La cellule unitaire cristallographique des composés BSCCO contient trois types de 

couches (Figure-I-12). Il y a les couches réservoir de charges (SrO et BiO) et juste au-

dessus les couches supraconductrices (CuO2). Dans cette couche, il est possible avec le 

dopage de varier les propriétés supraconductrices. Une couche isolante (CaO) est 

positionnée au-dessus séparant deux couches CuO2. La couche CaO et les deux couches 

CuO2 forment une jonction Josephson. Les structures BSCCO sont presque les mêmes : 

Bi-2212 comprend deux unités répétitives tandis que Bi-2201 a plan CuO2 de moins et 

aucune couche Ca et que Bi-2223 a un plan CuO2 et une couche Ca supplémentaires 

[45].               

 Dans ce travail, notre choix s’est porté sur la phase Bi-2212 car sa Tc est 

suffisamment élevée et sa synthèse assez facile. Cette phase est thermodynamiquement 

stable sur un intervalle important de température dans la gamme stœchiométrique par 

rapport à la phase Bi-2223. La structure cristalline du supraconducteur Bi-2212 est 

constituée d’un empilement naturel de couches supraconducteur-isolant-

supraconducteur formant une Jonction Josephson Intrinsèque. Cette propriété ajoutée à 

une grande anisotropie structurelle et électrique explique en partie la supraconductivité 
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dans ces matériaux. Elle est utilisée dans de nombreuses applications. La Jonction 

Josephson Intrinsèque peut être utilisée pour générer un rayonnement térahertz (THZ) 

pouvant servir dans la caractérisation des matériaux, la biologie, les 

télécommunications, la médecine et les systèmes de sécurité. Ainsi, un rayonnement 

THZ fort, continu et monochromatique a pu être généré en utilisant un monocristal de 

Bi-2212 [46].  

 Le composé montre des applications prometteuses parce qu’il peut être facilement 

traité thermiquement pour obtenir un matériau hautement texturé avec une distribution 

uniforme du courant supraconducteur le long de conducteurs tels que les rubans enrobés 

d’argent, les fils et les câbles de grandes longueurs. [47] 

 

Figure-I-12-Structures cristallines des différentes phases BSCCO [48]. 
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  La  famille  des  composés  Bi2Sr2Can-1CunO2n+4  (ou  système  BSCCO)  se  

compose essentiellement  de  trois  phases  supraconductrices  : Bi2201, Bi2212  et 

Bi2223  [49]. Parmi  ces phases, la première phase découverte est la phase (Bi2212) en 

1988 [50].   

  Dans la structure des composés de cette famille, contenant n plans CuO2 par demi-

cellule: - Les plans CuO2 sont responsables des propriétés supraconductrices ;  

-  Les deux plans BiO jouent le rôle de réservoir de charges.  

-  Les plans supplémentaires SrO assurent la stabilité de la structure.  

A  partir  de  n=2,  les  plans  des  atomes  de Ca  s’intercalent  entre  les  plans  voisins  

de CuO2. La structure de ces composés est souvent orthorhombique avec des 

paramètres de maille a et b très proches (ce qui fait parfois qualifier la structure de 

pseudo tétragonale), alors que le paramètre c varie selon la phase. Le paramètre de 

maille c varie, de manière plus importante, en fonction de la  teneur  en  oxygène  ainsi  

que  de  la  composition  cationique.  Les  valeurs  moyennes  des paramètres de maille 

des  trois composés, au voisinage de  l'état optimal,  sont  reportées dans  le Tableau. 

II.2. La structure de ces composés appartient au groupe d’espace Fmmm. 

 

Tableau-I-3- : Valeurs des paramètres cristallins selon la phase pour l’état optimal [51].  
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VI- L’effet de substitution dans BSCCO : 

      VI-1 Études de substitution dans Bi-2212 : 

        La substitution d'un atome constituant par un atome différent est une commune 

méthode pour sonder les divers paramètres qui affectent la supraconductivité. Par 

exemple la concentration des trous peut être modifiée par substitution avec un atome de 

valence différente et des relaxations structurales peuvent être induites quand la taille de 

l’atome de substitution est très différente de celle de l'atome qui est substitué. Il existe 

de nombreux résultats publiés sur la substitution dans le Bi2Sr2CaCu2O8 + δ mais seuls 

les types de substitution sélectionnés seront couverts [42].  

Puisque la supraconductivité réside dans le plan CuO, la substitution sur le site de 

cuivre est considérée comme d'importance critique. L'effet de la substitution sur le site 

de cuivre par des métaux de transition 3d est citée par de nombreux de travaux. Le 

mécanisme de suppression Tc peut permettre d’expliquer la transition métal-isolant 

trouvée dans les supraconducteurs de haute température  

         Il y a aussi une transition métal-isolant à environ 0.5Ca: 0.5Y. Bi2Sr2YCu2O8 + δ est 

un isolant antiferromagnétique. La Tc atteint un maximum au niveau bas de 

substitution.  

Boekholt et al [53] ont trouvé Tc, diminue linéairement avec l'augmentation de la 

concentration de l'impureté. La stœchiométrie réelle, c'est-à-dire la composition des 

éléments, n'a pas été confirmée, sauf pour un motif XRD monophasique. Lorsque x> 

0,04, dans la solution solide stœchiométrique Bi2 Sr2 Ca (Cu1-xCox)2 O8+δ le composé 

devient Bi-2201 phase de nature semi-conductrice. Ceci est dû au fait que le 

stœchiométrique Bi-2212 est déficient en éléments alcalino-terreux Sr et Ca comparé à 
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Bi. (c'est pourquoi on a choisi la stœchiométrie Bi-2212 pour la présente étude et jusqu'à 

une concentration de x = 0.10 composés monophasiques ont été obtenus après dopage 

avec Ni). Pour x = 0, le rapport (Sr + Ca) à Bi a été trouvé égal à ≈1,5 alors que lorsque 

x = 0,04, le rapport devient l'unité et la phase d'impureté Bi-2201 apparaît. En outre, il a 

été constaté que seulement 8% de la Co est en cours substitué au site de cuivre et l'excès 

de Co est incorporé dans la structure cristalline. Ce donne indirectement la preuve de la 

nécessité d'une préparation hors-stœchiométrie de Bi-2212. Ainsi sans affecter la 

structure cristalline 1:1 la substitution I n'est pas possible.  

        La substitution de Pb par Bi est intéressante pour un certain nombre de raisons. Le 

double couche de BiO est relativement vide donc la substitution avec un atome plus 

gros tels que Pb permettra de réduire les espaces vacants. En outre, les substitutions 

impliquant le BiO couche affectera certaines caractéristiques qui lui sont associées à 

savoir; la structure modulation, le transfert de charge entre les couches BiO et CuO2, et 

excès d'oxygène. Les dimensions du treillis et la modulation structurale contre le 

contenu de Pb. La modulation structurelle disparaît à un certain niveau de la teneur en 

Pb et encore la supraconductivité est observée qui montre que la modulation structurelle 

dans le Bi2Sr2CaCu2Oδ +8 n'est pas nécessaire pour l'occurrence de la supraconductivité. 

La substitution de Pb augmente généralement la Tc surtout si combiné avec un recuit 

dans une atmosphère spéciale.  La distorsion structurelle dans un réseau monoclinique 

et une Tc 98 K ont été observées par Kambe (1990). Une double Tc à ≈120 K et ≈ 106 

K a été obtenu par Padam (1993 et 1995) leur échantillon était instable et s'il était 

soumis à un recyclage thermique entre l'azote liquide et la température ambiante les 

deux Tc fusionneraient à ≈92 K. Sb a été substitué à Bi mais Sb n'entre pas dans la 

structure Bi2212, à la place, une phase monoclinique séparée est formée. 
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Incompatibilité dans la coordination de l'oxygène est cité comme la raison pour laquelle 

Sb ne peut pas se substituer à Bi.  

VII-Applications des supraconducteurs : 

         La supraconductivité joue aujourd’hui un rôle prépondérant dans la conception et 

la réalisation des  très grands instruments dédiés à l’exploration de la matière. Employée 

dans les accélérateurs de  particules pour développer les électroaimants 

supraconducteurs qui dévient et focalisent les  faisceaux de particules, elle intervient 

également dans le domaine des cavités radiofréquence (RF) qui génèrent le  champ 

électrique qui  

accélère les particules chargées au centre du faisceau [54].  

VII-1En électrotechnique : 

Peuvent être classées suivant trois domaines fondamentaux qui sont : 

    1-Le transport d’énergie : 

        Il existe de nombreux projets et brevets de cryoliaisons supraconductrices   

        fonctionnant en continu ou en alternatif.      

    2-Le stockage d’énergie : 

         Des travaux ont été menés à bien  dans  ce domaine, tendant  à définir la forme  du        

         bobinage supraconducteur, la mieux adaptée, compte tenu des propriétés  

         supraconductrices et mécaniques des matériaux utilisés. On  pourrait inclure dans   

         ce domaine les  multiples applications  des  électroaimants  supraconducteurs. 

    3-La conversion  des  énergies : 

         Dans ce  domaine, les principales applications étudiées sont : 

             a-  les pompes à flux. 
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             b-  les  redresseurs. 

             c-  les  transformateurs. 

             d-  les  machines tournantes. 

VII-2En magnétisme : 

         S’il est un domaine dans lequel la supraconductivité a joué un rôle essentiel, c’est 

celui de l’imagerie médicale. La technologie de l’IRM, outil de diagnostic et de 

recherche désormais incontournable, est en effet une retombée directe des recherches 

menées sur le sujet. Spécifiquement, la base d’une IRM est de créer un champ 

magnétique très fort et homogène sur un volume suffisant afin que les protons de l’eau 

du corps du sujet puissent tous « tourner sur eux-mêmes » à la même fréquence. Il s’agit 

là d’une première difficulté technologique, résolue avec la supraconductivité qui permet 

de disposer de champs magnétiques intenses, stables et uniformes.  Outre l’IRM haut 

champ, la supraconductivité intervient dans la fabrication des capteurs magnétiques qui 

sont à la base d’autres techniques d’imagerie médicale : l’IRM bas champ, la 

magnétoencéphalographie (MEG) et la magnéto-cardiographie (MCG) [54].  

 

Les SMES (Superconducting Magnetic Storage) :  

         L’idée  de  stocker  de  l’énergie  dans  une  bobine  supraconductrice  en  court-

circuit remonte à 1969 avec  les  travaux de M. Ferrier  [55]. Une bobine 

supraconductrice permet en  effet  de  faire  circuler  un  courant  électrique  sans  

dissipation  d’énergie  et  donc  de produire un champ magnétique qui devient 

permanent une fois le bobinage bouclé sur lui-même  par  un  connecteur  

supraconducteur. Une  bobine  supraconductrice  permet  donc  le maintien  de  

l’énergie  stockée  dans  la  bobine  de  manière  théoriquement  permanente.  
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Utiliser  un  aimant  résistif  serait  impossible  puisque  l’énergie  serait  dissipée  en  

quelques ms.  Parmi  les  propriétés  très  intéressantes  des  SMES  on  peut  noter  sa  

capacité  à  se décharger  très  rapidement  (sur  des  durées  inférieures  à  la  seconde),  

son  rendement  très intéressant  (>95%) et  le nombre de cycles de charge/décharge  

très élevé  (potentiellement infini).  Un  SMES  est  donc  davantage  une  source  de  

courant  impulsionnelle  qu’un dispositif de stockage d'énergie. C’est aussi une 

excellente solution pour des alimentations non-interruptibles  ou  certains  FACTS  

(Flexible AC  Transmission  System),  équipements statiques pour améliorer le 

fonctionnement des réseaux électriques. La nécessité de sources impulsionnelles 

d'énergie pour des applications émergentes comme les lanceurs électromagnétiques à 

vocations militaires ou civiles offre aussi d’autres opportunités aux SMES. Le SMES 

est alors une solution particulièrement bien adaptée et apporte des avantages 

substantiels par rapport aux solutions conventionnelles, en termes de rendement, mais 

aussi de légèreté et d’encombrement [45].   
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I-Introduction : 

        Différentes  méthodes  sont  utilisées  pour  la  préparation  des échantillons   

supraconducteurs  à  haute température  critique  à  base  bismuth telles que :  réaction  à 

l’état  solide,  coprécipitation,  Sol-Gel,  spray drying,  Freeze  drying  citrates.  Pour la 

synthèse de nos échantillons, nous avons utilisé la méthode Sol-Gel.   

        Cette  méthode  consiste  à  mélanger  des  poudres sous forme nitrates avec des 

produits liquides pour trouver une solution aqueuse et ensuite des traitements 

thermiques (calcination et frittage) sont faits. 

II-Les techniques d’élaboration : 

II-1-Élaboration des poudres : 

   1-La voie solide : 

        Cette méthode, à la base de la métallurgie des poudres, consiste en la réaction de 

deux ou  plusieurs  phases  à  haute  température  (opération  souvent  appelée frittage),  

après  de nombreux  broyages. 

    2-Sol gel : 

        Le procédé sol-gel correspond à la transformation d'un système liquide appelé « sol 

» à un  état  colloïdal  appelé  «  gel  ».  Le  sol  correspond  à  la  dispersion  d'un  

précurseur organométallique ou  d'un  sel  dans  un  solvant  organique  (alcool,  

méthanol,  éthanol...).  Le passage  du  «  sol  »  au  «  gel  »  s'effectue  dans  un  

premier  temps  par  une  série  de  réactions d'hydrolyse  et de polymérisation  

inorganique pour  former une  suspension colloïdale et dans deuxième temps par un 

processus de vieillissement. L'état solide est obtenu par calcination du « gel ». 

         Pour  former  le  gel,  premier  précurseur  de  la  phase  désirée,  il  est  nécessaire  

de mélanger les deux solutions. On utilise tout d’abord un agitateur magnétique 
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chauffant et une partie  de  l’ammoniaque  s’évapore.  L’évaporation  se  fait  

rapidement.  Le  système  est  alors dans  l’état  « gel ». Après pyrolyse du gel,  le 

précurseur obtenu  est  réduit en poudre par un broyage manuel  dans  un mortier,  puis  

subit un  cycle  thermique  de  calcination  et frittage. 

        La difficulté est d’éviter la précipitation prématurée d’un des cations lorsque le 

solvant s’évapore,  ce  qui  ferait  perdre  tout  l’avantage  de  l’homogénéité  obtenue  

par  la  mise  en solution [57].  

 

    3-Coprécipitation : 

        La méthode consiste à obtenir  la formation d'une phase  solide au  sein d'une  

solution liquide. La  précipitation  est  un  procédé  rapide,  consistant  en  l’addition  

dans  la  solution,  le  produit  insoluble en modifiant le  pH. Les  cations  sont  

précipités ensemble  pour  obtenir  une  poudre  fine  et  homogène. La  difficulté  de  

cette méthode  est  de déterminer  les  conditions  (PH,  concentration,  température,…)  

pour  lesquelles  la coprécipitation  est  la  plus  complète  possible  pour  tous  les  

cations  en  présence.  La  poudre obtenue peut alors être calcinée ou frittée. 

        La2-xBaxCuO4 est  le premier SHTC préparé par coprécipitation de  type oxyde 

métallique. C’est une méthode plus efficace pour séparer la phase solide de la solution 

[58]. 

 

 4-La microémulsion: 

        Cette méthode permet de former des microréacteurs (micelles  inverses) en 

dispersant un milieu réactionnel polaire (eau, alcool) au sein d’une phase apolaire 

(huile: ex. n-alcane). 
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        La stabilisation de  la microémulsion est assurée par un surfactant qui permet de  

former une barrière  entre  ces  phases. La  taille  et  la  forme  des  particules  dépendent  

principalement  des proportions de la phase dispersée et du surfactant au sein de la 

phase continue. 

   

  5-Voie citrate: 

        L’intérêt  de  cette  technique  réside  dans  le  piégeage  homogène  des  cations  

mise  en solution  dans  l’intégralité  du  volume  du  gel.  Ainsi  lors  des  calcinations,  

la  diffusion  des éléments est facilitée et conduit plus rapidement à la formation de la 

phase. Des solutions de nitrates Bi(NO3)2, Sr(NO3)2, Ca(NO3)2, Cu(NO3)2 sont 

mélangées. Du citrate d’ammonium est rajouté pour complexer tous les cations [59]. Le 

gel organique tridimensionnel est produit en rajoutant de l’acrylamide et du 

methylenediacrylamide. 

        La polymérisation est amorcée par de  l’AIBN et se produit quasi-instantanément. 

Le gel  obtenu  est  calciné  pour  éliminer  les  éléments  organiques  (azote  et  

carbone). Après  un broyage, la poudre est calcinée plusieurs fois avec des re-broyages 

intermédiaires pour obtenir la phase la plus pure. La méthode employée ici permet 

néanmoins d’assurer une homogénéité maximale du mélange de cations. Les poudres 

sont ensuite placées dans un  tube et pressées iso-statiquement.  Le  barreau  ainsi  

obtenu  est  fritté  pendant  pour  que  sa  densification  soit maximale. 

    6-Monocristaux : 

        La plupart de ces composés ne sont pas stable à leur point de fusion, il n’est donc 

pas possible de préparer des monocristaux par des méthodes classiques de tirage. 
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LaSrCuO4 et le seul composé qui se prête à cette méthode, et encore pas dans toutes les 

proportions de La-Sr. 

        Dans un four à image, il est possible d’obtenir de gros cristaux (quelques cm). 

Bi2212 permet également  le  tirage  de  cristaux, mais  la  nature  feuilletée  du 

matériau  conduit  toujours  à  un empilement  de  monocristaux  de  quelques  microns  

d’épaisseur  plutôt  qu’à  un  gros monocristal. 

        Les  composés  à  base  de    Thallium,  de    bismuth  et  de  mercure  peuvent  être 

synthétisés sous forme de monocristaux en  tube scellés. La composition 

stœchiométrique est introduite  dans  un  creuset  d’alumine  dans  un  tube  scellé. Le  

scellage  du  tube  empêche  les produits volatils de s’échapper. Une descente très lente 

en température au voisinage du point de  fusion permet  la croissante de petits cristaux. 

Là encore un  recuit vers   400C° permettra d’optimiser la quantité d’oxygène. La taille 

de tous ces monocristaux reste la plupart du temps inférieure au millimètre, ce qui limite 

leur intérêt à des études fondamentales de leurs propriétés. 

II-2- Élaboration de couches minces : 

        Les principales méthodes pour réaliser de tels dépôts de couches minces sont : 

            - Le dépôt par centrifugation-évaporation ; 

            - Le dépôt par ablation laser ; 

            - Le dépôt par pulvérisation cathodique ou « sputtering » ; 

            - Le dépôt par évaporation sous vide ; 

            - L’épitaxie par jet moléculaire (MBE) ; 

            - Les techniques de dépôt chimiques en phase vapeur dont MOCVD. 

        Plusieurs méthodes de synthèse de ce type de composés sont décrites dans la 

littérature. 
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    1-Le dépôt par centrifugation-évaporation ou « spin-coating » : 

        Cette méthode (Figure-II-1) permet de déposer des couches minces sur divers 

substrats (Si,  SiO2,  Pt,  Al2O3)  à  partir  d'une  solution  liquide  appelée  «  gel  »,  en  

utilisant  la  force centrifuge  induite  par  une  rotation  du  système portant le substrat  

(tournette)  ;  une fois  formée,  la  couche  suit généralement un traitement thermique 

permettant l’évaporation du solvant[60].  

 

Figure-II-1-Schéma de dispositif de dépôt  sur substrat tournant  [60]. 

 

    2-La pulvérisation cathodique : 

        Cette  technique de dépôt consiste à bombarder une cible (matériau à déposer) par 

des  ions (généralement d'argon Ar+) accélérés sous un champ électrique [61]. Lors du 

bombardement, des  atomes  de  la  cible  sont  éjectés  de  la  surface  et  envoyés  sur  

un substrat où ils se déposent(Figure-II-2). 
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   Figure-II-2-Schéma du dispositif de dépôt par La pulvérisation cathodique [62].  

 

3-L'ablation laser : 

        Cette méthode (Figure-II-3) consiste en une interaction d'un faisceau laser pulser 

avec une cible constituée par le matériau à déposer. Lors de l'impact du faisceau laser, la  

cible  est  vaporisée.  Il  se  forme  un  plasma  et  une  onde  de  choc  qui  envoie  les 

particules évaporées sur un substrat placé vis à vis. 

 

Figure-II-3-Schéma de principe simplifie de l’ablation laser de plume de matière 

éjectée lors de l’impact du laser sur la cible [48]. 
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        4-Le dépôt par évaporation sous vide : 

        L’évaporation sous vide est une technique de dépôt de couches minces qui procède 

par condensation de la vapeur du matériau à déposer sur le substrat à recouvrir (Figure-

II-4) [64]. Sa mise en œuvre comporte trois phases : 

  - Mise sous vide de l’enceinte de dépôt (P<10-6 mbar) ; 

  - Evaporation du matériau à l’aide d’un creuset chauffé à haute température ; 

  - Condensation de la vapeur sur le substrat. 

 

 

 

Figure-II-4-Schéma de principe dépôt par évaporation sous vide [65].  

 

III-Elaboration et technique de caractérisation : 

III-1-Elaboration des échantillons 

        Les céramiques supraconductrices de Bi2Sr2CaCu2O8 + δ ont été préparées par voie 

sol-gel en utilisant Bi (NO3)3 5H2O, Sr (NO3)2, Ca (NO3)2 4H2O, Cu (NO3)2 3H2O et Ba 

(NO3)2 comme précurseurs (pureté 99,99%, Aldrich). 



Elaboration de la phase Bi-2212 et techniques de caractérisations          Chapitre II 

Page | 37  
 

Les produits de départ, pondérés en quantité stœchiométrique, ont été dissous dans un 

mélange d’eau distillée et d’acide nitrique, en commençant par Bi (NO3)35H2O. Sous 

agitation à température ambiante, à ce stade, la solution est bleu foncé, on ajoute goutte 

à goutte 3 ml de concentration molaire en NH3 à 25% jusqu'à l'obtention d'un pH 

compris entre 6 et 9. Et la solution devient bleu ciel sans signe de précipitation, en 

suivant les processus décrits dans la (Figure-II-5). La solution obtenue est ensuite agitée 

et chauffée à 80 ° C pendant deux heures jusqu'à ce qu'elle devienne complexe. Le gel 

obtenu est alors chauffé à 200 °C, pendant 30 mn environ, pour le transformer en 

poudre. Ensuite, la poudre obtenue est calcinée (figure-II-6) dans un four électrique à 

840 ° C pendant 10h. La poudre calcinée est ensuite broyée puis pressée, sous 5 t / cm2, 

sous forme de pastilles figure-II-7. Les pastilles sont ensuite frittées à 855 ° C pendant 

27 h. Le programme thermique pour le frittage est représenté sur la figure-II-8.  

        L'utilisation du logiciel Dicvol04 [67] permet le calcul les paramètres de maille.  
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Figure-II-5- Organigramme de  préparation des échantillons. 

  

 

https://fr.pons.com/traduction/fran%C3%A7ais-anglais/pr%C3%A9par%C3%A9s
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Figure-II-6- Programme thermique pour la calcination. 

 

 

Figire-II-7-Schéma d’un moule de pressage uni-axial. 

 

 

Figure-II-8- Programme thermique pour le frittage. 
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III-2-Techniques de caractérisation  

    1-Diffraction des rayons X 

        Le principe de la diffraction des rayons X repose sur l’utilisation de l’interférence 

des ondes de photons X diffusées par un réseau périodique. C'est-à-dire que, les photons 

X auront une interaction avec les électrons des atomes de la maille [68].        

     La technique de diffraction des rayons X est une méthode polyvalente pour 

déterminer les différentes phases, la structure cristalline, les défauts du réseau, la 

déformation du réseau et la texturation d’un échantillon et la taille des cristallites (en cas 

de nanoparticules) avec une grande précision [2].  

Le diffractomètre à rayons X fonctionne sur le principe de Bragg loi de diffraction Les 

modèles de diffraction sont observés lorsque les rayons X empiètent sur la structure 

périodique avec des variations géométriques sur l'échelle de d'onde du rayonnement [2].  

        Dans un cristal la loi de Bragg  est vérifiée si la distance dhkl inter-réticulaire du 

plan cristallin  diffractant et  λ   la longueur d’onde de la source vérifient la relation  

nλ = 2dhkl sin θ, où  n  est un entier (appelé ordre de diffraction) et θ  le demi-angle de 

déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur). On 

observe alors  un pic d’intensité dans la direction  2θ   lors d’un balayage de 2θ [68].   

La caractérisation structurale des échantillons a été obtenue sur un diffractomètre à 

rayons X (XRD) Expert Poudre Panalytical PW3040 / 60, en utilisant un rayonnement 

CuKα de cuivre (λCuKα = 1,5418 Å) et une géométrie de Bragg-Brentano avec un angle 

2θ variant de 5 ° à 70 ° avec un pas de 0,0130 °. L'utilisation du fichier de données 

JCPD-ICDD [66] permet l'identification de la phase.  

Les diagrammes DRX  permettent aussi d’obtenir une première estimation de la 

proportion des phases présentes, et de la texture de la phase supraconductrice.   
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Figure-II-9- l'appareil de Diffraction des rayons X Expert Powder Panalytical 

PW3040/60[69].  

   2-Microscope électronique à balayage (MEB) :   

     La technique du MEB est basée sur les travaux de Max Knoll [69] et M. Von 

Ardenne [70] dans les années 1930, le principe du MEB consiste en un faisceau 

d’électrons balayant la surface de l’échantillon à analyser qui, en réponse, réémet 

certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui 

permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Les travaux 

menés au laboratoire de Charles Oatley dans les années 1960 à l’université de 

Cambridge ont grandement contribué au développement des MEB et ont conduit en 

1965 à la première commercialisation par Cambridge Instrument Co.  

        Aujourd’hui, la microscopie électronique à balayage est utilisée dans des domaines 

allant de la  biologie  aux  sciences des matériaux  et un grand nombre de constructeurs 

proposent des appareils de série équipés de détecteurs d’électrons secondaires et dont la 

résolution se situe entre 0,4 nm et 20 nm. 
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        Le microscope électronique à balayage est utilisé pour l'étude de la surface de 

l'échantillon et de sa topographie ou morphologie. L'analyse compositionnelle du 

matériau et d'autres propriétés sont aussi possibles. 

        La morphologie des pastilles a été observée par microscopie électronique à 

balayage à la fois en mode électrons secondaires (SE) et en mode électrons rétrodiffusés 

(BSE).   

        Le mode BSE a plus particulièrement été utilisé pour vérifier la pureté des 

échantillons. En effet, le taux d’électrons rétrodiffusés est fonction du carré de la masse 

atomique moyenne du composé observé. Ce qui se traduit par une correspondance entre 

la densité d’une phase et la nuance gris observée sur l’image. Plus le taux d’électrons 

détectés est important-nuance claire- plus la phase correspondante a une densité élevée.     

        Dans ce travail, les pastilles de BSCCO ont été caractérisées par le microscope 

JEOL JSM – 7200 voir Figure-II-10. Les images de la surface de l'échantillon sont 

prises avec un grossissement de 7000 et une énergie du faisceau incident de 15 Kv.  

        EDS est une méthode d’analyse souvent couplée au MEB. C’est une méthode 

d’analyse puissante permettant un dosage très précis des différents cations présents dans 

les pastilles. Elle nous a permis de confirmer pour les échantillons la composition 

obtenue en ce qui concerne les cations de Bi, Sr, Cu et Ca.  

         La composition des pastilles a été estimée par microanalyse (Energy Dispersive 

Spectrometry) en utilisant la correction ZAF (Z pour le numéro atomique, A pour 

absorption et F pour la fluorescence), sans échantillon étalon et en considérant les raies 

Kα1 pour Ca et Cu et Lα1 pour Ba et Tl. En absence d’étalons, cette méthode d’analyse 

a une précision de l’ordre de 5% pour les échantillons massifs.  
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Figure-II-10- l'appareil de microscopie électronique à balayage (MEB) JEOL JSM - 

7200[71].  

 

    3-LA SPECTROSCOPIE RAMAN:  

        Quand un rayonnement électromagnétique traverse un milieu transparent, une 

partie de la puissance radiante est diffusée dans toutes les directions par rapport à celle 

du rayonnement incident. La diffusion par des particules ou des agrégats de dimensions 

plus faibles que la longueur d'onde du rayonnement incident est appelée diffusion 

Rayleigh (Figure-II-11). En 1928, le physicien indien C.V. Raman [72] découvrit que la 

longueur d'onde d'une petite fraction de la lumière diffusée différait (en plus ou en 

moins) de celle émise par une source monochromatique (Figure-II-11) et, de plus, que la 

variation de la longueur d'onde dépendait de la structure des molécules responsables de 

cet effet.  

        Il reçut le Prix Nobel en 1930 pour la découverte de l’effet Raman et son 

exploration systématique. 
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Figure-II-11-Illustration de la diffusion de la lumière et des échanges d’énergie en 

diffusion Raman [72]. 

 

        Le spectre  Raman est  constitué  de  deux  séries  de  raies  distribuées 

symétriquement par  rapport  à  la  raie Rayleigh  ou  en d’autres mots,  la  raie  

d’émission du laser  utilisé pour  la mesure.  Le déplacement  (ν0 ± ν Raman) exprimé  

en  cm-1,  est  identique pour  les  raies  correspondantes  des  deux  séries.  En  effet, ces  

dernières concernent, respectivement en négatif (Stokes) ou en positif (anti-Stokes) le 

même échange d’énergie ∆E tel qu’illustré à la figure-II-11. Par contre, l'intensité des 

raies (Figure-II-12) situées du côté des plus  faibles énergies  (les  raies Stokes) est plus 

élevée que pour  l'autre série  (les  raies anti-Stokes), d'autant plus que l'on s'écarte de la 

raie excitatrice. Ce phénomène est expliqué par la loi de Boltzmann qui favorise la 

population des niveaux fondamentaux  par  rapport  aux  niveaux excités. En pratique, 

l’observation des raies Stokes sera privilégiée.  
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Figure-II-12-Spectre Raman du diffusion Rayleigh, Stokes et anti-Stokes [73]. 

Dans ce travail, les pastilles de BSCCO ont été caractérisées en utilisant le spectromètre 

Raman de type Lab. RAM HR HORIBA (figure-II-13). 

 

Figure-II-13- Spectromètre Raman de type Lab. RAM HR HORIBA [74].  
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     4-Magnétomètre à SQUID : 

        Le SQUID est un dispositif de mesures magnétiques permettant de déterminer avec 

une grande précision l’aimantation d’un matériau pour de larges intervalles de 

température et de champ magnétique extérieur. 

       Il consiste essentiellement en une boucle supraconductrice dans laquelle sont 

insérées une ou deux jonctions Josephson : cette boucle fait partie du circuit de 

détection (figure-II-14) permettant la mesure magnétique. Grâce à l’état quantifié de la 

boucle supraconductrice et à l’extraordinaire comportement des jonctions Josephson, le 

SQUID est capable de détecter des modifications de champ magnétique de l’ordre de 

10–15 T (tesla), tout en fonctionnant jusqu’à des champs d’intensité de l’ordre de 5 T ou 

plus.     

Le SQUID est l’élément permettant la mesure de champs magnétiques avec le plus  

grande sensibilité. 

 

 

Figure-II-14-Schéma de la tête de détection) [75]. 
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        Une mesure consiste à déplacer un échantillon dans des bobines de détection, à une 

température donnée et dans un champ magnétique homogène. Les bobines sont très 

exactement compensées (figure-II-15). Lorsqu’on introduit un échantillon dans le 

système de détection, le champ magnétique est perturbé et produit une variation de flux 

magnétique, qui induit un courant au sein des bobines. Ce courant ne peut s’amortir, car 

les fils sont supraconducteurs. 

        On réalise ainsi en déplaçant l’échantillon d’un bout à l’autre des bobines, une 

intégration de flux. Un transformateur de flux permet de transmettre le signal issu du 

gradient mètre au SQUID. Le SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) 

se comporte comme un convertisseur flux-tension. L’amplitude du signal mesuré est 

proportionnelle au moment magnétique de l’échantillon et il suffit d’intégrer le signal 

SQUID sur 2 à 4cm pour obtenir la mesure.  

        La mesure de la température critique est déduite de la partie réelle de la 

susceptibilité alternative  magnétique en fonction de la température. Le dispositif 

expérimental qui utilisé dans ce travail est Magnétomètre à SQUID (MPMS, Rennes 1 

Université, France) avec système de détection. Le circuit de détection se compose d’une 

bobine de détection supraconductrice couplée par induction à l’échantillon. Cette bobine 

de détection est reliée par des fils supraconducteurs à la bobine d’entrée du SQUID, de 

façon que le courant dans la bobine de détection agisse par induction sur le senseur du 

SQUID. L’étage électronique radiofréquence du SQUID produit une tension 

directement proportionnelle au courant circulant dans la bobine d’entrée. En ce sens, le 

SQUID agit comme un convertisseur parfait de courant à tension. 
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Figure-II-15-circuit de détection) [75]. 
 

 

 
        On peut mesurer tout type d’échantillon (poudre, céramique, couche mince, verre, 

liquide…) 

        On utilise dans tous les cas une paille en plastique (moment magnétique nul sur la 

longueur) et l’on positionnera l’échantillon en son centre avec différents types 

d’attaches cf figure-II-16. 

 

Figure-II-16- Modes de positionnement des échantillons : taille : < 4 mm en largeur et 

2 cm en longueur ; masse : 1 à 200mg [75]. 
 



Elaboration de la phase Bi-2212 et techniques de caractérisations          Chapitre II 

Page | 49  
 

        La susceptibilité magnétique représente le rapport sans dimension de l’aimantation 

sur le champ magnétique appliqué H : χ = M/H. La mesure de la susceptibilité dépend 

du type de champ magnétique appliqué : 

         - Champ continu ou constant : on mesure la susceptibilité DC (Direct Current). 

         - Champ alternatif d’amplitude et de fréquence constante : on mesure la 

susceptibilité AC (Alternative Current) [75]. 

         La  susceptibilité AC est la  plus  utilisée  parce  qu’elle  est  la  plus  facile  à 

mettre  en œuvre. En effet, elle ne nécessite pas des valeurs importantes de champ 

magnétique et donc d’utiliser  une  bobine  supraconductrice. La susceptibilité mesurée 

de cette  manière  est décomposée en deux parties réelle et imaginaire : 

 

         χ’ ou  partie  réelle  est  la  partie  du  signal mesuré  en  phase  avec  le  champ  

alternatif appliqué. Elle est proportionnelle à l’énergie magnétique moyenne 

emmagasinée    dans l’échantillon. Elle renseigne aussi sur la température de transition 

critique et permet de mettre en  évidence  la  coexistence  de  plusieurs  phases  

présentant  des  températures  critiques différentes. 

         χ’’ ou partie imaginaire est la partie du signal mesuré en quadrature de phase avec 

le champ alternatif appliqué. Elle est proportionnelle à l’énergie transformée en chaleur 

pendant un  cycle  du  champ  AC  (dissipation). Elle reflète plus spécifiquement les  

pertes  d’énergie magnétiques. Elle a également été mise à profit pour étudier 

séparément le comportement des grains et des joints de grains dans les céramiques 

supraconductrices. 
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        La  figure-II-17  donne  un  exemple  idéalisé  de variation de  la  susceptibilité AC  

en fonction  de  la  température avec  l’identification  des  différents  états  du matériau  

lors  de  la transition.  

 

Figure-II-17-Parties imaginaire et réelle de la susceptibilité magnétique alternative en 

fonction de la température [75]. 

Le Magnétomètre à SQUID (MPMS) utilisé pour faire les mesures de susceptibilité 

magnétique alternative ce travail est représenté dans la figure-II-18. 

 

Figure-II-18-Magnétomètre à SQUID (MPMS) [56]. 
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Ce chapitre regroupe les résultats obtenus par les différentes techniques de 

caractérisation et d’analyse avec les discussions des propriétés physique qui peuvent 

en être déduites. 

I-Etude structurale des composés Bi2(Sr2-xBax)CaCu2O8+δ : 

  I-1-Diffraction de rayons X (DRX): 

        La figure-III-1- montre les spectres de diffraction des rayons X des échantillons non 

dopé et dopés par Ba avec un taux x = 0.01, 0.02, 0.03 et frittés à 840°C pendant 27h. La 

superposition des spectres de DRX des échantillons illustre l’effet du taux de dopage par Ba 

sur l’obtention de la phase Bi2(Sr2-xBax)CaCu2O8+δ . Avec l’incorporation du Ba on constate 

ce qui suit : 

        Les intensités des raies principales (008), (0010) et (0012) des échantillons dopés 

diminuent par rapport à celles de l’échantillon non dopé.  

        Dans les échantillons dopés, l’intensité des raies principales augmente lorsque le taux 

de dopage s’accroit.  

        Les spectres montrent que l’incorporation du baryum favorise la formation de la phase 

Bi-2212 accompagnée de la phase parasite Bi-2201. Le pourcentage de cette dernière 

augmente avec Ba sauf pour x = 0,03 où elle n’est pas détectable.  

        L’absence de pics de Ba indique une incorporation complète de cet élément. Les 

paramètres de maille, reportés dans le Tableau-1, et l’identification de la structure 

tétragonale ont été obtenus en utilisant le logiciel Dicvol04 [67]. Le dopage avec Ba 

diminue le paramètre c, et augmente le paramètre a sauf pour x = 0.03. Le remplacement de 

Sr+2 par Ba+2 entraine une augmentation de la déformation Jahn Teller de l'octaèdre de CuO2 

qui à son tour change les paramètres a et c. La fraction volumique de la phase Bi-2212 

(rapport du volume de la phase Bi2212 sur le volume de l'échantillon) est estimée en 

utilisant la formule (III.1) [76] suivante : 
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I (2212) et I (2201) sont les intensités des pics de diffraction de rayons X identifiés pour Bi-

2212 et Bi-2201 respectivement. Le tableau-III-1 montre les valeurs des fractions 

volumiques de la phase Bi-2212 pour les différentes concentrations de baryum. La plus 

grande fraction volumique est observée dans l’échantillon avec un taux de dopage x = 0.01 

et la plus petite dans celui où x = 0.02. Ce dernier cas corrèle avec la présence de la phase 

Bi-2201.   

Tableau-III-1- Paramètres de maille et fraction volumique de Bi-2212 pour les différentes 

concentrations 

 

 

Figure-III-1-Spectres de DRX des différents échantillons. 
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        I-2-Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

        La figure-III-2 montre les photographies MEB, prises avec le même grossissement, des 

différents échantillons. Tous les échantillons présentent des grains en forme de plaquettes 

allongées caractéristiques de la structure lamellaire des cuprates supraconducteurs auxquels 

appartient la phase Bi-2212. Un résultat similaire est rapporté dans les références. [77,78]. 

L’échantillon non dopé révèle des grains de morphologie compacte, semblant être bien 

reliés et fondus les uns avec les autres. La porosité apparente est faible. Bien que limitée à 

une petite surface, la texture apparente peut être estimée de la proportion des grains 

montrant leur face plane par rapport à ceux montrant leur bord tranchant. L'augmentation de 

ce dernier type de grains, c’est-à-dire ceux montrant leur tranchant (indiqués par des flèches 

blanches dans l'image de l'échantillon avec x = 0.02), peut être interprété par un abaissement 

de la texture apparente. Les photos MEB montrent que l'introduction de Ba entraîne un 

manque de texture, qui augmente jusqu'à x = 0.02, puis diminue à x = 0.03. En fait, 

l’abaissement de la texture implique une augmentation de la porosité qui affecte la 

connectivité des grains. Le dopage avec Ba entraîne une diminution de la taille apparente du 

grain et entraîne une augmentation limitée de la porosité apparente. 

 

Figure-III-2- Photographies obtenues au MEB des différents échantillons. 
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      EDS donne la distribution atomique des éléments dans les échantillons dopés et 

confirme la présence du baryum. Le tableau-III-2 présente les pourcentages massiques, 

déduits de l'analyse EDS, des différents éléments entrant dans la composition chimique des 

échantillons et la figure-III-3 montre les spectres EDS.  

 

Tableau-III-2- Pourcentages massique, déduit de l'analyse EDS, des différents éléments 

entrant dans la composition chimique des échantillons. 

 

 

        La figure-III-4 montre la cartographie des éléments atomiques dans les échantillons 

dopés. La distribution des éléments est la même dans tous les échantillons, à l'exception du 

Cu, qui semble être plus concentré là où les autres sont absents. Le baryum est présent dans 

tous les échantillons dopés montrant comme les autres éléments (sauf le Cu) une distribution 

homogène. Pour x = 0.03, la cartographie de Cu et Ba montre des zones où une faible teneur 

en Cu correspond à une teneur élevée en Ba. Cela suggère une possibilité de substitution de 

Cu par Ba. 
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Figure-III-3-Spectre EDS des différents échantillons dopés au Baryum. 

 

 

 

 

 

Figure-III-4- Cartographie des éléments atomiques des échantillons dopés au Baryum. 
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    I-3-Spectroscopie Raman : 

        La figure-III-5 illustre les spectres Raman, enregistrés à température ambiante, des 

échantillons. Ces spectres révèlent l'existence de quatre raies de mode A1g situées à 78.82, 

111.83, 460.70 et 617.94 cm-1. Le pic à 78.82 cm-1 correspond à la vibration de symétrie A1g 

de l'atome de Bi lourd. Le pic situé à 111.83 cm-1 se rapporte correctement à la vibration A1g 

de Sr. Le pic à 460.70 cm-1 peut être affecté à la vibration de symétrie A1g de OSr (axe a). Le 

pic à 617.94 cm-1 correspond à A1gOsr (axe c) [79]. Le dopage avec Ba (sauf pour x = 0.02) 

décale les pics vers le rouge. Les pics indiquent la substitution possible de Sr par Ba. Le pic 

à 251.04 cm-1 peut être affecté à la vibration de symétrie B1g de OCu [80]. Ce pic, absent 

dans l'échantillon non dopé, apparaît lors de l'introduction de Ba. Son augmentation avec le 

taux de dopage suggère une possible substitution de Cu par Ba. 

 

Figure-III-5-Spectres Raman, enregistrés à température ambiante, des différents 

échantillons. 
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    I-4-La susceptibilité magnétique AC 

La susceptibilité AC est une méthode puissante pour analyser les connexions des grains 

dans les supraconducteurs à haute température critique. La figure-III-6- montre les courbes 

de dépendance en température de la partie réelle χ ′ et imaginaire χ ″ de la susceptibilité AC 

des échantillons mesurée avec un champ magnétique statique appliqué de 10 Oe. Ces 

mesures montrent que la substitution de Sr par Ba provoque un élargissement de la largeur 

de transition et une diminution de la température critique. Les courbes réelles montrent 

clairement deux bosses ou changement de courbure. En diminuant la température à partir de 

l’ambiante, la première bosse correspond à Tc où la transition supraconductrice se produit 

avec la génération de courants  supraconducteurs d’écrantage dans les grains individuels. 

Les échantillons sont alors dans un régime granulaire où la supraconductivité est limitée au 

volume des grains. En diminuant de plus en plus la température, un régime inter-granulaire 

commence à la deuxième bosse à une température appelée Tg. Les boucles de courant 

supraconductrices ne sont plus limitées aux grains individuels mais peuvent passer entre les 

grains (courant inter-granulaire) et concerner tout l’échantillon [81]. En dessous de Tg, tous 

les grains sont couplés par le même courant inter-granulaire. Ce couplage se produit jusqu’à 

ce que les liens faibles formés par l’espace inter-granulaire puissent porter un super courant. 

Ainsi Tg et ΔT = Tc -Tg contiennent des informations sur la caractéristique des liens faibles et 

par conséquent sur la qualité granulaire des échantillons et des joints de grains. De plus ΔT 

correspond à la largeur de transition obtenue par des mesures de transport (résistivité en 

fonction de la température), le point de mesure à R=0 coïncidant avec Tg.  La flèche sur la 

figure-III-6 montre comment déterminer Tg pour l’échantillon avec x = 0.01. De même dans 

l'insert, la flèche montre comment, pour le même échantillon, déterminer la température 

critique Tc. Les valeurs de Tg, Tc et ΔT des échantillons sont reportées dans le tableau III-3. 

https://fr.pons.com/traduction/fran%C3%A7ais-anglais/supraconducteurs
https://fr.pons.com/traduction/fran%C3%A7ais-anglais/de
https://fr.pons.com/traduction/fran%C3%A7ais-anglais/dans
https://fr.pons.com/traduction/fran%C3%A7ais-anglais/les
https://fr.pons.com/traduction/fran%C3%A7ais-anglais/grains
https://fr.pons.com/traduction/fran%C3%A7ais-anglais/individuels
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Le tableau III-3 montre que le dopage avec Ba réduit Tc et ΔT mais, excepté pour x=0.02, il 

augmente Tg. La partie imaginaire de la susceptibilité magnétique AC [82], réponse 

magnétique en quadrature de phase résultant de l'inhomogénéité et de la forme géométrique 

des grains, donne des informations sur les défauts de structure des échantillons. La 

température de son pic corrèle avec Tg avec des valeurs légèrement inférieures. Le 

déphasage de la réponse magnétique commence à une température très basse, causé d’abord 

par la présence des défauts intrinsèques (anisotropie, lacunes en oxygène), puis à des 

températures plus élevées les défauts de structure (phases secondaires, joints de grains, 

etc…) deviennent la cause dominante. 

Tableau-III-3- Valeurs de Tg, Tc et ΔT des échantillons 

 

La figure-III-6 montre que (sauf pour x = 0.02) la température du pic dans la partie 

imaginaire augmente avec x indiquant une amélioration de la qualité des échantillons. Ce 

fait confirme les observations au MEB où les échantillons correspondants montrent une 

meilleure qualité et une porosité apparente plus faible. Des travaux antérieurs ont essayé 

d'obtenir une amélioration des propriétés de la phase Bi-2212 par addition de particules de 

BaO2 [83,84]. Il a été montré que l'addition de BaO2 influait de manière significative sur les 

températures de fusion et de solidification de la phase Bi-2212. De plus, la densité du 

courant critique n’est améliorée que lorsque le contenu de BaO2 ajouté est voisin de 2,38% 

en poids. D'autre part, avec l'ajout d'une faible teneur en BaCO3 au système Bi2Sr2Ca2Cu5Oy 
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la formation de la phase Bi-2212 est prédominante [85]. Pour des teneurs plus élevées en 

BaCO3, la phase prédominante est la Bi-2223. Ce résultat explique pourquoi le dopage ou le 

co-dopage de la phase Bi-2223 avec Ba a été l'objet de divers travaux [86,87]. Une autre 

étude [88] confirme l’effet de réduire la proportion de la phase Bi-2212 par dopage avec Ba 

sur le site Sr. Toutes ces études montrent une amélioration des propriétés supraconductrices 

lorsque le contenu de Ba est faible comme c'est la situation dans nos échantillons. 

 

 

 

 

Figure-III-6- Susceptibilité magnétique AC des différents échantillons.
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Conclusion Générale : 

        L’étude de l’effet des substitutions dans le site Sr du système BSCCO sur ses propriétés 

magnétiques a permis de mettre en évidence plusieurs caractéristiques de ces matériaux. Nous 

nous sommes intéressé au cas de la phase Bi-2212 en élaborant des échantillons ayant pour 

formule Bi2Sr(1-x)BaxCaCu2O8+δ. Les échantillons ont été préparés sous forme de pastilles en 

utilisant la méthode Sol-Gel et les composés de départ suivants : nitrate de bismuth Bi(NO3)3 

(Merck 99 % min), nitrate de calcium Ca(NO3)2 (Merck 99 % min), nitrate de strontium (SrNO3)2 

(Merck 99 % min) et nitrate de cuivre Cu(NO3)2 (Merck 99 % min). Les échantillons ont été 

caractérisés par diffraction des rayons X(DRX), microscopie électronique à balayage (MEB) 

couplée à une sonde EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometry) et spectroscopie Raman. Les 

propriétés magnétiques ont été étudiées par des mesures de susceptibilité magnétique AC en 

utilisant un magnétomètre à SQUID. Les résultats obtenus peuvent être regroupés en deux 

catégories : étude structurale et étude magnétique. 

Etude structurale : 

         Les spectres de diffraction des rayons X montrent que les intensités des raies principales 

(008), (0010) et (0012) des échantillons dopés diminuent par rapport à celles de l’échantillon non 

dopé. Dans les échantillons dopés, l’intensité des raies principales augmente lorsque le taux de 

dopage s’accroit. Les spectres montrent que l’incorporation du baryum favorise la formation de la 

phase Bi-2212 accompagnée de la phase parasite Bi-2201. Le pourcentage de cette dernière 

augmente avec Ba sauf pour x = 0,03 où elle n’est pas détectable. L’absence de pics de Ba indique 

une incorporation complète de cet élément. Les paramètres de maille et l’identification de la 

structure tétragonale ont été obtenus en utilisant le logiciel Dicvol04 

         Les micrographies MEB montrent des grains en forme de plaquettes allongées 

caractéristiques de la structure lamellaire des cuprates supraconducteurs auxquels appartient la 

phase Bi-2212. L'introduction de Ba entraîne un manque de texture, qui augmente jusqu'à x = 

0.02, puis diminue à x = 0.03.  En fait, l’abaissement de la texture implique une augmentation de 

la porosité qui affecte la connectivité des grains. L’analyse EDX a confirmé l’incorporation du Ba 

dans les grains. 

         La cartographie, des éléments atomiques dans les échantillons dopés, montre une même 

distribution homogène des éléments dans tous les échantillons, à l'exception du Cu, qui semble 

être plus concentré là où les autres sont absents.  Pour Ba = 0,03, la cartographie de Cu et Ba 

montre des zones de faible teneur en Cu correspondant à une teneur élevée en Ba. Cela suggère 

une possibilité de substitution de Cu par Ba. 
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Les spectres Raman, enregistrés à température ambiante, montrent que le dopage avec Ba (sauf 

pour x = 0.02) décale les pics vers le rouge. Les pics indiquent la substitution possible de Sr par 

Ba.  Le pic de mode B1g est détecté dans les échantillons dopés et son augmentation avec le taux 

de dopage suggère une possible substitution de Cu par Ba. 

Etude magnétique : 

         Les mesures de susceptibilité magnétique AC en fonction de la température, montrent que la 

substitution de Sr par Ba provoque un élargissement de la largeur de la transition ΔT. Les courbes 

de la partie réelle de la susceptibilité magnétique AC montrent que le dopage avec Ba réduit Tc et 

ΔT mais, excepté pour x=0.02, il augmente Tg. La partie imaginaire montre que (sauf pour x = 

0,02) la température du pic augmente avec x indiquant une amélioration de la qualité des 

échantillons. 
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   8O2CaCu2Sr2Biالسيراميك فائقة التوصيل  عيناتعلى  Baتحضير ودراسة خصائص تأثير 

 

 :الملخص

  δ8+O2CaCu2Sr2Biوالمغناطيسي لعينات السيراميك فائقة التوصيلالهدف من هذه الرسالة هو التوصيف والتوصيف الهيكلي 

من شكل متعدد البلورات .  Bi(. هم السيراميك فائق التوصيل على أساس  (Sol-Gelمن قبل طريقة  سول جل تم تحضيرها

دراستها ومناقشتها من قبل الاجهزة النتائج التي تم الحصول عليها تمت  . Srعن طريق الاستبدال في موقع Baتأثير  تمت دراسة

 :الاتية

( تم تحديد درجات الحرارة الانتقالية الحرجة EDSمع ) (MEB)المسح المجهري الإلكترونيو  (DRX)حيود الأشعة السينية

Tc من خلال susceptibilité تظهر نتائج  كدالة لقياسات درجة الحرارةDRX  الحصول على المركبBi2Sr2CaCu2O8 

+ δ  مع وجود قمم صغيرة للطورBi-2201  فيBa = 0.02.  من حساب جزء الحجم نجد أن المرحلة المهيمنة هيBi-2212 

تظهر هذه القيم )قيسات الشبكة( أن بنية العينات المختلفة هي  ، DICVOL04، فيما يتعلق قياسات الشبكة تستخدم برنامج 

( لإظهار أن العينات تحتوي على حبيبات وطبقة طويلة الشكل تميز الهيكل SEMلكتروني )مسح المجهر الإ رباعي الزوايا.

 Ramanيوضح مطيافية  في كل عينة وتبين عملية توليف غير ملوث. dopantوجود  EDSتؤكد  .Bi-2212الرقائقي للطور 

يؤدي الى  Bi-2212في  Baإدخال  .انBaبواسطة  Cuو  Baبواسطة  Srالتي تشير إلى احتمال استبدال  B1gزيادة ذروة 

 منخفضًا. Baانخفاض درجة الحرارة الحرجة وتحسين خصائص التوصيل الفائق عندما يكون محتوى 

 

 الدالة الكلمات

Bi2212 التوصيل فائقة خصائص ، غرز ، فائق موصل ، المرحلة  

 

 

 

 



 Elaboration et Caractérisations D’échantillons Supraconducteurs De La Phase Bi2212 Dopée Au 
Baryum 

 

Résumé : 

Le  travail  de  cette  thèse  a  pour  but  l’élaboration  et  la  caractérisation  structurale 

et magnétique des échantillons  céramiques  supraconducteurs    Bi2Sr2CaCu2O8+δ  ont  été  

préparés  par  la méthode  Sol-Gel.  Ce sont des céramiques supraconductrices à base de 

bismuth de forme poly-cristalline. Ont été étudiés L'influence de Ba par la substitution 

dans le site Sr. Les résultats obtenu  sont  effectuées  et  discutés  par  diffraction  des  

rayons  X  (XRD), microscopie  électronique  à  balayage  (MEB)  équipé  d'EDS.  Les  

températures  de  transition critique Tc ont été déterminées par la susceptibilité en fonction 

des mesures de température. 

Les résultats de DRX montrent l’obtention du composé Bi2Sr2CaCu2O8+δ avec la présence 

des petit pics de la phase Bi-2201 dans Ba=0.02. à partir de calcule du fraction volumique 

on trouve que la phase dominante est Bi-2212, en ce qui concerne les paramètres de maille 

on utilise le logiciel DICVOL04 , ces valeurs (paramètres de maille)  montrent que la 

structure de différents  échantillons est  tétragonale. Microscope électronique à balayage 

(MEB) à montrer que les échantillons ont des grains de forme long et plaque qui 

caractérisant la structure lamellaire de la phase Bi-2212. EDS confirmer la présence de 

dopant dans chaque échantillon et montrant un processus de synthèse non contaminé. 

Spectroscopie Raman  montre l'augmentation du pic B1g ce qui indique  la substitution 

possible de Sr par Ba et de Cu par Ba. L’introduction de Ba dans la phase Bi-2212 à 

démunie la température critique et une amélioré les propriétés supraconductrices lorsque le 

contenu de Ba est faible. 

Mots clés 

Phase Bi2212, supraconducteur, dopage, propriétés supraconductrices



 Elaboration and Characterization of Superconducting Samples of The Phase Bi2212 Barium 
Doped 

 

Abstract: 

The purpose of the work of this thesis is to develop and characterize the structure  and magnetic 

superconducting ceramic samples Bi2Sr2CaCu2O8+δ were prepared by the Sol-Gel method. 

These are superconducting ceramics based on bismuth with a polycrystalline shape. The influence 

of Ba by substitution in the Sr site was studied. The results obtained are performed and discussed 

by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) equipped with EDS. The 

critical transition temperatures Tc were determined by the susceptibility as a function of the 

temperature measurements. 

The results of DRX show the obtaining of the compound Bi2Sr2CaCu2O8+δ with the presence of 

the small peaks of the phase Bi2201 in Ba=0.02. From the calculation of the volume fraction that 

the dominant phase is Bi2212, with regard to the mesh parameters we use we find the software 

DICVOL04, these values(cell parameter) show that the structure of different samples is tetragonal. 

Scanning electron microscope (SEM) to show that the samples have long and plate shaped grains 

that characterize the lamel structure of the Bi2212 phase. EDS confirm the presence of dopant in 

each sample and show a uncontaminated synthesis process. Raman spectroscopy shows the 

increase of the B1g peak which indicates the possible substitution of Sr by Ba and Cu by Ba.  The 

introduction of Ba in the Bi-2212 phase leads to a lower critical temperature and improved 

superconducting properties when the Ba content is low. 

Keywords 

Bi2212 phase, Supraconductor, Doping, Supraconducting proprieties 
 

 

 

 




