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POLYMERISATION MIXTE ORGANIQUE-INORGANIQUE
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La synthése de sols ou de gels précurseurs d'oxydes est & la base de
tout procédé visant 3 produire des films ou des fibres de matériaux
supraconducteurs A haute température critique.L'étape gel assure une
boane homogénfité chimique tout en permettamt I'élaboration du
maérian & une température relaivement basse. Nous avons ainsi réussi
4 obtenir des sols ou des gels bleus manolithiques par polymérisation
mixee organique-inorganique de précurseurs minéraux. Typiquement, &
une solution de sels de cuivre, baryum et yttrum (3Cu(OAc),,
2Ba(0Ac); et Y(NOq)y ) est ajoulée une soludon d'acide acrylique ol

Ia polymérisation organique radicalaire a €€ amorcée. Le pH de la
solution ainsi obtenue est ensuite ajusté 3 7 afin d'induire une
condensation en solution des espéces minérales, La viscosité d'une telle
solution peut ensuite &ire ajusiée par simple chauffage. On passe alors
a4 cours du temps d'une solution colloidale 3 un gel puis & un xérogel
en chauffant respectivement 4 §0°C et 150°C pendaal quelques houres.
Aprtés calcination & 700°C, on forme le tésean YBa;CuzOg . dont les

propriétés supraconductrices apparaissent 2 partir de 830°C. Le produit
obtenu est constitué de particules fines {diamétre compris entre 0,1 et |
pn) qui peuvent Eme frittées pour donner une céramique ayant une
transition résistive extrément nelte et frroite semblant indiquer de wés
bons contacts entre les grains. ‘

Absirice

Sol-gel processes are quite arractive methods w produce films ur hibers
of high Tc superconducting materials. The gel step allows a good
chemical homogeneity and generally provides a rather low processing
temperature. Blue sols or monnlithic gels can he easily produced using
mixed organic-inorganic polymerisation of melecular precursors, An
aqueous solution of copper, barium acetates and yiwium nitrate in
appropriate arnount {3/2/1) is mixed with an acrylic acid solutian where
a radical organic polymerisation provess has been initated. After pH
ajustemnents, the viscosity of the resulting solution can be adjusted by
heating. After drying at 150°C and calcination zbeve 700°C, the
YBaCuQ newwork is fomed and superconducting properties appears
above %30°C. Fine panticles {0,1-1 um) are obtained which can be
sintered o produce a ceramic material with a particulary namow
resistve transition { ATe = 1K),

1. Tntroduction,

La découverte de nouveaux supraconducteurs & haute température
cridque fin 1986 par Bermorz et Milier (1), a provoqué une véritable
fizvre scientifique avtour des céramiques i base d'oxyde de cuivre
Cul.

D'un point de vue pratique quatre principales voies de synthése ont €€
développées pour Pobtention d'oxydes mixtes supraconducteurs.

-Une voie A I'érat solide ob les poudres sont mélangées (oxydes ou
carbonates) puls apres broyage, sont chamotiées et compaciées et
finalement densifiées & hawte wempérature (T =1000°C). Cette vole est la
plus atilisée & I'heure actuelte.

-Une voie pur pulvérisadon qui consiste & projeter sur un shustrat chaud
une solution thermiguement décompusable (acétutes, nitrates ou autres
chélatag orpaniqoes). £2,3.4)

-Une voie sol-gel oi la solution de départ €st une solution des différents
scls métalliques qui sont modifiés par un agent chimique (2n géndral
une base minérale ou organique) afin de faire gélifier le systéme
5.6,7).

FEr*ul‘m)*.mv:. voic de coprécipitation : dans une solution aqueuse des sels
méralliques est ajouté rapidement un agear forement complexant
(carbonate alcalin, acide oxalique) qui précipite une phase solide
précurseur de 1a phase supraconductrice (8.9,10,11).

Farmi ce§ Quatne vaies nois avons choisi d'étudier plus paiticubidicment
la voie sol-gel en rascas des avantages qu'elle présente :

- homogénéizé chitnigue

- erondruture d'élaboraion plus basse.

- grunuloméiric de Ja poudre plus unifore.

- temprature de ransidon plus étroite { 21Ky _ .

- oblention aisée ' poudres, films ou fibres & parur des inweme fdiares
vl v g2l

Ce papicr concerne l'€laberation de sols ou de gels mixtes
organique-inorganique qui permetieat Fobtention du réseau perovskite
YBa,CuyOg,, b une température de l'ordre de 700°C. Une breve étude
des propridtés supraconductrices des eéramiques obtenues A partie des
poudres comrespondantes met en valeur les avantages dune zelle voie de
synthése par rapport 2 la voie classique.

Pirtie gxpénmenial

3,60 g Cu(OAC)z»HZO , 3,063 Ba(OAC)Z et 2,30g Y(N03}3. 6“10
sont dissous dans 150 ml d'ean disiillée A température ambiante.

Ure solution d'ammoniague 3M est ajoutée a cente solution pour ajuster
la pH A 7. Dhautre pant §,2g d'acide acrylique et quelgues mg
d'azobisisobutyronitrile sont chauffés A 830°c afin d'amorcer la
polymérisation radicalaire, puis ajoutss 2 1a solution précédente.

La solution colloidale obtenue, fournit un gel si {'on prolonge le
chauifage 4 30°C, puis un xérogel par séchage de celui-ci A 130°C.

Des specties IR ont €1€ enregisoés : pour la solution une goutte de
prodmit a étd déposde entre daux plagres ZnSe, pour fa poudre des
pastilles KBrone é1é rinlisfes

cnle.le sGus air et gravimdigue sous

Dos analyses thermiquas J
2 ghdes pour une vitesse de chauffe de

azote du xérogel ot éié an
1°C mn. ;
Pour différentes tempdratas, ca cliche de diffrecuion RX de ta poudre
a dié effectué. D'acTe part le microscope €lectronique A ransmission a
permis de caraciéiser 12 morphaologie #t les tailles des particules de la
poudre YB1pCuz07.
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Résul
N tion a I
Un gel bleu opaque est obrenu par évaporation de 1a solution colloidale
qui s contracte de plus de 90% en volume aprés un chauffage de
plusieures heurcs 3 84°¢,
!f xdérogel est obreny par chauffage 3 150°C pendant deux heures, il
s'agit d'une poudres fine grise.

An i 1
Jusqu'é 370°C, aucun phénoméne n'est observé sur la courbe ATD cu
ATG. Puis 2 370°C, un départ d'espdces apparzit par un faible pic
endothermique en ATD randis quune perte de masse de 9% est
observée er ATG. Cette perte de masse s'acedlers (Am = 22%) dis
470°C et Ia combustion des espices organiques en ATT) se manifeste
par un pic exothermique intense. Enfin & 740°C, une légére perte de
misse de 4% en ATG et des phénomines endothermiques en ATD
suggérent la décompaosition de BaCO3. A B50°C, la phase

YBayCu30q_, s'est formée, plus aucun phénoméne n'est enregistrs sur
les courbes thermiques.

E Infra- i .
Les pics d'absorption dans le spectre LR du gel peuvent 2tre armribucs
aux vibrations de l'eac (région 3500-3000 cm‘l, 1640 cm-t ), aux
vibrations acémtes (1550, 1425, 1340, 1020, 560, 620 ¢m” ) etd lion
ammonium {région 3000 et 1360 cm™} ).
Dans le spectre du gel , aucune bande d'absorption n'existe dans Ja
région des 600 e, région oit les liaisons métal-oxygéne-métal
devraient apparaitre, alors que dans Ie spectre de la sotution colloidale
une large bande d'absorption se distingue dans cette région. I
semblerait donc que la transition sol-gel s'accompagne de la rupture des
liaisons métal-oxygéne-métal qui pouvaient exister dans la sof ution.
On note d'autre part l'absence de vibrations C=Q attribuables 2 ia
fonction carboxylique de l'acide actylique libre. L'acide est dong fixé
aux différents métaux de manidre probablement bidentate comple tenu
de I'dcart des fréquences entre les composantes symétriques et
antisyméiriques du groupement CO5” (A) = 120cm-1).

La bande 4 1640 cm'lapparait comme un simple épaulement dans le
spectre LR de I'échantillon chauffé & 150°C ce qui indigue qu'une perte
d'eau intervient lors du chauffage du gel et les pics dans ta région de
3200-2900 cm! ne sont pas clairement visibles ce qui reflétent une
perte de l'ion ammonium. Les deux pics qui porsistent & 1550 et {400
cm'" sont des bandes résiduelles d'acérates.

Les spectres LR de Péchantllon chauffé 3 300°C, 500°C et T00°C
indiquent la présence de carbonates avec les vibrations 3 1420, 860 et
695 cm™! tandis que les vibrations des acétates ont disparues,

Des vibrations métal-oxygEne-métal apparaissent dans la région des 600
cm " dés ie spectre de I¢chantilion chauffé 4 S500°C et s'accentuent pour
celui chaulfé 4 700°C, '

3,4 Diffraction des Ravans Xt Mi ie élecronique (fieures 3

4%
La nature amorphe du xérogel est confirmée par diffraction des rayons
X

A 500°C, apparait unc démixicn en trois phases solides BaCO3,

172 Y03 et Cul.

La phass tétraponale YBa;CuyOg, . apparait dis 740°C, avec un résidu
de BaCOj3 qui n'a pas réagi. La mansformation en phase orthorombique
est totale i §50°C.

La microscopie élecuonique réulisée sur ces poudres permet d'observer
une forte agrégation des particules de taille comprise entrc 0,1 et | pm.

D'autre part une phase amorphe aux électrons apparaissant sous forme
d'aggrégars lindaires est détectée. La nature amorphe de cette phasa
empéche tonie ideniification précise, ndanmoins en fonction davmes
études réalisées au laboratoire, 1 nous semble fort probable quiit
s'agisse de carbonate de baryum, Ce dermier serait rendu amorphe par
I'action conjugué du faisceau d'élecmrons et du vide poussé qui régne

dans le microscope.

I et

La mesure a €€ effectuée sur unc pastille frittée.

[ faut noter la chute mds abrupte de la résistivité et I'abscence apparents
de résistance résiduelle prés de Te. Ceci sembie indiquer de rés bons
contacts entre les grains.

ATc =K

La suceptibilité magnétique des phases cristallines a 6té mesurés en
utilisant une technique classique de modulaton 3 222 Hz aves un champ
de modulation 10, La figure 3B confirme les propriéés
supraconductrices du matérian, avec toutefois une transion moins
abrupte qu'cn résistivité,

4, Discussion,

La formation d'un gel dans les rappors 1/2/3 pour Y/Ba/Cu peut &tre
obtenue en concentrant une solution des sels des différents métmx,
L'zjout d'une base telle que NHj permet d'amorcer une polymérisation
minérale probablement par le biais de la réaction d'olation en raison du
faible degré d'oxydation (z € +3) des métaux concernés :

2. {Z-x) »
[M{{m!}u] + xNH, -—p I:WOH}JOHEJN_J + INH:

H
g LF-INy EN
M—GH MR Dy, + 2Hp
Now we \o/
H

(M=Y" Ba®cfh

Certe série de réaction génére des espéces colloidales donr La aille
mesurée par diffusion quasi-élastique de la lumidre est de 260 £26 nm.
D'autre  part l'ajout d'un initizteur radicalaire tel gue
I'azobisisobutyronitrile (AIBN) 2 l'acide acryligee, amoerce la
polymérisation organique

HC) & N=N H 4
{ :}?I_N =G (G 3]’ — Z(Hslzci- + N

I 48-80-C 2
N o o

(%)

X # CH=CH-COOH —— A
x

HOOC_CH._CHe c00 '
1 ] ¥ cg. CH- H —— X=CH __CH;, CH;— CH
X | |
COCH COOH

Ceue série de réactions génere des polyméres organiques linéaires qui
peuvent se fixer sur les cations de manidre bidenate par lintermediaire
des groupements carboxyliques :

\
PP Y | oH -— . Ng —CH = —
2 0%5: l{ M\/Oj/

+ HRO
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La présence d'une fonction acide primet de neutraliser certains
groupements OH fournis par Fajout de NH3, ce qui pourrait expliquer

latiénuation des bandes M-OH-M notfe par infra-rouge lors du
chauffage.

Tout cct ensemble de réactions chimigues qui oni lieu plus ou moins
simultanément permetient, non sealement d'avgmenter 1a stabilité du
gel, mais gussi de régler la viscosit€ du milieu (sol ou gel) par simple
chauffage. Ainsi le mat€ériau oblenu est-il le résultat d'une véritable
polymérisation mixte organique-inorganique.

La formation du réscau pérovskite YBasCu30Qg,, a ticu d&s 700°C,
température nettement plus basse que celle ermployée par vois classique
(T 2 5004°C). Toutefois cette formation s'opére par réaction entre les
trois phases solides BaCQ3, 172 Y504 et CuO obtenues aux environs de

300°C ce qui implique qu'un des grands avantages du procédé sol-gel
est perdu & savoir : 'homogénéité chimique inidale de 1a solution.

A 700°C, le produit est cristatlis€ sous forme tétragonale avee do
carbonate de baryum résiduel comme le confirme lcs rayons X et dans
une moindre mesure la microscopie électronique en transmission.

Les propriétés supraconductrices n'apparaissent que lorsque la poudre
est chauffée au dela de 850°C, ce qui pourrait s'expliquer par la
présence d'un fort désordre structural av sein de la phase tétragonale.
De ce point de vue i} apparalt une différence notable enug les poudres
obtenues par voie chimigue (sol-gel) et celles obtenues par voie
classique. Des éiudes plus fines sur les phases téwagonales seraient
nécéssaires pour connglre l'origine de ces différences.

On note enfin av nivean des propriéeés supraconductrices de la
céramique finale des mansitions relativement étroites en résistivité e
dans une moindre mesure en suceptibilisé qui semblent indiquer de res
bons contacts au niveau des joints de grains attibuzbles probablement 3
la finesse de la poudre au départ (0,1-1 pm). Cecl illusire bien la
supériorité de la méthode sol-gel sur les voies classiques pour
l'obiention de poudres fines.

5. Con i

Ce travail momre gu'il est possible de réaliser des sols ov des gels &
viscosité ajustable précurseurs de matériaux supraconducteurs en
utlisant une copolyménsation mixte organique-inorganigque. Notre
étde 2 également révélé que sur les cing evantages généralement
associfs aux voies sol-gel, quatre éralent présents { température

d'élaboration plus basse, granulométrie fine et relativernent uniforme,
transition résistive éroite, mise en forme optimisée} tandis qu'un avwe
érait perdu (homogénéité chimigue). Un survol de la littérature montre
que de fait c'est blen ce demier point qui est le plus difficile & obtenir
puisque dans la totalilé des cas on passe toujours par un mélange
d'oxydes et de carbonates avant l'obiention du réseau pérovskite, 11
apparait donc évident que le but final des voies sol-gel devra éire dans
I'avenir d'éme capable de bitir un réseau pérovskite dis l'éar gel
probablement grice 4 un processus de copelymérisation. La
modification chirnique adéquate des précurseurs moléculaires aussi bien
organigees gque minéravx sera la cl€ qui autorisera une bonne maiise
du procédé.
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