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INTRODUCTION
GENERALE




L'histoire de la supraconductivité commence en 1911, a Leiden, aux Pays-Bas. Les
scientifiques de I'époque savaient que les métaux ont une résistivité qui décroit de fagon
pratiquement linéaire avec la température jusque vers une vingtaine de kelvins. Mais que
devenait cette résistivité a 'approche du zéro absolu ? Tout d'abord, Kamerlingh Onnes réussit
a amener I'hélium en dessous de son point de liquéfaction. Ensuite, il (ou plutét comme le dit la
"petite" histoire, son assistant) s'apergut qu'en refroidissant du mercure a une température de
4,2 K un phénoméne nouveau et complétement inattendu apparaissait. Le mercure passait
brusquement dans un état ou il n'offrait plus aucune résistance au passage du courant
électrique. Kamerlingh Onnes venait de découvrir le "mouvement perpétuel” et le baptisa
"supraconductivité".

Jusqu'en 1986, la quéte de nouveaux supraconducteurs, métaux, composes
intermétalliques ou phases de Chevrel n'avait fait progresser les températures critiques que
d'une vingtaine de kelvins. Cette année 14, en explorant une nouvelle famille de composés, les
oxydes a valence mixte du cuivre, Bednorz et Miiller provoquérent un spectaculaire "bond en
avant" des températures critiques. Dans les mois qui suivirent, la découverte de la phase
YBa,Cu307_5 et de sa température critique de 92 K ouvrait enfin la porte a des applications a
la température de l'azote liquide. Cette découverte suscita immédiatement I'engouement des
communautés scientifiques et industrielles. La recherche de nouvelles phases supraconductrices
toujours dans la famille des oxydes (phases au bismuth, au thallium ou au mercure) a fait
progresser les températures critiques de quelques degrés mais, a ce jour, le "mur" de la
température ambiante n'a toujours pas €té franchi. Paralléelement, l'effort était porté sur
l'obtention de fortes densités de courant critique J, susceptibles de justifier des applications
jugées naguére trop colteuses ou techniquement impossibles : générateurs, moteurs, systemes
de stockage d'énergie, création de champs magnétiques intenses, applications biomédicales... Il
ne faut bien entendu pas oublier toutes les études théoriques nécessaires a la compréhension
des mécanismes responsables du phénoméne de supraconduction qui n'ont cessé d'étre depuis

sa découverte.

Toutefois, le passage de la découverte d'une structure ou d'une phase a I'élaboration
d'un matériau pur et reproductible, méme au niveau du laboratoire, pose de nombreux
problémes et il est difficile d'envisager a court terme des applications spectaculaires des oxydes
supraconducteurs a température critique élevée. Des recherches pour maitriser les matériaux
quant a leur composition, leur microstructure et leur mise en oeuvre sous forme de céramiques,
de fils ou de rubans sont encore nécessaires.

S'il est admis que les limitations en transport de courant des céramiques massives sont
en grande partie liées 4 la désorientation cristallographique des joints de grain, la complexité du
systéme chimique Y-Ba-Cu-O joue également un réle important dans ces limitations et n'est
pas un paramétre & négliger. Notre travail s'inscrit directement dans ce contexte®. En fait, notre



etude consiste a déterminer jusqu'a quel niveau les limitations en transport de courant dans des
céramiques a petits grains désorientés dépendent de la chimie du procédé d'élaboration de ces
céramiques. Il s'agira d'établir les corrélations pouvant exister, d'une part, entre 'homogénéité
chimique de poudres d'YBa,Cu307_ et la microstructure des céramiques résultant de ces
poudres et, d'autre part, d'étudier le comportement magnétique en champ faible de ces
matériaux.

Il existe un grand nombre d'études sur les céramiques d'YBa,Cu304.5 (I'aspect frittage
basse température ayant été toutefois moins étudié) mais la plupart de ces travaux n'abordent
pas dans sa globalité le probléme de transfert de propriétés de la phase au matériau. Nous
avons cherché, pour notre part, & prendre en compte la complexité du systéme en tentant de
maitriser de maniere stricte toutes les étapes du procédé d'élaboration de céramiques

"propres".
Ainsi, ce manuscrit s'organise comme suit :
o Un premier chapitre permet de positionner l'intérét du sujet dans un contexte général.

* Le deuxiéme chapitre a pour objet d'établir les corrélations entre les caractéristiques
chimiques d'une poudre d'YBa,Cu30,5 et la microstructure des céramiques a grains
désorientés résultantes. Il s'agit, tout d'abord, de la caractérisation fine d'une poudre
commerciale partiellement dégradée en milieu atmosphérique et de sa possible régénération par
un traitement thermique. L'effort s'est ensuite porté sur deux points : linfluence de la pureté
chimique en terme de phases secondaires et linfluence des carbonates résiduels sur la

densification et la microstructure des céramiques.

¢ De maniére a maitriser I'élaboration des céramiques, il semblait indispensable de
pouvoir contrdler I'¢laboration du matériau de la synthése de la poudre jusqu'au frittage de la
céramique. Nous avons donc développé une nouvelle méthode de synthése de poudres
d'YBayCu307.5. Le mode opératoire de cette voie de synthése ne mettant pas en jeu de
groupements susceptibles de s'éliminer sous forme de carbonates et la validité de ce procédé en
terme de céramiques "propres" seront exposés au chapitre III.

e L'avant dernier chapitre est consacré & l'étude du comportement magnétique de
ceéramiques issues des deux types de poudres considérées précédemment. Nous nous sommes
attachés a déterminer le comportement de type granulaire lié 4 la présence de "jonctions
faibles" dans ce type de matériau au travers d'un paramétre : l'oxygeéne.



e Enfin, le dernier chapitre présente une technique originale : "l'Analyse Thermique a
Vitesse de transformation Contrdlée", trés performante dans I'étude de la décomposition des
solides. Elle n'a jamais été mise en oeuvre pour le systéme Y-Ba-Cu-O. Nous I'avons appliquée
d'une part, a la synthése de poudres d'YBa,Cu307_5 et d'autre part, a I'étude de l'évolution
thermique d'une poudre d'YBa,Cu304_5. La réflexion issue de cette étude nous a montré la
voie pour l'obtention d'une poudre pure et reproductible.

* Cette thése est une contribution au théme de recherche "Céramiques propres" du Contrat de Recherche
et de Programme du CNRS intitulé "Supraconducteurs a température critique élevée”. Elle a bénéficié
des collaborations entre les différents laboratoires et du soutien financier du CNRS et des partenaires
industriels Alsthom Alcatel Recherche et EDF. Nous les remercions pour cet effort.



CHAPIIRE I :

Généralités




I-1- DESCRIPTION CRISTALLOGRAPHIQUE

La structure du composé YBa,Cu307_5 peut étre décrite comme celle d'une pérovskite
déficitaire en oxygéne. Par élimination des atomes d'oxygéne du réseau idéal de la pérovskite,

on obtient le composé le plus riche en oxygéne YBa,Cu307 (Figure I-1).

Figure I-1 ; Structure de YBa,Cu;0, ;.

La maille élémentaire de celui-ci peut-étre décrite schématiquement par une séquence
de couches successives perpendiculaires a I'axe [001] noté ¢ :

- Une couche Cul-O1 qui présente par rapport a la pérovskite de départ deux lacunes
d'oxygéne. L'atome de cuivre Cul posséde une coordinence 4, plan carré et forme des chaines
Cu-O le long de l'axe b de la maille.

- Une couche Ba-O4.

- Un plan de composition fixe CuO, ou le cuivre Cu2 est en coordinence 5.

- Une couche Y qui posséde 4 lacunes en oxygene.

La suite de la maille est symétrique par rapport a cette couche d'ions yttrium.

La structure mais aussi les propriétés physiques des composés YBayCu307_5 dépendent
étroitement du taux de lacunes & en oxygéne. Les phases sont supraconductrices pour 0 <6 <
0,6. Elles deviennent semi-conductrices pour 0,6 < & < 1. Sous leffet d'une élévation de
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température ou d'une diminution de pression partielle d'oxygéne (Po,), le composé perd de
l'oxygene [Lindemer 89]. La composition peut ainsi varier de YBa,Cu307 & YBa,Cu30g.

Les variations des paramétres de maille avec la stoechiométrie en oxygéne sont
représentées figure I-2. Le systéme cristallin de la phase de composition YBa,Cu;07 est
orthorhombique (Pmmm) et la maille élémentaire a pour paramétres a=3,818 A, b=3,885 A et
c=11,68 A a température ambiante. La symétrie du composé YBa,Cu;0¢ est quadratique
(P4/mmm) et la maille élémentaire a pour paramétres a = 3,858 A et c = 11,84 A a température
ambiante. L'introduction progressive d'oxygéne dans le composé quadratique provoque
l'apparition de l'orthorhombicité pour & < 0,6. Les directions [100] et [010] étant équivalentes
dans la structure quadratique, la nucléation de la phase orthorhombique conduit a la formation
de macles. La modification de la pression partielle d'oxygéne affecte la température a laquelle
se produit le changement structural quadratique-orthorhombique. Elle se produit 4 une
température d'autant plus élevée que la P@, est grande.

3.90 )
a
(]"E}‘UD\Ubo ¢
~ 388 'UD
£ 0
] u ay
E 386 -D—----{g
g 8]
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L], ao
—0‘14]' i { !
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Figure I-2 : Variation des paramétres de maille de YBa,Cu;0, 5 avec § [Rao 93]
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La teneur en oxygene O a aussi une forte influence sur la température de transition
supraconductrice T, (Figure I-3). Elle montre que T est pratiquement constant (~ 92 K) pour
8 < 0,2. La courbe présente un deuxiéme plateau a 60 K pour & = 0,4-0,5. 1l serait lié¢ a
l'apparition d'une surstructure de paramétre de maille 2xa : une chaine de plans carrés sur 2 est

absente selon la direction [010] (Figure I-4).

. . . L] . o . - . .
o o o o o O o0.,”0~0 o
. . . . . . s . - .
o o o o o o,”0 o o'\o
100 T T T T . e o . . q’\ . . . ~,
! o o o o o 00 0 0.0 4
e ¢ e . e w e &
80 4 o boé' ¢ o o o oMNo,,0 o o0
. ---4 . . ° e v e .
a, 0 Vacancy
g 60 4 @ ®)
&) I 3 e . . . o . . e o
= 40 - o 0 o O o 0O 0 o o o
[ ) [ ] * * L J L ] * L ] L] L ]
o 0 o o o 0O 0O 0O 0o o
20 1 L ) T"“'-‘-’ L] o [ ] L] L] L]
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. -———o——¢ . . . L) . [}
0 : L 4 : o o o O o O 0 o o o
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© (d)
Figure I-3 : Variation de T_ en fonction Figure I-4 ; Structure des plans (a, b) pour
de & [Cava 90]. 5=0(),5=0,25®),5=0,5(c),d=1(d)

[Rao 93].

I-2-DE LA PHASE AU MATERIAU
I-2-1-Potentialité en terme de densité de courant critique

Bien que des mesures de densité de courant critique (J;) de l'ordre de 106 A.cm2 a4 77
K aient pu étre obtenues sur des couches minces épitaxiées, ces valeurs n'excédent
actuellement pas 1500 A.cm2 pour des céramiques massives d'YBa;Cu307 frittées a basses
températures (température de frittage < température de fusion du compos€). Ce type de
matériau est, de plus, fortement sensible a l'application de champs magnétiques méme faibles.

Pour remédier a ce probléme, une des solutions a été de réaliser des matériaux texturés.
1l s'agit dans ce cas de faire croitre les grains dans une direction cristallographique privilégiée
(idéalement les plans supraconducteurs (a, b), les axes [001] étant tous paralléles entre eux).
L'amélioration en terme de J; est notable puisque des valeurs de 19000 A.cm2 sont obtenues a

77 K sous une induction magnétique de 20 T [Barbut 93].
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I-2-2- Le matériau idéal et ses limitations

En dépit des fortes densités de courant critique obtenus dans les matériaux texturés,
ceux-ci ne sont pas encore & méme de présenter un intérét réel en terme d'applications. En
effet, ils nécessitent des temps d'élaboration trés longs, des équipements parfois délicats a
mettre en oeuvre. De plus, il est encore difficile de maintenir une texturation correcte sur de
grandes dimensions.

Du point de vu du colt énergétique, l'utilisation des céramiques a petits grains
désorientés (frittage en phase solide & basse température) est une alternative intéressante. Le
choix de ce domaine de température est délibéré puisqu'il pourrait conduire a I'obtention d'une
microstructure idéale : céramiques denses et homogénes, a petits grains (~ 1 um) de fagon a
limiter la microfissuration du matériau au refroidissement, & porosité interconnectée pour une
bonne élimination des espéces carbonatées et pour favoriser l'oxydation du matériau [Clarke
89]. Toutefois, nous avons pu voir au paragraphe précédent que ces céramiques présentent des

valeurs de courant critique trop faibles.
Cette limitation peut provenir de plusieurs facteurs :

- Il existe une anisotropie de 10 entre la valeur du courant critique mesuré dans les
plans supraconducteurs (a, b) et la valeur du courant critique mesuré dans la direction

perpendiculaire a ces plans [Dinger 87].

- Il est reconnu que ce type de matériau présente un comportement de type granulaire
avec des couplages entre grains qui peuvent étre faibles. Ces joints de grains agiraient comme
des jonctions Josephson, c'est 4 dire des jonctions supraconducteur-isolant-supraconducteur.
Le comportement de type "jonction faible" ou "jonction forte" semble étre trés dépendant de

l'angle de désorientation entre deux grains.

- La chimie est aussi une variable importante du fait de sa complexité; nous sommes en
présence d'un systéme a trois cations (Y, Ba, Cu) et un anion (O). Des zones du matériau mal
oxygenées, des zones présentant des désordres cationiques, des phases intergranulaires peuvent
donc également jouer ce rdle de limitation de transfert de courant.
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I-3- LA DESORIENTATION DES JOINTS DE GRAINS

Parmi les premiers travaux concernant l'étude des densités de courant critique au
travers de joints de grains, nous pouvons citer les travaux de Dimos [Dimos 88].
Les matériaux étudiés sont en fait des films minces épitaxiés sur des bicristaux de SrTiO3 dont
les axes [001] sont faiblement désorientés (~ 3°). Les joints de grains observés en microscopie
électronique en transmission (MET) sont "propres", c'est a dire exempts de phases secondaires.
Par des mesures de courant direct 4 5 K et a 77 K en champ nul, ils identifient deux types de

comportement (Figure I-5) :

a- Les jonctions qui ont de faibles angles de désorientation (< 10°) ont peu d'effet sur la
valeur de J...
b- Les jonctions dont I'angle de désorientation est > 10° diminuent fortement les valeurs

de J, d'un facteur 50, et se comportent comme des jonctions Josephson.
Cette réduction de J est attribuée a la présence de dislocations aux joints de grains.

Ces résultats suggérent qu'il est nécessaire d'obtenir un fort degré de texture a la fois
dans le plan normal et dans le plan basal pour obtenir de fortes densités de courant critique
dans des échantillons polycristallins. Toutes applications en transport de courant pour des

céramiques a grains désorientés semblaient donc impossibles.

En 1990, des travaux sur des bicristaux obtenus par croissance de flux montrent que
toutes les jonctions a fort angle de désorientation ne se comportent pas comme:des jonctions
faibles et peuvent transporter des courants significatifs a 77 K en champs forts [Babcock 90].
En effet, des bicristaux désorientés de 6 < 14° présentent des courbes J.-H identiques a celle
d'un monocristal jusqu'a H= 7 T. Plus surprenant, c'est également le cas pour un bicristal dont
les plans (a, b) sont désorientés a 90°, ce qui constitue a priori le cas le plus défavorable
(Figure 11-6) !

Ces bicristaux auraient en fait tendance a adopter des configurations dans lesquelles les
joints de grains ont une énergie faible, contrairement a des joints de grains dont la
désorientation est prédéterminée par un substrat. Ces joints de grains correspondraient a des

angles de coincidence entre réseaux cristallins.
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Figure I-5 : Rapport de la densité de courant critique mesurée au travers de joints de grains sur la
densité de courant critique du grain en fonction de I'angle de désorientation entre grains [Dimos 88].
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Figure I-6 : Variation de J_ en fonction du champ appliqué avec H // ¢ pour un angle
de désorientation de : 90° (), 3° (1), 14° (O), monocristal (A)
[Babcock 90].
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I-4- LA PRESENCE D'INHOMOGENEITES CHIMIQUES

Une des méthodes de fabrication les plus utilisées pour synthétiser YBa;CuszO7.g
consiste a mélanger et a calciner des poudres d'Y,03, de CuO et de BaCOs.
| De nombreux types de matériaux obtenus par cette méthode ont été étudiés ces
derniéres années : céramiques granulaires, céramiques texturées sous champ magnétique et
couches minces. Par exemple, les résultats de Tkaczyk et al. indiquent que l'alignement des
axes ¢ des grains n'est pas suffisant pour remédier aux problémes des jonctions faibles
[Tkaczyk 90, 92]. Un effet dramatique de la présence d'impuretés sur les propriétés
supraconductrices est noté, en particulier la présence de BaCO5 qui forme une couche isolante
a la surface des grains et de phases Ba-Cu-O a bas point de fusion aux joints de grains.

Ce rapide résumé suggére qu'il est possible d'obtenir de fortes densités de courants
critiques dans des céramiques massives a condition que les matériaux soient "propres" :

exempts de phases intergranulaires, de carbonates...
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INTRODUCTION

Les études menées sur les céramiques supraconductrices a température critique élevée
ont montré que les propriétés supraconductrices dépendaient fortement de leur microstructure
(angle de désorientation entre grains). Mais la "qualit¢" de la poudre (pureté chimique et
stoechiométrie) ne semble pas €tre un paramétre a négliger. Ainsi, ce chapitre a pour objet
d'établir des corrélations entre les caractéristiques chimiques d'une poudre
d'YBa,Cu307_5 et la microstructure des céramiques a grains désorientés obtenues par
frittage basse température (T < 950°C).

Il existe un grand nombre de publications concernant la stabilité chimique de la phase
YBa,Cu3y0-.5. Il nous semblait donc indispensable, dans un premier temps, de faire une
synthése bibliographique de ces travaux. Nous nous sommes essentiellement attachés a deux
aspects : la stabilité thermodynamique par la connaissance des diagrammes de phase sous
différentes pressions partielles d'oxygéne (Pg,) et les interactions de YBa,Cu3075 avec
l'oxygeéne, les agents atmosphériques et le dioxyde de carbone.

Par la suite, notre travail a porté sur la caractérisation fine d'une poudre
d'YBa,Cu30-_5 partiellement dégradée en milieu atmosphérique et sa possible régénération
par un traitement thermique.

Enfin, l'étude de la densification des poudres présentant différents états de
dégradation et I'analyse de la microstructure des céramiques résultantes qui doivent nous

permettre d'établir les corrélations souhaitées, sont présentées.
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II-1- BIBLIOGRAPHIE

II-1-1- Les diagrammes de phase dans le systéme % Y,03 - BaO - CuO

II-1-1-1- Le systeme %2 Y,03 - BaO

Quatre composés existent : Y,BaOy, Y4BazOq, Y,Ba,05 et Y,Ba,0; [Kwestroo 74,
Phase Diagrams 81]. Ces composés sont trés peu cités dans la littérature. Nous ne les avons

jamais observés dans les conditions de calcination propres a notre étude.

II-1-1-2- Le systeme %2 Y,03 - CuO

Il contiendrait trois composés dont le plus connu est Y,Cu,Os. II cristallise dans le
systéme orthorhombique avec pour paramétres de maille a = 10,799 A, b = 3,496 A et ¢ =
12,456 A.

Sous pression partielle d'oxygéne (Po,) égale a 0,1 MPa (soit 1 bar ou 1 atm), il existe
un eutectique CuO/Y,Cu,Os/liquide & 1075°C. Y,Cu,05 présente une fusion péritectique,
non congruente a 1180°C pour donner Y,03 + liquide. Sous Po, = 2,1.10-2 MPa (soit 0,21
bar ou 0,21 atm), Cu,yO devient plus stable que CuO au dessus de 1025°C et les points
eutectiques et péritectiques sont déplacés a 1057°C et 1129°C respectivement [Lee 91].

Deux autres composés ont été rapportés : YCuO, [Ishiguro 83] et YCuO3 [Arjomand

75]. Ces deux derniers sont peu cités dans la littérature. Nous ne les avons jamais obtenus.

II-1-1-3- Le systéme BaO - CuQ

Plusieurs composés ont pu étre synthétisés. Le plus connu est BaCuO, qui cristallise
dans le systéme cubique avec pour parameétre de maille a = 18,285 A. La température de fusion
de BaCuO, est de 1016°C. BaCu,0, est susceptible de se former a hautes températures sous
argon.

La température et la composition du liquide eutectique entre BaCuO, et CuO ont été
rapportées par de nombreux auteurs [Roth 87, Nevriva 88, Lay 90]. Sous Po,=2,1. 10-2 MPa,
elles sont de 900°C et 0,38 mole de BaO pour Roth et al. et de 905°C et 0,3 mole de BaO
pour Lay et al. Sous PO2 = 0,1 MPa, Nevriva et al. donnent 926°C et 0,28 mole de BaO tandis
que Lay donnent 930°C.
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Ba,Cus, peut étre produit a partir d'un mélange de BaO, et de CuO a 900°C sous O,.
Ba,Cuj,, n'est plus stable pour des températures supérieures a 950°C [De Leeuw 88].

Des composés de type Ba,Cu3Os,y ont pu étre synthétisés en absence de CO, et sous
une forte pression d'oxygeéne [Thompson 89]. Le mélange de départ est soit BaO,/CuO, soit
BaCu0,/CuO et la température de réaction est de 680°C. BayCu30s, se décomposerait en
BaCuO, + CuO & 800°C 4 lair. C'est un composé dans lequel il existe une valence mixte du
cuivre : formellement un "Cu2*" pour deux "Cu3*" en Og. L'existence de cette phase est
controversée. Mashida et al. ont étudié le méme systéme [Mashida 91]. IIs n'ont jamais noté la
présence de Ba,Cu30s.. Par contre, lorsqu'ils partent d'un mélange Ba(NO3),/Cu(NO3), un
composé BaCuO, 5 dans lequel tous les ions cuivre posséderait une valence formelle de 3 est
obtenu. La synthése s'effectue a 650°C a l'air. Entre 700 et 760°C, la phase se décompose en
BaCuO,. BaCuO; 5 ne se forme pas lorsque le mélange de départ contient des composés
carbonatés. La formation de BaCuO, 5 serait favorisée par la présence d'un oxydant fort, par
exemple NO, lors d'une décomposition de nitrates.

Il semble que l'existence de ces phases est trés fortement liée d'une part aux précurseurs
utilisés et d'autre part a I'atmosphére de calcination. Nous avons rencontré ces composés lors

de notre synthése mixte oxy-nitrate présentée au chapitre III.

II-1-1-4- Le systeme %2 Y,053 - BaO - CuO

Quatre composés définis dont trois sont supraconducteurs sont généralement cités :
YBa,Cu304.5 YBa,CuyO4, Y,BayCus0q445 [Kaldis 90]. La phase Y,BaCuOjs n'est pas
supraconductrice et est plus communément appelée "phase verte" de part sa couleur. Le
diagramme pseudo ternaire % Y503 - BaO - CuO est représenté figure II-1. La localisation des

différents composés dont nous avons cité I'existence y est indiquée.

Le tableau II-1 rappelle l'ensemble des points invariants en température dans ce
diagramme pseudo ternaire sous différentes Pg, ainsi que les réactions correspondantes. Les
notations e, p et m indiquent respectivement un point eutectique, un point péritectique et un
point de fusion. Nous noterons "x y z" la phase correspondant a la formule chimique
YBa,Cu,O.
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BaO

Figure II-1 : Diagramme pseudo
ternaire 2 Y,03 - BaO - CuO
précisant la localisation des
principaux composés définis (x y z
correspond 4 Y Ba Cu O,).

1/2 Y203 CuO

Tableau II-1 : Températures et réactions associées aux points invariants dans le sous systéme Y,BaCuOg
- BaCuQ, - CuO. a: [Lee 91], b : [Lay 90], c : [Gervais 91].
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Les compositions des phases liquides pour chaque réaction et pour chaque Pg, ne sont

pas nécessairement les mémes.

Des sections verticales du diagramme ternaire ont été plus particuliérement étudiées,
par exemple Y,BaCuOs-YBa,Cu307.5-3BaCu0,/2Cu0. Les figures II-2a, II-2b, II-2c
représentent des diagrammes calculés pour trois pressions partielles d'oxygéne différentes : Pg,
égales 4 0,1; 2,1.10-2 et 2.10-3 MPa [Lee 91].

Nous pouvons remarquer d'une part, que les températures d'apparition des phases
liquides diminuent lorsque la Pg, diminue. D'autre part, le domaine d'existence de ces phases

liquides augmente notablement lorsque la Pg, diminue.

I1-1-1-5- Conclusions

Bien que de nombreux composés existent dans les systémes binaires Y2 Y,03 - BaO et
Y2 Y,05 - CuO, ceux-ci ne sont souvent obtenus qu'a hautes températures et/ou sous hautes
pressions et n'interviennent pas dans les conditions de température et de pression utilisées dans
notre étude. Toutefois, il est possible de trouver Y,Cu,O5 mais comme nous le verrons au
paragraphe II-1-5-2, sa présence est souvent associée & la décomposition & haute température

de la phase YBa,Cu307.5.

Dans le systéme %2 Y,03 - BaO - CuO, l'existence a basse température de 'eutectique
ternaire el, de l'eutectique binaire €2 et du péritectique p1 (915, 920 et 942°C respectivement
sous Pg, = 2,1.10"2 MPa) est beaucoup plus génante. En effet, ces fusions interviennent dans

le domaine de température dans laquelle la céramique sera frittée.
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Figure I1-2 : Sections verticales calculées dans le diagramme ternaire ¥ Y, 05 - BaO - CuO
pour des P, égales i (a) 0,1 MPa, (b) 2,1.102 MPa, (c) 2.10 MPa [Lee 91].
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II-1-2- Décomposition d"YBa;Cu307_5 pour Pg, < 0,1 MPa

Le diagramme T - P, présente les températures de décomposition d'YBa;Cu307.5
mises en évidence par différents auteurs (Figure II-3), le tableau II-2 résumant les conditions
opératoires utilisées.

Deux comportements différents peuvent étre dégagés : l'un pour des pressions partielles
d'oxygéne supérieures 4 10+ MPa (soit 10-3 bar), l'autre pour des pressions partielles
inférieures 4 104 MPa.

Température (°C)
1000 900 800 700
1E+0 — ; + +
15 _g + Lay 90
E —— Lee9l
7] —@ — Lindemer 91
1E-2 3 —(3— Lindemer 91 (sous vide)
. —&—  Kim94
= ]
S s
o =
A .
1E-4 —
1E-5 —
1E-6 T
7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0
10000/T (K1)

Figure II-3 : Température de décomposition d'YBa,Cu;0; 5 en fonction de la P, .
Le domaine de stabilité de la phase se trouve au dessus des lignes.
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Tableau II-2 : Conditions opératoires utilisées pour la détermination des températures de décomposition
d'YBa,Cu;0, 5 figure II-3.

ATD/ATG couplées
Poudre Piotate = 0,1 MPa 10°C.min-1
P(, obtenues par mélanges N,/O,

Calculs thermodynamiques
- ATG sous vide 1°C.min-!
Pq, absolues de 104 4 0,1 MPa

Poudre - ATG 5°C.min"!
Pyotate = 0,1 MPa

P, obtenues par mélanges N,/O,

Céramiques ATG

frittées a 950°C

sous P, =0,1
MPa

Piotale = 0,1 MPa
P(, obtenues par mélanges N,/O,

5°C.min-1

11-1-2-1- Décomposition d'YBa;Cu307._5 pour P, > 104 MPa

L'équilibre peut étre écrit de la fagon suivante : 123 = 211 + Liquide (m1). Il représente
la fusion non congruente de 123.

L'évolution est identique pour tous les auteurs sauf pour Kim qui ne propose cet
équilibre que jusqu'a 10-3 MPa. Une diminution de la température de fusion est observée
lorsque la Pg, diminue ce qui avait déja été mentionné tableau II-1, paragraphe II-1-1-4. Si les
données de Lay et Kim concordent, celles de Lee et de Lindemer proposent des températures
légeérement plus basses pour cet équilibre. 1l est a noter que Lay et Kim travaillent sous une
pression totale de 0,1 MPa en faisant varier la pression partielle d'oxygéne par des mélanges
Ny/O,. Au contraire, Lindemer a effectué son étude  la fois en faisant varier les pressions
totales et les pressions partielles d'oxygéne. L'homogénéité de ses résultats donne crédit 4 ses
travaux.
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L'importance de la pression partielle d'oxygene est clairement mise en évidence. Une
faible variation de celle-ci déplace de maniére notable les températures d'équilibre mettant en

jeu des phases liquides.

II-1-2-2- Décomposition d'YBa,Cu30.5 pour P, < 10~ MPa

Les échantillons décomposés sous des Po, < 104 MPa présentent un comportement
différent. Tous les auteurs s'accordent sur le fait qu'il n'y a pas existence d'une phase liquide
mais une décomposition d'YBa,Cu307_5 & I'état solide, Y,BaCuOs étant toujours l'un des
produits de la décomposition. Des désaccords existent entre les différents auteurs,d'une part,
sur la nature des autres composés et en particulier sur l'existence d'un dégagement d'oxygéne
li¢ a cette décomposition [Lindemer 91, Kim 94]. D'autre part, pour une P, donnée, les
valeurs de température de décomposition avancées par Lindemer sont toujours supérieures &

celles avancées par Kim.

I1-1-2-3- Conclusions

La figure 1I-4 présente les conditions d'équilibre pour diverses réactions de
décomposition d'YBa,Cu3055 [Degterov 93]. Ces données sont issues de calculs
thermodynamiques a I'exception de la ligne relative a la fusion non congruente d'YBa,Cu307_5

déterminée par Lindemer.

Les problémes de stabilité thermodynamique de la phase ne doivent pas étre négligés.
Les ¢études, qu'elles soient numériques ou expérimentales, montrent que dans le systéme Y-Ba-
Cu-O, le composé YBa,Cu307_5 présente entre 800 et 1000°C un domaine de stabilité peu
important et qui se réduit avec la Po,. Le principal composé issu de la décomposition de
YBa;Cu307.5 est Y,BaCuOs. Par ailleurs, pour des Pg, 2 104 MPa, la décomposition
d"YBa;Cu307_5 met en jeu une phase liquide alors que pour des Pg, < 104 MPa, la phase
donne naissance & d'autres composés solides. Dans ces conditions, des désaccords existent
entre les différents auteurs.

Le fait que certaines phases puissent exister en dehors de leur domaine de stabilité

thermodynamique montre que les paramétres cinétiques ont également un rdle trés important.



28

P(0,), atm

Figurce II-4 : Le domaine de stabilité d'YBa,Cu;0, 5, dans le systtme Y-Ba-Cu-O, est situé entre les
lignes épaisses qui représentent les conditions d'équilibre des réactions suivantes :

(a) 9 YBa,Cu;04,, =4 Y,BaCuOg4 + YBa,Cu;04 5, + 10 BaCu,0, +[(5,5+92-¢)/2] O,

) 2 YBa,Cu;0,, = Y,BaCuOg + BaCuO, + 2 BaCu,0, + [(2z+1)/2] O,

(©) 6 YBa,Cu;j04,, = Y,BaCuO4 + 3 BaCuO, +2 Y,Ba,Cu,0,4,,, + [(62z-2w-3)/2] O,

(d) 6 YBa,Cu30q,, = Y,BaCuOg + 3 Ba,Cu;05,, + Y,Ba,Cu;0, 4, +[(62-w-3y-3)/2] O,

(e YBa,Cu;0,,, = Y,BaCuOg + Liquide + O,

La ligne fine représente 1'équilibre entre les phases orthorhombiques et quadratiques. Les lignes en traits
pointillés indiquent la stoechiométrie en oxygéne, z, d'YBa,Cu;O,, [Degterov 93].

II-1-3- La non-stoechiométrie dans YBa,Cu3075

La dépendance de la stoechiométrie en oxygéne dans YBa,Cu3;05_5 par rapport a la
température et a la pression partielle d'oxygéne a été étudiée par de nombreux auteurs. La
figure II-S représente les variations de 7-5 en fonction de log(Pp,) pour différentes
températures. Le tableau II-3 récapitule les techniques utilisées pour la détermination du taux

d'oxygene par les différents auteurs.

Le composé perd de I'oxygéne pour une température donnée lorsque la P, diminue et

pour une P, donnée lorsque la température augmente. Il est également a noter que les
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données issues de ces travaux sont cohérentes entre elles lorsque les pressions totales sont
proches de 0,1 MPa. Inversement, elles divergent de plus en plus lorsque la pression diminue,
particuliérement & basse température (500°C). Ces divergences montrent bien la difficulté a
atteindre I'équilibre thermodynamique dans ces conditions [Shaked 93]. La non-stoechiométrie

en oxygéne est un phénoméne complexe en particulier aux basses températures.

Une attention plus particuliére est & porter aux travaux de Lindemer et al. L'étude
thermogravimétrique a été réalisée trés soigneusement en s'attachant a limiter les effets
parasites liés 4 la présence dimpuretés chimiques. Ce travail a été conduit sur des pastilles de
faible densité (65 % de la densité théorique) obtenues par calcination a 900°C sous O de
facon 4 éliminer les hydroxydes et les carbonates résiduels. Quand le composé a atteint
I'équilibre & cette température, la température est abaissée a 500°C et maintenue jusqu'a
absence totale de variation de masse. Ainsi tous les composés ont la méme référence a 500°C
sous Pg, = 0,1 MPa. Dans ces conditions, la valeur de 7-8 est supposée égale a 6,924. La
réduction de l'échantillon est alors conduite sous un flux d'un mélange (Ar + 4 % H,)
[Lindemer 89]. Les résultats de cette étude sont présentés figure 1I-6 et permettent pour une
Po, et une température donnée de connaitre la valeur de 7-8. Ces travaux font encore
référence actuellement. Dans la suite de notre étude, nous nous sommes toujours basés sur

cette étude pour calculer les valeurs de 7-5 attendues en fonction de T et de Pg,.

Toutefois, il ne faut pas simplement tenir compte du taux global d'oxygéne du matériau.
Il a été montré que pour une méme teneur en oxygéne, différents états d'ordonnancement des
atomes d'oxygéne dans les chaines CuO, pouvaient exister [Claus 90, Veal 90, Shaked 93].
Ainsi, dans YBa,Cu;07, la diffusion de l'oxygéne mais aussi son arrangement dans la
structure quelle que soit I'échelle (2 courte ou longue distance) apparaissent ‘d'une grande

importance.
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Figure I1-5 : Variation de 7-5 en fonction de P02 pour différentes températures [Kim 94].
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Tableau II-3 : Techniques utilisées pour la détermination de 7-3 par les différents auteurs figure II-5.

——

Réduction sous N, +

15 % H, 1273 6,98 £ 0,01
Titrage iodométrique 6,93 £ 0,02
Diffraction de
7
neutrons
Réduction sous H, 923 6,97 £ 0,02
Réduction sous H, 973 6,95
Réduction sous Ar +
4%H, 1173 6,997
Réduction sous Ar +
1193 6,97 £ 0,01

4%H,
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Figure 11-6 : Teneur en oxygéne & de YBa,Cu;0,_5 en fonction de la température ct de la pression
particlle d'oxygéne. Les pointillés correspondent 2 la transition quadratique - orthorhombique
[Lindemer 89].
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II-1-4- Dégradation d"YBa;Cu30_5 par I'action des agents atmosphériques

Deés 1987, il a été montré que des échantillons frittés d'YBa,Cu305_5 étaient réduits en
poudre apres une nuit dimmersion dans l'eau & 75°C. La décomposition suit la séquence
suivante [Yan 87] : '

2 YB32CU3O7 +3 H20 - Y2BaCuO5 +3 Ba(OH)2 +5Cu0+0,5 02
Ba(OH)2 + C02 - BaCO3 + H20

L'effet de l'eau atmosphérique a température ambiante sur de fines particules de
YBa,Cu3075 a été également étudié. La réaction avec l'eau, détectée par diffraction des
rayons X (DRX) et par microscopie électronique a balayage (MEB), est trés rapide au cours
des 48 premicres heures (mise en évidence de BaCO; et de CuO). L'aptitude au frittage et les
propriétés supraconductrices de la poudre se dégradent tout aussi rapidement [Horowitz 88].

Il apparait que lors de I'exposition de la phase 4 I'air, la dégradation s'effectue plut6t par
lintermédiaire d'especes carbonatées alors qu'en présence de H,O seule, des hydrates et des
hydroxydes apparaissent. De plus, la dégradation est plus ou moins sévére suivant les types
d'échantillons étudiés. En effet, la vitesse de dégradation semble étre contrdlée par la diffusion

aux joints de grains [Buyiklimanli 91].

Thompson et al. ont mis en évidence par microscopie électronique en transmission
(MET) la dégradation de la phase YBa,Cu307 provoquée par l'eau. Des défauts planaires
normaux a l'axe ¢ apparaissent dans la structure, alors qu'aucun produit de dégradation n'est
observé par DRX. L'apparition de ces défauts est suivie par une distorsion puis une rupture
compléte du réseau cristallin pour donner Y(OH);, BaCO5 et CuO. Ce phénoméne est d'autant
plus rapide que la température et le taux d'humidité relative de l'air sont grands [Thompson
87].

D'autres travaux de microscopie électronique haute résolution montre que l'exposition
de ABa,Cu30; (A = terre rare) a lair et & des températures comprises entre 20 et 60°C
conduit 4 la création de défauts de composition ABa,Cu,Og et ABa,Cu;0y, [Zandbergen 92].
La vitesse de formation des défauts de type 124 dépend fortement du taux d'oxygéne dans les
couches CuOy et de la présence de la terre rare A sur le site du baryum. La vitesse
d'intercalation des défauts est beaucoup moins rapide dans le cas d'un matériau bien oxygené
(pas de défauts trouvés au bout de 5 jours d'exposition). Pour des compositions ABa;Cu30g,
lexposition a un flux d'air a 20°C transforme totalement la surface en ABa;Cuy0Og en
seulement 2 jours. En 15 minutes a 250°C, le cristal devient totalement amorphe. Au cours de
la dégradation, une substitution partielle de certains groupements par des groupements (CO3)*
est envisagée.
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En résumé, l'attaque de la phase YBa,Cu3O7_g par les agents atmosphériques semble
suivre les mécanismes suivants [Zhao 92, 94] :

1) Les molécules d'H,O entrainent une chimisorption dissociative a la surface
conduisant a la présence d'hydroxydes.

2) Il y a formation d'une couche amorphe généralement suivie de la formation de
BaCOj3 en présence de CO,.

3) Les ions OH- pénétrent le long des chaines CuO. Il y a échange avec les ions O2- et
dégagement d'O, de la matrice 123. Ce comportement peut étre accentué par la présence de
contraintes associées a des défauts préexistants et par les lacunes d'oxygene dans les chaines
Cul-Ol.

4) Les contraintes résultant de I'échange anionique dans les chaines conduisent a la
formation de défauts planaires, paralléle au plan (001). Il s'agit de doubles chaines Cu.,-(OH)
entre les couches BaO, similaires a la structure 124, avec une expansion du réseau de c/6.

5) Par la suite, des défauts de largeur ¢/3 peuvent apparaitre.

6) Les contraintes associées aux défauts peuvent étre relaxées par des microfissurations
le long des plans contenant les chaines Cul-O1 permettant ainsi une attaque des blocs Y-Ba-
Cu intacts.

II-1-5- Réactivité d"YBa,Cu3z07_g vis a vis du CO,

II-1-5-1- La contamination par le carbone

Comme nous ['avons évoqué au paragraphe précédent, le CO, atmosphérique peut étre

une des sources de contamination de YBa,Cu30_s.

Une autre possibilité de carbonatation provient de l'utilisation ou de l'apparition de
BaCOj lors de la synthése de la phase. Des études par DRX et par analyse thermique
différentielle (ATD) montrent que la réaction de formation d"YBa,Cu307_5 est controlée par la
vitesse de décomposition du carbonate de baryum. Il est généralement considéré que la
température de décomposition de BaCOj; est d'environ 810°C a l'air et que la cinétique de
décomposition est relativement lente [Jiang 88, Ruckenstein 89]. Lindemer donne des valeurs
plus précises pour des pressions totales de CO, comprises entre 10~ et 4.10~ MPa [Lindemer
91]. Ces syntheses par voie solide requiérent des températures élevées (de l'ordre de 900-
950°C). L'élimination des carbonates se produit donc en méme temps que la formation de la
phase YBa,Cu307_5, ce qui conduit inévitablement a une pollution par CO,.
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Une source de contamination peut provenir de I'atmosphére utilisée lors de la
calcination ou du frittage de I'échantillon. Ceci est particuliérement vrai pour des traitements

effectués sous air.

II-1-5-2- Stabilité d"YBa,Cu305.5 sous pression partielle de CO,

A partir de données thermogravimétriques et de diffraction des rayons X, Gallagher et
al. rapportent l'effet d'une calcination sous flux de CO,/O, sur les propriétés supraconductrices
d'YBa;Cu307.5. A 1000°C, pour un mélange 1 % CO,/O,, la phase n'est pas décomposée bien
qu'une prise de masse de 2 % ait été observée. Pour un mélange 10 % CO,/0,, la phase est
complétement décomposée en BaCOj, Y,CuyOs5 et CuO. Dans les deux cas, le matériau
semble pouvoir étre régénéré par un traitement en température (900-950°C) sous oxygéne
[Gallagher 88].

Des études de MET et des analyses par spectroscopie en dispersion d'énergie ont
montré que YBa;Cu307_5 réagissait violemment avec un mélange 5 % CO,/0, [Gao 90]. Les
produits de réaction dépendent de la température de calcination. A 600°C, ceux-ci sont
BaCOj3, CuO et des oxycarbonates d'yttrium et de baryum, probablement Y,Ba;07,CO, et
Y,B2,03,2C0O, (également cités par De Leeuw 88). Pour des températures supérieures a
815°C, la réaction d'YBa,Cu304_g avec CO, donne BaCO3, Y,Cu,0s5 et CuO.

Des analyses thermogravimétriques, effectuées sous des mélanges de gaz CO,/0, 4 une
pression totale de 0,1 MPa, ont été réalisées a 900°C pour des Pco, comprises entre 107 et
10-2 MPa [Lindemer 90]. Le composé 123 (préparé a partir de Y,03, BaCO5 et CuO) contient
200 ppm en masse de carbone méme lorsqu'il est préparé en I'absence de CO, et protégé des
interactions avec I'environnement. A 900°C et pour une Pco, = 1,4.10-3 MPa, YBa,Cu;075
est susceptible de contenir jusqu'a 660 ppm en masse de CO,, ce qui correspond a une formule
YBa;yCu306 33(CO»)g 036. Pour des Pco, supérieures, la phase YBa,Cu3075 est
décomposée.

La figure II-7 présente le domaine de stabilité de la phase YBa,Cu30+_5 en fonction de
la température, de la Pp, et dela Pco, [Degterov 93]. Les lignes épaisses correspondent aux
lignes et réactions de la figure II-4, présentée paragraphe II-1-2-3. Ces résultats sont calculés
sans prendre en compte la présence d'oxycarbonates a la place des oxydes.

Les calculs montrent que pour une atmosphére de 5 % CO,/O,, la phase 123 se
décompose en dessous de 956°C suivant la réaction c, alors qu'en dessous de 919°C les
produits de la réaction suivante deviennent plus stables :
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&)  2YBayCuyOg44, + 4 COy = Y,Cu,0s + 4 CuO + 4 BaCO5 + [(22-1)/2] O,

Ceci correspond aux résultats expérimentaux de Gao précédemment cités.

Pour une atmosphere de 10 % CO,/O,, les températures d'équilibre sont de 999 et
994°C pour les réactions ¢ et e respectivement. Y,CuyOs, BaCO5 et CuO deviennent les
produits les plus stables en dessous de 994°C. Ceci est en accord avec les résultats

expérimentaux de Gallagher.

Tous ces résultats montrent une bonne adéquation entre données expérimentales et
calculées. L'approche thermodynamique théorique proposée par Degterov et al. se révéle trés
performante. Il apparait ainsi qu'YBa,Cu307_ réagit trés fortement avec CO,. Plus la Pco,
est importante, plus le domaine de stabilité de la phase en fonction de la température et de la
P, sera réduit. Les principaux produits issus de la décomposition sont Y,CupOs, BaCOj et
Y,BaCuOs.

Les résultats expérimentaux de Lindemer sont importants dans la mesure ou ils
montrent que le composé YBa,Cu30;_5 contient toujours quelques centaines de ppm de
carbone.
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Figure 1I-7 : Le domaine de stabilité de la phase est situé entre les lignes épaisses, au dessous de la ligne
pointilléc ct a la gauche des lignes fines. Les réactions d'YBa,Cu;0y,, avee CO, sont les suivantes :

a) 4 YBa,Cu;0y,, + CO, =2 Y,BaCuOj + 5 BaCu,0, + BaCO; + [(42+3)/2] O,

b) 4 YBa,Cu;0,, +6 CO, =2 Y,BaCuOg + 5 Cu,0 + BaCOj; + [(42+3)/2] O,

03] 2 YB2,Cu;0,,, + 3 CO, = Y,BaCuOg + 5 CuO + 3 BaCO; + [(2z-1)12] O,

d) 12 YBa,Cu,0,,, + 3 CO, = Y,BaCuOg +5 Y,Ba,Cu,0, ., + 3 BaCO; + [(122-5w-6)/2] O,

[Degterov 93).
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II-1-5-3- Les oxycarbonates

Le carbone peut se trouver sous plusieurs formes dans le systéme Y-Ba-Cu-O.

De nombreux auteurs ont rapporté la présence d'une couche isolante carbonatée aux
joints de grains ou en surface du matériau [Clarke 89, Zhang 89, Tckazik 90, Heintz 90].

Maciejewski et al. ont déterminé quantitativement le taux de CO, présent dans des
¢chantillons de 123 par thermogravimétrie et spectrométrie de masse. Il leur a été impossible
d'enlever complétement le carbone sans décomposition des échantillons, ce qui suggére que le
carbone est incorporé dans le réseau cristallin [Maciejewski 94].

Ceci a été confirmé par la découverte d'une nouvelle famille de composés : les

oxycarbonates.

Deés 1990, une équipe d'IBM mettait en évidence une diminution de la température de
transition supraconductrice T suite 4 la présence de carbone résiduel dans des échantillons
polycristallins. Le carbone serait incorporé dans la structure cristalline d'YBayCu304_5 dans un
site intersticiel adjacent & celui du baryum [Shaw 90].

Karen et al. ont rapporté I'existence de trois oxycarbonates dans le diagramme pseudo-
ternaire Y(O/COj3) - Ba(O/COj3) - Cu(O/CO3) [Karen 91]. L'un deux avec une composition
YBayCu3(CO3)g 206 7 est obtenu a 800°C lorsqu'ils calcinent un gel de citrate sous un flux
d'oxygene contenant environ 40 ppm de CO,. La structure de ce composé est quadratique avec
les paramétres de maille a = 3,8738 A et ¢ = 11,612 A (3,858 A et 11,84 A respectivement
pour l'oxyde YBa,;Cu30¢). Les auteurs supposent que lion carbonate (CO3)2- est localisé dans
les plans (a, b), le carbone occupant le site x = 0,25, y = 0,5 et z = 0. Cette phase serait non

supraconductrice.

Des structures dérivées de la structure d'YBa,Cu307_5 ont été trouvées dans la série de
composés (Y.xCay)nArnCusy.107,.3C05 avec A = Ba, Sret n =2, 3, 4 [Izumi 92, Miyazaki
92, Raveau 93]. Elles peuvent étre décrites par le remplacement ordonné des groupements
plans carrés CuOy contenant le cuivre Cul par des groupements triangulaires CO;, ceci sans
changer la stoechiométrie en oxygéne dans la structure "123". La figure II-8 présente une
comparaison des structures de YBa,Cu30 et de Y Ay,Cuz;,.107,:3C03 (A = Ba, Sr; n = 2)
conduisant a une surstructure de paramétres de maille 2axbx2c : un groupement plan carré sur
deux est remplacé par un groupement CO3, donnant lieu a la formation de pyramides CuOs.

Un oxycarbonate intermédiaire a été obtenu entre 800 et 850°C sous flux d'oxygéne
lors de la synthése d'YBa,Cu30s5 par voie sol-gel [Gotor 93]. Sur les bases de la
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spectroscopie infrarouge, de la diffraction des rayons X et d'analyses thermiques, les auteurs
concluent que la phase est un oxycarbonate de composition YBajCuj ¢5(CO3)0 3506 6.
L'analyse structurale par diffraction des rayons X montre que la structure moyenne est tres
similaire & celle de l'oxyde : quadratique, de paramétres de maille a = 3,8706(4) et ¢ =
11,612(1) et de groupe d'espace P4/mmm. Les groupements (CO3)2- prennent place dans le
plan de base (carbone en x = 0,5, y=0,5 et z = 0) comme il est montré sur la figure II-9. Deux
transitions supraconductrices ont été mises en évidence & T, =90 K et T, = 65 K et ont été

attribuées a des zones pauvres ou riches en (CO3)2".

Figure II-8 : a) Structure de YBa,Cu;0,,
b) Structure de Y,A,,Cu3,.107,.3C0O3 (A = Ba, Sr ; n = 2) [Michel 93].
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Figure I1-9 : Structure de YBazCuz‘gs(CO:‘)MSOG‘6
|Gotor 93].
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I-2- ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES D'UNE POUDRE D'YBa,Cu30-;
DECOMPOSEE

II-2-1- Caractéristiques de la poudre

Il s'agit d'une poudre Rhéne-Poulenc (référence SU 87). Dans la suite de I'étude, cette
poudre sera désignée par le terme "POUDRE BRUTE".

Sa composition cationique est la suivante : Y1,00B2z 03Cu3 9. Cette poudre a été
stockée pendant deux ans & l'air sans précautions particuliéres et comme cela a été dit
précédemment, le composé YBa,Cu304_5 est sensible 4 la vapeur d'eau et au gaz carbonique
atmosphérique. La poudre apparait en effet largement dégradée comme le montre le
diffractogramme de rayons X (Figure II-10). La présence des pics de diffraction de BaCO;, de
BaCuO, et de CuO en plus de ceux dus 2 YBa,Cu304_5 peut étre relevée. Quelques pics n'ont
pas pu é€tre attribués précisément. Il s'agit probablement d'autres produits de décomposition
tels que des hydroxydes (Nous verrons au paragraphe I1-2-2-2 qu'il ne s'agit vraisemblablement
pas d'oxycarbonates d'yttrium et/ou de baryum).

O
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| @ B:co,
-% A BaCuO,
'_g O YBa,Cu, 0,
pod B CuO
E
~B A
5
k= _ + ¢ ]
++ |t
| l | T
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Angle de diffraction (2 ©)

Figure I1-10 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre brute.
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La quantité moyenne de "Cu3*" a été déterminée expérimentalement par dosage
chimique au sel de Mohr (annexe 2). Elle correspondrait a une valeur de 7-0 égale a 6,53.

La taille de grain moyenne est de 2,6 pm. Un cliché de microscopie électronique a
balayage montre des grains de cette poudre (Figure II-11). L'aspect de la surface des grains
illustre bien le processus de dégradation de la poudre qui prend place a partir de la surface des

grains.

Figure II-11 : Cliché de microscopie électronique a balayage des grains de la poudre brute.

II-2-2- Evolution thermique de la poudre brute sous flux d'oxygéne
(Pg, = 0,1 MPa)

11-2-2-1- Analyses thermiques et analyse des gaz émis

L'analyse thermogravimétrique (ATG), l'analyse thermique différentielle (ATD) et
l'analyse des gaz émis ont été réalisées simultanément.

La masse d'échantillon était d'environ 100 mg. La vitesse de montée en température
était de 5°C.min"1 jusqu'a 920°C. Un fort balayage d'oxygéne a été effectué avant chaque
manipulation pour assurer le changement d'atmosphére. L'analyse des gaz émis a été réalisée
pour les masses moléculaires comprises entre 1 et 50. Seules les masses m = 18 correspondant
a H,O et m = 44 pour CO, donnaient un signal significatif, différent du bruit de fond.
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La courbe relative a 'ATG montre une perte de masse totale d'environ 13 % (Figure II-

12a).
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Figure 11-12 : a) ATG/courbe dérivée de I'ATG (DTG)/ATD de la poudre brute sous oxygéne,

b) Analyse des gaz émis.
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Les variations de masse en fonction de la température peuvent étre séparées en trois

parties :

e Une premiere partie (Am/m ~ 8 %) correspond a des températures inférieures a
450°C. L'ATD montre quatre événements endothermiques a partir de 25, 150, 250 et 350°C.
L'analyse des gaz émis révele que ces événements peuvent étre attribués a des décompositions
d'hydroxydes (Figure II-12b). Il est prouvé que la dégradation d'YBa,Cu305_g par les agents
atmosphériques H,O et CO, commence par des réactions d'hydrolyse (paragraphe II-1-4). Ce
résultat confirme la réactivité de la phase vis a vis de l'eau avec la formation d'hydroxydes trés
stables puisque des températures de l'ordre de 450°C sont nécessaires pour les décomposer.

e Aucune variation notable de masse n'est observée entre 450 et 750°C. Les échanges
d'oxygene liés a la montée en température sont d'une part limités par la présence de carbonates
[Heintz 90], d'autre part compte tenu de la stoechiométrie en oxygéne de la poudre brute
(6,53) et des diagrammes T - Pg, - 7-8 [Lindemer 89], la perte d'oxygéne ne doit commencer
que pour des températures supérieures a 715°C.

e Pour des températures supérieures a 750°C, trois pertes de masse correspondant a
I'élimination de CO, viennent s'ajouter au départ de O,. La courbe représentative de I'évolution
de la masse m = 44 présente un large pic qui contient probablement les signaux plus petits liés
aux deux premiéres pertes de masse. Ces pertes peuvent étre attribuées a la décomposition
d'oxycarbonates d'yttrium et/ou de baryum présents dans la poudre de départ. La troisiéme
perte commengant a 830°C est attribuée a la décomposition de BaCO3. Le carbonate de
baryum se décompose au dessus de 810°C a l'air en BaO + CO,. Cet équilibre est peu
dépendant de la pression partielle d'oxygéne. Par contre, une augmentation de la Pco, le
déplace vers les hautes températures. Une étude a montré que la décomposition de BaCO;
intervenait 4 846°C pour une Pcq, totale égale a 10-> MPa et 4 1029°C pour une Pcq, égale &
4.10"4 MPa [Lindemer 91]. Dans les conditions de notre expérience, il faut noter que cette
décomposition n'est pas totalement terminée a4 920°C. Un palier de 1h30 a 920°C est alors

nécessaire pour que la perte de masse soit stabilisée.

Une ATD réalisée a des températures supérieures a 920°C montre deux événements
endothermiques supplémentaires (Figure I1I-13), l'un autour de 965-970°C, l'autre a 1010°C
correspondant 4 la fusion non congruente du composé YBa,Cuz07_s.
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Figure II-13 : ATD de la poudre brute sous oxygéne.
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Figure II-14 : Courbes d'ATD pour des échantillons d'YBa,Cu;0, 5 mélangés avec
différents pourcentages molaires de CuO

[Shin 92].
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L'origine de l'événement endothermique a 970°C sous O, a été discutée par de
nombreux auteurs. Il a été attribué a l'apparition d'une phase liquide [Gervais 91, Shin 92,
Aselage 94]. L'eutectique ternaire el impliquant YBa,;Cu307_5, BaCuO, et CuO prend place a
une température trop basse (925°C sous O,) et cette réaction n'est généralement pas observée
en ATD ou seulement comme un épaulement d'un autre pic endothermique qui a lieu vers
965°C sous O,. D'autre part, 'amplitude de cet événement est fortement reliée a la quantité de
CuO présente dans I'échantillon (Figure II-14) mais n'est pas sensible a la quantité de BaCuO,
[Aselage 94]. Il a donc été attribué a l'équilibre 123 + CuO = 211 + liquide (péritectique p1).
Comme la poudre brute contient au départ de l'oxyde de cuivre, nous attribuerons I'événement
endothermique & 965°C a cette réaction génératrice d'une phase liquide. Le rapport des aires
des pics a 970 et a 1010°C semble indiquer la présence d'une quantité importante d'oxyde de
- cuivre libre dans la poudre brute [Shin 92].

I1-2-2-2- Analyse par diffraction des rayons X

L'influence d'un traitement en température sur la poudre brute a été étudiée par
diffraction des rayons X (DRX). Les vitesses de montée en température étaient de 5°C.min"! et
un palier de 2 heures a la température considérée était réalisé. Le cycle thermique est effectué
sous flux d'O, avec un débit de 120 cm3.min"1.

Un spectre de DRX réalisé aprés un traitement a 600°C révéle I'absence des pics non
identifiés dans l'intervalle 17 < 260 < 22°. Ce qui tend a prouver que les raies de diffraction
correspondantes étaient attribuables a des hydroxydes. La présence de BaCO3, BaCuO, et
CuO en tant que phases secondaires peut toujours étre notée. La présence d'autres phases
carbonatées ou oxycarbonatées ne semble pas pouvoir étre détectée par diffraction des rayons
X, soit parce que ces composés sont en quantité inférieure au seuil de détection, soit parce
qu'ils sont amorphes.

Des spectres de DRX de la poudre brute calcinée a différentes températures (T =
920°C) sont présentés figure II-15. L'intensité de ces spectres a été normalisée par rapport a la
raie (110)/(103) d'intensité 100 d'YBa,Cu3;04.5 (20 = 32,88, d = 2,72 A).

Aprés un traitement de 2 h a 920°C, seuls les pics de diffraction correspondant a
YBa;Cu307_5 sont présents. Lorsque la température de calcination est augmentée, l'intensité
relative des raies (001) devient plus importante. Ceci peut €tre attribué a une orientation
préférentielle des grains de la poudre selon les plans (a, b). En effet, la croissance granulaire de
YBa,Cu307_5 est anisotrope et privilégiée selon les plans (a, b). A haute température, une
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Figure 11-15 : Spectres de diffraction des rayons X de la poudre brute

calcinée a différentes températures sous oxygéne.
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croissance exagérée qui conduit a des grains en forme de plaquettes est notée en présence de
phases liquides induites par la présence d'inhomogénéités chimiques telles que BaCuO, et/ou
CuO [Chu 90, Shin 91].

Le point représentatif dans le diagramme ternaire de la composition cationique de la
poudre brute, est situé dans le triangle 123 - BaCuO, - CuO et légérement en dessous de la
ligne 211-123-BaCuQ,/CuO. Lors de la calcination de I'échantillon, le premier liquide
rencontré sera el, l'eutectique ternaire. Donc, au dela de cette température de 925-930°C, une
croissance exagérée et anisotrope des grains pourra avoir lieu conduisant a l'orientation de la
poudre observée sur le deuxiéme spectre. Le passage au dela de la température du péritectique
pl, conduit a l'apparition d'une nouvelle phase liquide (clairement mise en évidence par ATD)
qui va se traduire par une nouvelle croissance exagérée des grains d'YBa,Cu307.5 et une
orientation encore plus marquée du spectre de DRX. Ainsi, ces phénoménes d'orientation
marquée des spectres de poudre apparaissent caractéristiques de la présence de phases liquides
a des températures supérieures a 925°C induites par des impuretés de type BaCuO, et surtout
CuO.

II-2-3- Evolution thermique de la poudre brute sous air (Pg, = 2,1.10-2 MPa)

II-2-3-1- Analyses thermiques et analyse des gaz émis

L'ATG et I'ATD de la poudre brute réalisées sous air montrent une évolution similaire a
celle observée sous O, (Figure II-16a). L'élimination des hydroxydes s'effectue jusqu'a 450°C
(Figure II-16b). Il faut noter que les températures d'élimination de ces espéces ne semblent pas
dépendre de la Pg,. Les départs d'espéces carbonatées prennent place a partir de 700°C. La
perte de masse la plus importante apparait au dela de 800°C. nous pouvons relever la présence
sur la courbe d'ATD d'un événement endothermique vers 810°C que nous avons attribué a la
transformation o — B du carbonate de baryum (la dérivée de I'ATG ne présente pas de signal
spécifique a cet endroit). La perte de masse ultérieure correspondrait alors a la décomposition
de BaCOs.
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II-2-3-2- Analyse par diffraction des rayons X

Les spectres de DRX de la poudre brute calcinée a différentes températures sous air
sont présentés sur la figure II-17. A 920°C, la comparaison avec le traitement réalisé sous flux
d'O, (Figures II-17a et b) montre une augmentation de l'intensité relative des raies (00l) dans le
cas d'une calcination réalisée sous air. En particulier, il y a apparition de la raie (007) (26 =
55°) et augmentation de l'intensité relative de la raie (005) (26 = 38,6°). Cet accroissement est
significatif puisque si 'oxyde de cuivre présente une raie d'intensité 96 & 26 = 38,6°, l'absence
de la raie d'intensité 100 (26 = 35,6°) confirme que ce phénomeéne d'orientation est uniquement
lié a la phase YBa,Cu307_5.

La diminution de la pression partielle d'oxygene dans le systeme 2 Y,03 - BaO - CuO
conduit & une diminution des températures d'apparition des phases liquides (paragraphe II-1-1-
4). Ainsi, pour la composition qui nous intéresse la premiére phase liquide rencontrée est celle
de l'eutectique ternaire el pour une température comprise entre 906 et 915°C suivant les
auteurs. Ce qui explique la légére augmentation de lintensité relative des raies pour un
traitement a 920°C sous air (croissance granulaire plus importante).

Pour la poudre calcinée a 935°C, le phénomeéne d'orientation est trés marqué bien que
'événement endothermique lié au péritectique pl soit supposé intervenir & une température
supérieure a 942°C. Dans la mesure ou les manipulations ont été effectuées sans balayage d'air
et dans une gamme de température ou la décomposition du carbonate de baryum se poursuit,
une diminution de la pression partielle d'oxygéne au sein de la poudre peut étre envisagée. Par
conséquent, un abaissement de la valeur de la température du péritectique peut étre observée
en différents points de l'échantillon et conduire a l'apparition du liquide correspondant et donc
a des croissances exagérées et anisotropes de grains a 935°C. Le cliché de microscopie
électronique a balayage fait clairement apparaitre un grossissement des grains sous forme de

plaquettes (Figure II-18).

A 970°C, une décomposition partielle de la phase YBa,Cu3;07_5 peut étre notée et le
phénoméne d'orientation décroit (Figure II-17).
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Figure II-18 : Cliché de MEB des grains aprés calcination 2 935°C 3 I'air.

Au travers de cette étude, nous avons montré qu'il était extrémement difficile de prévoir
I'évolution chimique et microstructurale d'une poudre contenant des impuretés si la pression
partielle d'oxygéne n'est pas parfaitement maitrisée. En particulier, l'absence de balayage de gaz
et la décomposition du carbonate de baryum sont susceptibles de modifier de maniére
importante les pressions partielles locales d'oxygéne au sein de la poudre et par conséquent, les
températures d'apparition des phases liquides. Ces phases liquides sont alors susceptibles de
favoriser de maniére locale l'existence d'inhomogénéités chimiques (phases amorphes) et

microstructurales (agglomération et croissance des grains).

I1-2-4- Evolution thermique de la poudre brute sous hélium Po, ~ 104 MPa)

L'ATG couplée a une analyse de gaz a été réalisée dans ce cas avec une vitesse de

montée en température de 20°C.min-1.

Les premiéres étapes de décomposition liées a la perte de molécules d'eau apparaissent
p p

toujours pour des températures inférieures a 450°C (Figure I1-19a).
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Les pertes d'oxygene commencent a partir de 500-600°C et sont significatives autour
de 660, 850, 910, 980 et 1170°C (Figure 11-19b). La perte de masse liée a I'oxygéne a partir de
500-600°C est caractéristique de I'évolution de la stoechiométrie en oxygéne en fonction de la
température du composé YBa;Cu307.5 Théoriquement sous Pg, = 104 MPa, la perte
d'oxygéne doit débuter a 500°C.

Les deux étapes principales suivantes sont corrélées au dégagement de CO, qui
s'effectue en deux étapes, autour de 850 et 960-980°C (Figure II-19¢). Ce second pic, de faible
amplitude, se produit au voisinage de la température de fusion d'YBa,CuzOq_5 pour cette
pression partielle d'oxygéne (T ~ 980°C). Ce qui tendrait a prouver que les carbonates présents
dans le réseau cristallin de YBa,Cu30;_5 comme cela a été suggéré par de nombreux auteurs
(voir paragraphe II-1-5-3) sont ¢liminés au moment de la fusion. La fusion d'YBayCuz07
s'accompagne aussi d'un dégagement important d'oxygéne [Maciejewski 94]. De maniére
analogue, le dernier dégagement d'oxygéne coincide avec la fusion de la phase verte (T ~
1170°C).

II-2-5- Conditions optimales de régénération d'une poudre d'YBa,Cu;0-3

décomposée

L'étude de la poudre brute nous a permis de préciser son état de dégradation et les

impuretés présentes en son sein.

Si les hydroxydes semblent pouvoir étre facilement éliminés par un traitement en
température, I'élimination des carbonates semble beaucoup plus complexe. La présence de
BaCuO, et CuO conduira inévitablement & la formation de phases liquides dont les
températures d'apparition vont étre controlées par 'atmosphére de calcination. C'est pourquoi
une calcination simple & 'air ne sera pas retenue et le traitement sera effectué sous flux et sous

oxygene de fagon a limiter les variations locales de pressions partielles.

Sous P, = 0,1 MPa, des températures supérieures a 920°C semblent étre nécessaires
pour obtenir une décomposition la plus compléte possible de BaCOj et des carbonates. Mais la
température de calcination ne doit pas dépasser 925-930°C, température de l'eutectique
ternaire el entre YBa,Cu307_5, BaCuO, et CuO. Dans les endroits de la poudre ou ces trois
constituants sont réunis, l'apparition de cette phase liquide favoriserait une croissance exagérée

et anisotrope des grains de la poudre (croissance des grains sous forme de plaquettes) peu
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favorable au frittage et augmenterait la dispersion des caractéristiques de la poudre,
morphologie et distribution de la taille des grains.

Par conséquent, nous avons choisi le cycle de calcination suivant pour tenter de

régénérer la poudre brute (Figure 11-20) :

920°C

2h

5°C/min 5°C/min

25°C 25°C
débit d'oxygene : 120 cm3.min-!

Figure IT-20 : Cycle de régénération de la poudre brute.

I-3- ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES D'UNE POUDRE D'YBa,Cu30q;
REGENEREE

II-3-1- Caractéristiques de la poudre

Il s'agit de la poudre Rhone-Poulenc SU 87 ayant subi un seul traitement thermique
suivant le cycle de calcination présenté figure I1-20. Dans la suite de I'étude, nous désignerons
cette poudre par le terme "POUDRE REGENEREE".

Le spectre de DRX ne présente que les raies relatives 4 YBa,Cu307_g (Figure I1-21).

La quantit¢ moyenne de "Cu3*" a été déterminée expérimentalement par dosage
chimique (annexe 2). Elle correspondrait 4 une valeur de 7-5 égale 4 6,72.

La quantit¢ de CO, contenue dans la poudre a été déterminée a I'ENSCI Limoges
(collaboration dans le cadre du CPR "supraconducteurs a température critique élevée"). Elle
est de 0,65 % en masse de CO, (soit 1800 ppm de carbone, soit 0,1 mole de C par mole
d'YBa,Cu;07.5).
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La taille moyenne des grains est de 3 um et la surface spécifique déterminée par
adsorption de l'azote & 77 K (méthode BET) est de 1 m2.g"L.

Intensité (unité arbitraire)

Tt
10 20 30 40 50 60
Angle de diffraction (2 6)

Figure I1-21 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre régénérée.

II-3-2- Analyses thermogravimétriques sous flux d'oxygeéne (P, = 0,1 MPa)

L'analyse thermogravimétrique présentée figure II-22 a été réalisée sous flux d'O, avec
une vitesse de 5°C.min"! sur un échantillon de poudre régénérée (150 mg). Le refroidissement

a été conduit 4 une vitesse de 5°C.min-1.

La courbe ne semble présenter qu'une seule perte de masse a partir de 400-500°C. La

perte de masse expérimentale a 920°C est de 1 %.

La valeur de 7-8 pour cette température et cette pression partielle d'oxygéne doit étre
égale a 6,35 [Lindemer 89]. En supposant que la perte observée ne corresponde qu'a de
I'oxygéne et que l'équilibre thermodynamique soit atteint (aucune perte de masse
supplémentaire n'est d'ailleurs observée au cours du palier en température a 920°C), la valeur
théorique de 7-8 dans la poudre au départ correspondrait a 6,80. Cette quantité est légérement
supérieure a celle déterminée par dosage chimique (6,72). La perte de masse observée en ATG
n'est pas uniquement liée & un départ d'oxygeéne. En effet, nous savons que I'élimination des
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espéces carbonatées n'est pas totale dans nos conditions de traitement ; Il serait nécessaire
d'aller jusqu'a la décomposition de la phase YBa,Cu307_5 (paragraphe II-2-4). Et le dosage de
CO, montre effectivement un taux de carbone résiduel de 0,65 %. La perte de masse
expérimentale de 1 % & 920°C serait la somme de 2 contributions : oxygéne (Am/m = - 0,9 %
pour Og 75 = Og 35) et CO, (Am/m = - 0,1 %). Cette derniére perte de masse ne concerne
probablement que des carbonates de surface. Une partiec des carbonates restants forme
vraisemblablement des oxycarbonates d'yttrium, de baryum et de cuivre stables [Gotor 93,
Raveau 93]. De plus, la prise de masse enregistrée au cours du refroidissement aprés un palier
de 1 heure 4 920°C est bien de 0,9 %. Il semble donc que la valeur de 7-6 = 6,72 représente la
valeur maximale que I'on puisse atteindre dans ces conditions de traitement pour la poudre

régénérée.
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Figure II-22 : ATG de la poudre régénérée sous oxygéne.
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II-4- ANALYSES DE CERAMIQUES ISSUES DES POUDRES BRUTES ET
REGENEREES

II-4-1- Frittage et évolution microstructurale

1I-4-1-1- Analyses dilatométriques

La figure II-23 présente les courbes de retrait en fonction de la température
d'échantillons pressés a 240 MPa de la poudre brute (échantillon B) et de la poudre régénérée
(échantillon R). L'étude dilatométrique a été conduite sous flux d'O, avec une montée linéaire
de température de 5°C.min"!. La température maximale était de 990°C suivie d'un palier de 2
heures et d'un refroidissement jusqu'a la température ambiante de 5°C.min"1.

Les caractéristiques des échantillons B et R sont présentées tableau I1-4.
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Figure II-23 : Analyses dilatométriques sous oxygéne.
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Tableau I1-4 : Caractéristiques des échantillons analysés en dilatométrie.

YB32CU3O7_5, BaCO3, YB32CU307_5
BaCuO,, CuO, hydroxydes 0,65 % en masse de CO,

2,7 3

3,18 3,81

b

Dans les deux cas, les cinétiques de frittage sont proches. Toutefois, nous pouvons
remarquer qu'il existe dans le cas de I'schantillon B, un premier retrait (~ 2,5 %) intervenant
pour des températures inférieures 4 300°C. Dans ce domaine de température, les analyses
thermogravimétriques nous ont montré qu'il y avait décomposition des hydroxydes présents
dans la poudre. Le départ des molécules d'eau peut entrainer une modification de la surface des
grains et par suite de leur volume tout en favorisant des phénomeénes de réarrangement de
grains. Ces changements microstructuraux combinés permettraient d'expliquer ce premier
retrait a basse température. Pour les deux types d'échantillons, la densification a brusquement

lieu pour des températures supérieures a 900°C.
Au refroidissement, deux événements peuvent étre notés.

Le premier correspond a une expansion du matériau de l'ordre de 1 % autour de 900°C,
température pour laquelle intervient la recristallisation de l'eutectique ternaire YBa;Cus045,
BaCuO, et CuO. Cet événement serait caractéristique de la présence de résidus de phase

liquide dans la céramique.

D'autre part, une expansion du matériau intervient de nouveau autour de 520°C. Elle ne
peut pas correspondre 4 la transition quadratique-orthorhombique. D'une part celle-ci a lieu a
660°C sous O, et d'autre part, le sens de variation du retrait n'est pas respecté. En effet, le
changement de structure quadratique-orthorhombique se traduit par une variation du volume

de la maille élémentaire tel que :

Vquadra = 175,5 A3 > V10 = 174,2 A3 [Rao 93].
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1
Sachant que la longueur de I'échantillon 1 est telle que : 1=k. V3 (k = constante), la
variation linéaire macroscopique liée & cette transformation structurale peut alors s'exprimer

par :

ce qui donne en terme de retrait normalisé :

[él.) - oo = Lo :( Vortno J% lquadra -1
10 ortho 10 unadm 10
!
soit (TAI—] = (—{/\é"h—°)3 1+ (f—l) -1
0 Jortho quadra 0/ quadra

exp
Expérimentalement (—Al-) = -0,179, ce qui devrait donner d'aprés ces calculs
0

quadra

Al calcul Al €Xp
(—) = - 0,181 alors que nous observons (-l—) = - 0,16 a 400°C dans le cas de la

1, 0

poudre régénérée.

ortho ortho

En fait, il y a contraction des axes c et a lors de la transition de phase et dilatation de
l'axe b. Un tel changement de volume, anisotropique, crée des contraintes dans le matériau.
Ces contraintes augmentent avec la taille des grains pour des céramiques a grains désorientés.
De plus, l'addition d'oxygéne dans la phase orthorhombique rigidifie le matériau réduisant sa
capacité a relaxer les contraintes [Suasmoro 92]. Dans notre cas, le frittage a 990°C conduit a
des céramiques & trés gros grains. L'expansion observée a 520°C correspond alors a
l'apparition de microfissurations au sein du matériau, seule possibilité pour relaxer les
contraintes liées a la transition quadratique-orthorhombique. L'apparition de cette
microfissuration est encore plus nette dans le cas de la céramique R, phénoméne que nous
pouvons attribuer soit 4 une reprise d'oxygeéne plus rapide, soit & une taille de grains

légérement supérieure.

Ces courbes de dilatométrie montre bien que le passage de la phase quadratique a la
phase orthorhombique est un point critique. En effet, une taille des grains trop importante
favorisera une relaxation des contraintes par microfissuration du matériau ce qui justifie a

fortiori le choix d'un domaine de frittage limité a 950°C.
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L'analyse des courbes dérivées de dilatométrie montre que des différences existent entre
le comportement au frittage des deux types de poudres (Figure I1-24).
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Figure I1-24 : Courbes dérivées de dilatométrie,

Les densifications des échantillons B et R débutent respectivement a 820 et 760°C.
Dans le cas de I'échantillon B, une légére expansion du matériau peut étre notée dans le
domaine de température 720-820°C qui correspondrait au dégagement de CO, lié¢ a la
décomposition des espéces carbonatées présentes dans la poudre brute. L'accident autour de
810°C peut étre relié a la transition de phase a-B de BaCO; déja mentionnée et le début réel
du retrait n'est notable qu'aprés 820°C. La présence de ces carbonates semble avoir pour effet
de retarder la température de début de densification.

Par la suite et dans les deux cas la vitesse de densification devient significative au dela
de 900°C. Toutefois, l'allure de ces deux courbes est sensiblement différente et les maxima sont
atteints a ~ 950 et 935°C pour les échantillons B et R respectivement.

Ces variations du comportement dilatométrique sont 1i encore attribuables aux
différences de composition granulaire existant au départ. Nous pouvons relier les maxima des
vitesses de densification a l'apparition de phases liquides qui favorisent les phénoménes de
diffusion et par conséquent la densification. Or, comme les études précédentes l'ont montré
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(paragraphes II-2-2, II-2-3, II-2-4) les températures d'apparition des phases liquides sont
dépendantes a la fois de l'atmosphére (importance du dégagement de CO,), de la composition
chimique et de la répartition des différentes phases dans le matériau.

Dans le cas de I'échantillon B, la présence de nombreux grains de CuO et de BaCuO,
associé au dégagement de CO, (diminution de la P, et donc diminution des températures
d'apparition des phases liquides) conduit au passage par les eutectiques el et €2 et mettrait en
jeu majoritairement le péritectique p1 pour une température d'environ 950°C. Pour I'échantillon
R, la composition peut étre considérée méme dans sa répartition granulaire comme plus proche
de la composition cationique moyenne. La succession des événements thermiques dans le
diagramme Y-Ba-Cu-O fait alors intervenir un chemin différent du précédent qui mettrait en

jeu majoritairement l'eutectique el (et éventuellement e2) sans passer par la suite par pl.
Cette étude montre clairement I'extréme sensibilité du matériau lors d'un traitement

thermique aux conditions expérimentales : composition chimique et répartition granulaire,
atmosphere régnant au niveau de I'échantillon.

1I-4-1-2- Evolution microstructurale

Les échantillons B (poudre brute) et R (poudre régénérée) ont été frittés pendant 2
heures sous flux d'O, (débit 120 cm3.min"l). L'effet de la température de frittage sur la
compacité de ces céramiques est indiqué tableau II-5. La mesure de compacité est effectuée
par mesure du volume apparent de I'échantillon et normalisée par rapport & la densité théorique
de YBa;Cu307_5 (d = 6,35). L'erreur commise sur la mesure est estimée a + 3 %.

Tableau II-S : Evolution de la densité relative en fonction de la température de frittage (2 h sous flux
d’'0,).
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La céramique B présente a 920°C une densité relative supérieure de 10 % a celle de la
céramique R, bien que les tailles moyennes des grains des poudres de départ soient
sensiblement identiques (2,7 um et 3 um respectivement). Si I'¢limination des carbonates dans
la poudre brute tend & retarder la densification, les impuretés granulaires BaCuO, et CuO
conduisent a l'apparition des phases liquides eutectiques el et €2 autour de 900 - 920°C qui
favorisent la densification dans ce domaine de température. En effet, les courbes dérivées de
dilatométrie (Figure II-24) montrent que pour des températures inférieures a 920°C, la
cinétique de frittage de la poudre brute est supérieure a celle de la poudre régénérée.
Toutefois, l'apparition trés localisée de ces phases liquides et les quantités mises en jeu ne sont

pas suffisantes pour promouvoir réellement la densification.

A 950°C, les deux types de céramiques atteignent une densité relative de 91 %.
L'augmentation importante de densité relative entre 920 et 950°C est due a un changement des
mecanismes de frittage : principalement diffusion & I'état solide 4 920°C et frittage en phase
liquide a 950°C [Shi 88, Chu 90, Shin 92, Aselage 94]. Ces phases liquides sont imputables
aux inhomogénéités chimiques de type BaCuO, et CuO. Elles conduisent aussi a une
croissance exagérée des grains comme cela peut étre observée sur les clichés de microscopie
électronique a balayage de surfaces polies (Figure II-25).

Les céramiques frittées a 950°C présentent de nombreuses inclusions de CuQ. Ceci
pourrait étre di a4 la recristallisation d'un liquide soit eutectique soit péritectique lors du
refroidissement. En effet, dans le cas d'un systéme biphasé constitué de particules solides (par
exemple 123) et d'un liquide, aprés refroidissement, la céramique est constituée de particules
du constituant a plus haut point de fusion dispersées dans une matrice 123. Il a été également
suggéré que la présence de CuO libre dans des céramiques frittées d'YBa,Cu30-_5 puisse étre
le résultat d'insertion de carbone dans la structure cristalline [Gotor 94]. Pour notre part, les
analyses effectuées par microsonde électronique (Paragraphe II-4-2) ne nous permettront pas
de vérifier cette hypothése.

La croissance exagérée des grains de la céramique R prouve que bien que la poudre
régénérée soit pure au seuil de détection des rayons X, elle n'est pas exempte d'inhomogénéités
chimiques.

Nous avons suivi I'évolution de la densité relative des céramiques de type R en fonction
de la température et du temps de frittage (Figure I1-26).
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Figure II-25 : Clichés de microscopie électronique a balayage des céramiques issues des poudres :
a) brute et b) régénérée frittées a 920°C sous oxygéne, c) brute et d) régénérée frittées a 950°C
sous oxygene.
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Figure II-26 : Evolution de 1a densité relative des céramiques
en fonction de la température et du temps de frittage.

La température de 920°C n'est manifestement pas suffisante pour atteindre des densités
relatives proche de la densité théorique d'YBayCu307.5 (70 % pour t =2 h, 72 % pour t = 8
h). La densité relative du fritté reste faible par rapport a la densité de cru (60 %). Les figures
[1-27a et II-27b présentent des clichés de microscopie €lectronique a balayage de fractures de
ces céramiques. Les échantillons sont trés poreux, en accord avec la densité géométrique. Les
grains ont gardé une forme sphérique et une petite taille (de l'ordre de 3 pm). Il ne semble pas
qu'il y a eu de croissance significative des grains entret =2 hett=38 h.

Pour une température de 930°C, la densité relative évolue peu (~ 79 %).
L'accroissement de la taille des grains est notable et des plaquettes commencent a se
développer (Figures II-27c et 11-27d) ce qui est en accord avec l'apparition localisée d'une
phase liquide due a 'eutectique ternaire el. La céramique devient inhomogéne du point de vue

microstructural avec le développement de zones denses au milieu de zones poreuses.

Pour un temps de 2 h a 950°C, l'augmentation de la proportion de phase liquide conduit
a un grossissement de la taille des grains (Figures 11-27¢ et 11-27f). 1l faut noter que dans ce
type de céramiques, les fractures sont a la fois inter et intragranulaires. Des zones denses et des
zones poreuses sont de nouveau observées, montrant le caractére local de l'apparition de ces
phases liquides (nécessité des trois constituants YBa,Cu;04_s, BaCuO, et CuO).
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Figure II-27 : Clichés de microscopie électronique a balayage de céramiques frittées :
a) 920°C-2 h, b) 920°C-8Hh, ¢) 930°C-8 h, zone poreuse, d) 930°C-8 h, zone dense,
€) 950°C-2 h, zone poreuse, f) 950°C-2 h, zone dense.
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11-4-2- Composition cationique

Une analyse systématique des compositions cationiques des céramiques frittées a partir
de la poudre brute (céramique B) et de la poudre régénérée (céramique R) a été réalisée par
microsonde électronique (microsonde de Castaing). L'analyse étant difficile sur les céramiques
frittées a 920°C de part leur fort taux de porosité, seules les céramiques frittées a 950°C
pendant 2 heures sous flux d'O, (débit 120 cm3 min-1) ont été étudiées. Deux types d'analyses

ont été conduites :
e Le volume analysé en chaque point étant d'environ 1 um3 et les grains sous forme de
plaquettes d'environ 5 um x 20 pm, il était possible de suivre d'éventuelles variations de

composition a l'intérieur d'un grain.

e D'autre part, des profils automatiques ont été réalisés le long d'une section polie de

I'échantillon en des points espacés de 10 um.

Les résultats ont été représentés dans le diagramme ternaire Y, Ba, Cu.

I1-4-2-1- Composition cationique a l'intérieur des grains

Les figures I1-28a et II-28b représentent les compositions cationiques a l'intérieur d'un

grain respectivement pour une céramique B et une céramique R.

Dans les deux cas, la dispersion des résultats autour du point correspondant a la
composition YBa,Cusy est faible. Les traitements thermiques (régénération et/ou frittage)
semblent donc suffisants pour obtenir des céramiques dont les grains présentent une
composition cationique égale a 1:2:3. Dans les conditions propres a I'étude, nous n'avons pas
mis en évidence de gradients de composition cationique comme cela a pu étre mentionné par
ailleurs [Chow 94]. Un éventuel déficit en cuivre lié a l'existence d'un oxycarbonate n'a pas été
observé. Dans la mesure ou nous avions constaté que du CO, se dégageait jusqu'a des
températures proche de la fusion d'YBa,Cu307, il semblait possible que ce carbone soit
incorporé dans le réseau d'YBa,Cu307. Les résultats de microsonde €électronique ne nous
permettent pas de confirmer cette hypotheése (la dispersion des mesures autour du point 123 est

de I'ordre de grandeur de l'incertitude expérimentale).
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Figure I1-28 : Compositions cationiques i l'intérieur d'un grain :
a) céramique B (poudre brute), b) céramique R (poudre régénérée).
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Figure I1-29 : Compositions cationiques le long d'une section polie de céramiques :
a) céramique B (poudre brute), b) céramique R (poudre régénérée).
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II-4-2-2- Composition cationique le long de sections polies de céramiques

Les figures II-29a et II-29b représentent les compositions cationiques le long d'une
section polie respectivement pour une céramique B et une céramique R. Le nombre d'analyses
est respectivement de 30 (sur une longueur de 0,3 mm) et de 100 (sur une longueur de 1 mm).

Dans le cas de la céramique B, les pointés se situent essentiellement autour de la
composition Y;Ba,Cu; et sur la droite joignant 123 et CuO. Ceci est révélateur dans ce type
d'échantillon d'un gradient de composition entre YBa,Cu3z0;_5 et CuO. Les compositions
cationiques liées aux analyses réalisées sur la céramique R se situent dans le triangle 123 -
BaCuO, - CuO. D'autres profils donnent moins de dispersion des résultats mais ceux-ci
permettent de bien mettre en évidence l'existence de fusions partielles trés localisées.

Ainsi, dans les deux cas, les phases liquides apparaissant lors de la montée en
température semblent bien étre de nature différente comme cela avait déja été évoqué lors des
analyses dilatométriques. Le frittage de la poudre brute met en jeu de fagon prépondérante une
phase liquide liée a la présence de CuO libre. Ceci est en fait di a un temps de réaction
insuffisant lors de la montée en température pour reformer totalement la phase YBa,Cu307.5
avant le début du frittage. La poudre régénérée, bien que pure au seuil de détection des rayons
X, contient encore des inhomogénéités de type BaCuO, et CuO dues probablement a une
réaction incompléte a I'état solide. Lors du frittage, ces inhomogénéités produisent entre 920 et
950°C un liquide eutectique responsable des inhomogénéités de composition observées dans la

céramique.

I1-4-3- Composition anionique : détermination des taux de carbone et d'oxygéne

11-4-3-1- Détermination de la composition locale par analyse nucléaire

Cette ¢tude a été effectuée en collaboration avec P. Berger du laboratoire Pierre Siie
(CEA/CNRS - Saclay).

L'écart d a la stoechiométrie influence notablement les propriétés supraconductrices de
YBa,;Cu307_5. La détermination de la teneur moyenne en oxygene au sein des céramiques est
nécessaire mais n'est pas suffisante pour comprendre les phénoménes de réoxydation et par la
suite affiner l'interprétation des propriétés supraconductrices. La détermination de profils de
concentration en oxygeéne de la surface au coeur de la céramique ou de part et d'autre d'un joint
de grain est primordiale pour obtenir les corrélations souhaitées.
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Les possibilités de caractérisation apportées par une microsonde nucléaire semblait
particuliérement intéressantes pour la détermination locale des taux d'oxygéne et de carbone
dans des céramiques d'YBa,Cu307.5. Cette ‘technique est d'une part non destructive et elle se
préte bien a la détermination quantitative des éléments légers (H — F). D'autre part, des
faisceaux relativement fins peuvent étre utilisés pour obtenir des informations locales.

Les analyses ont été effectuées avec un faisceau de deutérons a 1,4 MeV et une taille de
faisceau de 10 x 15 um?2. L'information est reémise sur une profondeur de 2 um. Il semblait
difficile d'améliorer la résolution latérale sans dégradation de l'échantillon (implantation de
deutérons). Les taux d'oxygéne et de carbone ont été déterminés en utilisant les réactions
nucléaires 160(d,p;y)170 et 12C(d, py)!3C avec un détecteur situé a 170°. Sur les spectres des
protons des réactions nucléaires, l'échelle des abscisses est une échelle d'énergie qui peut étre
convertie en une échelle de profondeur pour chacune des réactions nucléaires. Dans le cas de
l'oxygéne, les mesures ont été effectuées par rapport & un étalon de SiO, et dans le cas du
carbone par rapport 4 un minéral dont le taux de C est bien connu (scapolite 7118 ppm). La
précision de la mesure de la stoechiométrie en oxygéne est de + 0,05.

II-4-3-2- Détermination du taux de carbone et d'oxyeéne

Les echantillons analysés étaient des céramiques frittées a 950°C pendant 2 heures sous
flux d'O, (120 cm3.minl) et refroidies avec une vitesse de 5°C.min"! jusqu'a température
ambiante. Le taux de carbone résiduel contenu dans la poudre régénérée est de 0.65 % en
masse de CO, soit 1800 ppm de C. Le tableau II-6 récapitule les résultats des analyses.

L'échantillon B possede 4 la fois une teneur élevée en carbone (2250 ppm soit 0,12
mole de C/mole d'YBa,Cu305.5) et une faible teneur en oxygene (6,65). Les espéces
carbonatées contribuent au cours de leur décomposition pendant le frittage a former aux
interfaces pore-grain une couche amorphe qui, en jouant le role de barriére de diffusion vis a
vis de l'oxygéne, empéche une oxydation optimale des grains de YBa;Cu;04_5 [Heintz 90]. La
céramique R contient un taux de C de l'ordre de 1350 ppm (0,075 mole de C/mole
d'YBa,Cu305.5) ce qui est légérement inférieur au taux de C de la poudre de départ (1800
ppm, 0,1 mole de C/mole d'YBa;Cu307.5). La stoechiométrie en oxygeéne de la céramique a
été estimée a 7. La céramique B contient un taux de C nettement supérieur a la céramique R.
Ainsi, il semble appréciable d'effectuer un traitement thermique de régénération avant frittage
de la poudre. D'autre part, aprés frittage 4 950°C, la céramique contient encore une quantité
non négligeable de C. Il est & noter que l'échantillon a perdu au cours de ce deuxiéme
traitement en température 450 ppm de C (soit un équivalent de 0,15 % en masse de CO,), ce
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qui semble cohérent avec les pertes de masse observées en ATG sur la poudre régénérée
(paragraphe II-3-2).

Tableau II-6 : Taux de carbone et d'oxygéne dans les poudres et dans les céramiques frittées a 950°C - 2
h- O,.

BaCOj visible en
DRX ’ ’

1800 6,72 1350 7

Un dosage chimique par le sel de Mohr (annexe 2) du taux moyen de "Cu3*" de la
céramique R conduit a 0,4 "Cu3*" soit une valeur de 7-8 égale a 6,70, alors que la
stoechiométrie en oxygene déterminée par microsonde nucléaire donne une valeur de 7.

Une premiére hypothése prenant en compte l'incorporation de groupements (CO3)2-
dans le réseau cristallin d'YBa,Cu307_5 peut étre envisagée. Un taux de carbone de 1350 ppm
conduirait 4 la formule limite suivante YBa;Cuj 975(C0O3)0 9750¢,775 avec un taux d'oxygéne
global égal a 7 (les analyses en microsonde nucléaire ne font pas la différence entre les
oxygenes engagés dans diverses liaisons chimiques). Un calcul a partir de l'équilibre des
charges formelles conduirait en fait a4 une valeur de 0,85 "Cu3*". La différence avec la valeur
obtenue par dosage chimique ne peut pas étre uniquement imputée aux carbonates.

Il est vraisemblable qu'il existe des gradients de stoechiométrie en oxygéne. La
microsonde nucléaire donne une valeur locale proche de la surface de la céramique puisque la
profondeur analysée est de 2 um, tandis que le dosage chimique donne une valeur globale du
taux de "Cu3*" et par suite du taux d'oxygéne. De plus, cette derniére valeur est probablement
sous estimée du fait de la difficulté de dissolution des céramiques dans l'acide chlorhydrique

(probléme qui n'est pas rencontré dans une poudre, voir annexe 2).
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II-4-4- Comportement magnétique

D'une maniére générale, le comportement magnétique des supraconducteurs a
température critique élevée est décrit au chapitre IV. Nous présentons simplement ici les
évolutions comparées de la susceptibilité en fonction de la température des céramiques
élaborées a partir des poudres brutes et régénérées.

Les caractérisations ont été réalisées par susceptibilité alternative en champ magnétique
faible (avec une fréquence de 333 Hz, de 100 a 60 K) sur des barreaux parallélépipédiques de
dimensions 2x2x12 mm3. L'évolution des parties réelles et imaginaires pour des céramiques
frittées a 920°C est présentée figure I1-30.
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Figure I1-30 : Evolution de la susceptibilité alternative des céramiques frittées a 920°C.

Pour les deux échantillons, T, est environ égal & 91 K et le début de la transition
supraconductrice indépendante du champ ne représente qu'une trés faible partie de la transition
totale. Ce comportement est caractéristique d'une céramique & petits grains, ce qui correspond
aux observations microstructurales reportées sur les figures I1-25 et II-27. La transition
principale qui est observée en dessous de 88 K est légérement plus raide pour la céramique R
que pour la céramique B ce qui traduit une meilleure homogénéité de ce matériau. Cette
remarque est confirmée par sa dépendance en champ sensiblement plus faible que celle de la
céramique issue de la poudre brute.
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La figure 11-31 relative aux céramiques densifiées & 950°C montre les mémes valeurs de
T, mais une différence importante du comportement magnétique en fonction de la température
et du champ. En particulier, pour le champ le plus intense (1 mT), deux transitions sont
clairement visibles suggérant l'existence de deux phases au sein du matériau. Au contraire,
I'échantillon R présente une transition unique et raide pour le champ le plus faible. La
dépendance en champ est bien plus faible méme si une seconde transition est aussi observée
pour le champ le plus fort. La proportion relative de cette seconde transition reste malgré tout
réduite. La céramique issue de la poudre régénérée apparait de bien meilleure "qualité" en
raison d'une meilleure homogénéité.
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Figure 1I-31 : Evolution de la susceptibilité alternative des céramiques frittées a 950°C,
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CONCLUSIONS

Les analyses thermiques réalisées sur une poudre d'YBa,Cu3Oq5 partiellement
dégradée en milieu atmosphérique (poudre "brute") et pour différentes pressions partielles
d'oxygeéne (sous flux d'O,, Pp, = 0,1 MPa; 4 l'air, P, = 2,1.102 MPa et sous hélium, Po, =
10-3 MPa) nous ont permis de mettre en évidence plusieurs points.

Tout d'abord, la forte réactivité de la phase YBa,Cu3055 vis 4 vis des agents
atmosphériques est confirmée puisque des hydroxydes ayant des températures de
décomposition de l'ordre de 450°C ont été trouvés. Les températures d'élimination des espéces
carbonatées sont supérieures a 750°C sous oxygéne et diminuent peu avec la Po,. La perte de
masse se situant a plus haute température (T > 800°C) est attribuable a la décomposition du
carbonate de baryum. Cette décomposition n'est pas totale pour le domaine de température
dans lequel nous désirons densifier le matériau (température de l'ordre de 920 - 950°C). Il a été
noté que des températures de l'ordre de la température de fusion d'YBayCu;0-. étaient
nécessaires pour décomposer complétement ces espéces ce qui pourrait impliquer I'existence
de carbonates insérés dans le réseau cristallin d'YBayCu304..

La complémentarité des analyses thermiques et de la diffraction des rayons X nous a
permis de montrer limportance des pressions partielles d'oxygéne, y compris  trés petite
échelle. La présence d'inhomogénéités chimiques telles que BaCuO, et CuO entraine, lors d'un
traitement thermique et pour des températures supérieures a 925 - 930°C, la formation de
phases liquides liées aux eutectiques ternaires el et binaires €2 (respectivement YBa,Cu307.s,
BaCuO, et CuO ou ces deux derniers constituants) et au péritectique pl (mettant en jeu
uniquement YBa,Cu307.5 et CuO). Un phénoméne d'orientation des spectres de poudre
caractéristique de la croissance anisotrope des grains (observée par microscopie électronique &
balayage) a été noté lors de l'apparition de ces phases liquides.

Il est ainsi, extrémement difficile de prévoir I'évolution chimique et microstructurale
d'une poudre contenant des impuretés chimiques si la pression partielle d'oxygéne n'est pas
parfaitement maitrisée. En particulier, I'absence de balayage de gaz et la décomposition des
carbonates résiduels (surtout BaCOj3) sont susceptibles de modifier de maniére importante les
pressions partielles locales d'oxygéne au sein de la poudre et par conséquent les températures
d'apparition des phases liquides. Ces phases liquides favorisent alors localement l'existence
d'inhomogénéités chimiques et microstructurales (agglomération de grains).

Dans le but de reformer la phase YBa,Cu304.5 & partir d'une poudre dégradée, le
meilleur compromis entre croissance des grains et élimination des carbonates consiste en un
traitement thermique a 920°C sous oxygeéne et sous balayage de gaz (poudre "régénérée").
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Lors du procédé de mise en oeuvre des céramiques, nous avons montré l'extréme
sensibilité du matériau final a son "histoire" chimique.

En effet, des analyses dilatométriques conduites a la fois sur les poudres brutes et
régénérées ont montré d'une part, que la présence de carbonates tendait a retarder le début de
la densification et que d'autre part, les maxima des vitesses de densification étaient intimement
reliés a la nature des phases liquides relatives aux eutectiques et péritectiques précédemment
cités. Lors du refroidissement de la céramique, une taille de grains trop importante favorisera
une relaxation des contraintes par microfissuration du matériau. Ceci justifie a posteriori le
choix d'un domaine de frittage basse température (T < 950°C).

Les analyses de surface indiquent que les traitements thermiques (régénération et/ou
frittage) semblent acceptables pour obtenir des céramiques dont les grains présentent une
composition voisine de 1:2:3 mais des inhomogénéités de composition chimiques liées a des
fusions partielles au sein de I'échantillon ont été mises en évidence.

Les taux d'oxygene déterminés par une analyse locale de la surface de la céramique
(microsonde nucléaire) et par un dosage chimique global montrent de nettes différences. Des
différences de taux d'oxygénation entre la surface et le coeur de la céramique sont ainsi

suspectées.



CHAPITRE I11 :

Syntheése de poudres
d’y@02CU3O7_6
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INTRODUCTION

Les conclusions énoncées au chapitre précédent montrent l'intérét d'une étude des
procédés d'élaboration des poudres de maniére i obtenir des céramiques dont les
caractéristiques (homogénéité chimique et répartition de la taille des grains) soient parfaitement
maitrisées. Nous avons donc décidé de développer notre propre synthése de poudres
d'YBa,Cu307.

Les problémes de carbonatation intervenant lors de la synthése sont essentiellement
liés a I'élément baryum. Il semblait donc nécessaire d'éviter la formation de BaCO; en
utilisant un précurseur sans carbone et en calcinant dans une atmosphére exempte de CO,.
Apres avoir évalué les différents avantages et inconvénients des synthéses par réaction a I'état
solide et des voies sol-gel, notre choix s'est porté sur une voie mixte oxy-nitrate dans laquelle
I'yttrium et le cuivre sont amenés sous forme d'oxyde et le baryum sous forme de nitrate.
L'é¢tude des différents paramétres régissant la synthése a été effectuée : atmosphére et
température de calcination, vitesse de montée en température, durée des paliers... L'objectif de
notre travail a donc été l'optimisation de ces différents paramétres de maniére & obtenir
YBa;Cu307_5 a relativement basse température tout en maintenant des cinétiques de réaction
acceptables et en minimisant la présence d'impuretés.

Enfin, les évolutions microstructurales des céramiques issues de la poudre dite "voie
oxy-nitrate" et des céramiques issues de la poudre "régénérée" obtenue au chapitre précédent

sont comparées.
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ITI-1- LES DIFFERENTES VOIES DE SYNTHESE

III-1-1- Les réactions a I'état solide

Les réactions a I'état solide sont les méthodes les plus communes pour fabriquer des
poudres d'YBa;Cu304_s. Il s'agit de mélanger des poudres d'oxyde d'yttrium, de carbonate de
baryum et d'oxyde de cuivre puis de les chauffer pendant plusieurs heures a des températures
typiquement comprises entre 900 et 950°C. L'homogénéité de la poudre finale est obtenue par
des calcinations successives entrecoupées de broyages. Toutefois, ce procédé favorise la
croissance de la taille des grains et augmente la distribution de taille des particules. D'autre
part, il a été montré que la formation d'YBayCu;075 était contrdlée par la vitesse de
décomposition de BaCO; qui dans cette gamme de température est relativement lente
[Ruckenstein 88].

Il est évident que pour ce type de réactions, la taille des particules des précurseurs et
l'atmosphére de calcination ont leur importance [Sobolik 94]. Ainsi, la diminution de la taille
des particules d'une échelle micrométrique a une échelle nanométrique permet d'abaisser les
températures de formation d'YBa,Cu30;5 d'environ 150°C. Un effet identique est noté
lorsque la pression partielle d'oxygene utilisée dans l'enceinte réactionnelle est abaissée.

De nombreux auteurs constatent la présence de BaCuO, en tant que composé
intermédiaire [Jiang 88, Ruckenstein 88, Milonopoulou 93, Sobolik 94]. Par la suite, des
réactions a I'état solide incomplétes peuvent induire des inhomogénéités chimiques telles que
BaCOs, BaCuO, et CuO au sein de la poudre. L'influence de ces phases sur la microstructure
des céramiques finales a longuement été discutée dans le chapitre précédent.

De fagon a supprimer les effets indésirables dus a ces réactions a l'état solide, une
méthode de synthése basse température était souhaitable. Les voies sol-gel semblaient donc
étre une méthode de choix.
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II-1-2- Les voies sol-gel

III-1-2-1- Les différentes méthodes de synthése

L'augmentation de 'homogénéité chimique, un meilleur contrdle de la distribution de
taille des particules et un abaissement des températures de synthése sont quelques uns des

avantages li€s aux voies sol-gel.

Les précurseurs sont souvent préparés a partir de solutions des sels de nitrates [Chu 87,
Sanjinés 88, Aoki 92], d'acétates [Shieh 92] ou de carbonates [Nishio 93] complexés par
lacide citrique. YBa,Cu3075 a aussi été synthétisé par décomposition d'hydroxydes
coprécipités [Barboux 92] ou d'oxalates coprécipités [Yamamoto 88, Kumar 93-1, 93-2]. Des
procédés aérosol sont également cités dans la littérature [Wang 92, Takao 92]. Dans tous les
cas, des tailles de grains faibles (parfois nanométriques) et un abaissement de la température de
formation d'YBa,Cu307_5 peuvent étre notées. Des températures de formation de l'ordre de
700°C ont ét€ trouvées pour une calcination sous atmosphére inerte [Barboux 92, Shieh 92].

Deux inconvénients sont a citer dans ce type de syntheése :

e La recherche d'une plus grande réactivité a basse température entraine parfois la
formation d'une phase YBa,Cu30;_g présentant un désordre partiel dans les sites de I'yttrium
et du baryum [Barboux 92, Wang 92].

¢ Toutes ces voies sol-gel sont initiées par des composés organiques qui lorsqu'ils se
décomposent produisent du CO,. Ainsi, la présence de BaCOj est toujours notée méme lors
de calcination effectuée sous une atmosphére exempte de CO,. En fait, méme si les
températures de formation d'YBa,Cu30,_5 sont abaissées, les chemins réactionnels restent
identiques et la présence de phases secondaires telles que BaCuO,, CuO et parfois Y,BaCuOjs
a été notée.

III-1-2-2- Essais de synthese d'une poudre d'YBa,Cu;0+_5 par voie sol-gel

Nous avons essayé de synthétiser des poudres d'YBa,Cu;0;_5 par voie sol-gel. II
s'agissait d'une voie citrate modifiée dans laquelle était préparé, dans un premier temps, un gel
ne contenant que les éléments yttrium et baryum sous forme de citrates. Aprés calcination, ce
précurseur était mis en suspension dans une solution aqueuse ou I'hydroxyde de cuivre était
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précipité, de maniére a favoriser une répartition homogéne du cuivre sur les grains du
précurseur. Le mode opératoire est schématisé figure I1I-1.

[ Solution aqueuse
d‘acide citrique

Y,(CO;);,3H,0
BacoO,
Nacide / Ny+Ng,=3

Gélification
+90°C, 48 h
*170°C, 12h

545

Filtrer et laver
avec une
solution

acétone/ea

OG0 RL AT A

0t L

Calcination

Séchage 70°C

TOTSETRRELE

Cu(NO,), , NaOH
en solution
aqueuse

Figure ITI-1 : Mode opératoire de la synthése d'YBa,Cu;0, ;5 par voie sol-gel.

Cette méthodologie avait été envisagée en considérant le principe HSAB proposé par
Pearson [Pearson 68]. La carbonatation de BaO peut s'expliquer dans la mesure ou l'ion O2-
est une base forte comparée a (CO3)?- dans I'échelle HSAB. Ba2* étant un acide faible, il
s'associera de maniére préférentielle a (CO5)2-. Pour minimiser les effets de carbonatation, il
faut tenter de réduire la basicité de lion 02-, Un tel but peut étre atteint par effet inductif en
associant au baryum un contre cation plus polarisant que le baryum. Ainsi, la formation de
ternaire M;Ba,0Oy 4 base d'yttrium doit conduire a des composés nettement moins sensibles a
la carbonatation.

La mise en oeuvre dun précurseur (Y, Ba) n'a pas permis d'éviter la formation de
BaCO;. Mais, un abaissement de la température de décomposition de ce composé et une
réactivité importante du mélange (Y, Ba, Cu) sont a noter. Un traitement thermique a 950°C
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pendant seulement 2 heures sous flux d'O, conduit au mélange YBa,Cu307_5 + € Y,BaCuOjs
(Figure I11-2).

Le fait de ne pas pouvoir éviter la formation de BaCO;3 au profit d'un composé ternaire

nous a fait abandonner ce type de synthése.

[
g ¥ Y,BaCuO;
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Figure III-2 : Spectre de diffraction des rayons X du précurseur (Y, Ba, Cu)
calciné a 950°C pendant 2 h sous O,.

III-1-3- Les méthodes SHS (Self-propagating High-temperature Synthesis)

Ces meéthodes présentent 'intérét d'une production a grande échelle, 1'équipement utilisé

étant peu coliteux et les vitesses de réaction rapides.
Une synthese de type SHS peut étre initiée via la réaction [Lin 94] :
0,5 Y203 +2 BaOz +3 CuO + 02 - YB32CU307_5

Les réactants forment la phase YBa,Cu30; quadratique qui absorbe ensuite de

l'oxygéne au cours du refroidissement pour se transformer en la phase supraconductrice



82

orthorhombique. Aucun traitement ultérieur de calcination n'est donc nécessaire. Dans la
pratique, il apparait que le débit d'O, et la taille de I'échantillon initial ont une forte influence
sur la pureté de la phase finale, les impuretés les plus fréquemment rencontrées étant 12 encore
BaCuO,, CuO et Y,BaCuOs.

III-1-4- Effet du broyage mécanique sur YBa,;Cu3075

Il est bien connu qu'un broyage peut induire des impuretés dues aux billes utilisées.
Ainsi, quelques centaines de ppm de fer ou de zircone sont capables de réduire la température
critique T, de YBa,Cu307._5.[Tarascon 88, Xu 90].

Le broyage a été utilisé pour produire des poudres de taille de particules nanométriques
[Simoneau 94-1, 94-2]. La poudre utilisée était une poudre Rhéne-Poulenc. Des pastilles
frittées entre 910 et 950°C sous O, ont d'abord été broyées manuellement puis introduites dans
un broyeur mécanique. Des caractérisations magnétiques et microstructurales ont été réalisées
en fonction du temps de broyage.

L'arrangement a courte distance du sous réseau d'oxygeéne et des sites du baryum et de
I'yttrium est détruit. Des transitions d'une phase orthorhombique & une phase quadratique et
finalement & une phase cubique métastable sont observées. Un taux d'oxygene initial élevé
favorise la formation de cette phase cubique. Par la suite, celle-ci se décompose en un mélange
d'Y,BaCuOs et dune phase amorphe déficitaire en yttrium. Aprés 20 minutes de broyage,
celui-ci produit des défauts irréversibles et la poudre devient non supraconductrice. Un
traitement & haute température produit une phase de structure quadratique avec ¢ = 3xa, non

supraconductrice.

III-1-5- Choix d'une méthode de synthése

Il nous semblait intéressant de développer une voie de synthése ne mettant pas en jeu
de groupements carbonatés susceptibles d'étre source de pollution au cours de calcinations
ultérieures. L'élément le plus sensible au dioxyde de carbone dans le systéme Y-Ba-Cu-O étant
le cation baryum, nous avons choisi de l'introduire sous forme de nitrate. L'yttrium et le cuivre
sont, quant a eux, amenés sous forme d'oxydes. La température de fusion de Ba(NO3), est
donnée égale a4 592°C. Ainsi, la présence d'une phase liquide a basse température nous semblait
€tre un avantage dans la mesure ou elle permettrait d'obtenir une meilleure réactivité par
mouillage des grains d'oxydes d'yttrium et de cuivre. De plus, un parfait controle de la
stoechiométrie cationique peut étre obtenu par simple pesée de poudres.
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Cette voie de synthése que nous désignerons par le terme "VOIE OXY-NITRATE" est

donc d'une grande facilité de mise en oeuvre comparativement a une méthode sol-gel.

III-2- SYNTHESE D'UNE POUDRE D'YBa,Cu307_5 : VOIE OXY-NITRATE

ITI-2-1- Procédure expérimentale

Il s'agit de mélanger des poudres d'oxyde d'yttrium, de nitrate de baryum (Prolabo :
99,5 %) et d'oxyde de cuivre (Prolabo : 99 %) dans les proportions respectivement 1:2:3. Pour
favoriser la réactivité a l'état solide, nous avons préparé une poudre fine d'oxyde d'yttrium par
décomposition du nitrate d'yttrium (Prolabo : 99,9 %) a 750°C pendant 2 h. Les poudres sont
ensuite mélangées et broyées au mortier puis pressées en forme de pastilles sous une pression
uniaxiale de 100 MPa avant chaque cycle de calcination. Aprés chaque cycle de calcination, les
pastilles sont broyées manuellement dans I'éthanol absolu et séchées sous vide. La température
maximale de calcination a été fixée 4 900°C de maniére & conserver une poudre fine susceptible
de fritter correctement & 920°C. La procédure expérimentale est schématisée figure III-3.

Y,0,, CuO k
Ba(NO5),

Mélange et broyage au mortier

Poudre pressée [
a100MPa |

Calcination
sous O, ou
sous Ar

Figure ITI-3 : Mode opératoire de la synthése voie oxy-nitrate.
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Les différents paramétres régissant la synthése, tels que atmosphére, température, durée
des paliers, vitesses de montée en température, ont été étudiés.

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X comme premier critére de pureté de nos
poudres de synthése. ’

Les rapports I,/ZI, ont été calculés comme mesure de la quantité respective des
phases, I étant l'intensité de la raie 100 de la phase x, ZI,, représentant la somme des intensités
des raies 100 de toutes les phases présentes. Il est évident que le recouvrement de pics et
I'élargissement de la largeur de certaines raies liés 4 de faibles tailles de cristallites (cas de
Y,03) peut causer de larges erreurs. En particulier, il est difficile d'exprimer les quantités
relatives de BaCuO, et de Y,O5 dans la mesure ou les raies d'intensité 100 de ces deux phases
se situent respectivement & d = 3,048 A (20 = 29,30°) et d = 3,06 A (20 = 29,18°). La raie
d'intensité 78 de BaCuO, a d = 3,136 A (20 = 28,46°) sera prise comme critére de présence de
cette phase et l'intensité de la raie 100 recalculée a partir de cette mesure. La valeur de
l'intensité de la raie 100 d'Y,Oj3 sera déduite par soustraction.

Ces rapports I,/ZI,, ne sont donc pas pris comme une mesure précise et absolue
de la proportion molaire ou massique de phases secondaires. Ils donnent par contre une
bonne indication de I'évolution de la quantité relative de ces phases au cours du procédé
d'élaboration.

II-2-2- Cycles thermiques sous flux d'oxygéne (Po, = 0,1 MPa)

I11-2-2-1- Expérimentations non isothermes

Dans ce type d'expériences, la vitesse de montée en température était de 5°C.min"! et le
débit d'O, de 120 ¢cm3.min-1.

Pour un traitement de 1 heure a 800°C, les pics de diffraction principaux sont relatifs a
Y03 et & un composé ternaire Ba-Cu-O, vraisemblablement du type Ba,Cu;04,, ou
BaCuO,., [Thompson 89, Mashida 91]. YBa,Cu304_5 est présent en faible proportion. Il n'a
pas €teé mis en évidence a plus basse température. Les pics de diffraction caractéristiques de
CuO n'apparaissent plus et l'absence de BaCO; peut aussi étre notée (Figure II-4a). A plus
haute température (900°C) et pour un traitement de 2 heures, les pics majoritaires sont relatifs
a YBa,Cu304_5 (Figure II1-4b).
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Figure II1-4 : Spectres de diffraction des rayons X pour un traitement sous flux d’ 0,a:
(a) 800°C-1 h, (b) 900°C-2h.

Au cours de la premiere étape de cette synthése, le nitrate de baryum liquide et/ou ses
produits de décomposition réagissent rapidement avec l'oxyde de cuivre pour donner un oxyde
de baryum et de cuivre. La stoechiométrie de ce type de phases reste controversée. Le domaine
d'existence de BayCu30s5, serait compris entre 680 et 800°C a l'air lorsque le mélange de
départ est constitué de BaO, et de CuO [Thompson 89]. Mashida et al. réfutent son existence
au profit d'une phase BaCuO, 5 dont la formation serait favorisée par la présence d'un oxydant
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fort, par exemple NO, [Mashida 91]. Dans les deux cas, les auteurs ont noté que ces phases ne
se formaient pas en présence de CO,. La liste des raies de diffraction de BaCuO; 5 ne
correspondant pas tout a fait a celle de notre produit, nous avons choisi I'hypothése
Ba,;Cu305. [JCPDS-ICDD 40-762]. Sa présence a été notée jusqu'a 880°C a I'air dans un
procéde aérosol mettant en jeu des nitrates [Wang 92]. Elle n'existerait sous O, que jusqu'a
680°C et se décomposerait a plus haute température en présence d'yttrium pour former la
phase YBa;Cu307._5 dans le cas de I'évolution thermique d'hydroxydes coprécipités [Barboux
92]. Ces derniers utilisent une voie de synthése liquide ce qui pourrait expliquer les différences

de températures observées.

Nous pouvons alors schématiser la premiére étape (jusqu'a 800°C) de la voie oxy-

nitrate sous O, par la réaction [III-1]:
Va Y2O3 +2 Ba(NO3)2 +3Cu0= (1-8)/2 Y203 + (1-8) Ba2CU305+x +e YBa2CU3O7_8 [HI-I]

Si globalement la synthése d'YBa,Cu3075 se poursuit entre 800 et 900°C par la
réaction [III-2] :

(1/2-8)/2 Y203 + (1-8) B82CU3O5+X +g YB82CU3O7_5 = YBa2Cu3O7_5 + {BaCu02
+Y,BaCuO5 + CuO} [111-2]

deux chemins réactionnels sont envisageables et thermodynamiquement possibles :

* Ba)Cu;05, réagit directement avec Y,03 pour former YBa,Cu30-.;.

* Ba;Cu305.4 se décompose en BaCuO, et CuO puis réagit avec Y,03 pour former
YBa;Cu;04.

L'évolution globale du systéme est en fait complexe puisque coexistent simultanément
la réaction [ITI-2], la décomposition de Ba,Cu30s,, et la formation de YBa,Cu305_5 & partir
de BaCuO,, CuO et Y,05. La cinétique de cette derniére réaction est la plus lente et c'est la
compétition entre la réaction [III-2] et la décomposition de Ba,Cu30s5, (apparition de
BaCuO, sur les spectres de DRX) qui gouverne la composition du mélange réactionnel et la
formation de YBa,Cu304_ en dessous de 900°C.

La formation de YBa,Cu307_5 n'est en fait pas totale au bout de 2 h 4 900°C. Il faut en
particulier relever la présence de la phase verte, Y,BaCuOs. Celle ci est essentiellement citée
dans la littérature comme un produit issu de la décomposition de YBa,;Cu307_5 (paragraphe II-
1-2) mais ici, dans les conditions expérimentales de température et de pression (T > 800°C,
Pp, = 0,1 MPa), YBa,Cu30_5 peut étre considéré comme thermodynamiquement stable
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(Figure II-4). La formation de Y,BaCuQjs peut alors étre envisagée i partir de la réaction

suivante :
Y,03 + BaCuO, = Y,BaCuOs [III-3]

Les données thermodynamiques concernant cette réaction divergent quelque peu. Sur
la base de détermination d'enthalpie 4 298 K, Zhou juge cette réaction peu vraisemblable [Zhou
92]. Toutefois, les bilans énergétiques sont proches de zéro et de faibles variations dans les
valeurs avancées conduisent a des résultats opposés, ce qui donne suivant les auteurs :

-11 kJ.mol'l < AH[IH-3] (298 K) <40 kJ.mol‘l

D'autres travaux, bien que légérement antérieurs, prennent en compte les variations
entropiques ce qui permet d'estimer les valeurs des variations d'énergie de Gibbs en particulier
dans le domaine de température o nous effectuons ces synthéses [Degterov 91, Voronin 91].
Entre 1100 et 1200 K, nous obtenons :

AGOR[IH_3] =-21600+09 T (J.moll, T en K)
soit & 900°C : AGORyy 5, = - 20,54 K.mol-l

Nous pouvons encore citer, bien que ces résultats soient discutés, la valeur proposée
par Azad : AGpqyy; 5, =- 36,5 kJ .mol-! 4 1023 K [Azad 90].

Finalement, le processus réactionnel que nous proposons, basé sur nos observations
expérimentales, souligne le role de BayCu30s., et montre que la synthése d'YBa,Cu;0q
bien que ne partant pas des oxydes simples s'accompagne quand méme de la formation de
phase verte, en accord avec les valeurs thermodynamiques proposées par Degterov et Voronin.

11I-2-2-2- Expérimentations isothermes

Une série d'expériences a été conduite aprés introduction rapide a 900°C du mélange
réactionnel initial dans l'objectif de suivre la cinétique de formation d'YBa,Cu307.5. Des
refroidissements rapides (ou "trempes") ont été réalisés aprés différents temps de calcination a
cette température. L'évolution des rapports des intensités des différentes phases en présence est

présentée figure I11-5.
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Figure I1I-5 : Evolution des rapports des intensités des différentes phases en présence
en fonction de la durée du traitement a 900°C.

Au bout de 15 minutes, les pics de diffraction relatifs 2 YBa,Cu30-_5 sont majoritaires.
Par la suite, lintensité relative évolue peu et atteint une valeur asymptotique voisine de 70 %
pour des temps supérieurs & 30 minutes. Dans le méme temps, tout le nitrate de baryum a réagi
pour former des composés de type Ba-Cu-O et YBa,Cu304_5 Comme cela a été analysé
précédemment, Ba(NO3), réagit avec CuO pour former BayCu3054, qui du fait de son
instabilité a cette température soit conduit & YBa,;Cu307., soit se décompose en BaCuO, et
CuO (présence de BaCuO, puis augmentation de ce taux de BaCuO, pour t = 30 min).
L'apparition de Y,BaCuOs montre que sa formation & partir de Y,03 et BaCuO, prend
effectivement place a coté de celle d'YBayCu;07..

La question de la stabilité de Y,BaCuOs par rapport a YBa;Cu3z075 et de sa
persistance dans le milieu réactionnel se pose alors. Selon Degterov et Voronin (Figure II-4,

paragraphe II-1-2-4), la réaction :

Y;;_BaCuOS +3 BaCu02 +2 Y2Ba4Cu7014+w + [(3-2W-66)/2] 02 =6 YBa2CU307_5 [HI-4]
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présente un AGp négatif entre 800 et 1000°C pour Pp, = 0,1 MPa. Une autre réaction peut
alors étre mise en jeu :

1/2 Y2BaCu05 + 3/2 BaCu02 +CuO + [(6-0,5)/2] 02 = YB8.2CU3O7_5 [IH-S]

Pour 8 = 0,5 et T = 1023 K, une valeur de AG%; = - 9 kJ.mol"! est annoncée [Azad
90]. Pour notre part, nous avons repris les données de Degterov et Voronin qui nous semblent
plus fiables pour estimer entre 1100 et 1200 K la variation d'énergie de Gibbs de la réaction
[III-5]. En tenant compte de la non-stoechiométrie de YBa,Cu;0-_5 et en supposant que c'est
BaCuO, qui est stable dans ce domaine de température, nous obtenons :

AGOR[m-s] (1100 K, Pp, =0,1 MPa) = - 5,33 kJ.mol-1
AGO%, 5, (1200 K, Pg, = 0,1 MPa) = - 6,94 kJ .mol-!

Ces calculs suggerent que la phase verte en présence de BaCuO, et CuO doit réagir
pour former YBa,;Cu307_5. Ce résultat doit étre nuancé par le fait que les valeurs obtenues
sont de l'ordre de grandeur des incertitudes associées aux valeurs d'énergie de Gibbs de départ
et qu'elles restent inférieures aux valeurs liées a l'agitation thermique (RT ~ 8 kJ.mol-1). Nous
n'avons abordé ici que l'aspect thermodynamique de ces réactions. Et comme l'ensemble des
auteurs ayant étudi€ ce sujet, nous rappellerons I'importance du facteur cinétique, en particulier
dans le cas de I'élimination de la phase verte qui est reconnue comme trés lente. Les vitesses de
formation et de disparition de la phase verte dans ce systéme sont vraisemblablement trés

voisines. Ce qui explique l'absence de diminution de sa proportion relative (Figure III-5).

De mani¢re a promouvoir 'homogénéité de ces mélanges, un broyage manuel a été
effectué a l'issue du premier traitement thermique (au bout des x minutes de la figure III-5)
puis I'échantillon a été reporté 2 h a 900°C sous flux d'oxygéne. L'effet du broyage est
bénéfique puisque nous pouvons noter, quel que soit le premier temps de calcination, une
augmentation de l'intensité relative des raies de diffraction de YBa,Cu;0+7_5 et une diminution
des intensités relatives des raies des autres constituants (Figure III-6). Il faut encore relever

dans tous les cas la présence de la phase verte.

Ce type de broyage correspond en fait a un mélange et a une redispersion des grains
des différentes phases. Le processus de formation de YBa,Cu304_g limité précédemment aprés
30 - 60 minutes (tailles des grains devenues importantes par rapport aux distances de diffusion)
peut recommencer lorsque les stoechiométries adéquates en Y, Ba et Cu sont re-réunies
localement. Toutefois, cette redistribution granulaire et le temps de traitement supplémentaire

de 2 heures conduisent encore a la présence de phase verte.
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Figure ITI-6 : Evolution des rapports des intensités des différentes phases
aprés broyage et calcination de 2 h 2 900°C.

I11-2-2-3- Effet d'un palier intermédiaire a 600°C

Le point de fusion de Ba(NO3), est donné dans la littérature pour 592°C. Nous avons
verifié expérimentalement que Ba(NQs3), porté pendant 2 heures & 600°C sous flux d'O,
devient totalement liquide. Aprés recristallisation 4 température ambiante, le produit analysé
par diffraction des rayons X correspond encore au nitrate de baryum.

Il semblait intéressant d'exploiter l'apparition de cette phase liquide pour promouvoir
I'homogénéité et la réactivité du mélange initial. Nous avons donc introduit dans le cycle de
calcination un palier intermédiaire a une température proche de 592°C, soit 600°C.

La présence de ce palier n'est, en fait, pas favorable dans la mesure oil nous avons
observé au contraire de fortes inhomogénéités entre la surface libre de la pastille et celle
reposant sur le support. Du fait de I'écoulement par gravité de la phase liquide lors du palier &
600°C, la teneur nominale en baryum n'est plus respectée le long de la hauteur de la pastille qui
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montre apres traitement & 900°C une face supérieure riche en Y,BaCuQOj5 et une face inférieure
riche en BaCuQ, (teneur en baryum plus importante).

Les processus réactionnels sont par ailleurs inchangés : formation tout d'abord de
Ba;Cu305.. puis YBa,Cu307_5 de maniére notable a partir de 900°C. Au bout du compte, les
intensités relatives des pics de diffraction des phases secondaires sont en augmentation au
détriment de celles de la phase YBa,Cu3O4_5 (Tableau III-1). Le gradient de composition
induit par le palier a 600°C ne peut pas étre résorbé rapidement a 900°C comme l'ont montré
les expériences précédentes (limitations cinétiques et de répartition granulaire des différentes

phases).

Tableau ITI-1 : Rapports des intensités des pics de DRX des différentes phases lors de calcinations a
900°C avec ou sans palier intermédiaire.

I11-2-2-4- Bilan

L'utilisation de Ba(NOj3), comme précurseur permet d'obtenir YBa,Cu3O75 en
l'absence d'espéces qui peuvent contaminer le mélange réactionnel. Le processus de synthése
d'YBa;CuzO75 met en jeu BayCu30syy puis BaCuO;, CuO et Y,03 et est
thermodynamiquement favorable entre 800 et 900°C. Toutefois, une cinétique de réaction
faible et I'existence de réactions parasites (elles aussi thermodynamiquement possibles) limitent
la proportion d'YBa,Cu305_5 dans la poudre. L'introduction dans le cycle de calcination d'un
palier au voisinage de la température de fusion de Ba(NOs), se traduit par des différences de
composition macroscopique entre les surfaces de I'échantillon qui ne sont pas favorables a la

synthese de YBa,Cuz07.5.
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IMI-2-3- Cycles thermiques sous flux d'argon (Pg, = 10-5 MPa)

D'aprés certains travaux proposés dans la littérature, il semblait qu'il fat possible
d'abaisser la température de formation d'YBa,Cu307_5 en réduisant la Pq, utilisée pendant le
cycle de calcination [Rha 88, Barboux 92, Gotor 93, Milonopoulou 93, Sobolik 94]. 1l a été
montré que le coefficient de diffusion du cuivre augmentait lorsque la P, diminuait [Routbort
91]. Nous avons donc choisi d'étudier la formation d'YBayCu;0-._5 par notre voie oxy-nitrate

sous flux d'argon.

ITI-2-3-1- Expérimentations non isothermes

L'analyse thermogravimétrique a été réalisée sous flux d'argon avec une vitesse de
montée en température égale 4 1°C.min"! sur une masse d'échantillon de 30 mg (Figure III-7).
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Figure I1I-7 : Analyse thermogravimétrique sous flux d'argon.

La perte de masse totale est de 25,5 %. La courbe d'ATG peut étre séparée en trois
parties correspondant a trois pertes de masse successives.
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Une premiére perte de masse intervient a partir de 350°C et jusqu'a une température
d'environ 530°C (Am/m = - 22,6 %). La deuxiéme perte de masse débute immédiatement apres
et se termine vers 600°C (Am/m = - 2 %). Par la suite, une troisiéme perte de masse intervient
jusqu'a 750°C (Am/m = - 0,9 %).

Théoriquement, si le processus de décomposition suit la réaction [III-6], une perte de

masse unique de 24,7 % doit étre relevée :
Ba(N03)2 =BaO + N02 + 12 02 [IH-6]

la figure III-7 montre clairement plusieurs étapes ce qui rend peu plausible ce chemin
réactionnel. De maniére & proposer un mécanisme plus réaliste, nous avons effectué des
spectres de DRX a 600 et 750°C (Figure III-8). Le spectre de diffraction des rayons X aprés
une calcination de 2 heures & 600°C présente les raies de diffraction de Y,03 et de
Ba,Cu30s, (Figure III-8a), produit déja rencontré lors de calcination sous oxygéne. La
présence de BaCO3 n'est pas relevée. A 750°C, la phase YBa,Cu;07_5 coexiste avec un
mélange de Y,03, BaCuO, et CuO (Figure III-8b).

Il y a donc eu, dés 600°C, réaction totale du nitrate de baryum ou de ses produits de
décomposition avec l'oxyde de cuivre pour former un composé Ba-Cu-O. Une étude réalisée
sous argon montre qu'un meélange contenant du nitrate de baryum et des poudres d'yttrium et
de cuivre métalliques conduit, 8 600°C au mélange %2 Y,03 + 2 BaCuO, 5 + CuO [Sinha 94].
Si nous ne nous accordons pas sur la stoechiométrie du composé Ba-Cu-O, le principe de la
formation d'une phase Ba-Cu non stoechiométrique en oxygéne est vérifié.

La décomposition du nitrate de baryum pourrait alors s'effectuer & partir de 350°C

suivant la réaction :
Ba(NO3)2 = B302 +2 N02 (OU Nz +2 02 ou 2 NO + 02) [HI-7]

La perte de masse théorique liée a cette réaction est de 21 %. BaO, réagit par la suite
avec CuO pour former un composé du type Ba,Cu30s,,. Cette réaction s'accompagne d'un
départ d'O,. Cette théorie permettrait d'expliquer les deux pertes de masse observée en ATG.

La troisi¢éme perte de masse serait alors reliée a la réaction :

B32CU305+X =2 BaCu02 + CuO + x/2 02 [IH-S]
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Ainsi, nous observons les mémes intermédiaires de réaction, Ba,Cu3Os,, puis
BaCu0,, sous argon et sous oxygéne mais la température de formation de ces phases est

nettement abaissée.

O o YBC
A O Ba,Cu,0s,,
a) + BaCuO,
B CuO
A Yo,
—_
2
'S
&
Z
<
Pt
=
2 °
‘O
= A
& +
3
= b)
n
| o ]
10 20 30 40 50 60
Angle de diffraction (2 ©)

Figure ITI-8 : Spectre de diffraction des rayons X aprés une calcination sous flux d'Arde 2 h 2 :
a) 600°C, b) 750°C.
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II1-2-3-2- Influence d'un palier intermédiaire

Comme dans le cas de calcination sous flux d'oxygéne, nous avons introduit un palier
intermédiaire & 600°C dans le cycle de calcination. Le cycle de calcination était le suivant

(Figure II1-9) :

Température variable

5°C/min 5°C/min

25°C 25°C

Débit d'argon : 120 cm3.min-!

Figure IT1-9 : Cycle de calcination sous flux d'argon.

Dans le cas d'une calcination sous oxygene, ce palier s'avérait néfaste (présence
d'inhomogénéités de composition entre les deux faces de la pastille). Sous argon, I'introduction
de ce palier ne conduit pas a l'apparition de ces inhomogénéités. La décomposition du nitrate
de baryum s'effectue vraisemblablement sans phase liquide dans ce cas. Toutefois, ce palier ne
modifie pas de maniére significative la proportion d'YBa,Cu;04_g dans le mélange réactionnel.

La figure III-10 montre l'évolution des rapports des intensités des phases présentes
obtenus par DRX en fonction de la température de calcination.

La phase YBa,;Cu305_5 se forme entre 600 et 700°C contre 800 - 900°C sous oxygeéne.
La température de formation du composé est donc abaissée de 200°C. Elle coexiste a ces
températures avec un mélange de Y,03;, BaCuO, et CuO et ses pics de diffraction ne
deviennent majoritaires qu'a partir de 750°C. A 800°C, Y,BaCuOjs apparait. Ce peut étre le
résultat de la réaction [III-3] théoriquement peu sensible a la P, mais aussi le début de la
décomposition de la phase YBa,Cu;0,5. En effet, comme cela a été cité au paragraphe
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1I-1-2, la décomposition de YBa,Cu307_5 a I'état solide pourrait commencer dés 800°C pour
des Pg, <2.10-5 MPa, Y,BaCuOs étant I'un des produits de cette décomposition [Kim 94]. La
pression partielle d'oxygene dans l'argon utilisé peut étre estimée inférieure a cette valeur ce
qui expliquerait ce début de décomposition de la phase YBa,;Cu305_5 alors que l'intensité
relative de sa raie de diffraction la plus intense n'est que de 65 %. Il apparait ainsi que, dans le
cas de calcinations effectuées sous flux d'argon, la limite entre température optimale de
formation (750°C) et température de début de décomposition est extrémement faible.
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Figure II-10 : Evolution du pourcentage des intensités des différentes phases présentes en fonction de la
température de calcination sous flux d'argon (Un palier intermédiaire de 2 h 3 600°C a été effectué).
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II1-2-3-3- Influence de la durée des paliers

De fagon a augmenter la proportion d'YBa,Cu30-_5 présente a 750°C, nous avons fait
varier la durée des paliers &4 600 et a 750°C. Les résultats, obtenus par DRX, sont présentés
dans le tableau III-2 pour le palier 2 600°C et dans le tableau ITI-3 pour le palier a 750°C.

Tableau ITI-2 : Influence de la durée du palier 2 600°C sur I'intensité relative des pics de DRX des phases
présentes.

La durée du palier a 600°C n'a pas d'influence notable sur la proportion relative des
différentes phases. Il semblerait méme que dans le cas d'une durée de 10 heures la proportion
de BaCuO, soit légérement plus élevée. Par la suite, nous avons donc conservé une durée de
palier de 2 heures a cette température.

Tableau ITI-3 : Influence de la durée de calcination 2 750°C sur I'intensité relative des pics de DRX des
phases présentes.
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La encore, la durée du palier n'a que peu d'influence sur la proportion d'YBa,Cu3055
présent dans le mélange. Cette proportion suit une valeur asymptotique autour de 50 %. Par la
suite, nous avons conservé une durée de palier de 2 heures a 750°C.

I1-2-3-4- Influence d'un broyage intermédiaire

Nous avions pu vérifier, lors de calcinations effectuées sous oxygéne, qu'un broyage
manuel apres une calcination a 900°C suivie d'une nouvelle calcination a cette température
diminuait de fagon notable la proportion d'inhomogénéités chimiques. Nous avons donc
introduit des broyages manuels entre chaque cycle de calcination & 750°C. Le premier cycle de
calcination comprend un palier intermédiaire de 2 heures a 600°C, les cycles suivants utilisent
une montée en 5°C.min"1 jusqu'a 750°C. Le tableau ITI-4 présente les résultats de cette étude.

Tableau I11-4 : Influence d'un broyage entre chaque cycle thermique sur I'intensité relative des pics de
DRX des phases présentes.

Plusieurs cycles de calcination entrecoupés de broyage ne diminuent pas de fagon
notable les quantités de phases secondaires. L'intensité relative du pic de diffraction
d'YBa,;Cu307_5 n'est au maximum que de 57 %. La cinétique de formation d'YBa,Cuy075 a
partir des oxydes CuO, BaCuO, et Y,05 est trés lente 4 cette température et limite l'effet de
redistribution des grains des différentes phases.
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II1I-2-3-5- Bilan : réalisation d'un précurseur sous flux d'argon

La formation d'YBa,Cu307_5 dépend & la fois de la température et de la pression
partielle d'oxygene. Elle est nettement favorisée sous faible Po, puisque la phase apparait entre
600 et 700°C sous argon (au lieu de 800°C sous oxygéne pur). Ba;CusOs., est une phase trés
réactive, susceptible d'avoir une cinétique de réaction importante avec Y,0O3 pour synthétiser
YBayCu305_5 dés 600°C. Toutefois, cette réaction de synthése est en compétition avec la
réduction de Ba,Cu305.,, en BaCuO,. Le peu d'effet des durées des paliers ou des cycles de
calcination-broyage s'interpréte alors sur la base d'une formation rapide de YBa,Cuz0O7_5 et de
BaCuO,. La formation ultérieure de YBa,Cu305_5 repose alors sur la réaction entre BaCuO,,
Y,05 et CuO qui nécessite des températures et des durées largement supérieures.

Par la suite, nous avons donc décidé de préparer un précurseur sous flux d'argon

suivant le cycle de calcination présenté figure III-11.

750°C

5°C/min 5°C/min

25°C 25°C

Débit d'argon : 120 cm3 min-!

Figure ITI-11 : Cycle de calcination pour I'obtention du précurseur (Y, Ba, Cu).

Le mélange de poudres (2 Y,03 + Ba(NOs3), + CuO) est pressé sous forme de
pastilles a 100 MPa. Aprés le cycle de calcination (Figure III-11), les pastilles sont broyées
manuellement dans I'éthanol absolu et séchées sous vide. Les phases en présence sont alors
YBa;Cu307.5, Y,03, BaCuO, et CuO. Ce précurseur (Y, Ba, Cu) va servir de mélange de
départ pour un cycle final de calcination sous flux d'oxygéne.
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III-2-4- Calcinations du précurseur (Y, Ba, Cu) sous flux d'oxygéne
(Pg, = 0,1 MPa)

La poudre correspondant au précurseur (Y, Ba, Cu) obtenu suivant le cycle de
calcination présenté figure III-11 est pressée sous forme de pastilles 4 100 MPa. Nous avons
vérifié dans les paragraphes consacrés a I'étude de la formation de la phase exclusivement sous
flux d'O, qu'une température minimale de 900°C était nécessaire. De plus, 4 cette température,
la croissance des grains est peu significative. Ainsi, la formation d'YBa,;Cu307_5 a simplement
été étudiée a 900°C sous un débit d'oxygene égal 4 120 cm3.min-1.

ITI-2-4-1- Influence de la vitesse de montée en température

Le tableau III-5 présente linfluence de la vitesse de montée en température sur
lintensité relative des raies de DRX des phases en présence. Les durées de calcination a 900°C
sont de 2 heures.

Tableau I1I-5 : Influence de la vitesse de montée en température i 900°C sur l'intensité relative des pics
de DRX des phases en présence.

L'effet de la vitesse de montée en température est important. Le pourcentage
d'inhomogeénéités chimiques détectables par DRX est plus grand dans le cas d'une montée
linéaire & 5°C.min"! que dans le cas d'une montée rapide (introduction directe).

Le melange réactionnel avant ce traitement contient déja une quantité importante
d'YBa;Cu307.5. Une réaction partielle de décomposition de YBa,Cu307_5 n'est donc pas a
exclure lors de la montée en température en particulier entre 700 et 800°C ou YBa;Cu;07.5
n'est thermodynamiquement pas stable et ou la cinétique de réaction peut étre suffisante.
L'introduction directe limite donc la durée du passage par ce domaine de température. Le
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broyage du précurseur (Y, Ba, Cu) permet de redistribuer les grains des différentes phases et
favorise ainsi la proportion d'YBa,Cu307._.

I11-2-4-2- Influence d'un brovage intermédiaire

Nous avons recherché I'effet d'un broyage manuel entre deux cycles de calcination sur
la proportion d'YBa,Cu305_5 (Tableau III-6). L'introduction & cette température est directe et
la durée de calcination est de 2 heures.

Tableau II1-6 : Influence d'un broyage manuel entre chaque cycle de calcination a 900°C sur I'intensité

relative des pics de DRX des phases en présence.

L'introduction d'un broyage manuel entre deux cycles de calcination 4 900°C ne semble
avoir que peu d'influence sur les intensités relatives des raies de DRX de YBa,Cuz0-_5 et de
BaCuO,. L'homogénéisation par ce type de broyage d'un échantillon contenant des quantités
résiduelles d'oxydes précurseurs (Y,03, BaCuO,, CuO) est faible et ne facilite donc pas la
réaction de formation d'YBa,Cu307..

I11-2-4-3- Influence de la durée du palier

Un traitement de 24 heures a 900°C permet d'obtenir une phase YBa,Cu;0_5 pure au
seuil de détection des rayons X comme le montre le diffractogramme de rayons X, figure
I1-12.
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Figure ITI-12 : Spectre de diffraction des rayons X du précurseur (Y, Ba, Cu)
calciné pendant 24 h sous flux d'0,.

III-2-5- Bilan : mode opératoire de la synthése voie oxy-nitrate

En résumé, notre synthése mixte nitrate-oxyde peut se schématiser de la fagon suivante
(Figure III-13).

III-3- ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES D'UNE POUDRE D'YBa,Cu307_5
SYNTHETISEE PAR LA VOIE OXY-NITRATE
ITI-3-1- Caractéristiques de la poudre
I s'agit de la poudre synthétisée selon le mode opératoire présenté figure III-13. Dans
la suite de I'étude, nous désignerons cette poudre par le terme "POUDRE VOIE OXY-

NITRATE".

Le spectre de DRX ne présente que les raies relatives a YBa,Cu304._g (Figure III-12).
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La quantité¢ de CO, contenue dans la poudre a ét¢ déterminée (ENSCI Limoges). Elle
est de 0,25 % en masse de CO, (soit 680 ppm de carbone, soit 0,04 mole de C par mole
d"YBa,Cu307_5) et provient probablement d'une dégradation a ['air.

La surface spécifique déterminée par adsorption de l'azote &4 77 K (méthode BET) est
de 1 m2.g"l. Un cliché de microscopie électronique & balayage montre des grains de cette
poudre (Figure I11-14).

Figure ITI-14 : Cliché de microscopie électronique a balayage
des grains de la poudre voie oxy-nitrate,

II-3-2- Analyses thermiques de la poudre voie oxy-nitrate sous flux d'oxygéne
(Po, = 0,1 MPa)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) et les analyses thermiques différentielles
(ATD) ont été réalisées simultanément. La masse d'échantillon était d'environ 100 mg. Les
vitesses de montée et de descente en température était de 5°C.min-1. La température maximale
de chauffe était de 1040°C.

La figure ITI-15a montre une perte de masse totale de - 2,9 % a 1040°C. Les variations

de masse en fonction de la température peuvent étre séparées en plusieurs parties.
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e Une premiere perte (Am/m ~ - 0,2 %) intervient pour des températures inférieures a
300°C. Elle pourrait correspondre a I'élimination d'espéces adsorbées telles que de I'eau comme
cela a été observé dans le cas de la poudre brute (paragraphe I1-2-2-1). Ceci indiquerait donc
un début de dégradation de la phase YBa,Cu30~_5 par action des agents atmosphériques.

e A partir d'environ 400°C, les variations de masse deviennent plus importantes (Am/m
~ - 1,7 % jusqu'a 930°C). Cette perte de masse est essentiellement liée a la perte d'oxygéne
inhérente a la phase YBa,Cu307.5. D'aprés les diagrammes T - Pg, - 7-5 [Lindemer 89], une
perte d'oxygene a partir de 400°C indiquerait que le taux d'oxygene de la poudre voie oxy-
nitrate est proche de 7. En supposant que la perte observée ne corresponde qu'a de l'oxygéne,
nous obtenons une valeur de & de 0,70 ; soit une valeur de 7-8 dans la poudre au départ de
7,04 ce qui n'est pas vraisemblable (7-8 = 6,34 a 930°C sous Pg, = 0,1 MPa [Lindemer 89]).
Ainsi, cette évolution n'est pas uniquement liée a une perte d'oxygéne. Une légére modification
de la courbe d'ATG peut d'ailleurs étre relevée autour de 750-850°C. Ce phéno.méne pourrait
étre lié 4 I'élimination de carbonates (0,25 % en masse de CO, au départ) ou de nitrates

résiduels.

A partir de 940°C, deux événements endothermiques apparaissent sur la courbe d'ATD
(Figure III-15b). Le premier pic situé entre 940 et 950°C a été attribué a des fusions partielles
liées a des inhomogénéités chimiques telles que BaCuO, et CuO au sein de I'échantillon. Cette
fusion est concomitante avec une perte de masse vraisemblablement liée & un départ d'oxygéne.
Cela nous améne a constater que la poudre voie oxy-nitrate bien que pure au seuil de détection
des rayons X présente des inhomogénéités chimiques suffisantes pour engendrer une phase
liquide & 940°C.

Enfin, le deuxiéme événement endothermique a 1015°C correspond a la fusion
péritectique de YBa,Cu307_5. Il s'accompagne lui aussi d'une perte de masse attribuée a un

départ d'oxygene (paragraphe I1-2-4).

e Au cours du refroidissement, nous pouvons noter la présence de 2 pics exothermiques
liés aux recristallisations des liquides péritectiques et eutectiques (Figure III-15b). Ces
€vénements sont concomitants avec des prises de masse liées vraisemblablement & une reprise
d'oxygene (Figure ITI-15a). Pour des températures inférieures a 700°C, la courbe d'ATG
correspondant au refroidissement du produit s'écarte de plus en plus de la courbe
correspondant a la montée en température. La cinétique de reprise d'oxygéne est accélérée
autour de 400°C et devient nulle pour des températures inférieures a 300°C.
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Figure III-15 : a) ATG de la poudre voie oxy-nitrate sous oxygéne,

b) ATD de la poudre voie oxy-nitrate sous oxygéne.



107

La perte de masse totale et irréversible au cours de ce cycle de calcination est de
- 0,6 %. Si nous considérons qu'une perte de masse de - 0,45 % (HyO — - 0,2 % et CO, —
- 0.25 %) liée a des espéces autres que l'oxygéne a pu intervenir lors de la montée en
température, le taux d'oxygene a la fin du cycle thermique semble donc légérement inférieur au
taux de départ. Les échanges d'oxygéne peuvent étre limités par la présence de carbonates
[Heintz 90]. Mais, ici, la quantité de carbonates dans la poudre au départ (0,25 % en masse de
CO,) n'est pas suffisante pour expliquer cette différence. D'autre part, une partie de ces
carbonates a probablement été décomposée lors de la montée en température (la température
de début de décomposition des carbonates sous oxygeéne dans le cas de la poudre Rhone-
Poulenc brute était de 750°C, paragraphe II-2-2-1). En fait, il faut prendre en compte la fusion
non congruente de YBa,Cu307_ a la fin du cycle thermique qui se traduit par une diminution
de la quantité de phase supraconductrice susceptible de se réoxyder au cours du
refroidissement et la modification microstructurale (poudre — céramique) qui intervient lors
du traitement thermique et qui limite les phénoménes d'oxydation.

Une seconde analyse thermique a été effectuée sur le produit précédemment traité et
ceci avec les mémes conditions d'analyse. La poudre ayant été montée une premiére fois a
haute température, il s'agit donc dans ce cas d'un matériau fritté. La figure III-16 présente la
courbe d'ATG.

Chauffe

Refroidissement

Variation de masse (%)
1

0 200 400 600 800 1000 1200
Température (°C)

Figure ITI-16 : 2¢™e ATG sous oxygéne.
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La perte de masse a 1040°C est de - 2,3 % (- 2,9 % pour le premier cycle de
calcination). Une légére prise de masse est observée pour des températures comprises entre
300 et 400°C. Elle peut étre attribuée a un gain d'oxygéne dans le matériau n'ayant pas atteint
I'équilibre thermodynamique. Par la suite, une perte de masse intervient jusqu'a 930°C
(Am/m ~ - 1 %, -1,7 % lors de la premiére ATG) et nous pouvons noter l'absence de
l'infléchissement autour de 750-850°C. Ainsi, le premier traitement thermique 4 haute
température a bien eu pour effet de décomposer des espéces carbonatées ou nitrées. La perte
de masse, en une seule étape lors de ce deuxiéme traitement en température, correspond alors
uniquement aux échanges d'oxygéne de la phase YBa)Cu307.5. Nous retrouvons a plus hautes
températures les pertes de masses concomitantes avec les fusions.

Au refroidissement, en dessous de 900°C, la réoxydation a lieu en deux étapes bien
séparées, correspondant aux structures quadratique et orthorhombique avec une température
de transition autour de 660°C. La reprise d'oxygéne dans la partie orthorhombique est plus
rapide que lors du premier traitement thermique. La perte de masse irréversible est faible
(Am/m = - 0,08 %) pour ce 2¢M€ cycle thermique. Elle tend & prouver, si nous tenons compte
de la diminution de la quantité de phase YBa,;Cu3075, que les processus d'échanges d'oxygéne
sont réversibles et que la poudre synthétisée par la voie oxy-nitrate s'affranchit des problémes

de réoxydation engendrés par les carbonates,

II-4- DENSIFICATION DE CERAMIQUES ISSUES DE POUDRES VOIE OXY-
NITRATE ET DE POUDRES REGENEREES

Il nous semblait intéressant de comparer le comportement au frittage de la poudre
obtenue par la voie de synthése oxy-nitrate et de la poudre régénérée obtenue aprés traitement
thermique de la poudre Rhéne-Poulenc SU 87 (paragraphe II-3). En effet aux premiers abords,
ces deux poudres ne différent que par leur taux de carbonates. Le tableau III-7 rappelle les

caractéristiques des deux poudres.

Des pastilles mises en forme sous pression uniaxiale & 240 MPa ont été frittées pendant
2 heures sous flux d'O, (débit 120 cm3.min'l). Les densités de cru sont alors similaires et
d'environ 60 %. L'effet de la température de frittage sur la compacité de ces céramiques est

indiqué dans le tableau ITI-8.
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Tableau ITI-7 : Caractéristiques des poudres voie oxy-nitrate et régénérée.

YB3.2CU3O7_5 YB8.2CU3O7_5
0,65 0,25
~1 ~1

Tableau ITI-8 : Evolution de la densité relative (%) en fonction de la température de frittage (2 h sous
flux d'0,).

Pour une température de frittage de 920°C (inférieure a la température d'apparition du
premier liquide), les deux types de céramiques présentent des densités relatives égales et
faibles. La figure III-17a présente un cliché de microscopie électronique a balayage de la
céramique voie oxy-nitrate. L'échantillon est trés poreux, en accord avec la densité

géométrique. Les grains sont de forme sphérique et de petite taille.

Pour une température de frittage de 950°C, nous avions déja pu constater que
l'augmentation importante de la densité relative de la céramique issue d'une poudre régénérée
(91 %) était due a l'apparition d'une phase liquide dans ce domaine de température. Dans le cas
de la céramique issue d'une poudre voie oxy-nitrate, la densité relative a cette température est
nettement plus faible (84 %) bien qu'une phase liquide apparaisse (ATD figure III-15b). Un
grossissement des grains sous forme de plaquettes peut étre noté (Figures III-17b et I1I-17¢).
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Les différences de taux de CO, de ces deux poudres ne permettent pas d'expliquer ces
différences de densité. En effet, il a été montré que plus le taux de carbonates résiduels dans la
poudre €tait important, moins la céramique finale était dense [Bonnet 94]. La poudre voie oxy-
nitrate contenant moins de CO, que la poudre régénérée (0,25 % au lieu de 0,65 %), les
céramiques finales devraient avoir des densités relatives supérieures. Nous avons soupgonné
I'existence de nitrates résiduels au sein de la poudre jouant un réle analogue a ceux des
carbonates mais un dosage des nitrates donne une teneur inférieure & 100 ppm. Cette différence
de densité ne peut pas reposer non plus sur un effet important de taille de grains puisque les
surfaces spécifiques des deux poudres sont similaires.

Nous pensons, en fait, que ce phénoméne est I'expression d'une meilleure "qualité" de la
poudre voie oxy-nitrate. Cette synthése permet d'obtenir une poudre contenant moins
d'impuretés chimiques que la poudre régénérée (ou réparties de maniére différente), ce qui
conduit a limiter la quantité et l'influence des phases liquides lors du frittage. S'il s'avérait
nécessaire d'augmenter les valeurs de densité finale, une analyse des traitements thermiques de
frittage devrait étre envisagée pour ne pas dépasser une température de 950°C et conserver
ainsi des matériaux relativement "propres".



b)

Figure III-17 : a) fritté 920°C - 2 h, b) fritté 950°C - 2 h - surface,
¢) fritté 950°C - 2 h - fracture.
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CONCLUSIONS

Nous avons mis au point une nouvelle méthode de synthése de poudre d"YBayCuz07.5
utilisant des précurseurs qui ne mettent pas en jeu de groupements susceptibles de s'éliminer
sous forme de CO,. En particulier, le cation baryum est introduit sous forme de nitrate, les
cations yttrium et cuivre sous forme d'oxydes. ‘

Deux atmospheéres ont été étudiées : oxygéne et argon, en utilisant un balayage de ces
gaz dans les fours. Lors d'une calcination sous O,, la premiére étape passe par la formation
d'un composé Ba-Cu-O non stoechiométrique en oxygéne, BayCu;Os,,. La formation de
YBayCu307.5 ne débute qu'a 800°C et la phase coexiste & plus haute température
(800 < T < 900°C) avec BaCuO,, CuO et Y,BaCuOs. La présence de ce dernier composé a
toujours été notée quelle que soit la durée du cycle de calcination. Nous avons pu vérifier la
validité de nos résultats expérimentaux par des calculs de variations d'énergies de Gibbs. Les
réactions de formation d'YBa,Cu30;_5 4 partir de différents composés binaires ou ternaires
sont thermodynamiquement favorables entre 800 et 900°C mais sont limitées dans ce domaine
de température par des facteurs cinétiques. Les calcinations sous Ar font aussi intervenir un
composé intermédiaire de baryum et de cuivre, BayCu30s,,. La température de formation
d"YBa,Cu307._5 est nettement abaissée puisque des températures de l'ordre de 650 - 700°C ont
éte trouvées. Toutefois, la température de décomposition de la phase, sous cette atmosphére,
est proche de 800°C. Aprés optimisation des différents paramétres du cycle de calcination,
nous n'avons pu obtenir au maximum que 50 % de proportion relative d'YBa,Cuz0,5 a
750°C, les autres phases en présence étant Y,03, BaCuO, et CuO. Les observations
experimentales suggerent que la cinétique de formation d'YBa,Cuz04_g est rapide a partir de
Y,03 et de BayCu30s, mais BayCu30s5,, se décompose rapidement et par la suite la
réaction de formation d'YBa,Cu30;_g est limitée, sous ces conditions de pressions partielles
d'oxygene, par la cinétique de la réaction 4 Y,03 + 2 BaCuO, + CuO = YBa,Cu30g 5.
Finalement, un procédé expérimental a été mis au point incluant deux cycles de calcination, le
premier sous flux d'argon de fagon & favoriser la formation d'YBa,Cu;0;5 & basse
température, le deuxieme sous flux d'oxygéne pour minimiser limportance des facteurs
cinétiques.

Des analyses thermiques de cette poudre d'YBa,Cu3;0_5 désignée par le terme "voie
oxy-nitrate” ont néanmoins mis en évidence la présence d'inhomogénéités chimiques
susceptibles d'engendrer des phases liquides dans un domaine de température correspondant a
la température de frittage. D'autre part, des cycles thermogravimétriques réalisés en fonction
de la température ont montré qu'aprés I'élimination d'impuretés vers 750°C (nitrates résiduels

ou carbonates de surface), la réoxydation du matériau apparaissait parfaitement réversible.
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La densification de la poudre voie oxy-nitrate correspond a celle de la poudre régénérée
4 920°C mais reste inférieure a 950°C. Le rdle des carbonates ne peut pas ici €tre mis en cause.
Une moindre proportion d'impuretés favorisant l'apparition de phases liquides lors du frittage
est a l'origine de ce comportement et montre ainsi I'intérét en terme de céramiques "propres"
de cette voie de synthése.



CHAPIIRE IV :

Etude des jonctions faibles
en relation avec ['oxygene
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INTRODUCTION

Ce chapitre traite du comportement magnétique des céramiques issues des différents
types de poudres considérées précédemment : la poudre Rhone-Poulenc régénérée (chapitre
II), la poudre de synthése voie oxy-nitrate (chapitre III). Ce type de céramiques a grains
désorientés présente un comportement magnétique de type granulaire largement dominé
par les "jonctions faibles", qui sont & l'origine des faibles valeurs de transport de courant
mesurées dans ces matériaux.

La nature de ces jonctions faibles n'est pas, & ce jour, bien déterminée. Entre la
définition stricte et idéale d'une interface supraconducteur/isolant/supraconducteur et
l'approche plus matériaux que nous percevons avec l'existence de gradients de composition
chimique, la réponse globale de la céramique et la dépendance en champ qu'elle présente n'est
pas facilement interprétable. Donc, au dela de l'influence de la désorientation des grains, nous
nous sommes attachés a étudier la réponse magnétique de ces liens faibles en fonction de
quelques uns des paramétres chimiques susceptibles de les modifier : présence ou non de
carbonates dans la poudre et role de I'oxygéne. En particulier pour ce dernier point, nous
n'avions pas relevé dans la littérature d'étude exhaustive et systématique du comportement des
jonctions faibles en fonction des conditions d'oxydations pour ce type de céramiques.

Tous les résultats présentés dans ce chapitre résultent de I'étude et de l'interprétation
des mesures de susceptibilité alternative en champ magnétique faible qui ont été effectuées au
Centre de Recherche Paul Pascal G?ordeaux).

Ce chapitre commence par quelques rappels succincts sur les caractéristiques
magnétiques des supraconducteurs et plus spécialement des oxydes & température critique
€levée, ainsi que sur les mesures de susceptibilité magnétique en champs faibles. Une premiére
€tude des jonctions faibles a la surface et au coeur de céramiques nous permet de montrer
I''mportance du paramétre oxygéne. Nous poursuivons ce travail en présentant l'étude en
fonction du taux d'oxygéne du comportement magnétique des céramiques élaborées a partir

des deux types de poudre.
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IV-1- CARACTERISTIQUES MAGNETIQUES DES SUPRACONDUCTEURS

IV-1-1- Caractéristiques intrinséques

En plus d'une résistance nulle en dessous de la température critique T, un matériau
supraconducteur idéal présente un diamagnétisme parfait, ce qui se manifeste sous champ
magneétique faible par I'expulsion des lignes de champ hors du matériau. Ce phénoméne est
appelé l'effet Meissner. La supraconductivité n'est pas seulement détruite par la température
mais aussi par l'application de champs magnétiques ou de courants. Ainsi, un matériau
supraconducteur peut étre caractérisé par différentes donndes dites “critiques” puisque
séparant l'état normal de I'état supraconducteur : T, température critique ; J. densité de
courant critique et H, champ critique.

Deux types de supraconducteurs peuvent étre distingués suivant le comportement de

l'aimantation M en fonction du champ appliqué H :

* Supraconducteur de type I :
Pour H < H, l'effet Meissner est total. Au dessus de H,, le matériau est dans l'état

normal.

e Supraconducteur de type II :

Ce comportement n'est plus décrit par un seul mais par deux champs magnétiques
critiques H et He,.

Pour H < H;, le matériau est totalement supraconducteur (diamagnétisme parfait).
Pour H > H,, le matériau est dans I'état normal. Pour Hg, <H <H,, le supraconducteur est
dans un état mixte ol coexistent des régions supraconductrices et des régions normales
appelées vortex autour desquelles circulent les courants supraconducteurs.

Un vortex est une zone non supraconductrice (pénétrée par des lignes de flux)
idéalement en forme de filament cylindrique dirigé selon la direction du champ magnétique
appliqué. Ces vortex sont mobiles. Il est donc nécessaire de les ancrer pour éviter la dissipation
d'énergie liée 4 leur mouvement. Les centres d'ancrages sont constitués par des inhomogénéités
ou défauts du matériau.

YBa;Cu307_5 appartient a cette catégorie de supraconducteur.
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IV-1-2- Les jonctions faibles dans les céramiques supraconductrices

Les oxydes supraconducteurs a haute température critique sont de type granulaire.
Morgenstern a proposé lexistence de trois niveaux distincts de granularité. Le premier
correspond a un réseau désordonné de grains supraconducteurs frittés. Le deuxiéme distingue
a l'intérieur des grains, des plans faiblement couplés en relation avec la structure
bidimensionnelle de ces oxydes. Les plans sont eux-mémes divisés en domaine qui constituent
le niveau trois, délimités par de nombreux défauts cristallins (macles, lacunes d'oxygene...)
[Morgenstern 90].

En regle générale, les défauts dont la taille est comparable a la longueur de cohérence!
& ne constituent pas un obstacle 4 l'obtention de densités de courant critique (J.) élevées. En ce
qui concerne les céramiques polycristallines, les propriétés supraconductrices sont affectées par
des régions intergranulaires de "moins bonne qualité" appelées jonctions faibles ou liens faibles
ce qui correspond au premier niveau de granularité.

Les céramiques supraconductrices a grains désorientés présentent deux composantes
dans leur réponse magnétique. L'une est intrinséque 4 la phase supraconductrice (composante
intragranulaire), l'autre est caractéristique du couplage entre régions supraconductrices
(composante intergranulaire). Chacune posséde ses propres valeurs critiques T, J, He, et Hg,
[Goldfarb 92].

La composante intergranulaire (ou jonction faible) présente généralement une forte
dépendance de J; en fonction du champ magnétique et de la température, ce qui est
responsable des faibles valeurs de densité de courant critique dans ce type de matériau.

La nature de ces jonctions faibles n'est a ce jour pas bien déterminée. Certains angles de
désorientation entre grains peuvent constituer des liens faibles [Dimos 88, Babcock 90]. Elles
se comportent alors comme des jonctions Josephson. D'autres possibilités sont également
envisageables : présence de contraintes locales, de phases secondaires, gradients de
stoechiométrie en oxygéne ou désordre en oxygene dans les chaines CuOy...

IV-1-3- Les jonctions faibles a travers les mesures magnétiques

1V-1-3-1- Mise en évidence

Considérons un cylindre supraconducteur placé & T < T, dans un champ magnétique H
statique orienté suivant sa plus grande longueur, les effets de champ démagnétisant sont alors

! Distance maximale permettant la correlation entre les paires de Cooper.
Eab =164 nmet &, =0,3 nm.
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négligeables. Le rayon r des grains est aussi supposé trés supérieur a A1, longueur de
penétration de London? et & Ay, longueur de pénétration de Josephson?.

La figure IV-1 schématise linfluence du champ sur les courants circulant dans le

matériau.

a) Pour H < Hclj (champ de premiére pénétration dans les régions intergranulaires), un
courant circule a la surface de I'échantillon sur une profondeur AL et s'oppose a la variation de
flux qui lui a donné naissance. Le matériau est dit totalement écranté et présente un
diamagnétisme parfait. La susceptibilité¢ 3 (y = M/H) rapportée a l'unité de volume de
supraconducteur est constante et égale a - 1 en unités SI, - 1/47 en unités CGS.

b) Pour Hcli < H < chj (champ de deuxiéme pénétration dans les régions
intergranulaires), une partie des jonctions faibles reliant les régions supraconductrices est
passée a I'état normal. Le courant ne peut pas créer un champ égal et opposé a celui qui est
appliqué et des lignes de flux magnétiques pénétrent alors les régions intergranulaires a I'état
normal sur une profondeur égale a Ay. Les variations de l'aimantation en fonction du champ
présente un cycle d'hystérésis. Cet état permet de déterminer la densité de courant critique dite

intergranulaire.

¢) Pour chj < H < H_,8 (champ de premiére pénétration dans les régions granulaires),
les régions supraconductrices sont totalement découplées. Toutes les jonctions intergranulaires
sont a I'état normal. Un courant circule a la surface des régions granulaires sur une profondeur
AL. Les régions granulaires supraconductrices sont totalement écrantées et présentent un
diamagnétisme parfait. Dans ce domaine, la variation de la susceptibilité par unité de masse de

supraconducteur est constante.

d) Pour Hc 8<H< Hg,8 (champ de deuxiéme pénétration dans les régions granulaires),
des lignes de flux magnétiques pénétrent ces régions. La variation de l'aimantation en fonction
du champ présente un cycle d'hystérésis. Cet état permet de déterminer la densité de courant

critique intragranulaire.

e) Pour H > H 8, la supraconductivité est détruite.

2 Profondeur sur laquelle pénétre le champ H depuis la surface de I'échantillon dans les grains.
Aab = 95 nm et A, = 780 nm

3 Profondeur sur laquelle pénétre le champ H dans les jonctions intergranulaires.
Valeur qui pourrait aller jusqu'a 10 pm
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Les valeurs de tous ces champs critiques dépendent de la température T a laquelle est

effectuée 'étude.

Figure 1V-1 : Influence d'un champ statique H sur les courants circulant dans la céramique.
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IV-1-3-2- Les mesures de susceptibilité alternative en champ magnétique faible

La mesure de la réponse diamagnétique d'un supraconducteur placé dans un champ
magnétique alternatif d'intensité h permet de détecter les parties réelles (x') et imaginaires (3")

de la susceptibilité alternative (y, o).

* Dans la région ou l'aimantation M est une fonction linéaire du champ appliqué, y'
correspond a la susceptibilité volumique de I'échantillon mesurée en champ continu. Ainsi, pour
des températures trés inférieures & T, et une intensité du champ alternatif inférieure au champ
de premiere pénétration dans les régions intergranulaires (Hclj), ' est constant et vaut - 1 et "
est nul.

Pour des champs supérieurs a Hclj, des lignes de champ commencent a pénétrer le
matériau et des effets non lindaires apparaissent. %" devient positif et peut étre ainsi relié aux
pertes d'énergie.

Dans la suite de I'étude, les variations de ' et de " en fonction du champ magnétique
alternatif appliqué pour une température T fixée nous permettront d'estimer les valeurs de

Hclj (T).

* Les mesures de susceptibilité alternative en fonction de la température sont souvent
utilisées pour déterminer la température critique T, d'un supraconducteur.

Pour des températures trés inférieures a T, et une valeur du champ magnétique h fixée,
le matériau est un diamagnétique parfait et y' vaut - 1 par unité¢ de volume. Lorsque la
température augmente, la valeur de ' augmente rapidement jusqu'a s'annuler pour T = T
Cette température est indépendante de la fréquence et de lintensité du champ alternatif. Le
terme dissipatif x" présente un maximum & une température particuliére qui dépend de la
fréquence et de l'intensité du champ alternatif. La température du maximum augmente avec la
fréquence et diminue lorsque l'intensité du champ augmente.

Deux pics sont parfois observés en y" qui correspondent a deux "vagues" en x'. Le pic
qui se situe & la température la plus élevée et qui est faiblement dépendant en champ est
attribué a la transition intragranulaire. Le pic a plus basse température est souvent fortement
dépendant en champ et est attribué a la transition intergranulaire correspondant aux jonctions
faibles.
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IV-1-4- Protocole expérimental des mesures de susceptibilité alternative

Les mesures ont été effectuées sur des barreaux parallélépipédiques dont les dimensions
sont denviron 2x2x12 mm3. La plus grande longueur de l'échantillon a été placée
parallélement a la direction du champ magnétique. Les effets de champ démagnétisant sont
ainsi quasiment négligeables. Le matériau est plongé sous champ nul & une température trés
inférieure 4 T.. Un champ magnétique alternatif est alors appliqué.

Le champ alternatif dont la fréquence a été fixée a 995 Hz, est créé par un courant
alternatif circulant dans un solénoide (bobine primaire). L'appareil que nous avons utilisé
permet d'appliquer un champ statique généré par une bobine supraconductrice. Cette bobine a
été¢ désaimantée et le champ rémanent est donc considéré comme nul. Nous avons donc une
trés grande fiabilité sur la valeur du champ alternatif.

Pour I'étude des variations de y,.(T), l'échantillon sera réchauffé jusqu'a une
température supérieure a T Pour l'étude des variations de y, -(h), la mesure s'effectuera dans

l'ordre des valeurs d'intensité du champ magnétique croissantes.

IV-2- ETUDE DES JONCTIONS FAIBLES DE LA SURFACE AU COEUR DE LA
CERAMIQUE

L'évolution de la susceptibilité alternative en fonction de la température a été étudiée
avant et apres polissage de la surface de céramiques. ’

Deux types d'échantillons ont été analysés. Le premier est une céramique préparée a
partir de la poudre régénérée (chapitre II), frittée a 950°C pendant 2 h sous flux d'O, et
présente une microstructure a gros grains (environ 5x20 pm?2). Le deuxiéme a été élaboré a
I'ENSCI Limoges [Cazy 94] et présente une microstructure & petits grains (~ 2-3 pm).

Les évolutions de x' et de " en fonction de la température sont présentées figures IV-2

et IV-3 avant et apres polissage des échantillons.
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Dans les deux types de matériau, il existe deux pics en %" liés 4 deux transitions : une
transition dite intragranulaire (jonction forte) proche de 90 K dont la position dépend peu de
lintensité du champ alternatif appliqué et une transition dite intergranulaire (jonction faible) a
plus basse température et dont la position est plus fortement dépendante en champ.

Apres polissage de la surface des échantillons, il apparait que la transition
"intragranulaire” est conservée. Sa proportion relative dans le signal de x' n'est que peu
modifiée (environ 20 % et 50 % en masse respectivement pour les échantillons a gros grains et
a petits grains). Par contre, une dégradation importante de la partie relative aux jonctions
faibles est observée : dépendance en champ plus marquée et dans le cas de I'échantillon a petits
grains diminution de la température de transition intergranulaire.

Ces évolutions de comportement, & microstructure identique (dans les deux cas, c'est le
méme échantillon qui a été analysé) nous ont conduits & prendre en considération le paramétre
oxygene et plus précisément l'existence de gradients de composition en oxygéne entre la
surface et le coeur de la céramique. Cette hypothése avait déja été émise au chapitre II. Le
point intéressant a relever ici, est que ces variations du taux d'oxygéne (voisin de 7 a la surface
et inférieur au coeur de la céramique) affectent essentiellement la partie intergranulaire de
I'échantillon. La transition relative aux grains eux-mémes n'est que peu modifiée.

Cette forte sensibilité des jonctions faibles, semble-t-il, liée au taux d'oxygéne nous a

alors incités a poursuivre cette étude de maniére plus systématique.

IV-3- ETUDE DES JONCTIONS FAIBLES EN FONCTION DE LA
STOECHIOMETRIE EN OXYGENE

Comme nous venons de le mentionner, ce travail a pour objectif d'analyser le
comportement de type jonction faible dans des céramiques d'YBa,Cu30-_5 contenant des taux
variables d'oxygéne imposés par des traitements d'oxydation bien définis. Il est basé sur une
€tude systématique de I'évolution de la susceptibilité alternative en fonction du champ alternatif

ou en fonction de la température de ces céramiques contenant différents taux d'oxygéne.
IV-3-1- Etude des céramiques issues de la poudre régénérée
Cette partie concerne les céramiques d'YBa,Cu30,_5 frittées aprés régénération de la

poudre Rhone-Poulenc & 920°C sous flux d'oxygéne. Le taux de carbone résiduel contenu dans
la poudre est de 1800 ppm soit 0,65 % en masse de CO,. Le cycle thermique de frittage qui a
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aussi lieu sous flux d'oxygéne est présenté sur la figure IV-4. Le taux final de carbone dans les
échantillons frittés est de l'ordre de 1000 ppm. Un palier de 2 h suivi d'un refroidissement
rapide ("trempe" jusqu'a température ambiante) est réalisé a différentes températures afin
d'obtenir des teneurs en oxygéne différentes dans les céramiques. La variable utilisée dans la
suite de cette étude est T, température de ce palier. ‘

950°C

T (°C)

Y Trempe

Figure IV-4 : Cycle thermique utilisé pour la préparation des céramiques.

IV-3-1-1- Protocole expérimental et détermination du taux d'oxygéne

De nombreux problémes connexes sont attachés a la teneur en oxygene et a
I'établissement de I'équilibre dans la phase YBayCu304.5 ; la littérature concernant les relations
oxygene-propriétés supraconductrices de cette phase est extrémement importante. Toutefois,
nous pouvons repertorier un certain nombre de publications qui mettent clairement en
perspective les problémes posés dans ce domaine. Deux variables sont 4 considérer : le taux
d'oxygéne global du matériau et le réarrangement atomique courte distance qui peut avoir lieu
méme a température ambiante [Jorgensen 90, Marezio 91, Shaked 93, Bieger 93, Sun 94, 95,
Flippen 94].

Il a ainsi été montré d'une part qu'il est difficile de conserver a température ambiante
I'état du matériau existant a haute température, en particulier I'ordre local en oxygéne. D'autre
part, pour une méme teneur en oxygéne, différents états d'ordonnancement existent en fonction
des conditions de préparation. Dans YBa,Cu30,5, la diffusion de l'oxygéne et son
arrangement dans la structure quelle que soit I'échelle (2 courte ou longue distance)
apparaissent d'une grande importance. Pratiquement, comme l'ont mis en évidence les travaux
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plus anciens [Claus 90, Veal 90], une variation de T peut intervenir aprés conservation des

échantillons a température ambiante (Figure IV-5).
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Figure IV-5 : Valeurs de T d'échantillons mesurés Figure IV-6 : Evolution de T_ en fonction du
(») immédiatement aprés trempe et temps A température ambiante pour
(0) apreés vieillissement [Veal 90]. un échantillon YBa,Cu;0¢ 45 [Veal 90].

T, ne dépend pas alors seulement du taux global en oxygene mais aussi de l'ordre a
courte distance des atomes d'oxygéne dans les chaines CuO, qui peut donner lieu a la
formation ou a l'extension de fragments de chaines -Cu-O-Cu-O- et de ce fait a une
augmentation de T.. Toutefois, ces observations doivent €tre nuancées par le fait que ces effets
sont trés sensibles pour des structures proches de la transition orthorhombique-quadratique
(désordre important) et des valeurs de 7-8 inférieures a 6,6. Ensuite, I'équilibre structural
(réarrangement courte distance des atomes d'oxygene) semble atteint au bout de quelques jours

a 25°C puisque aucune variation supplémentaire de T, n'est observée (Figure IV-6).

Compte tenu de ces remarques, notre protocole expérimental nous a permis de
s'affranchir ou tout au moins de limiter linfluence des désordres locaux en oxygéne
susceptibles de modifier le comportement de type jonction faible de nos céramiques. Tous nos
échantillons ont été préparés a partir dun méme lot et de maniére reproductible. La
microstructure est-imposée par le cycle de frittage et est donc identique pour tous ces
échantillons. Ils ont ensuite été conservés dans une atmosphere seche et exempte de carbonates
pendant un mois avant d'étre mesurés en susceptibilité alternative. La encore les mesures ont

éteé effectuées au cours d'une méme semaine.
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Les stoechiométries en oxygéne ont été déterminées expérimentalement par analyse
nucléaire (collaboration P. Berger, Saclay). L'évolution de 7-8 en fonction de la température de

trempe est présentée figure IV-7.
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Figure IV-7 : Evolution de 7-5 en fonction de la température de trempe.
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Notre protocole expérimental nous permet donc d'obtenir des céramiques présentant
des taux globaux en oxygeéne trés différents.

Une mesure simultanée du taux de carbone (valeur trouvée égale a environ 1000 ppm
dans tous les échantillons) permet de corriger ces valeurs de taux d'oxygéne en supposant que
des groupements carbonates sont insérés dans le réseau de la phase YBa,Cu304.5. Comme le
montre la figure IV-8, une bonne corrélation est obtenue entre ces valeurs et les valeurs

thermodynamiques attendues [Lindemer 89].

IV-3-1-2- Evolution de la susceptibilité alternative en fonction du champ a

température fixe

Les figures IV-9 et IV-10 représentent respectivement les parties réelles et imaginaires
de la susceptibilité alternative mesurées en fonction de I'intensité du champ alternatif pour des
céramiques trempées a différentes températures. Les mesures ont été effectudes 4 une

température de 5 K.

Les céramiques trempées depuis l'état orthorhombique et dont la stoechiométrie en
oxygene est supérieure a 6,7 présentent une susceptibilité (x') a bas champ (< 0,2 mT)
constante correspondant & un écrantage total du champ. Dans le méme domaine, la partie
imaginaire de la susceptibilité (x") est nulle. L'aimantation dans ces conditions est alors
réversible et linéaire avec le champ jusqu'a Hclj, champ de premiére pénétration dans les

régions intergranulaires.

Lorsque l'intensité du champ alternatif augmente et devient supérieure a Hclj, la valeur
de %' augmente rapidement et %" devient non nul, ce qui correspond a la pénétration des lignes
de flux dans les régions intergranulaires. Le tableau IV-1 récapitule les différentes valeurs de
Hclj mesurée en fonction de la température de trempe des céramiques.



130

I.li'“
0.4 — B*&'-
&
] + 25C ,....
'S . 2 5]
@ as0°C o? 8
2]
0.6 — & 600°C Eéﬂ
750°C . B .
— & A
= @  950°C - A
o Iy
-0.8 —| 8 a
@ ry
® & N
B
-1 =]
&8 Mﬁf
: e,
®
1 H e 2 2 p94¢
T ]lIHIl! I [lllllll T IIIIHII T l!IHIlI T flllllf]
1E-4 1E-3 1E-2 0.1 1 1E+1
Champ (mT)
Figure IV-9 : Evolution de la partie réelle de la susceptibilité alternative
en fonction du champ alternatif a 5 K.
12E-3 —
-
&
i g 25°C “ Bm
28] o .
0, E3
80E4 — @® ss0°C - @
10,
750°C o o e
- | B E
x 5 a
23
4.0E-4 — -
2] [
. =
° ] ¢ L2 4 OOM
0.0E+0 T T T T T T T
1E-4 1E3 1E-2 0.1 1 1E+1
Champ (mT)

Figure IV-10 : Evolution de la partie imaginaire de la susceptibilité alternative

en fonction du champ alternatif 3 5 K.



131

Tableau IV-1 : Valeurs de Hc,j 4 5 K en fonction de la température de trempe des céramiques.

950 inférieur a 10-3
750 ~0,01
600 0,1-0,5
450 ~1

25 ~2

Il apparait que Hclj est fortement dépendant de la température de trempe des
céramiques et par suite de la stoechiométrie en oxygéne. Pour une céramique refroidie
lentement dans le four (trempe a 25°C), la valeur de Hclj est doublée par rapport a la valeur
d'une céramique trempée a 450°C bien que les taux d'oxygéne de ces deux échantillons soient
peu différents. Ainsi, il semble que le taux d'oxygéne global du matériau ne soit pas le seul
facteur susceptible d'influer sur le premier champ de pénétration dans les jonctions faibles et
que l'ordre local des atomes d'oxygéne dans les chaines CuO,, au voisinage des joints de grains

puisse jouer un réle important.

IV-3-1-3- Evolution de la susceptibilité alternative en fonction de la température

a champ fixe

Le premier échantillon trempé depuis 950°C ne devrait théoriquement pas étre
supraconducteur. La courbe (Figure IV-11) montre deux points intéressants. Un trés faible
comportement diamagnétique existe dés 60 K, ce qui suggére que pour nos conditions
expérimentales de refroidissement, la cinétique d'oxydation des grains de la céramique est
suffisamment rapide pour qu'une partie de celle-ci présente un caractére supraconducteur.
Quelques grains atteignent vraisemblablement une composition en oxygéne voisine de 6,6
(autour du plateau de T, & 60 K). D'autre part, bien qu'il n'y ait pas écrantage total de
I'échantillon a 5 K, une transition pour le champ le plus faible est visible autour de 40 K. Des
grains faiblement oxygénés ou oxygénés en surface pourraient présenter le phénoméne
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mentionné précédemment d'ordonnancement des lacunes d'oxygéne pendant le vieillissement de

'échantillon avant la mesure.
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Figure IV-11 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique
trempée aprés un palier de 2 h 4 950°C.

Le second échantillon est trempé depuis 750°C, température a laquelle le matériau est
geénéralement considéré comme ayant la structure quadratique sous Pp, = 0,1 MPa [Jorgensen
90, Shaked 93]. La courbe de susceptibilité alternative de la céramique trempée (Figure IV-12)
présente une transition supraconductrice autour de 60 K. Cette valeur correspond a un taux
d'oxygene voisin de 6,6 [Veal 90, Bieger 93], ce qui est en accord avec nos propres mesures.
Cet échantillon montre aussi la présence d'une composante intragranulaire nette. Cela signifie
qu'un traitement de 2 h & 750°C permet d'obtenir une partie du matériau avec des grains ayant
atteint l'équilibre thermodynamique et de composition homogéne en oxygene. Toutefois, la
largeur de la transition supraconductrice laisse suggérer l'existence de gradients de composition
en oxygene importants, tout comme la forte dépendance en champ de la partie jonction faible.
La diffusion de l'oxygéne dans la structure quadratique a cette température est donc posée. La
dépendance de la valeur du coefficient de diffusion chimique de l'oxygene dans YBa,Cu3;07.5
en fonction de la valeur de 7-5 reste discutée ainsi que l'influence de la structure sur ce
coefficient de diffusion [Seol 94, LaGraff 93, Routbort 94]. L'influence de la microstructure
(taille de grains, porosité) est aussi a prendre en compte [Veal 90].
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Figure IV-12 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique frittée a 950°C pendant 2 h
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puis trempée aprés un palier de 2 h 4 750°C.
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La transition structurale quadratique-orthorhombique sous Pp, = 0,1 MPa est effective
a 670°C [Shaked 93]. La figure IV-13 refléte le comportement magnétique d'un échantillon qui
a donc subi son traitement d'oxydation théoriquement sous la forme orthorhombique (T = 600°
C). La valeur de T observée sur cette courbe, ~ 75 K, est en accord avec les conditions
expérimentales et les mesures de taux d'oxygéne, 7-5 ~ 6,75. Par rapport & la courbe
précédente, le comportement intragranulaire n'apparait plus, bien que la taille des grains soit
identique. La transition quadratique-orthorhombique se traduit donc par un désordre structural
important (existence de la phase orthorhombique II) qui conduit & une dépendance en champ
marqueée. Il ne faut pas négliger de plus l'aspect cinétique de diffusion de l'oxygéne. Ainsi sur
un échantillon polycristallin analogue mais recuit 16 h sous flux d'oxygéne a 600°C, une
mesure de susceptibilité alternative montre bien les deux composantes intra et intergranulaires
[Bieger 93].

Les deux derniers échantillons correspondent I'un a une trempe apres un palier de 10 h
a 450°C (Figure IV-14), l'autre & un refroidissement dans le four jusqu'a température ambiante
(Figure IV-15). S'il existe une différence théorique en terme de taux global d'oxygeéne entre ces
deux températures, celle-ci est faible et n'apparait pas significative pour nos céramiques
(Ad¢y, ~ 0,04). Dans les deux cas, la transition supraconductrice se produit bien a 92 K.
Toutefois, le comportement magnétique en fonction du champ différe. La partie de type
intragranulaire est plus importante pour T = 450°C que pour T = 25°C. Par contre la sensibilité
en champ est plus notable pour I'échantillon trempé. En ce qui concerne la contribution
intragranulaire, tout d'abord, le passage de T = 600 a 450°C se traduit & la fois par une
augmentation de la température critique (augmentation du taux d'oxygéne comme cela a été
effectivement mesuré figure IV-8) et par un effet d’homogénéisation granulaire puisqu'un signal
significatif associé & un courant intragranulaire apparait. La cinétique de ce processus
d'homogeénéisation granulaire semble 14 encore relativement lente et d'autant plus faible que T
diminue : la composante intragranulaire n'apparait que faiblement pour l'échantillon refroidit
dans le four (T = 25°C) par rapport a l'échantillon recuit 10 h a 450°C. Inversement, il ne
semble pas y avoir d'ordonnancement longue distance des lacunes d'oxygene au voisinage des
joints de grains pour l'échantillon traité a 450°C, ce qui correspond a la dépendance en champ
plus marquée. En fait, le processus de mise en ordre des lacunes d'oxygene se poursuit au fur
et a mesure que la température diminue [Bieger 93]. Ces résultats semblent bien en accord
aussi avec ceux de Shaked qui montrent du point de vue structural que la diffusion de
l'oxygene a longue distance est le facteur limitant pour obtenir I'équilibre thermodynamique. Il
apparait donc que c'est la cinétique de diffusion de l'oxygéne au voisinage des joints de grains
qui va influer sur le comportement magnétique des jonctions faibles et par conséquent sur les
capacités de transport de courant.
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Figure IV-14 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique frittée 3 950°C pendant 2 h
puis trempée aprés un palier de 10 h 4 450°C.
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Figure IV-15 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique frittée a 950°C pendant 2 h
puis refroidi dans le four jusqu'a température ambiante.
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IV-3-2- Etude des céramiques issues de la poudre voie oxy-nitrate

Cette étude concerne les céramiques d'YBa,Cu30;_5 frittées a partir de la poudre que
nous avons synthétisée par la voie oxy-nitrate (chapitre III). Le taux de carbone résiduel
contenu dans la poudre est de 680 ppm soit 0,25 % en masse de CO,. Le taux de nitrate
résiduel est inférieur a 100 ppm. Le cycle thermique de frittage est identique a celui utilisé
précédemment (Figure IV-4) et le méme protocole expérimental a été suivi.

IV-3-2-1- Evolution de la susceptibilité alternative en fonction du champ a

température fixe

L'évolution des parties réelles et imaginaires de la susceptibilité mesurée en fonction de
lintensité du champ alternatif & 5 K (Figure IV-16 et IV-17) sur les céramiques voie OXy-
nitrate est sensiblement identique a celle observée sur les céramiques frittées a partir de la

poudre régénérée.
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Figure IV-16 : Evolution de la partie réelle de la susceptibilité alternative
en fonction du champ alternatif 3 5 K.

De fagon identique, nous pouvons déterminer le champ critique Hclj relatif au champ de
premiére pénétration dans les régions intergranulaires (Tableau IV-2).
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Figure IV-17 : Evolution de la partie imaginaire de Ia susceptibilité alternative
en fonction du champ alternatif 4 5 K.

Tableau IV-2 : Valeurs de Hcll' a5 K en fonction de la température de trempe des céramiques.

750 ~0,01

600 0,05 - 0,1
450 0,4-0,7
25 0,4-0,7
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Ces valeurs sont inférieures a celles déterminées pour les céramiques frittées a partir de

la poudre régénérée en particulier en ce qui concerne les céramiques trempées en dessous de

600°C. La comparaison entre les deux types de céramiques n'est pas simple puisqu'elle met en

Jeu plusieurs parameétres. Mais le fait que les jonctions intergranulaires des céramiques voie

oxy-nitrate soient pénétrées a plus bas champ signifie clairement qu'une partie au moins de

celles-ci sont de moindre qualité. Nous pensons voir 1a des différences vraisemblablement

d'origine chimique. Les analyses thermiques et I'analyse du frittage ont montré l'existence de
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phases liquides autour de 940°C qui, méme si les quantités ne doivent pas étre trés
importantes, vont jouer un rdle majeur aux joints de grains ou au voisinage de ceux-ci. De
faibles variations de composition chimique et de répartition des impuretés sont susceptibles de
modifier le "trajet" dans le diagramme ternaire Y,03-BaO-CuO et donc la composition de ces
phases liquides. Cette différence de nature essentiellement pourrait expliquer la présence
d'impuretés non supraconductrices ou fortement dépendantes en champ au niveau des jonctions
intergranulaires. Ce résultat montre que le processus de mise en oeuvre des céramiques voie

~

oxy-nitrate n'est pas complétement optimisé.

IV-3-2-2- Evolution de la susceptibilité alternative en fonction de la température
a champ fixe

La courbe de susceptibilité alternative de la céramique trempée a 750°C (Figure IV-18)
présente une transition supraconductrice autour de 60 K comme dans le cas de la céramique
frittée a partir de la poudre régénérée. Cet échantillon montre également une partie
intragranulaire nette qui représente dans ce cas environ 40 % en masse. La proportion de
grains ayant une composition en oxygéne optimale est donc trés forte et supérieure a ce qui a
été observée pour l'autre type d'échantillon. Par contre, la largeur de la transition
supraconductrice et la dépendance en champ de la partie jonction faible ne semble pas étre
modifiée par rapport aux céramiques contenant plus de carbonates.
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Figure IV-18 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique frittée 2 950°C pendant 2 h
puis trempée aprés un palier de 2 h i 750°C.
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La figure IV-19 refléte le comportement magnétique d'un échantillon ayant subi son
traitement d'oxydation théoriquement sous la forme orthorhombique (T = 600°C). La valeur de
T, observée sur cette courbe est d'environ 85 K (75 K dans le cas de la céramique poudre
régénérée). Ceci correspondrait & un taux d'oxygéne proche de 6,80 ce qui est en trés bon
accord avec les données thermodynamiques [Lindemer 89]. Cela signifie aussi que les grains de
la phase YBa;Cu307_5 semblent de bonne "qualité". Par contre, la dépendance en champ et la
proportion de jonctions faibles semblent plus importantes que dans le cas de la céramique
frittée a partir de la poudre régénérée. Ceci indiquerait un plus grand désordre structural dans

les régions intergranulaires.
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Figure IV-19 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique frittée a3 950°C pendant 2 h
puis trempée aprés un palier de 2 h a 600°C,

Les deux derniers échantillons correspondent l'un & une trempe a 450°C aprés un palier
de 10 h (Figure IV-20), l'autre & un refroidissement dans le four jusqu'a température ambiante
(Figure IV-21). L'allure générale de ces courbes ressemble a celles obtenues précédemment sur
les céramiques frittées a partir de la poudre régénérée. Toutefois, nous pouvons noter que la
forte contribution intragranulaire est ici conservée quel que soit le mode de refroidissement
depuis 450°C et que la dépendance en champ est faible et moins marquée que pour les

€chantillons issus de la poudre régénérée.
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Figure IV-20 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique frittée 2 950°C pendant 2 h
puis trempée aprés un palier de 10 h a 450°C.
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Figure IV-21 : Evolution de la susceptibilité alternative d'une céramique frittée a3 950°C pendant 2 h
puis refroidi dans le four jusqu'a température ambiante.
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Il semble donc, que les céramiques obtenues & partir de la poudre voie oxy-nitrate
présentent une contribution intragranulaire de meilleure qualité que celle des céramiques
obtenues a partir de la poudre régénérée. 30 4 40 % de l'échantillon posséde un taux d'oxygéne
optimal sans qu'il soit utile d'effectuer un recuit basse température. Cet effet ne peut pas étre
attribué a la taille des grains, trés proche dans les deux types d'échantillons. L'oxydation de ces
grains n'apparait pas entachée des limitations provoquées par la présence de carbonates. Cet
effet serait méme sensible jusque vers 77 K avec une assez bonne oxydation des jonctions
intergranﬁlaires qui se traduirait par une faible dépendance en champ. Par contre, I'écrantage
total n'est pas observé en dessous de 40 K dés que le champ appliqué est supérieur a 0,1 mT.
Une partie du matériau est donc constitué de jonctions faibles peu sensibles au taux d'oxygéne
ce qui correspondrait alors & I'hypothése émise précédemment : présence de joints de grains ou
de phases intergranulaires non supraconducteurs dus au frittage et liés a la composition de la

poudre.
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CONCLUSIONS

Nous avons mis en évidence pour ces céramiques polycristallines désorientées, un
accroissement de la part du comportement de type jonctions faibles aprés polissage des
échantillons. En relation avec les mesures de taux d'oxygene local et global présentées au
chapitre II, il semble possible de relier ce phénoméne a la présence de gradients importants en
oxygene qui subsistent au sein de ce type de matériau.

D'autre part, cette étude constitue une premiére approche du comportement en champ
magnetique des jonctions faibles dans des céramiques contenant différents taux d'oxygéne. En
tenant compte de la réorganisation locale de l'oxygéne dans les plans des chaines CuOy 2
température ambiante, les échantillons révélent bien la dépendance attendue en fonction du
taux d'oxygene global. Par contre il apparait suivant la température du recuit une modification
importante des quantités relatives de comportement de type intra ou intergranulaire. La
transition quadratique-orthorhombique est certainement le stade critique a la fois au niveau
structural et a I'échelle macroscopique en terme de diffusion de l'oxygéne. Cela signifie d'une
part que la présence au sein d'une céramique massive de zones ou de grains mal oxygénés se
traduira par une sensibilité extréme au champ magnétique. D'autre part, I'aspect cinétique
d'oxydation ne doit pas étre négligé. Non seulement des paliers en température doivent étre
observés pour assurer un taux suffisant d'oxygéne au sein du matériau (au moins un juste aprés
la transition quadratique-orthorhombique) mais un refroidissement lent semble aussi nécessaire
en dessous de 450°C pour favoriser les processus d'ordre des lacunes d'oxygeéne au voisinage
des joints de grains et minimiser le comportement de type jonction faible.

La comparaison entre les céramiques obtenues a partir des poudres régénérée (R) et
oxy-nitrate (ON) montre bien l'importance de la chimie sur la réponse magnétique de ce type
de matériau en raison de ses répercuésions tout au long des processus d'élaboration (synthése
de poudre, frittage). Les échantillons R présentent un comportement intéressant pour les plus
fortes valeurs de 7-8 mais la plus forte dépendance en champ au dela de 1 mT pourrait étre
corrélée a la présence de carbonates résiduels (diminution du taux d'O,, limitation de la
capacité d'ordonnancement des atomes d'oxygeéne, ...). Les échantillons ON présentent eux une
contribution granulaire de bonne qualité liée semble-t-il & une oxydation facile des grains. Le
comportement magnétique au dessus de 77 K montre aussi peu de dépendance en champ. Mais
cette voie de synthese conduit a la présence d'impuretés au niveau des jonctions qui se
traduisent par des valeurs de Hclj plus faibles. Un retour supplémentaire au niveau de la
synthése de la poudre apparait alors nécessaire pour améliorer le comportement magnétique de

ces cé€ramiques.
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CHAPIIRE V :

L Analyse Thermique a
Vitesse de transformation
Controlée

I
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INTRODUCTION

Nous avons mis en évidence dans les chapitres précédents, la nécessité de contréler et
de maitriser la préparation des poudres d'YBa,Cu30,5 pour obtenir des céramiques
"propres" (exempte d'impuretés chimiques : carbonates, phases secondaires aux joints de
grains) et homogenes (microstructure). Nous avons prouvé au chapitre ITI, l'intérét d'utiliser le
nitrate de baryum comme précurseur a la synthése d'YBa,CuyO7_g et optimisé les différents
paramétres d'élaboration de la poudre par DRX, ATD et ATG.

Les mesures magnétiques nous ont toutefois montré qu'il fallait aller encore plus loin
dans la "qualité" de la poudre. Dans ce but, pour parfaitement contrdler notre synthése, et
grace au Dr S. Bordere, nous nous sommes intéressés a "I'analyse thermique a vitesse de
transformation controlée (ATVC)". Cette technique développée au Centre de
Thermodynamique et de Microcalorimétrie du CNRS a Marseille est une technique
particulierement performante dans le domaine des décompositions. Elle consiste & imposer et a
maintenir la pression totale au dessus de I'échantillon A une valeur constante et 4 asservir
le chauffage du four a cette valeur. Elle n'avait jamais été appliquée a I'étude d'YBa,Cu307._s.

Les analyses présentées ici ont été amorcées lors d'un stage au CTM et se sont
continuées grace a la collaboration du Dr P. Llewellyn et du Pr F. Rouquerol.

L'objectif est d'appliquer I'ATVC a I'étude de la décomposition du mélange (Y,O3,
Ba(NOj),, CuO) de fagon a maitriser la décomposition du nitrate de baryum dans ce
mélange réactionnel et a assurer une bonne reproductibilité des caractéristiques de la
poudre. Les résultats présentés dans ce chapitre ont soulevé de nombreux autres problémes
scientifiques : schéma réactionnel de décomposition de Ba(NO3),, séquence de décomposition
d'YBa,Cu304_5 sous de trés faibles pressions résiduelles de gaz. Ce chapitre ouvre la porte en

fait & de nouvelles études plus approfondies de ces phénoménes.



146

V-1- L'ANALYSE THERMIQUE A VITESSE DE TRANSFORMATION
CONTROLEE (ATVC)

V-1-1- Principe général de la méthode

Les méthodes d'analyses thermiques qui permettent d'étudier la décomposition d'un
solide donnant naissance a un ou plusieurs gaz selon la réaction Ay =B + Cg+tDg+...
sont basées sur la mesure d'un paramétre lié a I'avancement de la réaction en fonction d'un
programme prédéterminé de température (généralement isotherme ou montée linéaire de
température). Une propriété "X" est ainsi enregistrée. Celle ci peut étre l'enthalpie (DSC), la
masse (thermogravimétrie), l'analyse de la phase gazeuse par spectrométric de masse
engendrée par la réaction de décomposition...

Dans le cas de thermolyses complexes qui conduisent simultanément a I'élimination de
différents gaz, la mesure de la perte de masse ne peut rendre compte clairement d'éventuelles
etapes de décomposition différentes. Ces analyses thermiques conventionnelles présentent
d'autres inconvénients. Méme a des vitesses de montée en température aussi faibles que
1°C.min"1), les gradients de température et de pression au sein de I'échantillon peuvent étre
suffisants pour entrainer des inhomogénéités de composition chimique capables d'agir sur la

supraconductivité.

Dans le but d'abaisser a volonté ces gradients de température et de pression, source de
non reproductibilité, J. Rouquerol a mis au point une méthode permettant de controler la
vitesse de décomposition et de se placer, dans certains cas, dans des conditions de quasi-
équilibre [Rouquerol 89]. Pour cela, au lieu d'imposer a I'échantillon de suivre un programme
de température, nous imposons et contrdlons une propriété "X" liée & l'avancement de la
réaction, la puissance de chauffage étant asservie a cette propriété. Cette propriété "X" peut
étre notamment l'enthalpie de réaction, le signal dérivé de thermogravimétrie, un signal de
thermodilatométrie ou le flux gazeux engendré par la décomposition. Dans I'une des formes les
plus simples et les plus sensibles, ce flux gazeux peut étre mesuré directement par une chute de
pression a travers un diaphragme par lequel le gaz est pompé.

La méthode générale est appelée "analyse thermique a vitesse de transformation
controlée (ATVC)".

L'ATVC offre de nombreux avantages sur le plan préparatif. Par exemple, il a été
possible d'obtenir des oxydes d'aluminium, de béryllium, de scandium ou de magnésium de
porosité controlée a partir des oxydes parents et, plus récemment, un oxyde d'uranium U0,
plus ou moins divisé selon les conditions de décomposition du nitrate d'uranyle hexahydraté
UO,(NO3),, 6H,0 [Bordére 93]. L'étude de l'oxydation de UO, en U0y et de la réduction de
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U;0g en UO, a aussi été réalisée. Elle a permis de mettre en évidence trois étapes lors de
l'oxydation (dont deux sont accompagnées d'un changement structural) et deux étapes avec
changement structural lors de la réduction [Gilardi 93]. L'ATVC permet aussi d'accéder a des
paramétres cinétiques tels que les énergies d'activation et les mécanismes réactionnels [Bordére
90, Ortega 90, Ortega 94].

L'appareillage que nous avons utilisé dans cette étude est base sur le contréle du flux
gazeux. En effet, non seulement ce controle peut se faire avec une sensibilité exceptionnelle
(aux pressions inférieures a 1 mbar, soit 10-7 MPa), mais le montage choisi permet a partir d'un
méme capteur de pression de contrdler 4 la fois la pression résiduelle au dessus de I'échantillon

et le flux gazeux produit par la thermolyse.

V-1-2- Description de I'appareil d'ATVC utilisé

Un schéma descriptif simplifié de l'appareil d'ATVC est présenté figure V-1 [Rouquerol
92].

Figure V-1 : Schéma d'un appareil d'ATVC a analyseur quadrupolaire.

L'échantillon a étudier (A) est placé dans une ampoule de verre ou de quartz a
l'intérieur d'un four (B) (domaine de température compris entre - 30 et 1000°C). La
température a proximité de I'échantillon est mesurée par le thermocouple (C). L'ampoule est
reliée a un groupe de pompage (D) par l'intermédiaire d'un diaphragme E.



148

Si la pression totale P (mesurée ici par une jauge Pirani F) est maintenue constante en
amont du diaphragme et si le pompage permet de maintenir en aval de ce diaphragme une
pression résiduelle p également constante (habituellement appelée "vide"), il s'ensuit que le flux
gazeux a travers ce diaphragme est aussi constant et strictement égal a la vitesse de production

des gaz engendrés par la décomposition.

L'appareil que nous avons utilisé permet d'effectuer des thermolyses a des pressions
contrblées comprises entre 10-7 et 102 MPa (soit entre 109 et 0,1 bar). Cet appareil
comprend un spectrométre de masse quadrupolaire (G sur la figure V-1) qui permet d'analyser
la phase gazeuse afin d'identifier chaque étape de décomposition. En paralléle, pour certaines
manipulations strictement préparatives, nous avons utilisé un montage identique mais non

€quipé du spectrométre de masse.

V-1-3- Interprétation des thermogrammes d'ATVC

Sur le plan pratique, la vitesse de décomposition est contrblée en asservissant le
chauffage du four de fagon & maintenir la pression totale constante. Ainsi, pour une pression
totale Py fixée et pour une thermolyse en deux étapes, la courbe d'analyse thermique aura

schématiquement l'allure présentée figure V-2.

® Domaine (- 1)
Il correspond au chauffage initial de I'échantillon jusqu'a une température T; ou la

pression des gaz atteint sa valeur de consigne Py,

- @ Domaine (1] - )

I correspond a une premiére étape de décomposition (Ag = B¢ + Gg + ...) au cours de
laquelle la pression des gaz est maintenue constante et égale a la valeur de consigne Py. Au
cours de cette étape, la température nécessaire pour maintenir Py est enregistrée (dans cet
exemple, qui correspond a certains cas réels, la température résultante est constante).

® Domaine (1, - t,')
A partir du temps t, s'amorce une diminution brutale du signal de pression (P < Pg)
indiquant la fin de I'étape 1. La température augmente donc jusqu'a une température T, pour
laquelle la pression des gaz redevient égale 4 la valeur de consigne P,

® Domaine (t,' - t3)

Il correspond a une deuxiéme étape de décomposition (Bg = Cg + Gy + ...) et de
nouveau, au cours de cette étape, la température nécessaire au maintien de la pression de
consigne Py est enregistrée (dans cet exemple, la température résultante est contin(iment
croissante).
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e Domaine (13 -1y
A partir du temps t; s'amorce une diminution du signal de pression qui revient a sa
valeur initiale. En contrepartie, la température augmente jusqu'a la température T4 d'arrét de la

manipulation.

Pression

Etape 1

Etape 2

T,
Température

Figure V-2 : Allure générale d'unc courbe d'ATVC.

L'allure du thermogramme enregistré au cours d'une étape de décomposition va
dépendre des mécanismes réactionnels [Ortega 94]. Il peut étre quasiment isotherme comme
nous l'avons représenté pour I'étape 1 ou présenter une sensible augmentation de température
du début a la fin de l'étape (étape 2).
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V-2- ETUDE DE LA DECOMPOSITION DU MELANGE (Y,0;, Ba(NO3),, CuO)
PAR ATVC

Au cours du chapitre ITI, nous avons montré l'intérét d'une voie oxy-nitrate dans la
synthése de poudre d'YBayCu3075 Nous avons aussi optimisé les différents paramétres
d'élaboration en utilisant des techniques classiques (DRX, ATD, ATG). Comme nous venons
de le présenter, 'ATVC semble une technique de choix pour maitriser la décomposition du
nitrate de baryum et assurer une bonne reproductibilité des caractéristiques de la poudre.

Nous avons décidé d'appliquer 'ATVC & l'étude de la décomposition du mélange
(Y,03, Ba(NO3),, Cu0).

V-2-1- Etude analytique

Nous rappelons tout d'abord les résultats obtenus par ATG conventionnelle du mélange
(Y03, Ba(NOs),, CuO) au paragraphe III-2-3-1. Cette analyse a été effectuée sur 30 mg
d'échantillon, sous argon et pour une montée linéaire de température de 1°C.min"1 (Figure V-
3). Dans ces conditions, nous avons distingué 3 étapes (350, 530 et 700°C). Compte tenu des
pertes de masse enregistrées et des analyses par DRX des produits de décomposition, nous
avons conclu que la premiére étape correspondait vraisemblablement & la dénitration et les
deux derniéres a des pertes d'oxygeéne. Nous allons essayer de confirmer ce résultat par
I'analyse de la phase gazeuse lors de la décomposition.
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-15

Variation de masse (%)

-20
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Figure V-3 : ATG du mélange (Y,0;5, Ba(NO3),, CuO) sous argon.
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Nous présentons le thermogramme obtenu par ATVC sur une masse de 40 mg
d'échantillon, sous une pression totale maintenue constamment égale a 4,5.10-7 MPa et pour
une vitesse de réaction de 1,3.10-2 h-1| soit une durée totale de thermolyse de 80 h (Figure V-
4). Les températures de début et de fin d'analyse était dans ce cas de -30°C et de 550°C. Dans
ces conditions, le thermogramme présente une étape principale a partir de 350°C jusqu'a 470°C
avec un infléchissement de la courbe au cours de cette étape vers 380°C. Trois autres
infléchissements sont a noter a 200, 300 et 500°C.

La phase gazeuse produite lors de la thermolyse a été intégralement analysée, sans
dérivation ni échantillonnage du gaz, par le spectrométre de masse quadrupolaire dans le
domaine des masses moléculaires relatives comprises entre 1 et 50. Nous avons tracé dans une
échelle logarithmique I'évolution des masses les plus significatives en fonction du temps (Figure
V-5).

L'infléchissement de la courbe d'ATVC a 200°C correspond a une augmentation brutale
des pics relatifs aux masses m= 18 (H,0), m = 16 (O) et m = 28. Dans la mesure ou il n'y a pas
de pic relatif a la fragmentation de l'azote (m = 14), nous pensons pouvoir attribuer le pic
relatif & la masse m = 28 a CO. Ainsi, cette étape est liée a une décomposition d'hydroxydes et
de carbonates vraisemblablement adsorbés a la surface des grains de la poudre. En particulier,
il n'est pas a exclure que la poudre fine d'oxyde d'yttrium que nous avons préparé ait
réadsorbée hydroxydes et carbonates. Par la suite, lorsque la température augmente, l'intensité
relative de ces signaux diminue et devient inférieure 4 10-15 MPa (bruit de fond).

' L'événement a 300°C se traduit par une augmentation brutale des signaux relatifs aux
masses m = 14 (N) et m = 30 (NO) et une diminution du pic correspondant a la masse m = 16.
Ainsi, cette étape indiquerait un début de dénitration.

L'étape principale (350 - 470°C) qui apparait divisée en deux parties correspond a une
dénitration, les pics majoritaires étant relatifs aux masses m = 14 et m = 16. La faible
proportion du signal m = 30, correspondant a NO (son intensité représente ~ 5 % de l'intensité
de l'oxygéne) ainsi que I'absence du pic relatif a NO, (m = 46) a la fois dans I'étape a 300°C et
dans cette étape principale indiquerait d'une part, l'absence du gaz NO, dans la réaction de
décomposition et d'autre part, une faible proportion de gaz NO moléculaire. Or, lors d'un
dégagement de NO, et/ou de NO, le pic m = 30 (NO) doit étre majoritaire. Dans ces

conditions, les réactions de décomposition s'effectuant suivant les réactions :
M(NO3)2 =MO +2 N02 + 1 02
et M(NO3); =MO +2NO +3/, 0, sont peu probables.

Nous n'observons pas de modifications notables du spectre de masse au cours de ces
deux étapes principales de dénitration. La décomposition du nitrate de baryum semble donc

s'effectuer en 2 voire 3 étapes (événement a 300°C).
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La derniere étape a 500°C est peu marquée sur le thermogramme et se caractérise

uniquement par une perte d'oxygéne.

Apres l'analyse de la phase gazeuse, nous nous sommes intéressés a la caractérisation
du produit résultant de la thermolyse.

L'échantillon a été refroidi sous Pyya1e = 4,5.10-7 MPa jusqu'a la température ambiante.
Toutefois, il a ét€ par la suite au contact de l'air avant sa caractérisation par DRX. Le
diﬁfactogramme présente les raies de diffraction de Y,03, BaCO; et de CuO. La présence de
BaCO; en fin de thermolyse est a exclure car le départ de CO, de la surface des grains
intervient pour des températures inférieures a 200°C et ce gaz est complétement éliminé de la
phase gazeuse lorsque la dénitration commence (350°C). Elle ne peut s'expliquer que par la
réaction de BaO vis a vis du CO, lors de la mise a l'air de I'échantillon. Il est donc
vraisemblable que le résultat de la thermolyse du mélange (Y,053, Ba(NO3),, CuO) conduise a
550°C a un mélange constitué de Y,0O3, CuO et BaO.

D'autre part, le produit résultant de la thermolyse est pulvérulent et ne présente pas

d'agrégats qui auraient pu étre causés par le passage par une phase liquide.
II semble, alors, que le chemin réactionnel puisse étre schématisé de la fagon suivante :

e Entre 350 °C et 470°C :
(2Y,05 +3 CuO) + 2 Ba(NO3); = (2 Y,03 +3 Cu0) + 2 Ba0, + (4 N+ 8 O) [V-1]

Il n'est pas possible de préciser la nature du dégagement nitreux mis en jeu lors de cette étape
de décomposition. Il ne s'agit vraisemblablement pas de NO, ou NO.

* A 500°C :
(%2 Y,03 + 3 Cu0) + 2 BaOy = (% Y,05 + 3 CuO) + 2 BaO + O, [V-2]

Si la température de 550°C est suffisante pour obtenir une dénitration compléte de
Ba(NO3),, il faudra monter a plus haute température pour obtenir le début de réaction de
formation d'YBa,Cu3045. .

A Tissue de cette étude, nous montrons qu'en abaissant la pression totale dans l'enceinte
réactionnelle et en asservissant la température a I'évolution de cette pression, nous obtenons
d'une part un dégagement de toutes les espéces volatiles adsorbées sur les précurseurs entre
- 30 et 350 °C. D'autre part, nous obtenons une dénitration en deux étapes, totalement
terminée 4 470°C, ce qui permet d'envisager la synthése d'YBa,Cu30;_g en l'absence de toute

phase polluante (carbonate ou nitrate).
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V-2-2- Influence de la vitesse de réaction sur les courbes T = f(t) obtenues en
ATVC

Avec le principe de I'ATVC, il est possible de modifier la vitesse de réaction sans
changer la pression de décomposition. Pour cela, une des possibilités consiste 4 modifier la
masse initiale d'échantillon. Ainsi, pour une méme pression de décomposition, si la masse
d'échantillon est doublée, le temps de réaction sera également doublé ce qui correspondra & une
vitesse de réaction deux fois moins grande.

Les deux thermogrammes présentés figure V-6 ont été réalisés a la pression de
décomposition de 4,5.10"7 MPa mais pour deux vitesses de réaction différentes : 2,9.10-2 h-l
(thermolyse a, soit une durée totale de 35 h) et 0,3.10-2 h-! (thermolyse b, soit une durée totale
de 300 h). Ainsi, la vitesse de réaction de la thermolyse b est 10 fois plus lente que celle de la
thermolyse a. Les thermolyses a et b ont été arrétées a 590°C.
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Figure V-6 : Courbes d'ATVC du mélange (Y,0;, Ba(NO;),, Cu0)
réalisées a différentes vitesses de réaction.
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L'allure générale de ces thermogrammes semble dépendre de la vitesse de réaction. En
effet, plus la vitesse de réaction diminue, plus les différentes étapes sont séparées. Ceci est
particuliérement vrai pour les deux étapes correspondant a la décomposition du nitrate de
baryum (350 - 470°C) et pour l'étape & 500°C liée a une perte d'oxygéne. S'il est difficile de
distinguer deux étapes de dénitration pour la thermolyse a, cela ne fait plus aucun doute en ce
qui concerne la thermolyse b. Pour cette derniére, I'écart de température entre les deux étapes
de dénitration est de I'ordre de 50°C. Nous pouvons également noter que la deuxiéme étape se
situe environ au trois-quarts du palier de dénitration. L'explication de ce phénoméne
nécessiterait une étude structurale du produit obtenu 4 la fin de la premiére étape de

dénitration.

Nous avons analysé par DRX le produit résultant de la thermolyse b. Rappelons que
cette expérience a été menée jusqu'a une température de 590°C et que I'échantillon a été
refroidi sous P = 4,5.10-7 MPa jusqu'a la température ambiante. Le produit est pulvérulent. Le
diffractogramme présente les raies de diffraction relatives a Y,03, BaCuO, et CuO. Aucun pic
attribuable & un oxyde de baryum ou au carbonate n'est détecté.

Ainsi, entre 550°C et 590°C, tout le baryum contenu dans I'échantillon a réagi avec
CuO pour former BaCuO,. Par ATVC, le chemin réactionnel ne passe donc plus par la
formation d'un composé de type Ba,Cu305., comme c'était le cas lorsque seule la température
était imposée au systéme (paragraphe III-2) et lorsque la pression totale était de 0,1 MPa (Po,
= 0,1 ou 10-3 MPa). Nous montrons ainsi que la formation de Ba,Cu30s., a partir de BaO, et
CuO n'est thermodynamiquement pas favorisée et que cet oxyde n'est pas stable sous de trés
faibles pressions d'oxygeéne (< 4,5.10-7 MPa).
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V-2-3- Détermination de I'énergie d'activation de I'étape de dénitration dans le
mélange (Y,03, Ba(NO3),, CuO)

Pour une réaction de décomposition du type A = B + Gy, la vitesse d'avancement de
la réaction peut s'écrire en supposant la loi d'Arrhénius vérifiée :

da E,
Et—zA.f(a).exp(— RT) (V-1)

ou o est le degré d'avancement de la réaction,
A, le facteur préexponentiel d'Arrhénius,
E,, I'énergie d'activation de la réaction.
La fonction f traduit le mécanisme selon lequel est décomposé le réactif A et peut prendre

différentes formes.

La condition imposée par la méthode d'analyse thermique & vitesse de transformation
contrdlée est que la vitesse de réaction est maintenue constante

da_

" C (C = constante) (V-2)

Et ainsi, la loi de vitesse peut s'écrire :

C=A. f(oc).exp(— 1];:}) (V-3)

A partir des courbes T = f{t), nous pouvons pour chaque étape de décomposition
définir les temps t; et tp qui caractérisent respectivement le début et la fin de chaque étape.
Dans ces conditions, le temps t, peut étre attribué au degré d'avancement oL = 0 et le temps tp
au degré d'avancement o = 1. o, peut donc s'exprimer sous la forme :

t—to

a= V-4
— (V-4)
Et la vitesse de réaction s'écrit alors
1
C= (V-5)
tr—1tp

Nous pouvons ainsi, pour chaque étape de décomposition retracer les courbes T = f{t)
dans les coordonnées (T , ar).
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L'énergie d'activation E, peut étre calculée en ATVC par la méthode dite des créneaux
de vitesse [Ortega 90]. Il est possible de déterminer pour un méme degré d'avancement o et
sans supposition sur la loi cinétique f{at) caractérisant le mécanisme de réaction, les
températures T et T, correspondant respectivement a deux vitesses de réaction différentes C;
et C,. Ainsi, pour la premiére vitesse de décomposition, la loi de vitesse va s'écrire (d'aprés

l'équation V-3) :

C, = A.f(a).exp(—%l—) (V-6)

et pour la deuxiéme vitesse :

C, = A.f(a).exp(—%] (V-7)

L'énergie d'activation E, peut ainsi étre calculée en fonction uniquement de ces

températures Ty et T :

K:E_Z_:exp ﬁ_..-@é. (V—8)
C, RT; RT,
et par suite :
E, =R.In KD (V-9)
TL-T

Dans la mesure ou nous avons effectué des ATVC du mélange (Y,03, Ba(NOj3),,
CuO) pour une méme pression de décomposition de 4,5.107 MPa et pour différentes vitesses,
il est possible d'accéder a I'énergie d'activation correspondant a I'étape de dénitration. Cette
détermination sera moins précise que dans le cas de la méthode des créneaux de vitesse car
nous devons estimer le degré d'avancement pour chaque étape.

L'équation (V-4) nous permet de retracer les courbes T = f{t) relatives aux thermolyses
a et b (paragraphe V-2-2) dans les coordonnées (o , T) (Figure V-7). Le temps t,
correspondant & o = 0 a été pris au début du palier de dénitration pour une température de
330°C (603 K) et le temps tg correspondant 4 o = 1 a la fin de la deuxiéme étape de
dénitration pour une température de 435°C (708 K). Ainsi, I'équation (V-5) nous donne :

C;=11100s1et C,=9,2106 51 et donc un rapport K =8 4.
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Figure V-7 : Evolution du degré d'avancement en fonction de la température

au cours de I'étape de dénitration.

Ces courbes permettent pour une valeur de o donnée de déterminer deux températures
T) et T, relatives respectivement aux vitesses C; et C,. Par suite, I'équation (V-9) permet de
calculer I'énergie d'activation. Les valeurs que nous avons calculées pour la premiére étape et la

deuxieéme étape de dénitration sont répertoriées respectivement dans les tableaux V-1 et V-2.

E

Bien que la valeur de I'énergie d'activation relative a la premiére étape de dénitration
= -1
ageape 1, =~ 310 £ 40 kI.mol

diminue sur lintervalle de o considéré (0,12 - 0,48), nous pouvons donner une valeur
significative de cette énergie :

La valeur de I'énergie d'activation de la deuxiéme étape de dénitration diminue

fortement sur un intervalle de o restreint (0,8 - 0,9). Ceci limite la validité de la détermination
de E, mais il semble que, dans ce deuxiéme cas, elle soit nettement plus élevée :
~ -1

Ea(étape 2 410 kJ.mol



Tableau V-1 : Détermination de I'énergie d'activation de la premiére étape de dénitration.
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634,5

0,12 614 335
0,14 615,5 636 337
0,16 617,5 638 339
0,18 618 639 332
0,2 619 639 349
0,22 619 640 333
0,24 620 641 334
0,26 620,5 642 327
0,28 621 642,5 327
0,3 621,5 643,5 320
0,32 622 644 321
0,34 622,5 645 315
0,36 623 646 309
0,38 623 646,5 302
0,4 623 647 296
0,42 623,5 648,5 285
0,44 624 649,5 280
0,46 624,5 651 270
0,48 625 652 266

Tableau V-2 : Détermination de I'énergie d'activation de la deuxiéme étape de dénitration.

0,8 665,5 683 458
0,82 666,5 684 459
0,84 667 686 425
0,86 667,5 688 395
0,88 668 689,5 378

0,9 669 691,5 363
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V-2-4- Conclusions

Sous une pression totale contrdlée et maintenue constamment égale 2 4,5.107 MPa, la
décomposition de Ba(NO3), dans le mélange (Y,03, Ba(NO3),, CuO) intervient en deux
etapes principales comprises entre 350 et 470°C. Dans ces conditions, il n'y a
vraisemblablement pas fusion du composé mais décomposition & I'état solide. Par la suite, une
troisieme étape qui n'est relative qu'a un dégagement d'oxygéne intervient 4 500°C. La vitesse
de réaction a une influence non négligeable sur ces étapes de décomposition : une vitesse de
décomposition la plus faible possible permet de bien les séparer. Des valeurs d'énergie
d'activation correspondant a la décomposition de Ba(NO3), ont pu étre déduites de cette
étude.

D'aprés l'analyse des gaz émis, la décomposition du nitrate ne s'effectue
vraisemblablement pas suivant les réactions Ba(NO3), = BaO + 2 NO, + %2 O, ou BaO + 2
NO + 3/, O,. Nous pouvons supposer qu'il y a formation d'un composé intermédiaire entre 350
et 470°C. A 470°C, le produit résultant de la thermolyse est vraisemblablement BaO,. Il y a
ensuite réduction de ce composé en BaO a 500°C. A partir de 590°C, des réactions a l'état
solide permettent d'obtenir un mélange Y,0;, BaCuO; et CuO. Il n'a été trouvé aucun produit

carbonaté ou nitré dans ce mélange réactionnel.

Dans le temps imparti 4 cette étude, il ne nous a pas été possible d'aller jusqu'a la
synthése de la phase YBa,Cu30-_5 mais les résultats déja obtenus semblent trés prometteurs.
Nous montrons ainsi que l'utilisation de 'ATVC permet d'effectuer une purification et une
décomposition totale de tous les précurseurs (élimination de tous les gaz susceptibles de
dégrader et de modifier la structure d'YBa;Cu304.5) avant d'envisager l'étape proprement dite
de synthése. 1l serait donc nécessaire de poursuivre ces expériences & une température
supérieure a 590°C et jusqu'a une température ou la phase YBa,Cu30,5 resterait
thermodynamiquement stable dans ces conditions de pression. Il était donc nécessaire avant
toute chose d'étudier le comportement d'une poudre d'YBa;Cu3075 en ATVC sous Py, =
4,5.10-7 MPa, ce qui a été entrepris et est présenté dans le paragraphe qui suit.
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V-3- ANALYSE THERMIQUE A VITESSE DE TRANSFORMATION CONTROLEE
D'UNE POUDRE D'YBa,Cu30,5 SYNTHETISEE PAR LA VOIE OXY-
NITRATE

V-3-1-  Présentation générale de I'évolution thermique d'une poudre
d'YBa,Cu307_g5 voie oxy-nitrate

L'analyse thermogravimétrique traditionnelle réalisée sur une poudre d'YBayCu307.5
synthétisée par la voie oxy-nitrate (paragraphe III-3-2) nous avait montré que cette
décomposition était complexe. Nous avions effectué cette analyse sur 100 mg d'échantillon,
sous oxygeéne et pour une montée linéaire de température de 5°C.min-1. La courbe d'ATG est
rappelée figure V-8.

Variation de masse (%)
|

o L L L
0 200 400 600 800 1000 1200
Température (°C)

Figure V-8 : ATG de la poudre d'YBa,Cu;0, ;5 voie oxy-nitrate
sous oxygéne (P02 = 0,1 MPa).

Les pertes de masse observées entre 300 et 900°C ne peuvent pas étre uniquement
imputées a la perte d'oxygéne de la phase YBa,Cu304_5 lors de la montée en température. Cet
€chantillon contenait a la fois des carbonates (680 ppm) et des nitrates (< 100 ppm) dont
I'élimination peut intervenir de maniére simultanée.
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Nous présentons a la figure V-9 le thermogramme obtenu par ATVC pour une masse
d'échantillon comparable 4 celle utilisée pour 'ATG. L'analyse a été effectuée a une vitesse de
1,1.102 h'! ce qui correspond & une durée de thermolyse de 92 h. La pression totale de
consigne choisie est de 4,5.10"7 MPa. Nous rappelons a ce propos que cette étude permettra
de caractériser le comportement thermique de YBa,Cu304_5 sous de trés faibles pressions et
de compléter ainsi les données bibliographiques concernant la température de décomposition
de la phase dans ces conditions.

Un infléchissement de la courbe d'ATVC peut étre noté autour de 180°C. Ensuite, une
autre €tape commence a 350°C et se poursuit jusqu'a environ 760°C ou un nouvel
infléchissement prend place. Finalement, deux autres étapes, quasi-isothermes, apparaissent

respectivement pour des températures de 800 et de 940°C.

V-3-2- Analyse de la phase gazeuse produite lors de I'ATVC d'une poudre
d'YBa;Cu307_5 voie oxy-nitrate

La figure V-10 présente I'évolution des masses les plus significatives en fonction du

temps.

Nous pouvons noter que l'infléchissement de la courbe ATVC & 180°C correspond a
une perte d'eau (le pic majoritaire est relatif a la masse m = 18). Cette présence d'eau adsorbée
dans la poudre de départ montre la facilité avec laquelle ces poudres d'YBa,Cu304
interagissent avec l'atmosphére, ce qui conduit a leur dégradation ultérieure (paragraphe II-1-
4). Par la suite, 1'évolution de ce pic diminue pour se stabiliser autour d'une valeur de 10-14
MPa. Cette réminiscence du pic 18 n'est pas nécessairement a attribuer a un départ continu
d'eau tout au long de la thermolyse. Cette persistance de la détection de l'eau est toujours
observée aprés des étapes de déshydratation et provient de l'analyse de I'eau qui désorbe des
parois de l'appareil.

Pour des températures supérieures & 350°C et jusqu'a 950°C, le gaz éliminé de maniére
prépondérante est l'oxygéne (augmentation du pic m = 16 qui devient majoritaire). Bien que
d'intensité beaucoup plus faible, les spectres relatifs 4 CO et CO, présentent un pic significatif
entre 570 et 610°C (seul le signal relatif 8 CO, est présenté sur la figure V-10).
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Figure V-9 : Courbe d'ATVC de la poudre d'YBa,Cu;0, 5

voie oxy-nitrate sous P, , . = 4,5.10"7 MPa.
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V-3-3- Discussion du comportement thermique de la poudre d'YBa,;Cu305
voie oxy-nitrate sous P = 4,5.10-7 MPa.

Nous allons considérer ici l'évolution de la poudre aprés le départ des espéces

hydratées. Nous avons distingué trois étapes principales.

* La premiére étape, commengant & 350°C, correspond a I'évolution du taux d'oxygéne
en fonction de la température de la phase YBayCu30_5 Dans la mesure ou l'oxygéne est le
gaz trés majoritairement produit par la thermolyse dans ce domaine de température, nous
avons consideére que la pression partielle d'oxygéne était pratiquement égale 4 la pression totale
soit Po, ~ 4.10"7 MPa. Dans ces conditions et d'aprés les diagrammes T - Pg, - 7-§, la
stoechiométrie en oxygene 7-8 tend vers 6 pour une température voisine de 700°C [Lindemer
89, Kim 94]. La courbe d'ATVC montre effectivement une inflexion a 690°C, accompagnée
d'une diminution de la P, (Fig. V-5), ce qui corroborerait ces travaux. Au cours de cette
étape, un autre événement est a relever autour de 590°C. L'analyse du spectre de masse montre
autour de ce point, un dégagement de CO et CO,. Cela correspondrait donc a I'élimination des
espéces carbonatées présentes initialement dans cette poudre. Cette élimination a une
temperature inférieure a celle de la décomposition de YBa,;Cu304_5 suggére que ces impuretés
proviennent plut6t d'une contamination a la surface des grains que d'espéces insérées dans le
réseau cristallin (phases supraconductrices contenant des carbonates). D'autre part, l'allure de
la courbe d'ATVC [T = f{t)] relative a une étape de décomposition et retracée dans les
coordonnées (o , T) (o étant le degré d'avancement de la réaction) est le reflet du mécanisme
réactionnel. L'allure de la courbe relative a I'étape de réduction de la phase YBa,Cu304
s'apparente plutdt a celle que l'on obtiendrait pour un mécanisme de diffusion. Ainsi, 1'étape
limitante lors de la réduction serait la diffusion de l'oxygene a travers la phase.

® Au dela de 690°C, I'évolution de la courbe d'ATVC donne des informations
expérimentales trés intéressantes pour comprendre le comportement de YBa;Cu305_5 dans ces
conditions limites car peu de travaux ont été réalisés sous ces valeurs de pression. Une
premiére étude entreprise jusqu'a 6,3.10-5 MPa propose une décomposition avec perte
d'oxygéne selon la réaction [V-3] et pour des températures exprimées par l'équation (V-10)
[Lindemer 91] :

7 YB32CU306,05 =3 Y2B3.CUO5 + YBa3Cu206+x +8 BaCu202 + 0,5(5,35-)() 02 [V-3]

Tpv-3) = - 15890/[log(P,)-9,244]  (Pg, en MPa, T en K) (V-10)

Le calcul par extrapolation de la valeur de la température de décomposition d'YBa,Cu307.g
sous P = 4,5.10"7 MPa donnerait 746°C. Cette valeur semble peu compatible avec I'obtention
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de YBa,Cu304 dés 690°C, ce qui impliquerait alors l'existence d'un domaine de température
dans lequel cette stoechiométrie serait maintenue sans décomposition.

D'autres auteurs avancent une autre interprétation concernant la séquence de
décomposition de la phase YBa,Cu30;5 [Kim 94]. Les expériences ont été conduites sous
une pression totale de 0,1 MPa et les pressions partielles d'oxygéne obtenues par des mélanges
de N; et de O, (domaine d'études expérimentales compris entre 10-3 et 3.106 MPa). A Po,
fixée, la décomposition de la phase commence par la réaction [V-4] qui n'implique pas de
variation de masse (taux d'oxygéne constant). Lorsque la température augmente, la
décomposition se poursuit par des réactions [V-5], [V-6] et [V-7] qui, elles, se traduisent par
des pertes d'oxygene :

2 YBa2CU306 = YzBaCuO5 +3 BaCu02 + Cu20 [V-4]

Y,BaCuOjs + 3 BaCuO, + Cu,0 = Y,BaCuOs + BaCuO, + 2 BaCuy0, + 1/20,  [V-5]

Y2B&CUO5 + BaCu02 +2 BaCu202 =6/7 YZBaCuO5 +2/7 YBa3Cu206+x
+16/7 BaCuy0, + (1,5-x)/7 O, [V-6]

6/7 Y2BaCuO5 +2/7 YBa3Cu206+x + 16/7 BaCu202 = Y2BaCuO5 +5/2 BaCu202
+1/2 BaO + (1+4x/28) Oy  [V-7]

Il faut remarquer que le bilan des équations [V-5] et [V-6] correspond en fait a la
réaction [V-3] proposée par Lindemer, avec un bon accord quant a la valeur de la température
pour laquelle I'équilibre chimique est obtenu.

La premiere étape analysée sur la courbe d'ATVC entre 350 et 690°C nous a montré
que YBa;Cu307._5 atteignait une stoechiométrie proche de 6 autour de 690°C. L'absence d'un
palier isotherme immédiatement aprés ce point et qui correspondrait a une modification de la
pression régnant dans I'enceinte (dégagement d'oxygéne) nous conduit i penser que la
décomposition de la phase supraconductrice prend effectivement place selon la réaction [V-4]
dés cette température. Par contre 4 760°C, un infléchissement net de la courbe d'ATVC lié 4 un
dégagement d'oxygene peut étre noté, suivi par un palier isotherme important 4 800°C. Les
longueurs respectives de ces paliers, qui dans ce cas sont proportionnelles a des pertes de
masse (dégagement principalement d'oxygéne), suggérent que la réaction [V-8] ait lieu avant la
réaction [V-9] contrairement a la séquence proposée par Kim.

1/7 Y2BaCuO5 + BaCu02 = 2/7 YBa3Cu206+x +2/7 BaCu202 + (1,5-X)/7 02 [V-S]
2 BaCuO, + Cu,0 = 2 BaCu,0, + 1/2 0, [V-9]
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Le point important de cette analyse est que l'événement thermique a 800°C n'est pas
caractéristique de la décomposition de YBayCu307._5 mais que celle-ci prend place dés 690°C
sans perte de masse notable.

* La troisiéme étape commence de maniére parfaitement bien définie puisque nous
pouvons noter une diminution brutale de la pression totale a la fin du palier précédent a 800°C
et une augmentation brutale au début du dernier palier. Cette étape quasi-isotherme a 940°C
s'accompagne d'un dégagement d'oxygéne et correspond 4 la fusion des phases solides
présentes dans I'échantillon, Y,BaCuOs étant un élément invariant. Les travaux de Kim

montrent aussi I'existence de cette fusion autour de 945°C.

V-3-4-Conclusions
L'ATVC nous a permis de mettre en évidence plusieurs points.

La forte réactivité de la phase YBa,Cu;0;. vis & vis des agents atmosphériques est
confirmée comme l'ont montré les dégagements de H,0, CO et CO, autour de 180 et 600°C.

Sous une pression totale controlée et imposée & 4,5.10-7 MPa, la réduction de la phase
supraconductrice débute a 350°C et se termine vers 690°C. Sous ces conditions de pression, la
décomposition de la phase YBa,;Cu3075 intervient immédiatement aprés et se poursuit en
plusieurs étapes dont la plus importante prend place a 800°C avec une perte importante
d'oxygéne. Le mélange réactionnel fond ensuite 4 940°C toujours accompagné d'une perte
d'oxygéne.

Les événements compris entre 690 et 800°C ont été essentiellement interprétés a partir
de l'analyse des pertes d'oxygéne et d'une analogie avec les données bibliographiques. Le
schéma que nous avons avancé ne pourra étre validé que par une étude plus compléte
impliquant la diffraction des rayons X.
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CONCLUSIONS

En imposant une pression totale de 4,5.10"7 MPa dans l'enceinte réactionnelle et en
asservissant le chauffage du four a cette pression (principe de I'ATVC), nous montrons que
nous obtenons une décomposition totale de tous les précurseurs du mélange (Y,03,
Ba(NOs3),, CuO) pour des températures inférieures a 470°C : élimination des hydroxydes, des
carbonates de surface et 'décomposition des nitrates. Le mélange réactionnel n'est alors plus
constitué a 500°C que d'oxydes ce qui permet d'envisager la formation d'YBa,Cu;07_5 en
l'absence de toutes phases polluantes.

Le chemin réactionnel en ATVC est différent de celui qui avait été établi précédemment
(chapitre IIT : Pygia1e = 0,1 MPa, Pg, = 0,1 ou 10-> MPa), puisqu'il n'y a plus formation d'un
composé Ba-Cu-O surstoechiométrique en oxygéne, vraisemblablement instable sous ces trés
faibles pressions. A partir de 590°C, des réactions a I'état solide permettent d'obtenir un
mélange Y,03, BaCuO, et CuO.

Compte tenu de ces résultats, nous avons étudié le comportement thermique en ATVC
sous Pyga1e = 4,5.107 MPa d'une poudre d'YBa,Cu307.5 synthétisée par la voie oxy-nitrate
(chapitre III). Sous ces conditions de pression, nous proposons une séquence de
décomposition de la phase YBa,Cu304_5 établie sur la base de l'analyse des pertes d'oxygéne
et d'une analogie avec les données bibliographiques [Lindemer 91, Kim 94]. Tout d'abord, la
réduction de la phase supraconductrice prend place pour des températures comprises entre 350
et 690°C. La décomposition d'YBa,Cu307_5 intervient immédiatement aprés ce point par
décomposition a l'état solide et sans perte de masse. Elle se poursuit en plusieurs étapes dont la
plus importante a lieu a 800°C accompagnée d'une perte importante d'oxygéne. Ce schéma
réactionnel ne pourra étre validé que par une étude plus compléte impliquant la diffraction des
rayons X.

Dans le temps imparti a cette étude, il ne nous a pas été possible d'aller jusqu'a la
synthese de la phase YBa,Cu304_s5. Mais plusieurs modes opératoires peuvent maintenant étre
envisageés :

e ATVC du mélange (Y,03, Ba(NO3),, CuO) sous Py, = 4,5.10-7 MPa pour des
températures comprises entre 590 et 690°C jusqu'a obtention de YBa,;Cu307.5.

e Synthése en deux étapes pour tenir compte de la faible cinétique de la réaction
72 Y503 + 2 BaCuO, + CuO = YBayCu304 5 dans ce domaine de température. Dans un
premier temps, il faudrait effectuer la décomposition par ATVC du mélange (Y,03, Ba(NO3),,
CuO) sous Py, = 4,5.10°7 MPa jusqu'a 500°C de fagon & obtenir un mélange ne contenant
plus ni carbonates ni nitrates. Par la suite, il s'agirait de changer I'atmosphére gazeuse autour de

I'échantillon (augmentation de la pression partielle d'oxygéne) et d'opérer a4 une température
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supérieure, autour de 900°C, jusqu'a l'obtention de la phase YBa,Cu304_5 par réaction a 'état
solide.

Le dernier point intéressant soulevé par cette étude concerne la décomposition du
nitrate de baryum. Lorsque celui-ci est en présence de Y,05 et CuO, pour une pression totale
de 4,5.10°7 MPa et en abaissant la vitesse de réaction, nous avons clairement mis en évidence
deux étapes de dénitration entre 350 et 470°C. Les essais les plus récents entrepris sur la
décomposition du nitrate de baryum pur sous les mémes conditions de pression montre un
comportement bien différent. Dans ce cas, elle semble ne s'effectuer qu'en une seule étape dont
I'allure ne peut pas étre expliquée par des mécanismes simples et a une température de 100°C
supérieure a celle observée pour la décomposition de Ba(NO3), en présence de Y,0; et CuO.
La question de I'influence de ces oxydes sur la température et les mécanismes réactionnels de la
décomposition de Ba(NOj3), se pose alors. Cette réaction apparait finalement plus complexe
que nous le supposions et nécessiterait une étude compléte en soi.
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La littérature concernant les procédés d'élaboration de poudres ou de céramiques
d'YBayCu3075 et les propriétés supraconductrices qui découlent de ces matériaux est
abondante. Mais les résultats avancés sont souvent peu reproductibles et difficilement
transposables d'un travail & un autre. En fait, la mise en oeuvre de ces céramiques est une
illustration des problémes d'analyse et de réflexion qui se posent en science des matériaux ou
un grand nombre de variables sont interdépendantes et susceptibles d'agir simultanément sur le
systéme. Il est alors extrémement difficile de ne faire évoluer qu'une seule de ces variables et
d'en mesurer l'influence sur une propriété particuliére. Le piétinement des recherches sur les
céramiques a petits grains désorientés de YBa,Cu307_5 et le fait de ne pas réussir & obtenir de
fortes densités de courant critique ont fait que, au fil des années, l'intérét a peu a peu diminué
pour ce type de matériaux. Mais il faut aussi savoir ne pas tenir compte des phénoménes de
mode. Alors, intéressés et aiguillonnés par la difficulté, nous avons décidé de parcourir le long
chemin semé d'embiiches qui va de la poudre jusqu'au matériau final.

Quelle importance représente le paramétre chimie dans les limitations de transport de
courant des céramiques d'YBa,Cu307_ non texturées ? Nous avons tenté d'apporter, avec ce
travail, quelques réponses dans ce domaine en préparant des poudres et des céramiques, tout
en cherchant & maitriser la chimie de ce systéme. Nous avons finalement montré tout au long
de ce manuscrit, I'extréme sensibilité du matériau final & son "histoire" chimique. De maniére

plus précise, notre étude s'est décomposée en plusieurs étapes.

Nous nous sommes, tout d'abord, intéressés a caractériser une poudre commerciale
partiellement dégradée en milieu atmosphérique et a déterminer la validité d'un traitement
thermique de reformation de la phase YBa,Cu307;.

L'homogénéité chimique de la poudre est extrémement importante. La présence de
phases secondaires telles que BaCuO, et/ou CuO est susceptible d'engendrer des phases
liquides pour des températures supérieures & 925-930°C sous O, ce qui favorise une croissance
exagérée des grains et des phénoménes d'agglomération au sein de la poudre.

La pression partielle d'oxygene régnant lors des traitements thermiques de la poudre
contenant des inhomogénéités chimiques est aussi importante. En particulier, en absence de
balayage de gaz, la décomposition de carbonates résiduels au sein de la poudre entraine une
diminution locale de la pression partielle d'oxygéne et par conséquent, une diminution de la
température d'apparition des phases liquides. ’

En résumé, la reformation de la phase YBayCu305_5 & partir d'une poudre dégradée,
nécessite un traitement thermique sous balayage de gaz et Pg, contrélée et en dessous de la
température d'apparition du premier liquide. Mais, il est alors impossible dans ce domaine de

température d'¢liminer la totalité des carbonates.
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Nous avons étudié la densification de deux types de poudres : la poudre dégradée et la
poudre régénérée par un traitement de calcination de 2 heures & 920°C sous flux d'O,. Cette
derniére conduit a des céramiques constituées de grains présentant une composition cationique
proche de 1:2:3. Mais des inhomogénéités de composition chimique et de répartition de taille
des grains existent encore. Nous montrons que ces événements sont la conséquence directe des
inhomogénéités de composition chimique qui existent dans les poudres de départ. Il est donc
extrémement difficile de prévoir l'évolution chimique et microstructurale d'un matériau
contenant au départ des carbonates et des phases secondaires, BaCuO, et CuO.

Ces constatations nous ont amené a développer une voie de synthése pour laquelle la
présence des carbonates était évitée. Nous avons donc mis au point une synthése de poudres
d'YBayCu30_5 dans laquelle I'élément baryum est amené sous forme de nitrate, I'yttrium et le
cuivre sous forme d'oxydes (voie oxy-nitrate). Le chemin réactionnel implique la présence d'un
composé de type Ba,Cu30s.,,. Nous avons vérifié que les réactions conduisant 4 la formation
de la phase YBa,Cu307_5 & partir de composés binaires ou ternaires étaient thermodynami-
quement favorables entre 800 et 900°C sous O,. Mais certaines d'entre elles sont limitées par
la cinétique, ce qui explique la présence résiduelle de Y,BaCuOs.

La température de formation d'YBa,Cu30-_5 est nettement abaissée sous flux d'argon,
le schéma réactionnel étant trés proche du précédent. Toutefois, la cinétique de formation
d'YBa;Cu307.5 4 partir de Y,03, BaCuO, et CuO est faible. D'autre part, sous cette
atmosphere, les températures de formation et de décomposition de la phase sont trés proches.
Finalement, nous avons mis au point un procédé expérimental incluant deux traitements de
calcination successifs entrecoupés d'un broyage manuel. Le premier cycle de calcination
s'effectue sous flux d'argon de fagon a favoriser la formation d'YBa,Cu304_5 4 basse
temperature. Le deuxiéme a lieu sous flux d'oxygéne et permet de maintenir des cinétiques de
réaction acceptables.

La densification et la microstructure de céramiques issues de cette poudre ont été
étudiées. Une densité relative plus faible a été obtenue pour une température de frittage de
950°C par rapport aux céramiques issues de la poudre régénérée. Ceci s'explique par une
moindre proportion d'impuretés favorisant l'apparition de phases liquides lors du traitement
thermique.

Il nous fallait déterminer la "qualité" de nos traitements de régénération et de notre voie
de synthése par une mesure des propriétés supraconductrices. Nous avons utilisé la
susceptibilité alternative en champ magnétique faible. Nous avons mis en évidence pour ces
céramiques qui présentent un comportement magnétique de type granulaire, un accroissement
de la proportion de "jonctions faibles” de la surface vers le coeur du matériau. Nous avons
attribué ce phénoméne essentiellement a des gradients de composition en oxygéne.
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Nous nous sommes alors intéressés au role de l'oxygéne sur le comportement de type
"jonctions faibles" de ces céramiques. Pour des échantillons oxydés a différentes températures
puis trempés, le champ de premiére pénétration dans les régions intergranulaires dépend non
seulement du taux d'oxygéne global du matériau mais aussi de I'ordre local de l'oxygéne dans
les chaines CuOy. La transition quadratique-orthorhombique est un stade critique aussi bien au
niveau macroscopique qu'au niveau microscopique en terme de diffusion de l'oxygéne. Pour
minimiser la proportion de jonctions faibles, il est nécessaire d'effectuer des paliers en
température (au moins un juste aprés la transition structurale) pour assurer le taux global en
oxygene du matériau. Mais un refroidissement lent en dessous de 450°C permet de favoriser
les processus d'ordonnancement des atomes d'oxygéne.

Les céramiques issues de la poudre voie oxy-nitrate présentent une transition
intragranulaire nette, ce qui indique une proportion importante d'YBa,Cu;04_5 de "bonne
qualité". Toutefois, une faible valeur de Hclj indique que notre voie de synthése n'est en fait
pas totalement optimisée.

L'analyse thermique a vitesse de transformation contrdlée (ATVC) a ouvert le chemin
de la synthése d'une poudre d'YBa,Cu307_5 pure et reproductible. En imposant une pression
totale de 4,5.10-7 MPa dans l'enceinte réactionnelle, nous obtenons une purification et une
décomposition de tous les précurseurs du mélange (Y,0;, Ba(NOj3),, CuO) pour des
températures inférieures a 470°C.

La décomposition du nitrate de baryum est un phénoméne complexe. Suivant les
conditions de thermolyses utilisées, nous avons mis en évidence une décomposition & I'état
solide de Ba(NOj3), en deux étapes bien distinctes. Ce phénoméne qui n'avait jamais été
mentionné dans la littérature, nécessiterait une étude structurale.

En ce qui concerne I'évolution d'une poudre d'YBa,Cu307_5 sous Pigtale = 4,5.107
MPa, nous avangons l'hypothése d'une décomposition de la phase a I'état solide sans
dégagement d'oxygéne a 690°C.

Dans le temps imparti a cette étude, nous n'avons pas pu aller jusqu'a la synthése de la
phase YBa,;Cu307.5 mais les résultats déja obtenus permettent d'envisager l'obtention de la
phase en I'absence de toutes espéces carbonatées ou nitrées.

Il ressort de toute cette étude qu'il est absolument nécessaire de maitriser et de
controler I'homogénéité chimique de la poudre pour pouvoir comprendre finement et
précisément les propriétés de YBayCu307_5 sous ses formes les plus diverses. La perspective
offerte par 'ATVC de la synthése d'une poudre exempte d'inhomogénéités chimiques et en
particulier de carbonates ouvre la porte a des études sur des matériaux proches de l'idéalité
chimique de la phase YBa,Cu307.,
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Annexe 1 : Techniques expérimentales

¢ Analyses radiocristallographiques

Les diffractogrammes X sont enregistrés a l'aide d'un spectrogoniométre a poudre
Philips PW1050 automatique, utilisant le rayonnement K, d'une anticathode de cuivre (A =
1,5418 A). L'enregistrement est effectué en 20 de 5 & 60° par pas de 0,02°.

e Analyses thermiques et dilatométriques

Les expériences ont été réalisées au service des mesures thermiques de I'TCMCB
(collaboration L. Rabardel). Les anayses thermogravimétriques et analyses thermiques
différentielles ont été effectuées simultanément sur un thermoanalyseur Setaram TAG 24. Pour
certaines manipulations, un spectrométre de masse quadripolaire VG-QMS a été couplé et a
permis I'analyse simultanée des gaz émis.

Les analyses dilatométriques ont été effectuées sur des pastilles de 6 mm de diamétre a
l'aide d'un dilatométre différentiel Netzsch.

e Analyses microstructurales

La microscopie électronique & balayage (MEB) a été utilisée pour caractériser la
microstructure des céramiques d'YBayCu30q.5 Les échantillons observés sont soit des
fractures brutes de préparation soit des surfaces planes obtenues par un polissage mécanique.
Celles-ci sont observés a I'aide d'un microscope JEOL 840 A.

® Analyses chimiques par microsonde électronique (sonde de Castaing)

Les expériences ont été réalisées sur une microsonde Camebax (collaboration E.
Sellier). Cette technique a permis une analyse quantitative des cations (Y, Ba, Cu) sur des
sections polies d'échantillons massifs.

® Détermination du taux d'oxygéne et du taux de CO,

Deux techniques ont été utilisées pour déterminer les stoechiométries en oxygéne de
poudres ou de céramiques d'YBa,Cu307_5 : un dosage chimique global du matériau (annexe 2)
et une méthode locale, la microsonde nucléaire (paragraphe II-4-3). Dans ce dernier cas, les
mesures ont €té réalisées en collaboration avec P. Berger du laboratoire P. Siie (CEA Saclay)
et ont également permis une mesure des taux de carbone.

Une collaboration conduite avec E. Cazy et J.P. Bonnet (ENSCI Limoges) dans le
cadre du CPR "Supraconducteur & température critique élevée" a permis de déterminer des
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taux de CO, sur poudre. L'analyse s'effectue par spectroscopie infrarouge aprés dissolution de
I'échantillon dans l'acide sulfurique.

e Mesures magnétiques

Les caractérisations magnétiques des céramiques d'YBa,Cu;045 ont toutes été
effectuées a l'aide d'une méme technique : la susceptibilité alternative en champ magnétique
faible. Ces mesures ont été réalisées, d'une part, au service des mesures électriques de 'TCMCB
au moyen d'un pont & inductance mutuelle fonctionnant a 333 Hz (collaboration E.
Marquestaud et P. Dordor).

D'autre part, pour I'étude présentée au chapitre IV, les manipulations ont été effectuées
au Centre de Recherche Paul Pascal sur un appareil Lake Shore 7121 a une fréquence de 995
Hz. Elles ont permis de suivre 4 la fois I'évolution de la susceptibilité alternative en fonction de
la température mais aussi en fonction de l'intensité du champ.

¢ L'Analyse Thermique a Vitesse de Transformation Contrélée

Cette étude a été conduite en collaboration avec S. Bordére au sein de ITCMCB et de
P. Llewellyn et F. Rouquerol au sein du CTM du CNRS. Cette méthode est décrite en détail au
chapitre V, paragraphe V-1.
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Annexe 2 : Dosage chimique de la teneur en oxygéne
par le sel de Mohr

La teneur globale en oxygéne  des poudres et des céramiques d'YBa,Cu307.5 a été
déterminée par un dosage chimique par le sel de Mohr mis au point au laboratoire [Magro 92].
Le principe de ce dosage s'appuie sur l'oxydation des ions ferreux contenus dans la solution de
sel de Mohr par les espéces "Cu3*" contenues dans la céramique :

Cu3* + Fe2+ = Cu2* + Fe3+ [A2-1]
Les ions ferreux n'ayant pas réagi sont ensuite dosés par les ions bichromates :
Cry042- + 6 Fe2* + 14 H* = 2 Cr3* + 6 Fe3+ [A2-2]

L'intérét de cette méthode réside dans le fait qu'elle permet de doser uniquement les
espéces "Cu3*" contenues dans le matériau. La valeur de 7-8 est ensuite calculée a partir de la

valeur de ce taux de "Cu3™".

Cependant, le point critique du dosage réside dans la dissolution du matériau en milieu
acide a chaud. Les ions ferreux ont tendance dans ces conditions a s'oxyder lentement en ions
ferriques. Cette réaction étant catalysée par la présence des ions cuivriques, il est indispensable
d'effectuer le dosage d'une solution témoin de sel de Mohr dans les mémes conditions de
concentration et de chauffage que celles utilisées pour le dosage de YBa,Cu3075. Nous
ajoutons a cette solution la méme quantité d'ions cuivriques, sous forme d'oxyde de cuivre que
celle résultant de la dissolution du matériau.

D'autre part, un milieu acide favorise l'oxydation des ions cuivriques suivant la réaction :

Cu2* + %4 O, + H* = Cu3* + 1, H,0 [A2-3]

Cette influence peut étre minimisée en effectuant la dissolution des échantillons sous

courant d'azote.

Le dernier probleme réside dans le temps nécessaire a la dissolution du matériau. La
dissolution de CuO (dosage de la solution témoin) et d'une poudre d'YBa,Cu307_g nécessite
un temps qui n'excéde pas une dizaine de minutes. Les teneurs en oxygéne déterminées sur une
poudre ont donc une bonne fiabilité. Dans le cas d'une céramique, le temps de dissolution
relativement long (généralement de l'ordre de 30 minutés) conduit a sous estimer le taux de

"Cu3*" et par suite la teneur globale en oxygene.
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