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« Corrélation entre microstructure, processus de division,
propriétés physiques dimensionnelles et surfaciques des
poudres SnO, élaborées par voie chimique en vue de leur
application dans des domaines diversifiés (céramiques) »

Mots Clés : Dioxyde d’étain- Vieillissement - Additif frittage-
Microstructure - Couche de - ségrégation
Dépot Couches minces

Résumé

Le développement continu des céramiques de hautes performances et la
fabrication de composants plus précis nécessitent une amélioration des
caractéristiques mécaniques des matériaux. Pour cela il faut considérer la
diminution de cristallites et la dimension de défauts dans la structure du
matériau ce qui donnent de bonnes capacités de frittage. Une répartition de
particules étroite abaisse la densité apparente des poudres [1]

Les propriétés d’'un grand nombre de matériaux sont conditionnées par leurs
microstructures, une simple variation de température et de temps de
traitement influent sur cette derniere. Le paramétre moteur de ces
transformations est la différence d’enthalpie libre entre la phase libre de
transformation et la phase de formation. Dans un grand nombre de cas les
transformations de phases sont amorcées par un processus de germination
et de croissance parfois méme de vieillissement, le tout responsable de la
diversité de comportement que peuvent subir les différents minéraux [2].

La chimie a joué un réle clé dans le développement en particulier dans la
préparation de poudres bien adaptées au processus de frittage. Les
méthodes de préparation chimique mettent en jeu des procédures classiques
de précipitation ou sol / gel + complexes. Ces derniéres ont été exploitées
pour mettre au point des poudres de dimensions de particules, des
distributions de dimensions et une pureté définie. La plupart de ces
méthodes produisent des particules trés petites plus ou moins agglomérées.
Les poudres sont amorphes, cristallines ou, pour des raisons non encore

élucidées, peuvent présenter des phases métastables ou inattendues. Avec




la mise en disposition de telles poudres et avec d’autres améliorations de
procédés, la relation entre dimension , taille de cristallites, frittage ,
microstructure en résultant peut étre suivie de facon plus fiable [3, 4,5].
Notre présente étude consiste a |’élaboration et la caractérisation d'une
poudre de SnO, Ce type de matériau présente de nombreuses applications
potentielles liée a leur inertie chimique, conductivité électrique et leur
propriété de surface[6] Le procédé consiste a faire réagir dans un premier
temps l'acide nitrique sur I'étain métallique puis en second lieu faire réagir
deux types de solutions concentrée, diluée d’acide perchlorique sur |'étain
métallique . Les précipités obtenus ont subis des vieillissements de zéro
semaine, une semaine, quatre semaines permettant une meilleure
cristallisation du produit. Aprés filtration, lavage, séchage. Les produits
obtenus sont calcinés a des températures de 500°C, 700°C, 900°C. La
caractérisation des poudres s’est portée sur l'analyse de la taille des
cristallites, la dimension des grains leur distribution, leur croissance, la
porosité, la surface spécifique, la surface de fracture par analyse d‘image
représentent autant de facteurs déterminants de la matiére. Le principal
objectif est |'adaptation de ces poudres pour de nouvelles applications
industrielles. L’activation du frittage et l'arrét de croissance des grains
étaient étudiés par ajout d'un agent de frittage a différentes concentrations
et différentes températures. La ségrégation de ce dernier a la surface du
grain de SnO, pour une température de 1200°C et une teneur de 2%
d’additif ( Fe;O 3 ) donne une couverture d’interphase de l'ordre de 3,50%
pour une surface spécifique de 17.51 m?/ g

Les céramiques obtenues été moins denses. Pour atteindre des densités
élevées il est nécessaire de faire des traitements thermiques assez rapide La
taille de pores diminuait en fonction de I'augmentation de la température.
Les cristallites été coordonnées avec 3 a 4 nombres de coordination ce qui
conduisait a obtenir des surfaces spécifiques plus faibles. Ces principales
propriétés nous ont conduit a élaborer des dépb6ts en couches minces avec
ce type de poudre par procédé PECVD en vue de leur futur application
comme barriere de protection contre la diffusion des vapeurs polluantes
d’'oxyde de chrome provenant des parois de fours de verre et réagissant

avec les éléments de ce dernier en donnant des chromates.
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Enjeu des années 80, les matériaux de toutes sortes y connaissent
un développement considérable. Parmi eux les céramiques, aussi
vieilles que la civilisation, font l'objet d’une véritable révolution :
I’élaboration de matériaux inorganiques poly cristallins, présentant
des propriétés reproductibles et modulables a volonté, apparait en
effet de plus en plus comme une réalité

Dans ce contexte des études approfondies ont contribuées a faire
prendre conscience du fait que les propriétés macroscopiques finales
d’'un matériau n’étaient pas régies par sa seule composition chimique,
mais encore par sa microstructure et ses défauts cristallins, toutes
caractéristiques qui dépendent de son histoire. Il est maintenant bien
établi que la microstructure, définie par la répartition des phases, la
porosité et la taille des grains, est essentiellement prédéterminée par
la morphologie de la poudre de départ et modulée par le traitement
thermique de frittage. On connait moins bien les parameéetres qui
influent sur la nature et le nombre de défauts structuraux , le
céramiste est souvent amené a considérer que leurs concentrations
sont fixées par les traitements thermiques, tels que trempe et recuit ,
réalisé apres frittage.

L'addition d’un constituant dont le réle exclusif est de favoriser la
densification est déja observée dans les céramiques de l'antiquité.
Dans la majorité des cas, cet ajout a pour objet de faire apparaitre
en quantité importante une phase fusible permettant un frittage en
phase liquide.

Dans les matériaux modernes, l'utilisation de ces additifs a été
largement développée et les objectifs diversifiés. Ils sont maintenant
employés aussi bien pour favoriser la densification que pour controler
la microstructure de la céramique et notamment les tailles des grains
et des pores. Avec le développement des céramiques techniques, des
efforts importants ont été réalisés pour en limiter la teneur afin

d’éliminer un certain nombre d’inconvénients liés a leur présence,
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tels que a titre d’exemple l'existence de phase inter granulaires
vitreuses dans les matériaux a hautes performances mécaniques. Les
travaux ainsi initiés ont permis de montrer que  considérer les
additifs de densification comme simples formateurs de phase fusible
étaient bien trop réducteur. Ainsi, la dissolution dans le réseau
cristallin d’espéces convenablement choisies peut permettre de
promouvoir la diffusion a I’état solide et donc la densification. De
méme, les effets favorables de la ségrégation des impuretés aux
joints ne sont plus a démontrer.

Il est maintenant clairement établi que des quantités tres faibles
d’additifs (<1%) suffisent a influencer de facon remarquable le
frittage de trés nombreux matériaux. Ainsi I'addition de quelque pour
mille de magnésie a l'alumine ou de Fe,0Os3 a SnO, permet de
densifier rapidement ces oxydes a des températures ou le
phénomeéne reste tres lent pour le premier et indétectable pour le
second. Les céramiques ainsi obtenues sont homogénes et peu
sensibles a la méthode utilisée pour réaliser le mélange de départ
des lors que les poudres utilisées sont submicroniques. L’addition
n‘agit pas seulement sur les particules d‘oxyde avec lesquelles il est
en contact directement mais aussi sur des grains bien éloignés.
Certaines poudres fines possedent donc une faculté a s’auto
homogénéiser sans doute trés supérieure a ce que l'on peut espérer
d’'un mélange mécanique. Dans le cas d’un frittage en phase liquide
ceci pourrait étre considéré comme le résultat de la répartition rapide
de la phase fondue autour des grains du fait d’une tres faible viscosité
et d'une forte aptitude au mouillage. Encore faut-il réaliser que
I'addition de 2% d’‘un fondant tel que Fe,Os a une poudre SnO,
constituée de grains de 0,39 ym conduirait dans un premier temps a
I'enrobage de ceci par une couche de liquide dont |'épaisseur
n‘excéderait sans doute pas 2A°. On constate qu’‘a un telle
concentration la densification totale des céramiques n’a pas été

atteinte a la température 1200°C, ce qui a provoqué un début et fin
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de frittage prématuré. Il parait raisonnable de supposer que la
premiere étape du frittage s'accompagne d’une répartition de I'oxyde
de fer au sein de la microstructure dont le mécanisme n’est pas tres
bien identifié.
Il pourrait étre du méme type que celui impliqué dans
I'homogénéisation des mélanges dont la densification est régie par la
diffusion aux joints de grains. La faible solubilité de certains additifs
dans le réseau cristallin du composé dont ils favorisent le frittage
conduit a penser que le transport de matiere est particulierement
rapide sur la surface des grains ou dans une interface d’épaisseur
réduite a la périphérie. Cette diffusion doit aussi intervenir pendant
la densification, méme si sa contribution n’a jamais été explicitement
prise en compte dans les interprétations proposées
Le dioxyde d’étain présente la particularité de ne pouvoir étre
densifié qu’en présence d’additifs de frittage. Parmi ceux ci I'oxyde de
fer peu étre efficace a condition de respecter certains parametres
lors du traitement thermique a savoir opérer a des vitesses plus
rapides lorsque ce dernier est utilisé a des concentrations élevées tel
est le cas de la présente étude.

Le mélange d‘oxyde fait donc partie des systemes dont
I'homogénéisation chimique et I’évolution micro structurale peuvent
faire intervenir la diffusion aux interphases. La description des
phénomeénes associés a la distribution, au cours de traitements
thermiques de I'oxyde de fer au sein des poudres SnO, feront parti
du contenu de ce présent travail.
Pour ce faire, les évolutions de quatre types de poudres présentant
des états tres différents vont étre comparées entre elles dans un
premier temps puis ensuite comparées a une cinquieme poudre de
nature commerciale constituée de 99% de SnO, . L'élaboration de ces
poudres a été faite par voie chimique « précipitation ».

La premiére poudre a été obtenue en faisant réagir une solution

ammoniacale a 28% sur un sel de chlorure d’étain. La deuxieme est
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obtenu en faisant réagir l'acide nitrique concentré a 68% sur de
I’étain métallique. La troisieme et quatrieme poudre sont obtenues
en faisant réagir des solutions d’acide perchlorique concentré a
70% et diluée a 50% sur de |'étain métallique. Un précipité
constitué d’acide B stannique a été obtenu et qui aprés séchage a
donné de la poudre SnO,.

Les différentes étapes de synthése chimique des poudres sont
décrites en détail dans le deuxieme chapitre de ce travail.
L'influence de la teneur en fer sur la morphologie de la poudre et
notamment sur la taille de grains est présentée et interprétée en
terme de ségrégation dans le sixieme chapitre. La description du
comportement au frittage des poudres pures et poudres avec additifs,
d’homogéncéités différentes fait I'objet du cinquiéme chapitre. Les
différences observées au niveau des microstructures et les
morphologies sont interprétées dans le quatrieme chapitre a l'aide
d’'un modele qui via un transfert de matiére aux interphases, rend
compte des corrélations observées entre le grossissement des
grains et I'élimination de la porosité. L'exploitation des observations
effectuées et du modele d’évolution micro structurale proposé permet
selon le protocole décrit dans le sixieme chapitre, d'élaborer des
céramiques de SnO, pouvant étre utilisées dans différents domaines
comme couche a l'interface entre le verre et le réfractaire argileux
traditionnel.

De nombreux secteurs de l'industrie utilisent des poudres divisées.
Les recherches s’orientent vers |'utilisation de poudres de plus en plus
fines telles que leurs distributions granulométriques et la morphologie
de leurs grains soient maitrisées et contrélées. Tres souvent le
diameétre des grains est inférieur, voir trés inférieur a 1um.

A cette échelle de dimensions de grains, beaucoup de matériaux
voient leurs propriétés dépendant de la taille des grains. De

nombreuses manifestations de cette dépendance sur les plans
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structuraux, de transitions de phases, des propriétés physiques et de
la réactivité ont été signalées pour divers matériaux.

Dans le cas d’'un frittage en phase liquide, ceci pourrait étre
considéré comme le résultat de la répartition rapide de la phase
fondue autour des grains du fait d’'une tres faible viscosité et d'une
forte aptitude au mouillage.

Le dernier chapitre traite de l'application a la préparation des
couches minces par procédé plasma. C'est une étude qui consiste a
qualifier les effets d'adhérence des poudres SnO, par application
en couches minces sur des supports (substrats) de verres. ainsi que
le types de croissance de films et leur morphologie

Le caractére du matériau nécessite I'obtention des films fortement
cristallisés et doté d'une bonne épitaxie a savoir une mono-
orientation afin de bénéficier des caractéristiques avantageuses
comme les propriétés anti corrosives sur lesquelles est basée cette

étude.
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I. Les poudres et leurs principales propriétés

I.1 Définitions

Une poudre, comme un produit poreux, n’est essentiellement qu’une
multiplicité de surfaces. Les grains de poudre sont en effet rarement
des particules cristallographiquement denses a la surface lisse mais,
bien plus souvent, des particules aux formes complexes. Les
conséquences de la complexité morphologique des grains rendent le
controle du frittage et de la micro texture délicat, diminuent la
compacité du cru etc. [1]. Elles présentent des caractéristiques
chimiques et physiques tres diverses, qu'il est nécessaire de controler
pour fabriquer des pieces aux propriétés désirées. La préparation des
poudres est une étape importante des procédés de mise en forme.
L'objectif est d’obtenir une poudre qui permet d’une part, I'obtention de
la microstructure recherchée, généralement dense et homogene, et
d’autre part qui assure une densification satisfaisante au frittage. Dans
ce contexte, la taille et la répartition en taille des particules, leur forme
et leur état d’agglomération, leur surface spécifique, leur degré de
pureté et la nature chimique de leur surface ont une influence

déterminante.

I.2 Caractéristiques chimiques

Elles concernent le degré de pureté des poudres et la nature de la
surface des particules. La pureté conditionne en grande partie la
réactivité de frittage avec formation éventuelle d’'une seconde phase
intergranulaire. Les propriétés de surface des particules contrblent les

mécanismes d’adsorption d’espéces et les mécanismes de dissolution.




Chapitre 1 Caractéristiques physico - chimiques des poudres (Thése Mme H. CHEMANI)

I.3 Caractéristiques physiques

Les caractéristiques d’une poudre sont : |I'état d’agglomération, la taille

et la forme des particules, la masse volumique, la surface spécifique.

I.3.1 Etat d’agglomération

La particule de poudre est une unité solide du matériau constituée d’'une
ou plusieurs phases cristallines et de pores internes Elles peuvent
former des groupes faiblement liés (agglomérats) ou fortement liés
(agrégats) qui entrainent des hétérogénéités d’empilement des
particules lors de la mise en forme provoquant des retraits différentiels
lors du frittage et par la présence de pore [2,3]

L'’agglomération provient principalement des nucleis humides des
particules grossieres et des couches humides des particules fines.
Comme conséquence a cette agglomération deux types de porosités
peuvent étre identifier : intra porosité dans l'agglomérat et inter

porosité parmi les particules compactées et les agglomérats. [4]

Frottement agglomeérat-agglomeérat Intra-porosite

Inter;purusité

Agglomeérat

Particule

Frottement
particule-agglomeérat

Frottement particule-particule

Fig.I.1 : Illustration de deux dimensions montrant les concepts de
lintra et inter porosité et les types de frictions inter particules

Ces agglomérats se composent parfois de deux ou trois dimensions de
particules élastiques sphériques liées par des ponts liquides [5]

Les forces de contact, les interactions de friction les effets visqueux dus

a la formation de ponts sont décrits selon la figure 1.1 [6, 7, 8].
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I1.3.2 Taille et forme des particules
Une poudre est caractérisée par I'étendue de la distribution en taille
des particules et par la taille moyenne (notée dsp). Dans le cas des
particules sphériques ou équiaxes, la taille de 50% de la population des
particules est < a dso.
Certaines poudres synthétisées par voie chimique (précipitation) ont
une taille voisine de la dizaine de nanometres, la valeur calculée est
proche de la valeur réelle, dans le cas des particules anisotropes, il
s’agit d’'une valeur théorique proche.
Outre leur taille, les particules se différencient également par leur forme
qui est dictée par la nature du réseau d’atomes (maille cristalline) et par
les procédés d’‘obtention des poudres. Des particules a coefficient
d’anisotropie (rapport de la plus grande dimension de la particule sur
la plus petite) élevé présente une faible aptitude a I'empilement
(structure poreuse). [2]
Le contour, la forme des particules influencent le compactage de la
poudre dont la plupart des particules ont une forme complexe. La
forme de la particule est habituellement décrite dans des termes de
facteur de forme, lesquels proviennent de quelque mesure de déviation
a partir d’'une géomeétrie idéalisée tel qu'une une sphere ou un cube.
Deux différentes définitions ont été utilisées pour le facteur forme.
La premiéere utilise la sphere comme référence géométrique et le facteur

forme est défini selon :

surface de la particule

Facteur forme =

surface de la sphére ayant méme volume

1/ 3

Pour la sphére ce rapport est égalea (6 /1) ou 1, 24 pour un

cube.

10
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La seconde définition utilise deux facteurs forme séparément, un pour
la surface et I'autre pour le volume.

La surface de la particule est donnée selon la relation suivante
A = FA . D? {1}
Ou FA : surface du facteur forme,
D : taille de la particule.
Quant au volume de la particule, il est exprimé par la relation suivante ;

V=FV.D? {2}

Cependant la surface et le volume du facteur forme pour la sphére

sont : J1 et J1 / 6 respectivement et pour le cube ils sontde 6 et 1. [9]

I.3.2.1 Classes de grandeurs approximatives de

diverses particules
L’'essentiel de ces classes est donné dans le tableau 1.1

Tab.1.1: Arrangement de taille de particules dans le procédé céramique

Type de particules Arrangement de taille
Poudres :

Particules colloidales inm a 1lpym

Particules grossiéres 1pm a 100 pm
Granulés 100 pm a1 mm
Agrégats >1 mm

I.3.2.2 Caractéristiques désirables des poudres
La taille, la distribution de grandeurs, la forme et I'état d'agglomération

ont d’importantes conséquences sur l'étape de consolidation et la
microstructure du produit fritté. Ces principales caractéristiques sont

illustrées dans le tableau I.2.

11
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Tab.1.2 : Caractéristiques désirables des poudres de céramiques

avancées
Caractéristiques poudres Propriétés désirées
Taille de particules Fines< =1 um
Distribution de tailles de Etroite, petite
particules
Forme de particules Sphérique ou équiaxiale
Condition d’agglomération Pas d’agglomérats ou faible compactage
Composition chimique Haute pureté
Composition de phase Phase simple

I.3.3 Masse volumique et surface spécifique
La masse volumique permet de déterminer le degré de densification
apres frittage.
La surface spécifique d’'une poudre correspond a la surface développée
par unité de masse. Elle rend compte de la forme des particules et de la
rugosité de leur surface. Plus les valeurs de cette derniere sont élevées
plus la tendance a l'agglomération est forte et plus la réactivité au

frittage est importante.

I.3.3.1 Surface spécifique et porosité
Dans le cas des produits finement divisés ou possédant un systeme de

pore, on applique la méthode d’adsorption. La surface spécifique d’une
masse donnée d’un solide est inversement exprimée par la taille de la
particule qui la constitue. Pour idéaliser le cas ou ils sont de méme
taille de longueur de bord L, la surface spécifique SA est la surface de

1 gr de solide qui est donnée par :

SA

- {3}
p L

12
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Ou : p densité du solide

Pour des poudres ayant des particules de tailles différentes et formes
irrégulieres la relation devient plus complexe.

En pratique les particules primaires collées ensembles plus ou moins
fermes sous l'action de forces de surfaces sous forme de particules
secondaires. Les vides entre les particules primaires et secondaires
avec ceux entre une particule secondaire et ses voisinages constituent
un systeme de pores dans lesquels les pores individuels tendent a
exprimer les deux formes et tailles des particules primaires et
secondaires. Pour cela on exprime le nombre N de coordination qui est
le nombre moyen de voisinage en contact immédiat avec une particule
donnée.

Dans le cas idéal ou toutes les sphéres sont égales en taille, le nombre
N de coordination prend une valeur égale a :

12 pour compactage fermé hexagonal

4 pour compactage tétragonal et diminue plus bas

2 dans les structures plus ouvertes.

> Surface spécifique optimale
La surface spécifiqgue des poudres est généralement proportionnelle a

I’énergie de surface. Cette énergie est la force motrice majeur pour le
frittage. Des valeurs élevées de surface spécifique donneront des

poudres pauvrement densifier apres cuisson

13
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100%
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5 * Densite du cru —>
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.g énergie de surface
s_ 14 -
Q *Densité du cuit
L

0%

Densité théorique

Fig. 1.2 : Effet typique de Surface spécifigue

Les valeurs optimales de surface spécifique du point de vue

frittabilité sont de I'ordre 10 meétres carré par gramme [10]

I.3.3.2 _Porosité
Elle se caractérise par plusieurs parametres
> Le type : porosité ouverte — porosité fermée
> La taille des pores: caractéristique importante pour le
frittage et les propriétés finales
> La forme des pores : pores ouverts (fins, allongés et forme
irréguliere), pores fermés (sphériques)
Distribution de la porosité : la porosité n’est pas toujours homogene sur
I’épaisseur de couche [11]
Selon la convention IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) la classification des pores en accord avec leur tailles fait

distinguer trois types de pores [1]

« les micro pores de largeur <2 nm ~ 20 A
« les mésopores de largeur 2 a 50 nm ~ 20 et 500 A

« les macro pores de largeur >a 50 nm ~ 500 A
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I.4 Empilement des particules

L'homogénéité et la densité d’empilement des particules sont des
parametres a prendre en considération simultanément pour adapter les

caractéristiques des poudres au procédé.

I.4.1 Principes théoriques de I'empilement
E n considérant le cas de sphéres rigides, un empilement est
caractérisé par la coordinence (nombre de proche voisins en contact) et
par la densité d’empilement (volume de particules / (volume de

particules + volume de pore).

v’ Empilement de sphéres mono modales (diamétre identique)
Dans ce cas cing types d’empilements réguliers sont possibles (cubigue,
pyramidal, orthorhombique, quadratique, rhomboédrique). Le dernier
type donne la densité d’empilement la plus élevée. Plus le diametre est
petit moins les spheres se positionnent sur les sites idéaux de
I'empilement compact, car les forces d’interactions et les frottements

limites les déplacements.

v’ Empilement de sphéres multimodales (diamétres différents)
Dans ce type de mélange de deux populations les plus petites spheres
comblent les interstices entre les plus larges, en augmentant la densité.
L'empilement le plus compact est obtenu lorsque les plus petites
sphéres comblent les interstices sans désorganiser le réseau des
sphéres les plus larges. Plus on augmente le nombre de populations de
sphéres de diametres différents, plus la densité maximale d’empilement
augmente.

v’ Cas de particules non sphériques
Les particules non sphériques présentent une faible aptitude a
I'arrangement, ce qui conduit a une faible densité sur cru ainsi qu’a une

microstructure non homogene [2]
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Introduction

La synthése de la poudre conditionne de nombreux parameétres. D’un
point de vue physique, le type de synthese influe sur la taille des grains,
leur distribution, leur surface spécifique. Des différences interviennent
aussi sur le plan chimique, car la stoechiométrie des poudres n’est pas

toujours ajustée

I. Méthodes de préparation des poudres [1]

I.1 Principales méthodes utilisées

Dans la préparation des poudres on utilise généralement deux
principales méthodes : mécaniques et chimiques

a) Les méthodes mécaniques sont généralement utilisées dans le

cas des poudres céramiques traditionnelles mais elles sont assez
limitées. La préparation des poudres fines de certaines céramiques
avancées par ces méthodes mécaniques actionnant a des vitesses

élevées a obtenu de grands intéréts au cours de ces derniéres années

b) Les méthodes chimigues sont généralement utilisées pour

préparer des poudres de céramiques avancées, pour matieres
synthétiques ou pour des matieéres premieres ayant subit un degré
considérable de raffinement chimique. Ces méthodes ont connues de
grands succes et davantage de nouveaux développements sont

attendus dans les prochaines années.
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Tab. I1.1 : Méthodes communes de préparation des poudres

céramiques

Méthodes de préparation
Des poudres

Avantages

Inconvénients

Mécanique, communition

Peu colteuse, large

application

Pureté limitée ,homogénéité

limitée, grandes particules

Synthése mécanique

chimique

Taille des particules fines
Bonnes pour nanoxides

Faible température

Pureté limité , homogénéité

limitée

Chimique, réaction a I'état

Appareil simple peu

Poudre agglomérée,

homogénéité limitée pour

Solide coliteux plusieurs composants de
poudres
Solutions liquides
Précipitation ou co - Haute pureté , petites Cher mauvais pour

précipitation ;
Vaporisation de solvant
Séchage par vaporisation
Séchage par pyrolyse
Séchage par congélation
Processus sol / gel
Combustion
Méthode Pecchini,

glycine nitrate

procédé

Réaction des liquides

nanoaqueux

particules

Contr6le composition

chimique

Homogénéité, haute pureté,

petites particules

nanoxides, agglomération de

poudre

Habituellement a probleme

Limité pour nanoxides

Réaction Phase vapeur

Réaction gaz solide

Peu - colteuse

Faible pureté, limitée pour

nanoxides

Réaction gaz - liquide

Réaction entre gaz

Haute pureté, petites

particules

Cher limitée pour nanoxides
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I.1.1 Méthodes chimiques de préparation
des poudres

Il existe une gamme assez diversifiée parmi lesquelles on trouve :

* La préparation par réaction a l’état solide

* La préparation pour solutions liquides

* La préparation par réaction en phase vapeur

Dans notre présent travail nous avions opté pour la préparation par
réaction a l’état liguide. La synthése par cette voie est le procédé
industriel le plus largement employé.

La méthode chimique utilisée dans ce travail est la préparation pour
solutions solides ou il existe deux types de production pour les matieres

saupoudrées par une solution :

« Evaporation du liquide
« Précipitation par ajout d’un réactif chimique réagissant avec

la solution.

I.1.2 Précipitation [2,3]

Ce procédé permet de produire des poudres fines, un grand nombre de
nucleis et une augmentation restreinte de rester sous forme de petites
particules. Le taux de nucléation et I'augmentation varient largement
dans les réactions dans lesquelles le précipité est formé, et par
conséquent il y a des différences larges dans l'effet de condition (par
ex : concentration ou degré de mélange) sur la taille de particule du
précipité final. Aprés précipitation compléte, il y a encore changement
dans la distribution de taille de particules dans le précipité.

Pour cela on peut citer deux causes :
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a) La solubilité élevée de petites particules appelée « Ostwald
mUarissement ».

A cause de cette solubilité les particules grossiéres croissent au
dépend des plus fines.

b) Une cristallisation normale se produit et tend a cimenter ensemble
les particules précipitées.

L'ampleur dans laquelle ce dernier événement est dépendant de la
solubilité absolue, il implique la déposition de la matiere aux cous
entre les particules comme un résultat d’échange entre la surface du
solide et la solution. La solubilité absolue a son tour est affectée par le
changement du PH et par la présence des ions communs ou des sels
neutralisés. En plus de I'augmentation des particules primaires actives
et du précipité, la floculation habituellement se produit aussi (mais pas
toujours). La surface spécifique des précipités floculés dépend
largement de la taille des particules individuelles lesquelles a leur tour
dépendent de la concentration ionique dans la solution pendant le temps
de précipitation. Elle dépend également de la densité du produit de
nucléation. Les facteurs les plus importants dans la précipitation inclus
la quantité des grains, l'acidité, la concentration de la solution et le
degré de chauffage. Les précipités obtenus apres précipitation sont
amorphes, mais se cristallisent pendant le vieillissement.

Le rendement de ce procédé, dans tous les cas, donne des poudres qui
se caractérisent par la finesse des grains et la taille des particules, avec
une grande surface spécifique et une activité de frittage élevée.

Les anions forment des composants métalliques insolubles mais les
transforment en stade gazeux durant la décomposition thermique d’ou

ils peuvent étre facilement éliminés. [4]
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Ion en Nucléation Croissance Particules
solution EE— Nuclei —w| colloidales
Recristallisation Croissance Ad;g;??tsion
larage
: | ¥
Particules
2 Particules
rossiéres avec ;
s inclusions avec inclusions Colloides
d'impuretés adsorbées stahilisés
b Coagulation
Parh:_:yles Lavage -
grossiéres .
pures Agglomérats
L4 filtrants avec
Recristallisation lavage inclusions

d'impuretés

Fig.11.1 : Diagramme pour préparation de précipité pur

I.1.3 Principes de la précipitation de particules fines
Traditionnellement le phénoméne de précipitation concerne la
séparation de composés variables qui semblent difficiles d’étre séparés
naturellement. [5]

D’apres Ostwald’s la solubilité normale peut étre dépassée sans que la

précipitation ne puisse avoir lieu. [6, 7, 8]

II - Cinétique de formation du solide [9]

(Nucléation, croissance, vieillissement)

Les phases solides d’hydroxydes, d’oxyhydroxydes ou d’oxydes
hydratés obtenues par précipitation présentent des morphologies de
particules parfois différentes selon les conditions de synthése et leur
vieillissement en suspension aqueuse provoquant de profonds

changements dimensionnels structuraux et morphologiques.

22




Chapitre II Synthése des poudres SnO, (Thése Mme H. CHEMANTI)

La précipitation d'un solide en solution fait intervenir quatre étapes

cinétiques. [10 ,11]

II.1 - Etapes de formation d’un solide

Les quatre étapes cinétiques qui interviennent dans la préparation d’un

solide en solution sont :
La génération du précurseur de charge nulle [M (OH) z (OH,) N - z1° |

apte a se condenser et a former une phase solide.

La naissance de germe ou nuclei, par condensation (olation ou
oxolation) des précurseurs de charge nulle.

La vitesse de condensation est quasiment nulle (zone I, Figure II.2 et
I1.3) car elle dépend de la concentration tres faible du précurseur au
début de I'étape de I'hydroxylation du cation.

A partir d’'un seuil critique Cmin, la vitesse augmente brusquement, les
germes sont alors formés de fagon « explosive » au sein de toute la
solution. (zone II, Figure II.2 et I1.3).

La nucléation est en effet un phénoméne cinétique brutal car il est
extrémement rapide ou au contraire inexistant dans un étroit domaine
de concentration (Figure II1.3). Si la vitesse de génération du précurseur
est plus lente que celle de la condensation, la germination abaisse
brutalement la concentration du précurseur et sa vitesse de
condensation ralentit donc tout aussi brutalement. Lorsque Ia
concentration du précurseur revient au voisinage de Cmin la formation

de nouveaux germes n’a plus lieu. [12]
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Nombref T L
S
1
.ﬂbr
| TN
: (a)
|
I
Crmax
Cmin
]
e, (b)
Temps

Fig.I11.2 : Evolution schématique
{a} du nombre et de la taille de particules formées en solution,
{b} de la concentration C du précurseur soluble de la phase
solide (diagramme de La Mer!™7') au cours de la précipitation.
La vitesse de condensation, nulle a C< Cmin devient infinie a

C > Cmax. Cs est la solubilité de la phase solide

Concentration

Fig.11.3 : Vitesses de nucléation (n) et de croissance (c) en fonction

de la concentration du précurseur en solution.
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=P [ a croissance de germe par apport de matiére, jusqu’au stade
de particules primaires.

A une concentration de I'ordre de Cmin, la vitesse de nucléation est trés
faible et les précurseurs se condensent sur les germes existants ce qui
entraine leur croissance jusqu’ a ce que la concentration du précurseur
atteigne la saturation de la solution, c’est a dire la solubilité de la phase
solide (zone III, Figure I1.2). Les phases de nucléation et de croissance
pourront étre successives ou au contraire se chevaucher et se dérouler
simultanément si la concentration du précurseur reste supérieure a
Cmin.
Le nombre et donc la taille des particules primaires sont liés aux
vitesses relatives de nucléation et de croissance. Pour obtenir des
tailles de particules homogeénes, il faut que la vitesse de nucléation soit
trés supérieure a celle de génération de précurseur. Dans le cas
contraire sa concentration demeure supérieure a la concentration
critigue Cmin tout au long de la réaction, de sorte que nucléation et
croissance sont simultanées. La croissance des premiers germes est
alors plus importante que celle des plus jeunes, ce qui entraine une
large distribution de taille des particules. L’étape cinétique limitant la
vitesse de croissance est la diffusion du précurseur vers la surface.
=p Vieillissement des particules en suspensions
Il entraine le changement de la morphologie et de la structure
cristalline des particules ou encore la cristallisation de particules
amorphes. Le « mdrissement d’Ostwald » provoque I'augmentation de
la taille moyenne des particules qui peuvent aussi s'agréger (zone 1V,
Figure I1.2).
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I1.2 - Nucléation

a) Principes de base de la nucléation : [13]
Au point O toutes les trois phases sont en équilibre (Figure II.5). La

courbe OX est la courbe du point d’ébullition représentant I’équilibre
entre le liquide et la vapeur, OY la courbe du point de congélation
représentant |'équilibre entre le liquide et le cristal et OZ la courbe de
sublimation représentant I’équilibre entre la vapeur et le cristal. En
partant de la vapeur du point A en refroidissant progressivement a la
pression constante a une température entre B et C légerement au-
dessous du point d’ébullition, la vapeur devient super saturée. Dans
cette zone métastable, il n'y a pas de nucléation spontanée.

Cependant, elle peut se condenser en gouttelettes sur n'importe
guelles particules extérieures présentes ( nucléation hétérogene ) ou
sur les gouttelettes artificiellement supplémentaires de la phase liquide
stable ( nucléation homogene) [5,9].

En I'absence de germe étranger, la vapeur peut étre encore refroidie
au point C ou la nucléation spontanée et condensation du liquide
prennent place. En refroidissant encore a une température entre D et E
légérement au dessous du point de congélation on introduit le liquide
dans une autre zone métastable. Dans cette zone la cristallisation
spontanée ne se produit pas, mais la présence de nuclei en cristal
approprié donne la croissance du cristal. Au dessous de E se produit la
cristallisation spontanée. Des illustrations similaires sont appliquées a la

cristallisation directe de la vapeur ou de la solution.
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Zones
meétastables

Fig.I1.4 : Diagramme d’équilibre pour un systeme a un composant
b) Théorie de la nucléation

La nucléation correspond aux premiers stades de condensation des
précurseurs et de la formation du solide. L’énergie nécessaire pour la

formation du germe est donnée par le relation :

AG =n (ps - H.) + Ay {1}
Ou nNn - Nombre de précurseurs
A - Aire de la surface du solide
Y - Tension ou énergie inter faciale (y = oG /0A)
(Ms - H) = kT Ln (cs/ c) = kTLnS différence du potentiel
chimique
Avec c. Concentration du précurseur en solution
cs Solubilité de la phase solide

S=c¢c/c Rapport de sursaturation de la solution

L'énergie d’activation nécessaire a la nucléation correspond a |'énergie

du maximum de la variation de AG en fonction de n.
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AG

0 n

Fig.II.6 : Variation de |’enthalpie libre de formation de germes en
fonction du nombre de précurseurs n associés dans le germe.
{a} solution non saturée S<1. {b} et {c} solutions sursaturées avec
Sc>Sp>1

La formation de germe critique résulte plus vraisemblablement
d’étapes bi moléculaires successives. Lorsque les cristaux d’un solide
sont présents dans le milieu de précipitation, la nucléation est fortement
accélérée

La taille des germes critiques est d‘autant plus faible que Ia
sursaturation est élevée et que la tension inter faciale est faible. Ces
germes sont en équilibre instable avec la solution. Un faible
changement de leur taille conduit a la redissolution ou a leur
croissance car @ (AG) / 0 n < 0 dans les deux cas. En fait, la
probabilité de croissance de germes est supérieure a celle de la
redissolution et la précipitation est spontanée. C'est pourquoi que le
phénomeéne de nucléation est difficile a étudier expérimentalement car

sa vitesse varie tres brutalement avec la concentration.

Un autre type de nucléation qui est la nucléation hétérogéne permet
de réaliser des revétements de particules par un oxyde en évitant la
nucléation homogéne de ce dernier. Cette derniére peut étre éviter en

ultra filtrant les solutions ou en lavant soigneusement les récipients
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avant la précipitation, afin d’éviter la présence de germe ou

d’'hétérogénéité.

En conclusion, on peut dire que la nucléation est en générale difficile
a maitriser en jouant sur la concentration du précurseur, mais elle peut
étre controlée par la modification de la tension interfaciale solide -

solution.

II.3 - Croissance

L'instabilité des germes critiques issus de la phase nucléation conduit a
leur croissance par incorporation des précurseurs qui continuent a étre

générés apres la nucléation

« Croissance limitée par diffusion
Elle intervient lorsque la réaction chimique d’incorporation est trés

rapide. La variation de la taille de la particule au cours du temps est
donnée par [10, 14]

dr D(C—Cs)v

— = {2}
dt r

OuU r - Rayon de la particule supposée sphérique

D - Coefficient de diffusion du soluté de volume molaire v et de
concentration C
Cs - Solubilité du solide

La largeur Ar de la distribution de taille est donnée par [10 ,14]
Ar /r=(ro/r)?. Arg/ 1o {3}

Ou ro et Arg sont respectivement la taille et la largeur de

distribution.
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Lorsque la taille des particules est tres grande (10pm) le mouvement
dans la solution engendre des turbulences et des courants de convection
abaissant le gradient de concentration de leur surface et accélérant leur
croissance. Dans les conditions de sursaturations élevées les étapes de
nucléation et de croissance se chevauchent et la formation de germes
est continue pendant une grande partie de la précipitation.

« Croissance limitée par réaction de surface

L'étape cinétique est l'incorporation du précurseur a la surface des
germes et une nouvelle étape de nucléation de surface doit intervenir

pour former des germes bidimensionnels (Figure I1.7 a)

e [T (@ [T
757 (7 BT

Fig.I1.6 : {a} Nucléation de surface avec croissance bidimensionnelle

des germes. Zone hachurée représente la surface créée par la formation

du germe {b} croissance spirale autour d’un défaut

La nucléation primaire homogéne et la nucléation de surface sont
analogues mais I’'énergie d’activation du second est plus faible car seul
le pourtour du germe contribue a la création de surface. Si la vitesse de
germination de surface est plus faible que la vitesse de croissance
bidimensionnelle du germe de surface, chaque nouvelle couche est issue
d'un seul germe. La croissance s’effectue selon un  mécanisme
« mononucléaire » qui dépend de l'aire de la surface sur laquelle elle a
lieu. Si la vitesse de nucléation et de croissance sont comparables,

plusieurs germes se développent simultanément en s’‘imbriquant. De
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nouvelles couches commencent a se former avant que les précédentes
soient totalement couvertes c'est un mécanisme de croissance
polynucléaire indépendant de I'aire de la surface.

La vitesse de croissance pour le mécanisme mononucléaire

s’exprime par :

dr
— = Kn,r?’c™ {4}
dt
K. - constante de vitesse
m - le nombre précurseur contenu dans les germes de surface

Ce mécanisme entraine I'élargissement de la distribution relative de la

taille des particule qui s’exprime selon :

Ar /r =(r;rg). Arg/ 1o {5}
La loi de vitesse de croissance polynucléaire est donnée par :

dr
— Kp C (m +2)/3 {6}
dt

Ko : constante de croissance de polynucléation

et la largeur relative de la distribution de tailles diminue selon la loi :

Ar /r =(ro;r) . Arg / Ko {7}
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 Autres croissances

D’autres mécanismes de croissances peuvent intervenir comme la
croissance en spirale. Cette derniere s’effectue a partir d'un défaut
structural tel qu’une dislocation ayant pris naissance au cours de la
nucléation ou des premiéres étapes de la croissance.

La croissance ultérieure conserve le défaut en s’enroulant autour de lui
(Figure I1.6 b)

I1.4 - Vieillissement

Les produits obtenus aprés les étapes de nucléation et croissance ne
sont pas nécessairement dans |'état de stabilité thermodynamique. Le
vieillissement qui s’effectue a I’'échelle du temps (heures, jours, mois)
permet au systéme de tendre ou d’accéder a |'état stable. C’est la raison
pour laquelle le vieillissement des particules en suspension entraine des
modifications  de certaines caractéristiques physico-chimiques des
particules primaires apres leur croissance. C'est un des phénomenes les
plus important car il détermine les caractéristiques des particules
obtenues au terme de la précipitation.

Pendant le vieillissement plusieurs effets sont observés

I1.4.1 - Augmentation de la taille des
particules durant le vieillissement

Elle se manifeste par un décalage de la distribution di a la disparition
des plus petites particules et la formation de plus grosses. L'état de
stabilité d’équilibre sera atteint lorsque toute la matiére précipitée est
rassemblée dans une seule particule.
Selon I'’équation de Gibbs Kelvin trois cas peuvent étre observés :

1) Solution saturée : Seules les particules d’'une seule taille r

sont en équilibre avec la solution.
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2) Solution non saturée : Pour des particules telles que r < r.
Elles doivent se redissoudre.

3) Solution sursaturée : Pour des particules telles que r > r.
Elles doivent grossir (0 (AG) / 0 n < 0).
Cette croissance secondaire doit se faire par nucléation de surface ou
croissance en spirale.
La croissance secondaire obéit a la loi de milrissement d’Ostwald sans
I'intervention d’autres phénomenes tels que l'agrégation ou la
coalescence.
Les particules ayant des rayons de courbures négatives (surfaces
concaves) ont une solubilité plus faible et au contraire. En conséquence,
les zones de contact entre les particules se comblent jusqu’a ce que la
différence de solubilité des différentes zones dans les agrégats soit
atténuée. Le phénomene est d’autant plus prononcé que la taille des
particules primaires est faible. Ceci peut entrainer la « coalescence »
c'est a dire la « fusion » de ces particules. Ces transformations
morphologiques sont surtout observées avec les agrégats de particules
d’oxyde d’étain [15].

II1.4.2 - Changement de type cristallin
Lorsque le solide possede différentes variétés allotropiques, c’est en
général la phase de faible stabilité et de plus forte solubilité qui précipite
en premier. Au cours du vieillissement de la suspension cette phase
métastable se transforme en une phase thermodynamiquement plus

stable Ce phénomeéne est connu sous le nom regle de Stranski [16]

I1.4.3 - Changement morphologique
La morphologie des particules formées par précipitation dépend
étroitement des conditions expérimentales de synthése. La géométrie
des particules d’un solide est difficile a prévoir car une méme structure
cristalline peut exister sous des morphologies variées. La géométrie de

particules sphériques est plus favorisée car elle minimise le rapport
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surface / volume des particules et leur enthalpie libre de nucléation. Au
cours de la croissance il y a développement fréquent d’anisotropie a
cause des convergences structurales et/ ou chimiques. Les particules
homogénes en taille imposent de maitriser les vitesses relatives de
transformation et le controle de certains parameétres : température,

concentration en précurseur, tension inter faciale solide - solution.

III. Poudre de dioxyde d’étain SnO,

III.1- Généralités

Le dioxyde d’étain est insoluble dans l'eau et difficilement attaquable
par les acides ou les alcalins. Il présente généralement une structure
cristalline tétragonale communément appelée cassitérite. Toute fois il a
été observé que sous des pressions assez élevées, il pouvait se
cristalliser dans une structure orthorhombique [17 ,18]

Le dioxyde d’étain a longtemps été appliqué pour le renforcement
chimique de lunettes et céramiques polycritallines sous forme de
couche pour revétement de surface [19, 20]

Les poudres de SnO, sont particulierement employées dans la
production de palier coussinet, dans les composants de machines, filtres
diaphragme, matériel de friction, capteurs de gaz de ville, capteurs
d’humidité [21, 22, 23]

II1.2 Mode de préparation

Généralement I'oxyde stannique est préparé selon deux voies :
& Voie seche
¢ Voie humide : par précipitation
En considérant la deuxieme voie I'élaboration s’effectue selon la :
=mmp Réaction entre l'étain de grande pureté dissout a chaud (80 a

100°C° dans un acide HNOs puis lavage et séchage du précipité obtenu
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=mmp Reéaction entre une solution de chlorure d’étain (SnCl,) et une
solution aqueuse d’ammoniaque (NH4OH) pour donner le (Sn0O;) qui

sera calciné apres lavage et séchage.

Le précipité d’oxyde hydraté dont les propriétés physiques et chimiques
dépendent d’abord du mode de préparation puis des traitements subis
ultérieurement peut étre soluble dans les bases fortes d’ou le nom
d’acide stannique. Berzelius [24] signale que I'oxyde hydraté obtenu
en attaquant le métal par l'acide nitrique chaud n‘a pas les mémes
propriétés que l'oxyde obtenu par action de I'ammoniaque sur une
solution froide de chlorure stannique. Le précipité obtenu a partir de
chlorure stannique est un acide a stannique facilement soluble dans les
acides et les alcalis avec un aspect gélatineux. Le produit obtenu par
action de l'acide nitrique sur I'étain métallique est un acide B stannique
obtenu sous forme d’un précipité blanc volumineux de formule SnO, ,
nH,O et qui est difficile a purifier des derniéres traces d’acide nitrique
[25 , 26 , 27]. La forme [ est plus stable au dessus de 13,2°C et
cristallise dans le systeme quadratique, la seconde cristallise dans le
systéme cubique [28]. La transformation de la forme a en forme B est
réversible. La vitesse de transformation de B en forme a dépend du
degré de pureté. La présence de traces de plomb, antimoine, bismuth
argent ou or la retardent par contre d’aluminium ou de zinc la font

accélérer [29]

III.2.1- Principales propriétés des acides stanniques

Le pouvoir absorbant de l'acide B stannique est inférieur a
celui de l'acide a stannique ; d’aprés Van Bemmlen [30] les quantités
d’eau retenues pour une molécule d’oxyde stannique sont illustrées

dans le tableau II.2.
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Tab. II.2 : Pouvoir absorbant des deux formes d’acides
Milieu réactionnel acide a acide B
stannique (moles) |stannique (moles)

En atmosphére humide 2,7 2,3
A 100°C en présence d’acide 2 1,07
sulfurique concentré

A 100°C 1,7 1,5
Aprés une faible calcination 0,8 0,65

L'acide B stannique est plus inerte et plus stable que |'acide a
stannique [31]. Les deux types d’acides se différencient par la
grosseur de leurs particules. L'acide a stannique est constitué de
particules relativement petites, l'acide B stannique de particules
grossieres [32].

Frémy [33] considére I'acide B stannique comme un produit de

polymérisation de |'acide a stannique SnOsH, qu’il appelle acide
métastannique et propose les formules : (SnOsH>)3, (SnO3H-)>.

Rose [34] propose la formule : (SnOsH>)7,

Barfoed [35] propose la formule : (SnOsH3)s

Dans tous les cas la calcination de ces acides donnent le dioxyde

d’étain sous forme de poudre blanche amorphe ou du moins micro

cristalline.

III.2.2 - Autres modes de préparation
Des travaux récents ont bien démontés que cette forme d‘acide B

stannique peut étre obtenu par action de l'acide perchlorique sur de

I’étain métallique selon réaction suivante :

2Sn° + HCIO4 + 2 H,0 — 3 2H,Sn** 053 + 2HCI?

{8}

La filtration, le lavage et la calcination de ce dernier donne un produit

plus pur, moins aggloméré avec des particules moins grossieres que

celle obtenue avec l'action de l'acide nitrique. Ceci fera I'objet d’'une

étude bien détaillée dans le chapitre 1IV.
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III.3 Acide perchlorique [36]
III1.3.1- Généralités

< L’acide perchlorique peut étre obtenu sous forme libre par action

de l'acide sulfurique sur les chlorates selon la réaction suivante :

KCIO4 + H; SO4 —_— HCIO4 + KHSO4 {9}
Concentré

Augmentation de la force d’acidité

»

HOCI HCIO; HCIO3 HCIO4

fAugmentation de l'activité d’oxydation

% On peut I'obtenir par une autre forme
2CI0O; + H,L O —— 2HCIO4 {10}

III1.3.2 Propriétés
La température de congélation de HCIO; est de - 113°, - 114°C. La

température de fusion est de 112°C. C’est un acide le plus stable parmi

les acides oxygénés de chlore.
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Chapitre 111

Frittage et microstructure
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I. Frittage

I.1- Définitions - généralités
Le frittage est un phénomene de diffusion thermique des éléments entre
les grains. L'élimination des interfaces solide-vapeur, autrement dit la
réduction des pores, conduit a la formation d’interfaces solide- solide
(création des joints de grains). Ce phénomene s’accompagne d’une
diminution des dimensions de la piéce correspondant a une
augmentation de la densité de la céramique. Le frittage est souvent
réalisé en phase solide, cependant, la présence d'impuretés et d’aides
de frittage entraine éventuellement la formation d‘une phase liquide
confinée aux joints de grains. Ces phases secondaires peuvent étre
responsables de la baisse ou de I'augmentation des caractéristiques du
matériau.
L'opération frittage a pour but de conférer a la piéce céramique ses
caractéristiques texturales finales. Par ailleurs il se défini comme la
consolidation par action de chaleur d’un agglomérat granulaire plus ou
moins compact avec ou sans fusion d’'un ou plusieurs de ses
constituants [1, 2, 3].

La fabrication de composants solides par frittage de poudres comprend
trois processus distincts : [4]
> Frittage par écoulement visqueux. Ce procédé semble étre
difficile a exploiter pour des produits exigeant une conception et
un contr6le microstructural précis.
> Frittage en phase liquide. 1|1 s’agit de la méthode la plus
communément utilisée pour densifier des produits destinés a des
applications technologiques plus exigeantes.
L'efficacité de ce dernier est expliquée par le fait que la présence
de film liquide dans les joints favorise la diffusion des atomes
plus rapidement des joints aux pores adjacents que dans un

réseau solide.

41




Chapitre III  Frittage et microstructure (Thése Mme H. CHEMANTI)

O
O
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Fig.III.1 : Frittage en phase liquide

> Frittage en phase solide. Dans ce type de frittage le mécanisme
de densification se traduit par un mouvement des atomes depuis
les joints des grains vers les pores voisins.

Dans le présent travail nous avions utilisé le frittage en phase solide

IO

KJO_"

Fig.II1.2 : Frittage en phase solide
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Ce processus correspond au cas ou aucune phase liquide n’‘a été
identifiée mais les observations par TEM montrent parfois la présence
d’'une faible quantité de phase liquide due a une ségrégation des
impuretés le long des joints de grains. Le frittage en phase solide se
développe selon 3 étapes successives :

Le stade initial implique le réarrangement des particules de
poudre et la formation d'un lien ou d'un cou fort aux points de contact

entre les particules. La densité relative du compact peut augmenter de
0.5a0.6.
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Le stade intermédiaire correspond au développement de la taille de
cou, la porosité diminue sensiblement et la cohésion des particules
conduit a un retrait de matiere. Le systéeme se schématise par un
empilement de grains polyédriques accolés sur leurs faces communes,
avec des pores qui forment un réseau de canaux le long des arétes
communes a trois grains connectés au niveau des points quadruples
(porosité ouverte) mais sont considérés excédents quand les pores
sont isolés (porosité fermée)

Le stade final ou les pores deviennent fermés et sont éliminés
lentement par la diffusion des vacances des pores le long des
frontieres de grains avec seulement une petite densification de la
matiere. Les frontieres sont des régions de structure en cristal plus
ouverte que les grains eux-mémes de sorte que la diffusion tout le
long soit plus rapide. On observe une augmentation de taille de grain

pendant cette étape Figure II1.3 [5, 6,7]

Fig.II1.3 : Développement d’une microstructure pour céramique
durant le frittage : {a} Particules de poudres libres,

{b} stade initial, {c} stade intermédiaire, {d} stade final.
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II - Description du phénomeéne de frittage
en phase solide

II.1 - Point de départ du frittage

L'état de départ du frittage est celui du compact ayant perdu la totalité
de ses liants. Ainsi toute variation dimensionnelle sera le seul fait des
réactions entre grains. A ce stade, chaque particule du compact
granulaire est en contact mécanique avec un autre grain de méme
nature ou non. Ces zones de contact intergranulaire sont, au départ de

I'action de la chaleur, le « front de réaction » [8]

I1.2 -Variation dimensionnelles des compacts

L'évolution du retrait avec la température et la durée de frittage
permettent de caractériser I’évolution macroscopique d’un compact
granulaire [9]. Les différentes étapes dans le développement du frittage
a I'échelle des particules sont représentées en figure II11.4

1 - réarrangement interne des particules

2 - formation de ponts

3 - élimination de la porosité ouverte

4 - élimination de la porosité fermée

Q)
tooRes,
(ISR

Fig.II1.4 : Etapes de frittage a I’échelle des particules
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III - Mécanisme a l'origine du frittage en

phase solide sans réaction [s, 9,10]

III.1- Forces motrices du phénomene

Le frittage se caractérise par des transports d’atomes ou d‘ions dont la
force motrice est la diminution des interfaces solide/ vapeur ou solide /
solide.

La pression de vapeur exercée sur une surface courbe varie avec le
rayon de courbure de la surface (loi de Kelvin) : celle exercée au droit
d’'une surface convexe est plus élevée a celle appliquée au droit d’une
surface concave. Il y a donc transport en phase vapeur par évaporation
des bosses et dépot solide au font des cavités

A la surface d’un grain, qui est en compression par rapport a une
surface plane, existe un exces de matiere correspondant a un défaut de
lacunes. L’'existence de ces gradients de concentration conditionne la
diffusion de la matiere.

Les principaux mécanismes de transferts intervenant au cours de
I'’étape initiale du frittage sont représentés dans la figure III.5 et
tableau III.1

Frontiére

Fig. II1.5 : Différentes étapes pour transport de masse durant le frittage
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- Mécanismes 1,2 et 3 sont non densifiants
- Mécanismes 4,5 et 6 sont densifiants

- T schématise les dislocations

Tab.III.1 : Mécanismes de transport de masse

Nombre de Chemin de transport Source de (pénétration de
mécanisme matiére matiére)

1 Diffusion de surface Surface Cou

2 Diffusion volume Surface Cou

Condensation -

3 évaporation Surface Cou

4 Diffusion de volume Joint de grains Cou

5 Diffusion de volume Dislocations Cou

6 Joint de diffusion de Joint de grain Cou

grain

Les modifications de morphologie occasionnées par chacun d’entre eux
dépendent essentiellement de l'origine de la matiére transportée. Ainsi
a un déplacement a partir de la surface des grains (mécanismes 1, 2 et
3) est associé une densification limitée et un grossissement des pores (1
et 2). En revanche les mécanismes (4, 5 et 6) conduisent le plus

souvent a une densification notable (1). [6,7]

II11.2 - Elaboration des ponts en début de
frittage

Compte tenu des gradients de concentration existants dans la phase
gazeuse et dans la phase solide, la matiere diffuse, ce qui conduit a
I’édification des ponts de raccordement entre les grains. Pour une méme
origine et une méme arrivée la matiere peut empreinter différents
chemins qui sont illustrés en figure III.5

» Le mécanisme d’évaporation - condensation contribue a

I’élaboration du pont a partir de la surface des grains, le transport
de matiére s’effectuant par la phase gazeuse. Notons que ce

procédé est trés rare dans le cas des oxydes métalliques, leur
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tension de vapeur restant faible aux températures usuelles de
frittage.

» Le mécanisme de diffusion de surface va lui aussi nourrir le col a

partir de la surface du grain. En effet, la concentration de lacunes
est plus importante au voisinage de la surface qu’au voisinage de
la surface du grain. Ces lacunes vont diffuser en surface depuis le
col et les atomes de matériau vont diffuser en sens contraire.

» Dans le cas de la diffusion en volume (ou de réseau), la matiere

qui va alimenter le col provient de l'intérieur des grains (coeur des
grains au centre du col), ce phénomene étant toujours lié a
I'existence d’un gradient de concentration en lacunes (rayon de
courbure).
Les deux premiers mécanismes conduisent a une consolidation sans
retrait, les grains restent tangents. Tandis que le dernier conduit a une

consolidation avec retrait et les grains deviennent sécants.

Sphéres tangentes Spheéres sécantes

(a) (b}

Fig.III.6 : Influence du mécanisme de croissance des ponts sur les
dimensions de la céramique {a} frittage sans retrait
{b} frittage avec retrait
Ces meécanismes se déroulent simultanément mais certains seront

favorisés dans certaines conditions de température ou de granulométrie.
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II1.3 - Grossissement des grains

La phase élimination de la porosité conduit au grossissement des grains,
provoquant selon les conditions soit un déplacement, soit un
grossissement anarchique ou quelques gros grains envahissant la
structure au dépend des autres, ceci étant directement lié a la mobilité
des joints de grains contrGlée par la présence d’inclusions (impuretés
solides, gazeuses, ou pores). Dans le cas d'un grossissement anormal,
les petits grains sont éliminés au profit des gros grains. Ceux ci sont
freinés dans leur accroissement par la présence d’'impuretés et par leur
énergie plus faible due a leur taille. Quant au grossissement normal, il
se manifeste lorsqu’il y a au sein du milieu des grains plus gros qui
provoquent un déplacement tres rapide des joints vers les particules
environnantes et les inclusions ne suffisent plus a freiner cette mobilité.
Les frontieres émigrent toujours vers leur centre de courbure. A
I’équilibre les tensions de frontieres de trois joints de grains doivent
former une jonction de 120° comme le montre les figures III.7 et III.8
ci dessous. Les grains ayant plus de 6 cotés (ex : 10 et 50) ont des
joints qui sont convexes lorsque ces derniers sont observés de leur
centre. Ceux avec moins de 6 cotés (ex 3 et 4) ils deviennent concaves
et tendent a se rétrécir avec une diminution de leur énergie. Les plus

gros développent une diffusion de frontiere plus grande et deviennent

plus grands.
touT
(a) e
(b) I ECE
Fig.II[.7 : Schéma de croissance Fig.II1.8 : Schéma de microstructure
de grain indiquant les chemins de migration de grain
a) croissance normale b) croissance anormale
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IV - Importance du controle de croissance

du grain

Le contrble durant le traitement thermique est une des plus importante
considération dans la fabrication des compacts céramiques. Cette
importance a deux principales causes [11].

La premiére est la taille de grain du compact qui est I'un des
facteurs majeur pour le contréle des propriétés technologiques. Le
contrOle de la croissance du grain est directement lié a l'acquisition
des propriétés désirées.

Quant a la seconde beaucoup de propriétés technologiques
sont améliorées avec obtention de densité élevée presque égale a la

densité théorique.

IV.1- Effet de la taille du grain sur les
propriétés
Peu de propriétés sont indépendantes de la taille de grain.
Concernant le taux de fluage de diffusion des solides poly cristallins,
une dépendance assez forte est observée a I'égard de la taille de grain.
Un éventail de phénomeénes électriques et magnétiques sont affectés
par la taille de grain, et c'est dans ce secteur que la manipulation de la
taille de grain a été employée le plus sensiblement pour produire des
matériaux avec des propriétés appropriées pour une variété

d'applications [12].

IV.2 - Atténuation de densité élevée

En général la densification est causée par le flux de matiére
des frontieres de grains (la source) des pores (the sink). Pour le
mécanisme de frittage par diffusion le taux de densification dépend de

la taille de grain G est peut étre écrit comme suite :
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1 dp K
— —=— {1}
p dt G™

Ou K est une constante a une température donnée et I'exponentiel m
est égal a 3 pour la diffusion dans la maille et 4 pour la diffusion de
joint de grain.

Pour une densification rapide la distance le joint de grain et le
fond ou (la concavité) doit étre petite et le fond doit étre maintenu
petit par ex : G doit étre principalement petit.

Une croissance rapide réduit le taux de densification. Par
conséquent un prolongement de traitement thermique est nécessaire
pour réaliser la densité requise afin d’éviter la croissance anormale de
grain de se produire. L’atténuation d'une densité élevée exige Ila
commande de la croissance normale de grain, plus importante, et

d'éviter de la croissance anormale de grain.

IV.3 - Densification des différents types de

poudres

La vitesse de densification des poudres fines est plus grande
gue celles des poudres grossieres. Ainsi la vitesse est multipliée par 10
si la taille des particules est divisée par 2. Pour réduire le grossissement
structural du au mouvement des joints de grains deux approches sont
utilisées :
La premiere tient compte du fait que le processus élimine les petits
grains au dépends des gros et recommande d’utiliser des poudres dont
les particules ont des dimensions sensiblement homogenes.
Le deuxieme tient compte du fait que le processus met en jeu les joints
des grains et recommande d’utiliser des additifs de frittages qui tendent
a une ségrégation préférentielle en des positions de basse énergie pres

des joints de grains.
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Grace a l'emploi des poudres fines et a la taille des grains
uniforme et grace a I'emploi des additifs soit pour limiter le mouvement
des joints soit pour permettre un trajet de diffusion plus rapide dans
une phase de liaison liquide, de nombreux systemes céramiques

peuvent étre frittés avec succes et de fagon fiable [13].

IV.4 - Nature de I'activation et de la régulation

du frittage

Ces deux principaux facteurs sont a considérer :

& E n diminuant la granulométrie (r petit)

<% En jouant sur le coefficient de diffusion et sur I'énergie de

surface des grains.

Pour réguler le frittage, il faut limiter la croissance des grains au cours
de la cristallisation.
L’'emploi d’'une granulométrie convenable permet d’améliorer la vitesse
de frittage en deux points : la densité sur cru plus élevée et le nombre
de points de contact entre grains plus élevé.
Le maximum de tassement pour un compact est constitué de 25,95%
de vides obtenus sans pression. Pour assurer un bon contact entre les
grains, il faut utiliser 30 a 40 parties en grains fins pour 60 a 70 parties
de grains grossiers. Le rayon des fins doit étre de 1/10 a 1/15 de celui
des gros. Il est plus pratique d’utiliser des grains sphériques pour
augmenter la surface de contact mais il existe d’autres formes ayant
leurs propres avantages. Les grains présentant des arétes sont
beaucoup plus recommandés dans le frittage en phase vitreuse.
Dans d’autre cas, il est plus intéressant d’utiliser des additifs de frittage
[3,14].
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V - Additifs de frittage (les dopants)

Les dopants sont introduits pour influencer les derniéres étapes de
frittage afin de modifier la croissance de grain et les vitesses de frittage
par effet sur les vitesses de diffusion des différentes especes dans le
systeme. Leur présence conduit éventuellement a la formation d’une
phase liquide qui améliore le transfert de matiére et permet I'activation

de la densification [1 ,2].

V.1 - Classification

Ils sont généralement groupés en 2 classes

a) ceux qui forment une deuxieme phase a la frontiere du
grain (si la limite de solubilité du solide est dépassée)

b) ceux qui entrent dans la solution solide dans le solide
polycristallin.
Comme deuxieme phase, un additif peut fournir un chemin de
diffusion élevé pour le transport de matiere. Un additif peut également
exister en tant que deuxiemes particules discretes de phase qui

empéchent la migration de frontiere de grain en goupillant [11].

V.2 - Effet des additifs de frittage (dopants) en

solution solide

L'additif peut influencer les facteurs cinétiques et thermodynamiques
dans le frittage. La ségrégation de ce dernier peut altérer la structure et
la composition des surfaces et interfaces de diffusion. L'effet donc des
dopants sur la croissance des grains est la modification des énergies
d’interfaces d( a leur présence dans le réseau cristallin. Si on considére
un simple modele de grains sphériques ayant une énergie volumique
unitaire Gy et une énergie d’interface y, on peut définir la quantité

d’énergie E a minimiser par la relation suivante [15, 16] :
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E(r)=4m’y + 4/ 3w Gy {2}

En minimisant cette énergie en fonction du rayon on détermine comme
rayon optimal r'.
2y
r=— {3}
Gy
Cette multiplicité de fonctions est la raison majeur pour laquelle la

compréhension du role des additifs est resté difficile

V.3 - Choix des additifs

Pour choisir un additif certaines regles doivent étre respectées [17]

1. Sélectionner I'additif avec un rayon ionique semblable a celui du
solide (host) pour aider la formation d'une solution solide et le rendre
plus efficace.

2. L'additif doit étre une espéce relativement volatil pour s'assurer que
la distribution est bien effectuée pendant le frittage. Son unité de
valence doit étre différente du solide pour affecter la concentration de

défaut mais donner la solubilité raisonnable.

VI - Porosité des compactes céramiques

Apres frittage différentes microstructures peuvent étre obtenues. Elles
conditionnent les propriétés du matériau.

La nature de la porosité ouverte ou fermée est un parameétre
important. En moyenne, au dessus d’une densité relative de 0,92, la
porosité est totalement constituée de pores isolés de I'extérieur, donc

inaccessibles par un liquide ou un gaz [18].
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Fig.II1.9 : Type de pores isolés di a une croissance de

grain anormale (exagérée)

La structure de pore du produit cru a une grande influence sur celle du
produit ayant subit un traitement thermique [19]. Il existe deux
catégories de pores:
> pores isolés comme celui illustré en figure II1.9. Ce type de pores
est difficile a éliminer parce que la diffusion dans le réseau est
faible.
> pores attachés aux frontiéres de grain qui peuvent étre éliminer
plus facilement a cause de la diffusion rapide des atomes dans le
pore.
Ces pores attachés aux frontieres de grains sont nécessaires pour
deux raisons :
= la premiére : ils sont plus faciles a éliminer par diffusion de
frontiere de grain rapide.
=) |3 deuxiéme : ils sont aussi aptes pour empécher la croissance

de grain en goupillant la frontiére de grain. [6]
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VII- Microstructure

La structure interne des matériaux est composée de grains ou de
particules de taille microscopiques, dotés d’'une morphologie déterminée
qui constitue la microstructure. « Terme qui désigne I|'arrangement
interne d’'un composant solide ou d’un objet selon R.]J. Book ».
Cependant pour comprendre le comportement des matériaux, il faut
établir la liaison entre les phénomeénes qui se déroulent a |'échelle
microscopique et submicroscopique et les propriétés du matériau. Cette
liaison se fait a travers neuf ordres de grandeurs, soit du nanomeétre
(10 m ) au métre.
Les matériaux se distinguent entre eux selon trois classes :

v Les métaux et leurs alliages

v' Les polymeéres organiques

v Les céramiques
Le classement se fait suivant leur composition, leur microstructure, ou
leurs propriétés, mais un nombre important de propriétés chimiques,
mécaniques des matériaux dépendant de cette microstructure. Celle ci
dépend a son tour de la composition et de |'organisation atomique ou
moléculaire. Toute évolution de la microstructure intervenant en cours
de service entraine aussi une modification des propriétés.
Un de l'objectif de la science des matériaux est de connaitre la variation
des propriétés en fonction des modifications de la microstructure et de
mettre en évidence les phénomeénes responsables de ces modifications.
Le parametre moteur de ces modifications est la différence d’enthalpie
libre entre la phase en transformation et la phase en formation. Toute
transformation de phase met enjeu une réorganisation des atomes ou
des molécules et c’est la mobilité de ces derniers a I'état liquide et a

I’état solide qui est l'origine de la formation de la microstructure [4, 20].
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VII.1 - Caractéristiques micro structurales

Elles sont au nombre de quatre dont chacune a une influence sur les
propriétés finales du matériau : [4]

» Grains cristallins de la structure (0,5 - 50um)

« Porosité constituant des points de faiblesse mécanique

e Phase de liaison entre les grains cristallins.

» Interface située entre les trois éléments structuraux

VII.2 - Microstructure obtenue apres frittage

La microstructure des matériaux obtenue apres frittage est en grande
partie conditionnée par la granulométrie des poudres et par leur
traitement. Elle se compose des différentes phases de forme, de taille et
de distribution variable. Les phases se différencient les unes des autres
par leur structure cristalline, semi cristalline ou amorphe Les
microstructures ainsi formées dépendent non seulement de la
composition ou de la structure chimique du matériau mais aussi de
I'existence de gradient de température lors de la transformation. Ces
derniéres sont également influencées par |I'énergie nécessaire a la
création des interfaces nouvelles.

La plus part des microstructures qui se forment lors de la solidification
sont de nature cristalline [21].

Les matériaux obtenus par frittage (compactage de poudres) ne sont
pratiguement jamais des matériaux en état  d’équilibre
thermodynamique. La structure finale du produit est en relation étroite
avec la structure de la matiere de départ ainsi qu’avec I'histoire

thermique subite par le matériau durant sa transformation. [20, 22]

VII.3 - Principaux types de microstructures

inter granulaires

La microstructure inter granulaire (figure II1.10) peut évoluer depuis le

matériau biphasé jusqu’au matériau compléetement homogéne et dépend
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du type d’additif utilisé. Pour cela plusieurs variantes pour la
microstructure du joint de grains et des interfaces peuvent étre
observées [23] :

« Joint présentant une ségrégation

* Film vitreux

« Film cristallin  (Phase vitreuse, Phase crystalline)

TR

e

3

1 2

)
4,

w

Ségrégation Yitreux Cristallin

Fig.III.10 : Divers types de microstructures inter granulaires
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Objectif du travail

Dans la technologie de pointe, les substrats métalliques subissent des
contraintes de plus en plus séveres tant du point de vu de la
corrosion, que des sollicitations mécaniques. A basses températures
les traitements de surfaces conventionnels donnent une couche
protectrice dont l'accrochage est le plus souvent mécanique. Pour
supprimer les pores indésirables face aux milieux corrosifs, il faut
augmenter |'épaisseur du revétement mais son adhésion diminue.
Ces revétements ne sont donc pas adaptés lorsqu’on recherche a la
fois inertie chimique élevée et de bonnes propriétés mécaniques.

De nos jours les revétements céramiques offrent ces caractéristiques
autorisant l'utilisation des matériaux métalliques a de plus hautes
températures ou des fins plus nobles.

Pour ce type de produits notre principal intérét est basé sur la
synthése de poudre SnO, par précipitation en milieu aqueux. Le
travail présenté dans notre recherche s’inscrit dans la compréhension
de nouvelles voies d’élaboration de matériaux nano structurés. Il a
été principalement orienté dans la direction de la préparation des
poudres divisées non agglomérées pour un matériau bien déterminé
qui est le dioxyde d’étain. La nécessité de disposer d’un tel type de
poudre se manifeste au niveau de la maitrise |'optimisation de ces
principales propriétés et son application dans des domaines assez
diversifiés a titre d’exemple l'industrie céramique, l'industrie du verre
etc... Jusqu’a présent toutes les études qui ont été effectuées pour
I'obtention du tin dioxyde ce sont portées sur la réaction de l'acide
nitrigue a chaud sur l'étain, ou en faisant réagir une solution
d’ammoniac sur le chlorure d’étain. Des études plus poussées nous
ont emmené a considérer et adapter une nouvelle méthode basée sur
la réaction d’un acide plus oxydant tel est dans notre cas |'acide
perchlorique ceci pour des raisons bien déterminées. D'une part apres
avoir considérer que la mobilité de l'ion chlorite n‘a pas beaucoup de

différence avec celle de l'ion perchlorate. D’autre part pour des
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raisons de qualité de poudre (pureté), de morphologie de structure
et rendement tres élevé.

La combinaison de |'étain avec tous les éléments de type acide
donne des solutions colloidales ce qui nous laisse supposer que les
substances obtenues ne sont pas assez homogenes d’ou la nécessité
d’'un choix adéquat de méthode de préparation. Ceci nous a incité de
considérer la voie « chimique qu’est la précipitation ». Méthode assez
simple ne demandant pas un grand investissement. Par ailleurs
fournie des poudres qui se caractérisent par une finesse de grains,

une surface spécifique, une activité de frittage élevées.
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Chapitre IV

Elaboration et caractérisation des poudres
Sn0O,
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I. Introduction

Le dioxyde d’étain a connu des applications assez diversifiées ces
dernieres années dans les différents domaines technologiques. La
préparation des matériaux poly cristallins a été intensivement étudiée et
plusieurs méthodes ont été proposées en synthétisant le dioxyde pur [1,
2, 3, 4].

Parmi les méthodes de préparations classiques : la précipitation de
dioxyde hydraté d’étain des solutions de Sn** par I'addition de I'ammoniac
(NH40OH) [4]. Action de l'acide nitrigue a 68% sur de I'étain métallique
Les poudres étant obtenues a partir de ces itinéraires chimiques, sont
difficiles a controler en taille en grain ,et les contraintes résiduelles
dans le réseau du cristal dépendent fortement du temps de
vieillissement en solution [1]. Les poudres obtenues sont assez polluées.
Une méthode plus ordinaire a été adaptée. Cette derniére consiste a faire
réagir dans un premier temps une solution d’acide perchlorique
concentrée a 70% et une deuxieme a 50%. Les précipités obtenus sont de
nature amorphe, de forme B stannique en faisant subir différents temps de
vieillissement a ces derniers variant de 0 semaine, 1 semaine et 4
semaines. Apres filtration et calcination des filtrats, les poudres obtenues
sont entierement cristallisées. Plus le temps de repos est grand, plus la
cristallisation est rapide.

L'utilité de cette méthode est I'obtention d’un produit pur, bien cristallisé
et de meilleur rendement.

Il y a 40 ans que Pechiney avait proposé un itinéraire pour limiter
I'addition des minéraux non anioniques et éviter une cristallisation lente
des particules [5].

Les caractéristiques morphologiques, physiques et chimiques sont

présentées et discutées dans ce chapitre
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II - Matériels et Méthodes

II.1- Méthodes de préparation classique de

la poudre SnO,

=P |e premier procédé consiste a précipiter une solution aqueuse de

Sn** obtenue par dissolution de SnCls avec ajout progressif d’une certaine
guantité d’eau plus une solution d’ammoniac a 28%, de densité variant
entre 0,892 - 0,898 g/cm?>. Un ajustement jusqu’a une certaine valeur du
PH ( PH < 1,5) a été effectué par ajout graduel d’acide chlorhydrique. Pour
neutraliser le PH, la solution ammoniacale a été ajoutée goutte a goutte.
Aprés un chauffage d'une heure a la température de 80°C suivi de
refroidissement, la solution a été filtrée lavée et séchée a 110°C.

==p |e deuxiéme procédé consiste a faire réagir lacide nitrique

concentré a 68% sur I'étain métallique. Le mélange est chauffé jusqu’a la
dissolution compléte de I'étain. Le précipité obtenu est filtré, lavé a l'eau
distillée ou avec une solution alcoolique puis séché.

=P |c troisieme procédé (procédé nouveau) qui fait I'objet de notre

recherche consiste a attaquer I'étain métallique par action de solution
agueuse et concentrée d’acide perchlorique a 70 et 50% en masse de
densité 1,67g/cm>. Cette attaque conduit & la formation d’un précipité
stable de Sn0O,.nH>0 qui cristallise dans la forme quadratique B [7, 8, 9].

Le processus se déroule selon la réaction suivante :

TeC
Sn +HCIO; + 2H,0 OO0 2H,Sn0; + HCI {1}

Pour l'obtention du premier type de précipité la réaction est portée sur le
mélange de 5g d’'étain avec 36ml d’acide perchlorique a 70%.

Le deuxieme type de précipité est obtenu par mélange de 5g d’étain avec
50ml d’acide perchlorique a 50%.

Les mélanges des deux solutions acide étain sont portés a ébullition

jusqu’a la température 210°C - 230°C pendant une durée de 15 a 20
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minutes dans les conditions normales. Dans un premier temps on obtient
une solution transparente. Apres une fusion totale de |'étain et apres
quelques minutes la solution devient jaune, puis blanc laiteux ce qui
indiqgue la fin de la réaction avec obtention du précipité de forme B
stannique.

Certains précipités obtenus ont subis un vieillissement de une semaine
(V=1S) et quatre semaines (V=4S) directement dans la solution mére a
une température ambiante et pression atmosphérique normale. Les
produits filtrés contenaient encore une certaine quantité du liquide de
cette solution. Ces produits ont été lavés encore a I'eau distillée puis avec
une solution alcoolique, filtrés de nouveau a travers un filtre a verre
fritté, et séchés. Aprés un séchage de 3 a 4 heures a 180°C dans une
étuve classique de laboratoire, les produits sont broyés, calcinés aux
températures de 500, 700 et 900°C avec des rampes de 2,5°C/ minutes

pendant 2 heures.
I1.2 - Principaux mécanismes de réactions [10]

> Réaction d’hydrolyse

SnCl> + H,O OO - Sn (OH) CI + HCI {2}
T
Produit d’hydrolyse
Sn (OH)CI + HO 0O0O- Sn (OH)> + HCI {3}
!
Acide stanneux

H> S“Oz
Sn (OH)Cl + Sn (OH), + HCl OO - Sn** + 2CI' +H,0 {4}

> Réaction principale
sn?t* + 2NH4OH OO - Sn (OH)> + NH.CI {5}

l
SnO. nH>0
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> Réaction secondaire

Sn (OH), + O + H>0 OO0 Sn (OH)4 {6}
SI’IOZ

Sn (OH), s’oxyde par I'oxygene dissout dans la solution en

présence de NH4OH ou bien s’oxyde en contact de l'air

= Attaque de I’étain par l’acide nitrique
T°C
Sn +4HNOs; 000 - H>.SnO3 + 4NO>, + H,O0 {7}

i

T°C
2H,SNO3 + Sn 00O - SnO + H>0 {8}
T°C/ O,
Sn +H,O0 OO0~ H,SnO> {9}
T°C

2H>SnO, OO0 - H2SNO03 + Sn + H20 {10}

= Attaque de I’étain par I’acide perchlorique
T°C
2Sn + HCIO4; +2H,O OO0 - 2H2Sn0O3 + HCI {11}

La calcination conduit a la réaction suivante
T°C
Sn0,.nH,0 000 - partiellement SnO; qui a son tour subit un broyage

assez fin
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III. Poudre SnO, élaborée a base de SnCl,

II1.1- Caractérisation physico-chimiques

Quatre types de poudres ont été caractérisées
> poudre non calcinée (pure)
> poudre calcinée a 150°C
> poudre calcinée a 450°C
>

poudre calcinée a 800°
II1.2 - Analyse par diffraction RX

L'analyse par diffraction de rayon X effectuée a 'aide d’un diffractometre
INEL CPS 120 équipé d'un détecteur de courbe 120° fonctionnant avec un
rayonnement Ka; de Cu (A = 1,5406 R).

Les diffractogrammes des poudres calcinées a des températures de 150,
450 et 800°C, élaborées a partir de SnCl, et de la solution ammoniacale

sont représentés sur la figure IV.1
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Fig.1v.1 : Diagramme de diffraction des rayons X des poudres SnO;
élaborées a partir de SnCl, et calcinées a :{a} 150°C - {b} 450°C - {c}
800°C
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> Poudre non calcinée pure, on constate que les raies de diffraction
ne sont pas trés nettes et se confondaient avec le bruit de fond. Ceci
est du d’'une part a la non cristallisation parfaite de la poudre sous
forme de SnO, et I'apparition de plusieurs autres phases qui sont
dans les proportions suivantes: 42,30% d’hydroromarchite
Sn30,(0OH), , 23,08% de Sn304, 7,69% de SnO , 7,69% de SnO;,
3,85% de Sn et 15, 38% de phases inconnues. (Spectre poudre pure
Voir Annexe)

> Poudre calcinée a 150°C, les raies de diffraction deviennent plus
nettes avec l'augmentation de la température de calcination car la
poudre commence a se cristalliser d’avantage. Les mémes phases
sont présentes a l'exception de |I'absence de Sn qui s’est oxydé en
donnant une de ces phases avec des teneurs un peu plus élevées :
47,62% d’hydroromarchite Snz0,(OH),, 23.80% de Sn30s4,, 9.52%
de SnO, 9.52% de Sn0O,, et une quantité de phase inconnue de
9.52% moins élevée que les précédentes.

> Poudre calcinée a 450°C, les raies de diffraction sont moins
intenses, plus larges et appartiennent en majorité a du SnO,.

> Poudre calcinée a 800°C, les raies sont moins larges , moins
intenses appartiennent toutes a du SnO, la poudre est plus ou
moins cristallisée a l’exception de quelques traces de SnO qui non
oxydé vu que la température de calcination reste toujours

insuffisante pour atteindre I'oxydation totale.

II1.3- Détermination des tailles de cristallites

La taille de cristallite a été déterminée a partir de I'’équation de
Scherrer [11] pour les raies (110) et (101) et (211) SnO,. La largeur des
pics correspondant sur les diagrammes de diffraction a été corrigée de

I’élargissement propre de |'appareillage utilisé
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0,9 A
DXRD = Qgoogg {12}

bs 2 cos 6

Ou bg - angle de la mi-largeur a (110), (101), (211)
0 - angle de Bragg

Tab.1V.1 : Distances Bragg d(hk/) et taille des cristallites Dxrp pour

les poudres non calcinées et calcinées

Températures | Fwhm | Dxgrp Fwhm Dxrp Fwhm Dxrb Fwhm | Dxrp
calcination (rad) 110 (rad) 101 (rad) 111 (rad) 211
(°C) (nm) (nm) (nm) (nm)
Non calcinée |0,00421 |32,92 ——— ---- 0,00672| 20,60 ---- -—--
150 0,00455 | 30,49 ——— ——— 0,00615| 22,53 -—-- -—--
450 0,01052 (13,17 |0,01039| 13,35 -—-- -—-- 0,01043| 13,30
800 0,00702 (19,75 |0,00729| 19,02 -—-- ——— 0,00785| 17,66

Quelque soit le plan d’orientation, la taille des cristallites est inversement
proportionnelle a la valeur de la largeur de la raie. Les valeurs de tailles
des cristallites Dyxrp des poudres non calcinées et celles calcinées a de
faibles températures (150°C) sont presque identiques dans le méme plan.
Le cas contraire est observé dans les autres plans ou les grains présentent
ainsi une morphologie totalement différente avec une forme non
sphérique.

Pour les poudres calcinées a 450 et 800°C les différences entre les valeurs
de Dxrp sont a peine significatives sur |'ensemble de lignes de diffraction.

Par conséquent, cette différence reste négligeable et ['élargissement
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maximal est principalement di a I'effet de taille. puisque la Dxrp (110),
(101) et (211) sont assez semblables, il n'y a aucune anisotropie
morphologique vraiment marquée et nous considérerons les poudres
comme faites de grains isotropes avec une forme sphérique.

Le diffractogramme (figure IV.1) de la poudre calcinée a 450°C {b}
présente des raies bien distinctes entre elles indiquant les phases
amorphes et les phases cristallines. De ce fait la largeur de ces raies
démontre bien que les poudres ne sont pas tout a fait cristallisées ce qui
entraine des tailles de cristallites assez petites, mais avec I'élévation de la
température les poudres se cristallisent de plus en plus donnant lieu a des

raies plus effilées {c}.

I11.4- Détermination de la surface

spécifique, Dger et In Dger

La surface spécifique d’'une poudre permet de préciser sa finesse ainsi que
sa réactivité ou son aptitude au frittage.
La surface spécifique SA des poudres SnO, a été évaluée a partir des
données d'adsorption d'azote en utilisant la méthode BET (Brunauer,
Emmett et Teller) (Micrometrics flow sorb 11 2300). Les poudres étaient
dégazées a 200°C pendant 02 heures avant |'adsorption. La précision des
résultats est de + 3%. Par défaut de tout anisotropie dans la forme de la
taille des grains, noté Dser, dans les calculs le grain est considéré de
forme sphérique.
La taille de grain équivalente Dger est déterminée selon la relation : [12]
6
Deer = OO0 {13}
P Seer

Ou p : densité théorique de SnO, (g/ cm?)

Seer : surface spécifique SA. (m?/ g)
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Tab.1V.2: Influence de la température de calcination sur la surface

Spécifique SA et de la taille moyenne équivalentes Dger

Température Taux Taux de Masse de Surface Dget In Dger
calcination | d’adsorption | désorption | [’échantillon Spécifique | (nm)
(°Q) apres SA
désorption (m?/ gr)
Non calciné 35,56 36,23 1,364 26,56 44,60 3,79
800 14,62 15,33 1,7134 8,947 91,76 4,52

Les poudres non calcinées présentent une surface spécifique SA trois fois
plus élevée que celle calcinées a 800°C. Les valeurs de tailles équivalentes

Dger sont inversement proportionnelles a celles des surfaces spécifiques

I11.5- Détermination de la densité apparente,

de la densité relative et du volume moyen

Les mesures de densité de poudres sont réalisées a I'aide d'un pycnomeétre
a hélium « accupyc 1330 Micrométric »
Tab.1V.3 : Influence de la température de calcination sur la densité des

poudres non calcinées et calcinées

Température Densité Densité Volume
de calcination apparente Relative moyen
(°C) (g/cm?) (%) (cm?)

Non calciné 5,0572 72,31 0,5133
800 7,3060 104,46 0,4360

Les valeurs de densité apparente de la poudre calcinée a 800°C sont plus
élevées que celle de la valeur théorique (6,95g/cm?®) ; cela est du a la
combinaison de plusieurs phases qui se sont formées . La cristallisation n’a

pas pu atteindre sont stade complet et définitif ce qui est bien confirmé
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dans l'analyse par diffraction RX ou on observe les traces de ces

éléments.

I11.6- Détermination de la taille moyenne des

grains (Dsgm)
La taille des grains a été déterminée a partir de l'observation directe
effectuée a l'aide d’'un microscope électronique a balayage MEB (Hitachi
S2500 fonctionnant a 30 kV). Pour l'analyse, un échantillon de poudre
SnO, a été finement broyé et dispersé aux ultra sons dans |'acétone. Une
goutte de la suspension diluée a été déposée sur le porte échantillon. Apres
évaporation I'observation de la morphologique de la poudre a été réalisée

en électrons secondaires

> Poudre SnO> pure

L'observation des images par SEM démontre une taille moyenne fine qui a

tendance a former des agglomérats.

> Poudre SnO> calcinée a 150°C
La taille moyenne calculée sur trois grains choisis arbitrairement est de
40nm.

> Poudre SnO; calcinée a 450°C

Les grains semblent étre plus fins encore la taille moyenne calculée sur

trois grains choisi arbitrairement est de 33 nm.

> Poudre SnO; calciné a 800°C

On observe un début de frittage qui s'annonce avec la formation de ponts

entre les grains.
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§n02 calciné 150

{b}

SnO2 calcine 800

{d}

Fig.IV.2 : Scanning electron micrographes de poudre SnQO;
Images MEB: {a} pure, {b} calcinée a 150 °C, {c} calcinée
a 450 °C, {d} a 800 °C
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I11.7- Analyse par spectroscopie infrarouge

L'analyse infrarouge (figure IV.3) a été effectuée en utilisant le
spectrometre infrarouge PERKIN Elmer « spectrum one » avec une
résolution de 4 cm™. L’appareil est étalonné a l'aide d’une pastille
pressée de KBr. Pour I'observation des bandes d’absorption des
échantillons de poudre, une autre pastille est préparée par mélange de la
méme quantité de KBr avec 1mg de I’échantillon a analyser.

L'analyse de la poudre non calcinée met en évidence trois principales
bandes d’absorption des IR.

La bande observée au environ de
v/ 850 cm™ est attribuée a la vibration du chlore CI™
v' 1685 cm™ elle est due au mode d’inclinaison v, de ligand liaison
moléculaire,
v' 3625 cm! elle est attribuée au OH : étirement fondamental de la

surface des groupes Sn - OH

Ces résultats sont bien en conformité avec ceux obtenus au MEB, car on
observe bien que la poudre non calcinée présente des agglomérats de
grains assez fins qui sont favorisés par le milieu encore pourvu de

molécules d’eau.

D’une fagcon analogue les pics obtenus par diffraction RX démontrent bien
gue la phase majoritaire est constituée par I’"hydroromarchite Sn;0, (OH)»
A peu pres 47,62% de l'ensemble des pics obtenus appartiennent a cette

derniere.
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Fig.1V.3 : Spectre infrarouge de poudre SnO, pure élaborée a base de
SnC/z

II1.8 - Analyses thermiques (ATD - ATG)

Les analyses thermiques différentielles et thermo - gravimétriques (ATD -
ATG) ont été effectuées jusqu’ a 600°C en utilisant un dispositif (Setsys
Setaram) fonctionnant avec une vitesse de chauffage de 10°C / min sous
une atmosphere seche d'air. Ces techniques d’analyses permettent de
définir la température d’élimination des liants et éventuellement les
changements de phases du matériau afin de permettre la mise en place
d’'un programme adéquat de frittage.

L’'analyse thermique différentielle nous fait observer un début de perte de
masse enregistrée a la température de 90°C de l'ordre de 0,5% et est due
a I'élimination de I'eau adsorbée physiquement et l'eau liée

chimiquement [13] suivi de trois principaux effets exothermiques :
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v’ 1 accident _exothermique présentant un maximum a la

température 215°C du a une recristallisation suivi d’une
décomposition de NH;* dans la poudre. Ce fait est confirmé par le
spectre IR. Comme le montre les pics & 3170 et 1640 cm™ qui sont
attribués a la vibration de valence de - NH et déformation - NH de
I'ammoniac [14].

v’ 26  accident _exothermique présentant un maximum a la

température 350°C.I| se produit une oxydation du SnO en SnO,.

v’ 3% accident exothermique présentant un maximum a la

température 388°C. Ce dernier effet présente une allure plus effilée.
Il y a une recristallisation avec petite variation de masse enregistrée
d’aprés la dérivée.
L'oxydation du SnO en SnO, enregistre un gain de masse de 11.9%. Au
alentour de 600°C s’achevent toutes les réactions impliquant toute perte

de poids.

—— 1000°C

lo°C

Fig.1V.4 Analyses ATD- ATG de poudre SnO, pure élaborée a base de
SnC/z
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IV. Poudre SnO, élaborée a base d’acide
nitrique
IV.1- Caractéristiques physico- chimiques
Les analyses sont portées sur des poudres dont les précipités ont subit des

vieillissements de Osemaines, une semaine et quatre semaines en solution

mere.
IV.2 - Analyse par diffraction RX

Les diffractogrammes des poudres obtenues sont présentés dans la figure
IV.5. On constate d’aprés ces derniers que lors du vieillissement les raies
appartenant au SnO, deviennent moins intenses avec des largeurs de pics
assez grandes par rapport a celles du premier type de poudres obtenues a
base de SnCl,. Ceci démontre que la présence de phase amorphe est assez
importante. Une présence de trace de Sn qui n‘a pas pu se solubiliser

totalement et le produit SnO, obtenu est mal cristallisé.
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Fig.1V.5 : Spectres de diffraction Rx de poudre SnO, pure élaborée a partir
d’acide nitrique et vieillies a : {a} V=0S, {b} V=1S
et{c} V=4S
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IV.3 -Détermination de la taille des cristallites

Les valeurs de tailles de cristallites obtenues avec les différentes poudres

sont petites (Tableau IV.4). Aprés vieillissement, le changement de ces

derniéres est insignifiant. Ce cas est surtout observé dans toutes les

poudres non calcinées (pures)

Tab.1V.4 : Variation de la taille des cristallites en fonction du

vieillissement
Temps |d110 |Fwhm |[Dyrp |d101 |Fwhm |Dyrp |d211 Fwhm | Dxrp
Températures Vieil. (nm) (rad) 110 |(nm) (rad) 101 | (nm) (rad) 101
De Calcination (nm) (nm) (nm)
Non calciné V=0S |0,332 (0,0046 |3,11 (0,264 |0,0267 | 5,19 |0,177 |0,0347 |3,99
Non calciné v=1S |0,336 |0,0552 (2,51 (0,264 |0,0322 | 4,31 |0,176 |0,0507 |2,73
Non calciné V=4S |0,335 |0,0527 |2,63 |0,266 |0,0331 | 4,19 |0,177 |0,0532 (2,61

IV.4 - Détermination de la densité apparente,

de la densité relative et du volume moyen

Les valeurs de densités pour les différents temps de vieillissements

sont illustrées dans le tableau IV.5. On observe selon ce dernier que les

densités sont trés faibles ce qui est du probablement a certaines traces

de nitrate

qui

densification des poudres.

restent piégés dans les pores

prohibant ainsi la

Tab.IV.5 : Variation de la densité apparente, relative et du volume moyen

en fonction du vieillissement

Densité Densité Volume

Echantillons apparente Relative moyen
non calcinés (g/cm?) (%) (cm?)
V= 0S 3,3392 48,05 0,2678
V= 1S 4 ,3112 62,03 0,3778
V=4S 4,4616 64,19 0,3366
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IV.5- Détermination de la taille moyenne des

Grains (DSEM)

L'observation des images par SEM démontre de gros agglomérats qui ont
tendance a se désagréger pendant le vieillissement mais en conservant une
taille assez importante. Ceci est du a la non dissolution d’ou réaction de
complexation. Pour cela il est nécessaire de faire une dilution de Ia
solution de HNO:s.

————————————
100 microns

_ Too rrljcrﬂns-‘

{b}
Fig.1V.6 : Scanning electron micrographes de poudre SnO, pure a partir
d‘acide nitrigue et vieillies a : {a} V=1 Set{b} V=4S
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V- Poudre SnO, élaborée a base de solution
Concentrée et diluée d’acide perchlorique
a 70% (A70) et 50% (A50)

V.1- Poudres non calcinées
V.1.1 - Analyse par diffraction RX

Les figures IV.7 et IV.8 montrent le changement de structure observé
par diffraction des rayons X au niveau des poudres non calcinées A70 et
A50 avec des vieillissements (V=1S, V=4S). Les poudres sont

principalement amorphes ou mal cristallisées.

L'étude de la poudre A70 pour (V=1S) révele la présence de 4 types de
phases :Sn0,, Sn0O, Sn30,(0H), (I'hydroromarchite) et Sns04, apparentées
a des pics assez larges qui caractérisent la présence de phase amorphe
dans la structure avec une tres faible phase cristallisée . Le méme cas est

observé pour les échantillons avec le vieillissement V=4S.

L'étude de la poudre a 50% ne révele aucune autre phase secondaire la
seule phase présente est le SnO,. Les pics sont un peu plus larges car le
produit n‘est pas totalement cristallisé. Ceci est valable pour les deux types

de vieillissements.

Le vieillissement diminue les largeurs de pics des deux types de poudres

et augmente légérement la taille des cristallites.
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Fig.1v.7: Spectres de diffraction Rx des poudres A70
non calcinées et vieillies {a} V= 1S {b} V=4S
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Fig.1v.8 : Spectres de diffraction Rx des poudres A50

Non calcinées et vieillies {a} V= 1S {b} V=4S

V.1.2 - Détermination de la Taille de cristallites

Les valeurs de taille de cristallites pour chaque type de poudre sont

représentées dans le tableau IV.6. Les particules cristallisées sont

équivalentes et de tailles presque identiques dans tous les cas et tendent
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a augmenter en fonction de l'augmentation de la température et du

vieillissement.

Tab.1V.6 : Variation de la Taille des cristallites
des poudres A70 et A50 non calcinées
en fonction du temps de vieillissement

V=0S V=1S V=4S

Dxro Dxro Dxro Dxro Dxro Dxro
T cal (110) | (101) |(110)| (101) | (110) | (101)
(°C) (nm) | (nm) | (nm) | (nm) | (nm) (nm)
A70
non 3,77 4,89 | 2,80 5,57 3,69 5,71
calcinée
A50
non --- --- 3,00 4,05 3,11 4,10
calcinée

V.1.3- Surface spécifique et taille moyenne des grains
La figure IV.9 montre que la surface spécifique de la poudre A70 et A 50

diminue lorsque le vieillissement V augmente. Ce phénomene est du a la
coalescence des particules lors de leur vieillissement [15].

Le cas contraire est observé pour les valeurs de taille équivalente. Le calcul
de ces dernieres a été effectué en se basant sur le mode de grains

sphériques en utilisant la relation
6
Dger = 0000 {14}

P- S BET

Ou : p densité théorique (g/ cm?®); S eer surface spécifique (m?/g)
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Fig.1V.9 : Variation des propriétés physiques (Poudre A50 et A70)

Les valeurs de tailles des particules équivalentes Dger sont plus grandes

que les tailles de cristallites Dxrp Obtenues par diffraction RX ceci est du

probablement a

la présence de phase amorphe qui
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vraisemblance constitue des grains plus gros que les cristallites. Pour la
poudre a70% lorsque la surface spécifique (SA) diminue la taille des
cristallite augmente. Pour la poudre a 50% Le cas contraire est observé.
Par ailleurs on constate que les valeurs des surfaces spécifiques les plus
élevées sont celles obtenues avec la poudre a 50%. Car a ce stade la
modification morphologique est a peine commencée. L'utilisation d’acide
dilué fait augmenter la solubilité du précipité obtenu (H,SnOs3) [16] avec
obtention de valeurs de surfaces spécifiques plus grandes. Pour la poudre a
70% l'effet inverse est observé Ces résultats nous permettent d’en déduire
gue l'acide perchlorique HCIO4 concentré influence la nature des phases
obtenues sans que des différences morphologiques importantes soient

détectées.

V.1.4 - Microstructures développées
La figure IV.10 montre les micrographies obtenues par SEM des poudres

A50 et A70

neososiotaoesnoz o e T T T e sneo

Poudre Sn0O, A50 non calcinée V=15 Poudre Sn0O, A50 non calcinée V=4S
Agrandissement 100 Agrandissement 100
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10 microns 10 microns

Poudre SnO, , A70, non calcinée Poudre SnO, , A70, non calcinée
V= 1 S agrandissement 3000 V= 4 S agrandissement 3000

Fig.1V.10 : Scanning electron micrographes de poudre SnO, A50 et A70

non calcinées et vieilliesa V=1Set V=4S

La taille des agglomérats Dsgm de la poudre A50 non calcinée et vieillies
avec V= 1S et V=4S sont respectivement (39,18 pym - 46,12 ym ) pour
ceux de la poudre A70 la taille de grain est plus petite ce qui favorise la
poudre de s’'agglomérer plus . Dans les deux cas de poudres le
micrographe illustre la particule comme une particule ayant une surface

non uniforme, mais la forme est essentiellement sphérique.

V.1.5- Analyses thermiques ( ATD et ATG)

Les résultats d’analyse TG - ATD pour les deux poudres A70 et A50 sont
décris dans la figure IV.11. Ces résultats font observer que les plus
grandes pertes de masses sont enregistrées au niveau de la poudre A70.
Les valeurs de ces pertes pour les échantillons non calcinés et vieillis avec
V=0S, V=1S etV =4S sont respectivement de 33.13%, 28.2% et
19.34%. Ces pertes élevées sont dues a certaines traces de chlore, le plus
souvent a l'eau d’hydratation qui restent piégés dans le réseau cristallin
et sont attribuées a des pics exothermiques de formes aplaties devenant

parfois méme insignifiants.
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Concernant la poudre A50, les pertes de masses pourV = 1S etV =4S
sont respectivement de 11.5% et 12.86%. Ces pertes sont marquées par
des effets endothermiques dans l'intervalle de température 30°C -200°C
et sont attribuées au dégagement de |'eau liée physiquement qui est de la
forme (Sn0O,. nH,0) et suivies d’un effet exothermique assez prononcé dans
I'intervalle 200°C a 300°C attribué a la cristallisation de la matiére [17-18].
Il est tout a fait probable que les poudres non calcinées contiennent
toujours une quantité de SnO hydraté possiblement amorphe ce qui Vvérifie
les spectres de diffraction RX [19].
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Fig.IV.11 : Courbes ATD et ATG des Poudres A50 et A70 non

calcinées et vieillies a : V= 0S, V= 1S et V= 4S
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V.1.6 - Analyse chimique

L'analyse chimique de la poudre SnO, a été effectuée par ICP « Iris
Society Thermo - Opteck ». Pour identifier les différents éléments présents
dans la poudre une préparation de |'’échantillon a été effectuée sur 03
types de poudres vieillies et non vieillies en diluant 1g de poudre SnO, pure
dans 100 cm?® d’eau. Aprés ajustement du PH avec de l'acide nitrique, le
mélange est lavé puis filtré. Ensuite I'analyse s’est faite sur I'eau de
lavage. Les principaux éléments identifiés dans la poudre sont rapportés
dans le tableau IV.7.

Tab.IV.7 : Principaux éléments identifiés dans la poudre A70 en fonction

du temps de vieillissement

Impuretés

vieillissemen Ca Co Mg Ni Si Sr

en semaines

V =0 oui oui oui oui oui oui
vV =1 oui oui oui
V = 4 oui oui

Les poudres non vieillies présentent beaucoup plus d'impuretés que celles
vieillies. Au bout de (04) quatre semaines de vieillissement il ne reste plus
gue deux éléments présents le calcium et le magnésium.

Ces principales impuretés proviennent essentiellement des minerais
d’origine de I'étain : les micas , les sphenes ,la béafite, la thortvétite, de la
malayaite CaSn ( SiOs ), de la stokésite Ca,Sn,(SiO;5).4H,0 etc. qui lors
de son traitement pour le purifier n‘ont pas pu s’oxyder . Par contre I'action
de l'acide perchlorique avec le vieillissement ont permis a certains
éléments de se dissoudre et se neutraliser completement dans le milieu
fortement acide et oxydant. Les Ca?* et Mg?*  bien qu’en petites traces

ces derniers sont restés sous forme de sel insolubles.
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V.2 Poudres calcinées

V.2.1 influence de la température de calcination Sur
la poudre A50
V.2.1.1Analyse par diffraction RX

Les mesures de spectres de diffraction RX des poudres A50 sont
représentées en figure IV.12.

Dans lesquels prédomine le SnO, comme une seule phase majoritaire qui
se caractérise par des raies tres fines correspondant a une meilleure

cristallisation de la poudre due essentiellement au vieillissement.
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On constate d’‘apres le tableau IV.8 que les tailles de cristallites des

poudres A50 augmentent en fonction de la température de calcination et

Intensité

40004 Sno2 calcinge T=900°%C Y=4Sem

3500 = om
30001
25004
20004
1500
1000 -

500 4

a 20 40 &0 g0 100 120 140
2- Theta

Fig.1V.12 : Spectres de diffraction Rx des poudres A50
calcinées a 700 °C et 900°C et vieillies a V= 1S et V=4S

V.2.1.2 Détermination de la Taille de cristallites

du vieillissement.

Tab.IV.8 Variation de la taille des cristallites des échantillons de poudre

A50 en fonction de la température de calcination et du vieillissement

T°C Temps di1o0 Fwhm DXRD di01 Fwhm DXRD d211 Fwhm DXRD
Calc | Vieil. (nm) (rad) 110 (nm) (rad) 101 | (nm) (rad) 101
(nm) (nm) (nm)

500| V=1S |0,338 0,0448 | 3,09 0,266 |0,0326 | 4,25 |0,177 |0,0498 2,78
700| V=1S |0,338 0,0066 |21,01 0,226 |0,0057 |24,32 (0,177 |0,0080 17,33
700| V=4S |0,337 0,0078 |17,78 0,226 |0,0074 |18,74 |0,177 |0,0079 17,39
900| V=1S |0,337 0,0036 |38,52 0,266 |0,0033 [42,02 |0,177 |0,00325 |[42,53
900| V=4S |0,337 0,0034 |40,78 0,226 |0,0031 |44,73 |0,177 |0,00321 [43,19
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V.2.1.3 Surface spécifique, Dger

On constate que les poudres calcinées se comportent
différemment par rapport a celles non calcinées. Concernant la poudre A50
Les valeurs de la surface spécifique SA les plus élevées sont celles
enregistrées a la température 500°C. Pour le vieillissement V=1S et V=4S
les valeurs sont respectivement de 120,28 m?g™! et 124,81 m?g™
correspondant a des tailles équivalentes Dger plus faibles de I'ordre de
7,2nm et 6,9 nm respectivement.

Au dessus de 500°C, il y a coalescence des grains. A des
températures plus élevées de l'ordre de 900°C, on observe une nette
diminution de la surface spécifique SA et une augmentation assez marquée
de la taille équivalente Dger. Les valeurs pour V=1S et V=4S deviennent
respectivement : SA (5,18 m?g?! et 5,63 m?g’!) et Dger (166,6 nm et
153,2 nm). Ceci est du a l'acide perchlorique dilué a 50% qui permet
d’avoir un précipité H,SnOs plus soluble et une surface spécifique plus
élevée [16, 20]. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux de

I'analyse TG et ATD et sont présentés dans la figure IV.13.
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Fig.I1V.13 : Influence de la température de calcination sur la surface
spécifiqgue et la taille des particules équivalentes Dger de la
poudre A50
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V.2.1.4 Analyses thermiques (ATD — ATG)

Les pertes en masses enregistrées pour les températures 700°C et 900°C
avec des vieillissements de V=1S et V=4 S sont respectivement de |'ordre
de (0.39%, 0.41%) et (0.24%, 0.26%). Ces résultats sont présentés dans
les figures IV.14 et IV.15.

Les pertes de masse les moins élevées enregistrées pour V=1S sont
surtout dues au nombre de défauts plus grands, permettant a I'eau de
s’installer car la maturation ou cristallisation n’est pas compléete. Pour des
valeurs de taille équivalente plus grande correspond la perte de masse la
plus faible. La température de calcination diminue la perte de masse par
contre le vieillissement joue l'effet inverse.

Le vieillissement provoque la croissance des cristaux qui favorise Ila
cristallisation compléete pour des temps de repos plus grands. La structure
et les cristaux deviennent plus stables, plus solides et plus purs. La poudre
A50 présente une grande pureté dont la morphologie peut étre controlée

par la température de calcination.
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Fig.1vV.15 : Courbes ATD et ATG des poudres SnO, A50
Calcinées a 900 °C et vieillies {c} V=15 {d } V=4S
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Fig.1V.16 : Courbes ATD et ATG des poudres SnO, A70
Calcinées a 900 °C et vieillies {a} V=1S {b} V=4S

V. 3 Influence de la température

de calcination sur la poudre A70

V.3.1 Analyse par diffraction R X
Les mesures de spectres de diffraction RX de la poudre A70 pour les
températures de calcination 700 et 900°C sont représentés en figures

IV.17 et IV.18 enregistrant la présence d’une seule phase qui est le SnO..
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Fig.IV.17 : Spectres de diffraction Rx des poudres SnO, A70
Calcinées a 700 °C et vieillies a V= 1S et V=4S
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V.3.2 Détermination de la Taille des cristallites

Les valeurs de taille des cristallites enregistrées dans le tableau IV.9
nous font observer que la température de calcination fait augmenter les
dimensions de ces dernieres quant au vieillissement il agit de facon

identique que la température de calcination .

Tab.1V.9 : Variation de la taille des cristallites des échantillons de poudre
A70 en fonction de la température de calcination et du vieillissement

Temp. | Temps |d110 Fwhm Dyrp |d101 Fwhm Dyrp |d211 Fwhm Dxrp
Calc. |Veil. (nm) (rad) 110 |(nm) (rad) 101 |(nm) (rad) 101
(°O) (Sem.) (nm) (nm) (nm)

0 0,336 |0,0155| 8,95 |0,265 |0,0135 | 10,27 |0,177 |0,0163| 8,51
500

1 0,336 |0,0160 | 8,67 |0,265 |0,0137 | 10,12 |0,177 |0,0161| 8,61
500

4 0,334 |0,0175| 7,92 |0,265 |0,0146 | 9,497 |0,177 |0,0181| 7,66
500

0 0,336 |0,0077 |18,01 |0,265 |0,0074 (18,74 |0,176 |0,0086| 16,12
700

1 0,335 |0,0095 |14,59 |0,265 |0,0081 |17,12 |0,176 |0,0096| 14,44
700

4 0,335 |0,0075|18,49 |0,265 |0,0071 |19,53 |0,177 |0,0079| 17,55
700

0 0,335 |0,0041 |33,82 |0,265 |0,0042 (33,01 |0,177 |0,0048| 28,89
900

1 0,335 |0,0062 |22,36 |0,265 |0,0060 |23,11 |0,177 |0,0069| 20,09
900

4 0,335 |0,0043 |32,25 |0,265 |0,0044 |31,51 |0,177 |0,0051| 27,19
900

V.3.3 Evolution de la densité

Les valeurs de densités des deux types de poudres A 70 et A 50 sont
reportées dans le tableau IV.10. Les densités enregistrées au niveau de la
poudre A70 sont nettement supérieures a celle de la densité théorique.
Ceci est du au fait que le précipité B stannique obtenu sous haute
température (240°C a 300°C ), ne contient pas assez de molécules d’eau
adsorbées. Aprés calcination cette eau est éliminée en totalité d’ou une
densité dépassant la valeur théorique de l'ordre de 6.95g/cm? pour le
SnO..
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Tab.1V.10 : Variation de la densité des poudres SnO, A70 et A50 vieillies
en fonction de la température de calcination

T cal V=0 V=1S V=4S

(°C) A70 A50 A70 A50 A70 A50
500 | 6,116 ---- 6,296 6,470 6,154 6,365
700 | 7,237 ---- 7,448 6,927 7,276 6,827
900 | 7,569 ---- 7,495 6,934 7,615 6,973

La diminution de densité apparente de SnO, est due a une

croissance exagérée non isotropique de la particule tétragonale de SnO,.
Comme résultat la particule s’étend conduisant a une expansion du
compact.
Généralement les poudres vieillies se densifient plus vite que les poudres
non vieillies. Cette hypothése est bien confirmées par les valeurs de la
poudre A50 calcinée a 900°C et qui se corolle avec transformation de
phase [19].

L'augmentation de densité est attribuée a un accroissement de
force pour densification provoquée par un changement de la surface de
courbure. Quant le pore prend contact avec un gros grain, le nombre de
coordination du pore diminue et la courbure au contact change de négatif

en positif lequel a une force motrice de densification.

V.3.4 Détermination de la surface spécifique, Dger

La surface spécifique SA est sensible a la température de calcination et non
au temps de calcination. Pour les températures 700°C et 900°C les
valeurs de cette derniere diminuent presque de moitié, ce qui est du a
I’élimination de l'eau lié physiquement [20, 21] et sont inversement
proportionnelles au vieillissement comme le montre la figure IV.19.

Ces résultats sont en parfait accord avec les travaux de S. NOVET et all.
[22]

Pour une température de 800°C pendant 15 heures la valeur de la surface

spécifique obtenue était de l'ordre de 3,3m?/ g*
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Dans le cas de notre étude, pour une température de calcination de 900°C
durant 2 heures et un temps de vieillissement de 04 semaines (figure 30)
on a obtenu une valeur de surface spécifique de l'ordre de 3,46m?/ g. Ces
deux valeurs de surface spécifiqgue semblent bien étre rapprochées les unes
des autres. La seule différence qui reste, sans importance, réside dans la
température de calcination et le temps.

Des valeurs de surfaces spécifiques (SA) faibles laissent supposer que la
poudre est inaccessible par les gaz car il y a beaucoup de contact ente les

grains d’ou leur taille est élevée.
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Fig.1V.19 : Influence de la température de calcination sur la surface
spécifiqgue et la taille des particules équivalentes Dger de la
poudre A70

V.4 Morphologie des poudres calcinées

L'étude de la morphologie des poudres SnO, basée sur la comparaison de
valeurs obtenues par mesure BET et par analyse par diffraction des RX
aux différentes températures de calcinations de la poudre SnO, conduit a
une contradiction entre les deux types de résultats. En observant le
tableau IV.11 ci dessous on constate que la taille des particules obtenues
par BET de la poudre A70 est nettement plus grande que celles obtenues
par diffraction RX. Cette différence est due au degré d’agglomération

élevé qui se caractérise par des frontieres assez fortes non accessibles a
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I'adsorption de gaz. Jusqu’a la température 500°C la calcination a une
conséquence légere sur la croissance de la taille des cristallites puis elle
prend une certaine ampleur. On constate en méme temps que les valeurs
de taille des particules Dger augmentent fortement, ce qui confirme le

phénomeéne d’agglomération.

Tab.1V.11 : relation entre la taille Dger et la taille des cristallites Dxgrp

500 700 900
A50 A70 A50 A70 A50
11,87 6,87
V=0S Deger 14,9 72,7 125,6
(nm)
Dxrp 110 8,95 --- 18,01 --- 33,82 ---
(nm)
SA 51,81 120,28 7,33 16,37 4,25 5,18
(m*/g)
V=1S Dger 16,7 7,2 117,7 52,7 203,0 166,6
(nm)
Dxrp 110 8,67 3,09 14,59 21,01 22,26 38,52
(nm)
SA 48,58 124,81 5,42 17,07 3,46 5,63
(m*/g)
Dger 17,8 6,9 159,2 50,5 249,4 153,2
V=4S (nm)
Dyro 110 8,92 18,49 17,78 32,25 40,78
(nm)

Pour les poudres élaborées avec solutions concentrées en acide
perchlorique la taille moyenne des grains augmente aussi bien avec la
température de calcination qu’avec le temps de repos.

Les particules obtenues initialement n‘adsorbent pas beaucoup d’eau, les
molécules d’eau sont surtout fixées par les ions ClO4 de |'acide perchlorique
sous la forme ClO4. nH20 ainsi que les ion H* sous la forme H30*.nH20. Pour
cela on observe une diminution de l'eau libre. Cette eau libre apres
calcination des poudres s’évapore en laissant des vides en donnant une
structure poreuse. Le systeme augmente de volume ainsi que la taille

moyenne de grains.
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Pour les poudres élaborées avec les solutions d’acide dilué et calcinées la
taille de grains est inversement proportionnelle au vieillissement mais elle
varie de facon proportionnelle a la température de calcination. Ceci est du
au fait qu’apres le traitement thermique les grains perdent toute forme
d’eau adsorbée ce qui se traduit par une diminution de la taille des grains.
L'influence de la température de calcination sur I'agglomération est évaluée
selon le rapport [1]

« BET tailles des particules » Dger

= — {15}

« Taille des cristallites rayon X » Dxrp

Les valeurs sont rapportées dans le tableau IV.12 et nous permettent de
déduire que la poudre A70 est plus agglomérée que la poudre A50. Le
phénomeéne de vieillissement a en général une conséquence négative pour
ce type de poudre. Les poudres Vvieillies sont par conséquent plus
agglomérées que les poudres fraiches. Le cas contraire est observé pour la
poudre A50

Tab.IV.12 : Taux d’agglomération des deux types de poudres SnO>

empératures (°C)
500 700 900 Poudres Sn0O,
Vieillissement (S)
0 1,66 4,04 3,71
1 1,93 8,07 9,08 A70
4 2,25 8,61 7,73
1 2,33 2,51 4,32 A50
4 2,08 1,82 3,76

V.5 Microstructures développées dans les
poudres SnO, A50 et A70

La figure IV.20 montre les micrographies obtenues par SEM. La taille des
agglomérats Dsem des poudres calcinées a 700 et 900°C et vieillies de 1 et
4 semaines sont respectivement (46.72um, 63.36um) et (30um,
47.09um). Ces dernieres confirment et mettent en évidence les valeurs

obtenues dans le tableau IV.12.
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Pour la poudre A50 I'homogénéité de structure est atteinte lors du frittage.
Pour les poudres calcinées a 500°C les particules ont un diametre de 7 et 6
nm pour des vieillissements de V=1S et V= 4S respectivement. Les
poudres A70 ont des particules fortement agrégées ensembles puis
deviennent plus grossiéres avec I'augmentation de la température [23].

Les poudres obtenues par voie de précipitation sont généralement des

poudres agglomérées

Poudre A50 calcinée 700°C , Poudre A50 calcinée 700°C ,
V=1S, agrandissement 3000 V=4S, agrandissement 3000

w1

4 ,
Jomicon=., TN 4y WS, R $ 4898984844242 'omicons

Poudre A50 calcinée 900°C , Poudre A50 calcinée 900°C ,
V=1S, agrandissement 3000 V=4S, agrandissement 3000

WY T e
- == ,,3' {"} E

R e

Poudre , A70, calcinée 900°C Poudre , A70, calcinée 900°C
V= 1S agrandissement 3000 V=4 S agrandissement 3000

Fig.1v.20 : Scanning electron micrographes des poudres
SnO,; A50 et A70 calcinées a 700°C et 900°C et
vieilliesa V=1 S etV=4S
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V.6 Analyse des poudres par spectroscopie
infrarouge

V.6.1 Poudres non calcinées
Les IR et les investigations cristallographiques dépendent du traitement

thermique. Aux faibles températures de calcination les poudres sont plus
amorphes. Les spectres présentant les poudres non calcinées (A50 et A70)
ayant un vieillissement de V= 4S paraissent plus complexes comme le
montre la figure IV.22 mais confirme la formation de la poudre SnO, en
comparaison avec le spectre de référence (poudre commerciale SnO, a
99%) figure IV.21. Les bandes trés larges enregistrées entre 481 cm™ et
896 cm™ sont attribuées la formation de phase amorphe ceci est bien
démontré par |’étude RX.

Ce vieillissement de V=4 Semaines donne des bandes fréquences plus

élevées que V=1 Semaine dues a la croissance de cristaux [24].

4] Snoz 99 %
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Fig.IV.21 : Spectre de référence de la Poudre commerciale a 99%
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Fig.IV.22 : Spectre Infrarouge des poudres A50 et A70 non calcinées
et vieillies a V= 1S, V=4S
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V.6.2 - Poudres calcinées
L’Analyse des spectres obtenus par spectroscopie IR des échantillons A50

et A70 calcinés a 700°C (figure IV.23), 500°C, 900°C (en annexes) pour
des vieillissements V=1S et V=4S montre que la formation de SnO, est
bien confirmée.

Les principales bandes observées dans I'ensemble des échantillons étudiés
et calcinés a 500, 700, 900°C sont 487cm™, 522 cm™,533 cm™, 548 cm™,
615 cm™, 620 cm™, 625 cm™, 658 cm™, 671cm™, 681cm™.

Les bandes & 658 cm™ sont attribuée & la liaison Sn - O - Sn comme
mentionné par (Xie) et all [25]. L'intensité relative pour les bandes dépend
fortement de la cristallinité des especes analysées. C'est ce qui est
démontré par les bandes plus élevées correspondant a de hauts degrés de
cristallinité. Les échantillons avec des vieillissements de V= 4 Semaines
sont beaucoup plus cristallisés que ceux a V=1Ssemaine.

Les pics d’absorption de 620 cm™, 1100 cm™ et 1200 cm™ sont attribués
aux bandes Sn - O valence de vibration Sn - OH. [26]

Les bandes de 1620 cm™, 1618 cm™’ 1639 cm™ sont dues au mode
d’inclinaison (Vv2) de ligand - liaison moléculaire de I'eau. La bande a 1716
cm™ est attribuée & Sn - OH [3, 27]

Les bandes dans les régions 3446cm™ - 3426 cm™ sont attribuées a la
vibration de valence de I'hydroxyde. La nature large de la bande suggere
que l'eau est fixée a l'oxyde par plusieurs modes lesquels incluent
probablement la liaison hydrogéne a la surface des groupes hydroxyles et
incorporation dans la structure du pore. La diminution dans l'intensité des
étirements de bandes d’hydroxyle peu étre attribuée en partie a la
condensation de surface des groupes hydroxyles. La diminution élevée de
la surface spécifique par calcination [28] donne trés peu de groupement
hydroxyles et un indice de réfraction élevé de I'oxyde d’étain (4) et reflete
beaucoup de radiations incidentes ce qui rend les mesures de
transmission plus difficiles particulierement aux valeurs de longueurs

d’ondes élevées.
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Dans tous les cas des poudres observées pour un vieillissement V=4
Semaines, les fréquences sont plus élevées car le produit devient plus
cristallisé. Tel est le cas des faibles pertes de masses faibles enregistrées
en analyse TG des poudres A50 qui sont parfaitement cristallisées comme

le démontre la diffraction RX.

VI. Caractérisation de la poudre SnO, industrielle a 99 %

- surface spécifique SA = 5.05m?/ g

- Densité apparente p,, = 8.09 g/ cm?

- Densité relative pr = 115.67%

- Volume moyen Vm = 0.0970

- Perte de masse 0.26%

- Principales bandes enregistrées en analyse IR : 600cm™,1000 cm”
', 1100 cm™, 1200 cm™, 17000 cm™ ,34000 cm™

- Analyse chimique : principaux éléments Mg, Si, S, As, Sr, Bi, F, Cl.

- Taille équivalente moyenne Dger = 146.87 nm

- Taille cristallites Dxgp (110) =44.40 nm

- Taille moyenne des agglomérats Dsgy = 0.6um

Rapport Dger/ Dxrp: 3.31

VI. Conclusion

Outre les méthodes de préparation classiques des poudres SnQO, par voie
chimique qui consistent a précipiter une solution aqueuse de Sn**
obtenue par dissolution de SnCls avec ajout d’'une solution d’ammoniaque
ou par action de l'acide nitrique sur de I’étain métallique, une premiere
étude d’élaboration et de caractérisation par cette voie nous a offert des
poudres tres agglomérées, mal cristallisées, des valeurs de densités
s’éloignant de la valeur théorique plus un rendement et une pureté

médiocre. A cet effet une nouvelle méthode originale de préparation de ce
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type de poudre a été adaptée dans notre travail de recherche qui consiste
a l'élaboration de deux types de poudre SnO, (A70 et A50) qui sont
obtenues respectivement par action de solution aqueuse et concentrée
d’acide perchlorique a 70% et 50% en masse sur de |I’étain métallique. Le
vieillissement de ces dernieres a des temps qui varient de V= 0 Semaine,
V= 1 Semaine et V= 4 Semaines a permit aux poudres d’atteindre un
degré de maturité élevé qui se traduit par une meilleure cristallisation.

Une étude complémentaire portée sur les poudres pures et des poudres
ayant subies des calcinations aux températures 500, 700, 900°C a permit
a son tour de faire observer que les surfaces spécifiques étaient sensibles
au traitement thermique et non au vieillissement. Ces effets sont bien mis
en évidence par l'analyse par diffraction RX ou lI'on observe |'apparition
d’'une seule phase majoritaire qui est le SnO, a partir de 700°C pour un
vieillissement V=1S et par conséquent les valeurs de taille de cristallites
dans les deux types de poudres croient avec l‘augmentation de la
température de calcination et de facon inverse a celles des surface
spécifiqgues SA.

L'étude comparative des deux poudres SnO, A50 et A70 entre elles
permet d’en déduire que la meilleure est la poudre élaborée avec la
solution diluée d’acide perchlorique a 50%. Ces poudres ont tendance a
mieux se fritter, leur morphologie est homogene, la densité apparente est
comparable a celle théorique pour V=1 semaine calcinée a 900°C et
présente moins d’‘agglomérats. Avec une anisotropie moins prononcée
concernant les dimensions des grains. Leur ambiance de préparation est

moins polluante.

114




Chapitre IV Elaboration et caractérisation des poudres SnO, (Thése Mme H. CHEMANTI)

References bibliographiques

[1] G.PFAFF, J.P.BONNET, ONILLON and P.HGENMULLER, influence of
ageing and calcination temperature of precipitates on the characteristics of
SnO, powders obtained from aqueous solution, Eur., J.Solid State Inorg.
Chem., t27, 1990, p.367 - 380

[2] M. OCANA and MATIJEVIC, Well - defined colloidal tin (IV) oxide
particles, ]J. Mater.Res., 5 (5) 1990,p.1083

[3] J.C. GIUNTINI, W.GARNIER, J].V.ZANCHETTA and A.TAHA, Sol - gel
preparation and transport properties of a tin oxide, J.Mater. Sci. Lett., 9,
1990, p.1383 et 1388

[4] M. OCANA and MATIJEVIC, Preparation of uniform colloid dispersions by
chemical reactions in aerosols - V. Tin IV oxide, J.Aerosol Sci., 21 (6)
,1990,p.811

[5] N.NITTA S. OTANI, M. HARADPOME, J.Mater.9 1980 p.727
[6] K.C.SONG, J.H. KIM KOREAM, Inst. Chem. Eng.35 1997 p.457

[7] P. LEMANCEAU, Nouveau traité chimie minéral Paul Pascal. Tome VIII
3°™M¢  fascicule.p.338-347

[8] LOUIS HACKS PILL JEAN . BESSON et ALBERT. Chimie minérale
Tome I .Edition 1958.p. 825- 836

[9] V.GALLAIS. Chimie minérale, théorique et expérimentale ( chimie
électronique) Masson et Cie Fernand .Edition 1957., p.418- 421

[10] V. ALEXIEV. Analyse quantitative. Edition Mir Moscou.1975. p.105 -
138.

[11] H.P.KLUG and L.E.ALEXANDER, X - ray diffraction procedures for
polycrystalline and amorphous materials, John Wiley & Sons, New York,
1974

[12]G. PFAFF, J.P.BONNET, M. ONILLON and P. HAGENMULLER. Influence
of ageing and of calcination temperature of the precipitates on the
characteristics of SnO, powders obtained from aqueous solutions.
Eur.].Solid State Inorg. Chem. T.27, 1990, p. 367-380.

[13] G.GIMBLET. A.RAHMAN. K.S.W.Sing. Chem. Tech. Biotechnol.30,
1980 p.51.

115




Chapitre IV Elaboration et caractérisation des poudres SnO, (Thése Mme H. CHEMANTI)

[14] G .SOCRATES. in: Infrared Characteristic Group Frequencies. Wiley.
New York.1980.p.145

[15]. J.A VAREL, O.J. WHITTEMORE and M.J. BALL. Structure evolution
during the sintering of SnO, and SnO, - 2 mole % CuO. Elsevier 1987
p.259.

[16]V. ALEXIEV, Analyse quantitative. Edition Mir.Moscou.1975 p. 105-138

[17] T.L, Webb, J.E .Krueger . Thermal analysis Academic Press, New York,
1979, p. 302

[18]. Nam. Seok, Baik, Go. Sakai, Norio. Miura and Noboru. Yamazoe.
Preparation of fine powders, J. Am. Ceram Society, Vol.83.N° 12. 2000
p.2983 - 2987

[19] L. XUE and R.]J .BROOKE, Promotion of densification by grain growth,
J. Am. Ceram. Soc, 72, 1989, p.341 - 344

[20] K.C SONG, J].H. KIM, 1.S .SUNG, J. Korean Inst. Chem. Eng. 35,
1997, p.457

[21] T. FURUZAKI, J. TAKAHASHI, H.TAKAHA, K. KODAIRA,
J.Ceram.Soc.Jpn.101, 1993, p.451

[22] S.NOVEL, C.PIJOLAT, R.LALAUZE et all. Ceramic Today - Tomorrow,
ceramics Elsevier Science publishers B.V.1991page 987

[23] ACHILLE. EEB RIVIELLO, JR. J. Poudre technologique, 78,1994, p.19 -
24

[24] Oana Scarlat, Maria Susana - Mihain, Maria Zoharescu Subsolidus
phase relation in the SnO, - Cu Sby Og binary system .Journal of the
European Ceramic Society .Vol 22 N° 11 2002.1839-1846.

[25] Xie et all [18] journal of the European Ceramic Society Elsevier Vol 22
N° 11. 2002.

[26] SHINICHI KATO, Shinichi, HIDERO UNUMA, TOSHITAKA OTA, and
MINORU TAKAHASHI, Enzymatically induced gluconic acid as a
precipitant J Am Ceram Soc 83, 4, 2000 p. 987
[27] GABRIELLA. LEO, PIETO. SICILLIANO and LORENZO.VASALLENI.
Sol - gel Processing and Caracterization of pure and metal - Doped
SnO, Thin films. J. Am Ceram. Soc .Vol 84, [1], 2001, p. 48 - 51

[28] J. F. GOODMAN and S. J GREGG, J. Chem. Soc., 1970, p.1162.

116




Chapitre V : Comportement au frittage des poudres SnO, contenant le Fe,03
(Thése Mme H. CHEMANTI)

Chapitre V

Comportement au frittage des poudres SnO,
contenant le Fe,O,

117




Chapitre V : Comportement au frittage des poudres SnO, contenant le Fe,03
(Thése Mme H. CHEMANTI)

I. Introduction

Le frittage naturel de la poudre pure du dioxyde d’étain est
principalement caractérisé par |'absence de densification [1,2]. Les
mécanismes de frittage proposés impliquent la diffusion extérieure a
basse température [1] (T < 900°C) et le phénoméne d’évaporation-
condensation au dela de 1000°C [3]. Des céramiques denses a base de
SnO, ont déja été obtenues par pressage isostatique [3] ou avec l'aide
d'un additif tel que : MnO;, [4.5], CuO [2.5.6.7], LiCOs [4], ZnO [4,5],
Nb,Os [8,9], Fe205[5], dans diverses concentrations (typiquement entre
0.5 a 5.0 a mole %). Le role exact de I'additif pendant la densification
est rarement établi. Sauf dans le cas de I'ajout de I'oxyde de cuivre
(0.5 a 1 mole%) ou le rble de l'additif sur le densification SnO, a
1100°C est observé clairement; une phase liquide apparait en air a
température légerement plus basse que 1100°C [7]. Pour les autres
additifs, les auteurs supposent que la diffusion en phase solide est
activée par la formation des défauts dus a la dissolution des espéces
dérivées par additif dans le réseau de SnO, [6]. En fait, les données
relatives a la solubilité des cations additifs dans le réseau du dioxyde
d’étain ne sont pas fiables, cela est du au manque d'information au
sujet de la ségrégation de surface. Les cations étrangers étant
principalement isolés sur la surface, leur solubilité apparente est
commandée par la surface spécifique (chapitre V et VI). La limite de
solubilité annoncée pour Fe,03 dans SnO, est de 30% mole [10] et
suggere que le rble de la surface de grain doit également étre pris en
compte dans ce cas. L'existence d’une concentration critique de Fe,0s3
en surface au dela de laquelle la densification commence meéne a
considérer que la contribution de I'interphase de solide - gaz a la
densification ne doit pas étre négligée. Par conséquent, dans ce
chapitre nous décrirons la densification, la croissance de grain et la
distribution de Fe,0s3, dans les poudres SnO, contenant les différentes

concentrations Fe;03 ainsi que les structures de coagulation.
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I1. Préparation des céramiques

I1.1- Types de poudres utilisées

Le choix et l'optimisation ont été portés sur les différentes poudres
élaborées par précipitation en faisant réagir I'acide perchlorique sous
forme de solution concentrée ou diluée qui sont respectivement de 70%
et 50% et nommées A70 et A50 sur |'étain métallique. Le procédé
d’obtention a été décrit dans le chapitre précédent [11].

Cette présente étape de travail est basée sur |'utilisation de la poudre
Sn0O, (A50) ayant subit un vieillissement de V= 1Semaine et calcinée a
700°cC.

I1.2- Elaboration des échantillons

Les échantillons ont été confectionnés sous forme de pastilles dans des
matrices de diameétre 8 mm sans aucun ajout de liant et avec pression
de faconnage de 40 MPa. Deux types de poudres pour la confection des
échantillons ont été considéres.

Le premier type de pastilles a été confectionné a base de poudres SnO,
a l'état naturel, quant au deuxieme type de poudre on a introduit
I'oxyde de fer comme additif de frittage avec les teneurs de 1%, 2%. Le
frittage est effectué dans un four tubulaire (ascenseur) model
Eurotherm 2408 de température maximum 1200°C et un cycle de
frittage de 15°/ min.

Les échantillons ont subis des frittages de 1000°C, 1100°C et 1200°C.
Les principaux parametres physiques considérés a la fin du frittage sont
le retrait volumique et le retrait linéaire. La surface et le volume de

chaque pastille sont calculés selon les relations suivantes :
S=Tr’ et V=Se {1}

ou r - rayon de la pastille

e - épaisseur de la pastille
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III. Caractérisation des échantillons
III.I- Densité

Le volume des échantillons est déterminé par mesure du diametre ® et
de I'épaisseur e des pastilles. Trois différentes mesures correspondants
a différentes positions sur les échantillons ont été prises pour chaque
pastilles. Les valeurs de diametre moyen et I’épaisseur ont été utilisées
pour le calcul de la densité relative p en supposant une forme
cylindrique :

4 m

P {2}

Modp’e
ou m - masse de I'échantillon
¢ - diametre de I'échantillon
e - épaisseur de I'échantillon.
En tenant compte de la précision des mesures de masse et des

dimensions, lI'erreur relative AP peut étre estimée inférieure a 1%.

II1.2- Retrait linéaire et volumique

L'influence de la température sur le retrait relatif linéaire Al / lp et
Av / vo des différents échantillons de SnO, sont déterminés en fin de

frittage des pastilles dans le four tubulaire.

II1.3 - Caractérisation de microscopie

électronique a balayage (MEB)
Des observations micro structurales de la céramique dense et poreuse
SnO, ont été faites avec un microscope électronique a balayage.
L'échantillon était monté sur un support métallique et couvert d’'une
couche mince (50 nm) d'un mélange pulvérisé de Pt-Au . Des

observations ont été effectuées sur la rupture de surface.
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I11.4 - Détermination de la taille moyenne des

grains
La taille moyenne des grains en céramique peut étre mesurée par
différentes techniques [12, 13, 14, 15]. La moyenne linéaire de
longueur interceptée est la plus populaire pour des sections planes
polies [14]. La caractérisation des surfaces polies n’est pas facile pour
les céramiques ayant de faibles densités et de petites tailles de grains.
Ce qui est le cas des échantillons étudiés. Par conséquent la méthode
d’interception linéaire a été utilisée sur les échantillons fracturés. Ce
gqui a bien été démontré par Case et autre [15] que la dimension du
grain moyen obtenue sur les surfaces polies et fracturées different
légérement. Pour  chaque échantillon deux micrographies
caractéristiques sur deux différentes localisations de surfaces ont été

prises. La taille moyenne du grain, Dsgm est calculée selon la relation :

L-P

Dsem = 1,65 (—) {3}
N

Ou L - la longueur totale de la ligne de I'épreuve
P - la longueur des pores de la traversée de la ligne de I'épreuve
N - le nombre d'intercepte.

La constante de proportionnalité 1,65 est le produit de deux facteurs
de correction : un est d0 a la forme du grain (1,50 pour spheres [14])
et le deuxieme est en rapport avec la rugosité de la surface (é€gale a
1,1 d'aprés Case et all [15]).

Pour chaque échantillon, la taille moyenne du grain est prise comme la
valeur moyenne de Dsgym déterminée sur chaque photo de la céramique.

En prenant en considérations les erreurs de mesure, l'influence de

forme du grain et la préparation de I'échantillon, nous pourrions
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estimer I'échantillon avec une précision mieux que 20% [15]. Il peut
étre remarqué que la contribution la plus importante aux erreurs vient
de la forme du grain et de la préparation de I'échantillon. Ces erreurs
systématiques affectent toutes les dimensions du grain de I'échantillon

de la méme facon. Par conséquent, Il est plus fiable pour comparer les
valeurs Dggm avec d’autres, en raisonnant avec les valeurs absolues de

la taille moyenne du grain.

IV. Description du comportement au frittage
de la poudre SnO,
IV.1 Influence du fer sur le comportement au

frittage de la poudre SnO,

Le frittage de SnO2 pure se produit principalement par le mécanisme
évaporation - condensation. Le retrait est faible, le grain et la taille des
pores augmentent pendant le frittage. A basses températures le retrait
est relativement difficile a cause de la non densification. Pour rehausser
ce dernier, il est recommandé d’utiliser des aides de frittage [16, 17].
Dans un premier temps |‘étude du frittage de SnO, a été faite en
considérant deux parameétres physiques qui sont représentés dans la
figure V.1 {a} et {b} montrant la variation du retrait volumique et
linéaire en fonction de la température de frittage et de la teneur en
Fez0s.
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Fig.V.1 : Influence de la température et de la teneur en fer sur :
{a} retrait volumique, {b} retrait linéaire
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> Retrait volumique : les valeurs de retrait volumique des
échantillons de poudre SnO, pure (sans oxyde de fer) sont
inversement proportionnelles aux températures de frittage. Ceci
s’explique par un stade de frittage qui n‘a pas encore atteint sa
valeur limite. La phase liquide n’est pas assez suffisante pour
activer le mécanisme de frittage. La tension superficielle est
encore faible pour permettre le rapprochement des particules
entre elles. Ceci est du a un début de vitrification qui servira de
ciment pour lier les particules entre elles et fournir le meilleur
compactage.
Les valeurs de retrait volumique des échantillons avec ajout
d’'oxyde de fer croient avec l'augmentation de la teneur de ce
dernier. Lorsque la température de frittage augmente la
croissance se fait de facon plus ralentie. Les échantillons dopés a
2% ont des retraits encore plus faibles ce qui est probablement
du au freinage du degré de frittage car cette teneur semble étre

une teneur dépassant le seuil critique.

> Retrait linéaire : les valeurs de retrait linéaire des échantillons
de poudre SnO, pure (sans oxyde de fer) sont inversement
proportionnels aux températures de frittage et sont assez faibles.
Les grains et les pores augmentent. Les pores sont ouverts durant
le frittage et les pores non fermés se forment. La microstructure
devient homogéene. Ces caractéristiques sont observées dans le
systeme ou le mécanisme de frittage prédominant est
I’évaporation - condensation. Quant aux échantillons avec ajout
d'oxyde de fer Ile retrait augmente proportionnellement avec la
température ceci est du a la décomposition partielle de Fe,Os3
sous une autre forme avec formation d’'une autre phase
entrainant en parallele une diminution du volume des pores
ouverts lorsque la température augmente. Ceci est en parfait

agrément avec les résultats des analyses de diffraction RX [16].
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> Densité apparente (masse volumique)

Comme le décrit la figure V.2 les poudres de Sn0O2 non activées
par l'ajout de Fe203 sont tres faiblement densifiées. La surface de
diffusion ou I’évaporation condensation résulte de la croissance
des particules. Quand un seul de ces mécanismes est prédominant
la densification n‘a pas lieu et une densité élevée est a peine
atteinte, car habituellement |la densification et la croissance de

grain se produisent simultanément [4, 6].

—— T=1000°C
—@— T=1100°C
—A— T=1200°C
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Fig.V.2 : Variation de la densité en fonction de la température et de la

teneur en fer

La densité des produits frittés est fonction de la température et de la

teneur en additif. Le Fe,O3 fourni une intensité de frittage moyenne
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dans le rang 1100°C - 1200°C ce qui conduit a une augmentation
faible de densité. Il est probable qu’aux températures élevées le Fe203
sublime et réagit avec la phase vapeur avec SnO,. Aprés sublimation il y
a formation de Sn;04 avec augmentation de défaut de concentration
dans le réseau du cristal en encourageant le frittage. Il est
habituellement admis que les Fe**sont compensés par des vacances
d’oxygeéne dans le réseau de SnO2 [18]. Plus on ajoute le fer plus le
frittage commence et fini tot d’ou l'obtention de poudres non densifiées
et pas trop compactes. Les valeurs de densités les plus élevées sont
obtenues avec une teneur de 2% d’additif correspondant a la
température de 1200°C. Pour chaque température dans la gamme
1000°C a 1200°C il existe une valeur critique d‘oxyde de fer
permettant |'obtention des céramiques de SnO, hautement densifiées.
La densification de SnO, en présence de fer ne peut étre expliquée par
un frittage en phase liquide et ce méme a des températures aussi
élevées que 1200°C car on ne constate en aucun cas des valeurs de
retrait rapide accompagné de forte densification [19]. La croissance de
grain et de retrait se déroule simultanément. Concernant les poudres
étudiées, ces dernieres semblent étre polluées par quelques impuretés
accélérant le grossissement des grains et inhibant la densification. Les
produits obtenus présentent une valeur inférieure a celle de la densité
théorique ( de l'ordre de 6,95 g/cm?®). Cette valeur ne pourrait étre

atteinte que par chauffage plus rapide.

IV.2- Influence du frittage sur la densité

normalisée p / po

L'addition de l'oxyde de fer contribue a la densification des
céramiques. Une tres faible concentration est suffisante pour
promouvoir le phénomeéne. La densification a lieu a une température qui
dépend fortement du contenu de I'oxyde de fer. Pour la densification les

p et po sont les densités de I'échantillon cru et celui de la céramique
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fritté respectivement. Pour chaque température dans la gamme 1000 a
1200°C il existe une valeur critique d'oxyde de fer permettant

I'obtention des céramiques de SnO, hautement densifiées.
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0,8
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0,7 |
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Fig.V.3 : Densité normalisée p / po en fonction de la température pour
poudres SnO, traitées a différentes températures de frittage

Le retrait rapide accompagné d’une forte densification observé lors de
I'ajout en additif sont des comportements habituels correspondants a
une phase liquide. L'échantillon fritté a 1200°C a base de céramique
SnO, observé par Scanning Electron Microscopie (SEM) ne laisse
détecter aucune phase inter granulaire résiduelle. Les frontieres du
grain paraissent nettes avec les grains SnO, qui sont en contact direct
avec les autres. Ces observations sont en parfait accord avec le
présent travail ainsi que les travaux de « Nogues, Poix » et
Douvéa [20]. Ces derniers ont essayé de préparer Mn ,Sn Q4 par
réaction entre SnO, ou SnO et MnO,, Mn ,03 ou Mn 304 et n'ont jamais

détecté une formation liquide.
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Pendant le traitement a la chaleur, méme a températures aussi élevées
gue 1200°C aucune réaction n'a été observée entre SnO, et l'oxyde de
fer. Par conséquent, la densification de SnO, en présence de fer ne peut
pas étre expliquée par un frittage en phase liquide.

En considérant les rapports entre densités initiales et densités finales
des poudres SnO2 et densités initiales avec densités théoriques
respectivement désignées par: p / po et p / pt et les différentes
températures de frittage, les résultats du tableau V.1 nous laisse
supposer que la croissance des grains et le retrait ne semblent pas se

produire simultanément.

Tab.V.1 Variation de la densité normalisée et relative en fonction de la
teneur en fer ( Xge)

t (°C) 1000° C 1100° C 1200° C

P/ po p/p.102| p/po [P/ p:-107 |p/ po p/p.107
(0/0) Fe,03

0 0,9974 | 0,4565 0,9993 | 0,4417 1,0049 | 0,4508
1 0,8867 | 0,3943 0,7468 | 0,4082 0,5425 | 0,3741
2 0,9438 | 0,4955 0,7987 | 0,4895 0,7226 | 0,5083

Il est par conséquent nécessaire de noter que les céramiques denses p
/ pt .= 0,95 ol p: =6,95 g/ cm® (densité théorique de Sn0,) peuvent
étre obtenues pour un contenu plus grand que 0,02. Cette densification
ne peut commencer que lorsque la concentration du fer en surface
atteint une valeur critique. Les densités relatives des céramiques
frittées a 1200° C et ayant des concentrations variant dans l'intervalle
0,00 < Xge < 0,01 sont présentées dans la figure V.4. Dans ce rang la
surface spécifique des poudres initiales dépend faiblement du taux de
fer (Sger 023m?%/g).
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Fig.V.4 : Influence de Xre sur la densité relative p / p:

IV.3- Evolution de la localisation du fer au

cours du traitement thermique
Durant le traitement aux températures plus faibles, la formation de

phase cristallisée est observée sur les surfaces fracturées de toutes les
céramiques denses a base de SnO, Dans la plus part des cas les
cristallites croissent a la frontiere du grain. L'analyse au scanning
electron microscope indique une phase riche en Fe; Os. Il est a noter
gue le méme phénomene est observé durant le frittage. L'analyse par
diffraction X montre la présence d‘une autre phase secondaire
considérable démontrant la présence du fer sous des formes assez
diversifiées. Cette phase a tendance a augmenter avec les teneurs
de 2% en Fe; O3 mais restent stable pour les teneurs de 1% Fe; Os .
Par ailleurs, il reste a signaler que pour des températures de frittages
1100°C et 1200°C on obtient une quantité de phase inconnue qui est

légerement plus faible que celle de la précédente.
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La formation d'une phase riche en fer sur la surface céramique parait
résulter de la migration du fer le long des frontiéres du grain. Le fer est
principalement présent dans les grains de SnO, dans une couche de
ségrégation trés mince. L'élimination de surfaces du grain durant Ia
croissance conduit a une baisse dans la fraction du volume dans
laquelle le fer est soluble, par conséquent, une séparation de phase se
produit. La valeur optimale en ajout de fer semblerait bien étre un taux
de 2% pour une température de frittage de 1200°C ce qui est bien
confirmé selon les images effectuées par microscopie.

La capacité d’additif de frittage d'émigrer vers la surface céramique peut
étre exploitée pour la préparation de céramiques de SnO, denses et

translucides.

V- Développement de la microstructure de SnO,
V.1- Mécanisme de frittage : Relation entre

croissance de grain et élimination des pores

La capacité du fer de s'isoler aux interfaces du SnO, est bien
démontrée dans le chapitre VI.

Les atomes de fer qui contribuent a la stabilisation de surface
controlent aussi la quantité de vacances d’oxygene dans l'interface. Le
frittage de SnO, pure est caractérisé par des croissances de grains et
de pores sans densification. La présence d'une faible quantité de fer
sur la surface de grain favorise I'élimination de pore et la température
a laquelle une densification signifiante est observée diminue quand la
concentration en fer augmente.

La migration rapide des cations additifs vers la surface du grain,
observée aprés traitement thermique, méne a considérer que les
phénomenes responsables pour la croissance de grain ou I'élimination
de pores sont principalement situés a l'inter face (ou plus proche) du

grain . Par conséquent, nous considérerons dans les chapitres VI et V
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une couche interphase prés des interfaces du solide - gaz (surface de
pore) et solide - solide (frontiere de grain).

Pour prendre en compte l'emplacement spécifique du fer dans la
microstructure et I'existence d'une relation expérimentale entre la taille
de grain et la densité dans les céramiques a base de Sn0O,, nous
supposerons que le transfert de masse responsable pour la croissance
de grain et I'élimination de pore se produit dans la méme couche
interphase. Par conséquent, les taux d'évolution des deux phénomenes
devraient étre liés.

La figure V.5 met en évidence la relation entre 1 / p et de 1 / Dsgm.

— — — 3
E" — o — =]
§ 81 T=1000°C E 4__\\231 i ) T=1200°C
: 1
=y . |20 : A : .
0,3 0.3z 02a 0.3z 026 023 0,23 0z 0z
Lip (i) Lip (o J=) Lip [am =)

Fig.V.5 : Variation del / Dsem en fonction de 1 / p a différentes

Températures

On remarque que pour toutes les températures les valeursde 1/ p
et de 1 / Dsem varient linéairement quand1/p <0,21 cm®/g etp >
4,76 g / cm>. Pour la céramique préparée a partir des échantillons crus
identiques (méme composition, méme densité et méme préparation de
poudre) un comportement linéaire est observé. Ceci permet de
supposer ou d’en déduire que la densité critique et la taille de grain
critique correspondent aux valeurs respectives de p= 4,76 g / cm® et
de Dgem= 0,89um.

Les résultats reportés en figure V.5 ci dessus montre que le rapport
linéaire entre 1 / p et de 1 / Dsem, caractéristique du modeéle, est vrai
dans une gamme treés étendue de densité (0,375 p/ pt < 0,51).1ls

soutiennent la prétention implicite faite dans le modele proposé,
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c’est que les interfaces gaz - solide (surface de pore) et solide - solide
(de frontiere de grain) sont censés jouer le méme rbéle. Une telle
supposition peut seulement étre justifiée si nous considérons que la
ségrégation de fer sur des grains de SnO, est pratiguement
indépendante de la phase opposée (notamment la phase gazeuse ou le

Sn0,) et contrble les propriétés d'interphase.

V.1.1- Observation de la microstructure sur

surface de fracture

La caractérisation des surfaces fracturées et polies de nos échantillons
n'est pas facile car ce sont des céramiques ayant de faibles densités et
de petites tailles de grains.
Le traitement thermique et lI'ajout d’oxyde de fer nous fait observer
trois phénomeénes : une nette croissance de grain, une diminution de
pores au environ de 40% et une cristallisation de Fe;0O3; comme il est
observé sur les images de surfaces de fractures des figures V.6, 7,8.
Les produits obtenus sont chimiquement et morphologiquement
homogeénes dans le rang de concentration en Fe,03 de 0% a 2%.

> Microstructure de SnO, développée sans ajout de frittage

(SnO; pure)

La taille de grain augmente avec la température de frittage. Le volume
des pores ouverts est pratiquement constant mais la taille des pores
augmente avec l'augmentation de la température. La taille moyenne
des grains Dsem pour les températures 1000°C, 1100°C et 1200°C est
reportée dans le tableau V.2
Sur les figures V.6, V.7 et V.8 on observe une microstructure homogéne
ce qui pourrait s’expliquer par une égalité entre le volume de pores
ouverts et ceux des pores fermés, et une distribution nette en grains et
pores. Ces caractéristiques peuvent étre observées dans tous les
systemes dans lesquels le mécanisme évaporation - condensation

prédomine dans le frittage [21, 22, 23].
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Agrandissement 50000 Agrandissement 50000 Agrandissement 25000
fritté a 1000°C fritté a 1100°C fritté a 1200°C

Fig.V.6 : Images observées sur surfaces de fractures de (SnO;
pure : 0% de Fe;03 )

L’addition d’une teneur appropriée en additif conduit a une amélioration
de la surface spécifique et la croissance de grains. Plus la concentration
en fer est élevée plus grande est la surface du pore. L'absence de
densification durant le traitement thermique s’admet avec un transfert
de masse controlé par diffusion de surface aux faibles températures et
par le phénoméne de condensation - évaporation aux températures
elevées.

En général la présence d'impureté (ajout de frittage) modifie la surface
de structure d'un aspect lisse a un aspect rugueux et résulte en une
accélération de taux de croissance de l'extrémité pendant que la
surface du cristal reste inchangée. Ce type de modification peut étre
considéré comme la cinétique de la rugosité de surface. En observant
I'effet du fer sur le SnO, , les surfaces de fractures des poudres frittées
aux températures 1000° C, 1100° C et 1200° C ont des formes
homogénes avec des grains non rugueux.

Comme le décrit M. K Paria et al. [4], la diffusion de frontiere de grain
reste bien le mécanisme prédominant dans le SnO, - Fe, O3 et est
considérée comme le chemin par lequel le systeme atteint I'état

énergétique le plus stable [24].
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Nos résultats confirment bien ce qui a été décrit par ces auteurs. Quand
le Fe; Os; est ajouté les particules deviennent grossieres pendant
I'étape initiale du frittage a 1000 — 1100 °C et rehausse le transport de
la matiere qui méne a la densification ( bulk et /ou diffusion frontiére -
grain ) mais ne supprime pas la condensation - évaporation. Durant
I’étape finale apparaissent de gros pores sur les frontieres de grain.
Habituellement I|'augmentation de la taille des pores résulte dans la
diminution de la mobilité des pores et formation de pores inter grain
[25].

(c)
Agrandissement 50000 Agrandissement 25000 Agrandissement 15000
fritté a 1000°C fritté a 1100°C fritté a 1200°C

(@)

Fig.V.7 : Images observées sur surfaces de fractures de (SnO,avec

ajout : 1% de Fe>03)
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(b)
Agrandissement 25000 Agrandissement 25000 Agrandissement 15000
fritté a 1000° C fritté @ 1100 ° C fritté a 1200 ° C

Fig.V.8 : Images observées sur surfaces de fractures de (SnO;

avec ajout : 2% de Fe;0s3)

V.1.2 - Détermination de la taille moyenne des grains

La taille moyenne des grains est déterminée selon la relation {3} et les

valeurs sont rapportées dans le tableau V.2.

Tab.V.2 Variation diamétre moyen des grains Dsem en fonction

de l'ajout de fer et de la température

Températur Teneur en additif de frittage
(°C) (Fe03) en(%)
Dsem 0 1 2
(Hm)
1000 0,17 0,20 0,36
1100 0,21 0,40 0,45
1200 0,39 0,90 0,93

Le passage d’une teneur en fer de 0% a 1% pour les échantillons frittés
a 1200°C, fait observer une augmentation de diametre moyen des
grains de plus de deux fois de sa valeur initiale ( 0,39 a 0,90 um). Par
contre lors du passage d’une teneur de 1% a 2% on observe une légere

augmentation de la taille de grain pour le traitement a 1100°C et
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1200°C. Le traitement thermique et |'ajout d’oxyde de fer nous font
observer trois phénomeénes dont une nette croissance de grain, une
diminution de pores au environ de 40% et une cristallisation de Fe,0s.
Les céramiques présentant moins de pores sont celles dopées avec 2%
d’oxyde de fer et traitées a 1200°C avec une taille moyenne de pores de
0,93 um. Pour chaque échantillon, la taille moyenne du grain est prise
comme la valeur moyenne de Dsgy déterminée sur chaque photo de la
céramique. En prenant en considération les erreurs de mesure,
I'influence de forme du grain et la préparation de I'échantillon, nous
pourrions estimer la taille des grains de I'échantillon avec une précision
de 20%(Figure V.9)
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E 0F - — 2% FR203
g 05 "
g 04 - +
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Températures “C

Fig.V.9 : Variation de la taille moyenne des grains
déterminée sur surface de fracture en fonction
de l'ajout du fer et de la température

La taille des pores déterminée sur les surfaces de fractures des

différentes microstructures obtenues avec /ou sans ajouts est illustrée

sur la figure V.10.
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Fig.V.10 : Variation de la taille des pores déterminée sur surface de
fracture en fonction de I'ajout de fer et de la température

V.1.3 - Comparaison entre taille des grains (Dsgm ) et
densité des échantillons dopés avec le fer et traités
aux températures 1000°C, 1100°C et 1200°C

Dans la figure V.11 {a} et {b} ci dessous Gupta [26] a observé une
relation similaire entre Dsgv et p durant le frittage de différents
matériaux tel que Cu, Zn0O, BeO et Al; Os. Il suppose que si les énergies
d’activations pour la densification et la croissance du grain sont
similaires, les deux processus devraient progresser simultanément. En
effet cette déclaration doit étre considérée avec soin, essentiellement
pour les petites et /ou les plus faibles densités relatives. Dans les cas
des céramiques a base de Sn0O,, les densités ont tendance a augmenter

en fonction de la teneur en Fe;Os a savoir 1% et 2% et de la
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température de traitement. Pour les céramiques frittées sans Fe,O3 on

observe une diminution de la densité lorsque la température augmente.
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Fig.V.11 : Corrélation entre diametre moyen Dsgy et densité p
pour les poudres frittées a 1000°C, 1100°C , 1200°C
{a} poudre sans ajout de Fe;Os3 { b} poudre avec ajout de2% Fe,03
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VI - Evolution de la nature de phase pendant
le traitement a la chaleur.

VI.1- Analyse par diffraction RX

Les résultats d'analyses de phases par diffraction RX des échantillons
contenant l'additif ont permis d’identifier les principales phases par
utilisation de fiches 21-1250 pour le SnO, et 00- 39-1346, 00-033-0664
pour le Fe,0s. D’aprés les figures V.12 et V.13 on remarque que
guelque soit la teneur en additif, les pics démontrent la présence de tres
petites quantités du fer hématite (Fe,O3) et quelques pics étrangers
peuvent étre attribués a la magnétite dans les plans (220) et (311)
avec des angles légerement décalés aux valeurs plus élevées . Ces pics
pourraient également étre liés aux spinelles comme le Fez.gs5 Sng.os O4
[27] qui sont plus présents aux températures inférieures a 1200°C a
savoir 1000°C et 1100°C. Leurs intensités sont tres faibles, les phases

majoritaires sont le Sn0O,.
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Fig.V.13 : Spectres de diffraction des échantillons de poudre

SnO, dopés a 2% en Fe,05, {c} frittés a 1000°C.
{d} frittés a 1200°C

Ces ions de fer doivent étre localisés a l'intérieur des grains de SnO, ou
sur les surfaces de grains [28 ,29]. Il est a noter que les largeurs de
pics pour les principales raies appartenant a SnO, et ayant une
concentration de 2% de fer diminuent avec I'élévation de Ia
température. Certains auteurs suggéerent que le fer métallique disparait
aprées traitement des échantillons a I'air, suite a sa redispersion dans le
milieu [30]. Pour les échantillons contenant 1% de fer les largeurs de
pics diminuent a la température 1100°C puis augmentent de nouveau a
1200°C, ceci est en parfait accord avec les valeurs de tailles des

cristallites.
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VI.2 - Détermination de la taille des cristallites

Les tailles de cristallites calculées par la relation Debbye a partir du plan
(110) (101) et (211) sont représentées sur les tableaux V.3, V.4 et
V.6. On observe selon ces résultats que les tailles des cristallites sont
inversement proportionnelles aux largeurs de pics. Plus le produit se
cristallise plus les raies deviennent effilées plus la taille est grande
figure V.13 .

Tab.V.3: Variation de la taille des cristallites en fonction de
I'ajout (0% de Fe;03 )

t°C de di10 FWhm Dxrp dio1 FWhm Dxrp d211 FWhm Dxrp
frittage
(nm) |(rad) (nm) |(nm) |(rad) (nm) |(nm) |(rad) (nm)
1000 |0,335 |0,00271|51,06 0,264 |0,00294 47,08 |0,176 |0,00314 44,13
1100 | 0,335 |0,00238 58,35 |0,264 |0,00246 56,22 |0,176 |0,00264 |52,52
1200 | 0,335 |0,00213|65,03 |0,264 |0,00219 63,12 |0,176 |0,00229 |60,29
Tab.V.4 : Variation de la taille des cristallites en fonction de
I'ajout (1% de Fe>03)
t°C de d110 FWhm Dxrp dio1l FWhm Dxrp d211 FWhm Dxrp
frittage
(nm) |(rad) (nm) |(nm) |(rad) (nm) |[(nm) |(rad) (nm)
0,335 |0,00257 |53 ,84 |0,264 |0,00270|51,27 |0,176 |0,00291 |47,58
1000
0,335 |0,00203 |68,22 |0,264 |0,00208|66,69 |0,176 |0,00228 |60,69
1100
0,335 |0,00206 |67,41 |0,264 |0,00214|64,87 |0,176 |0,00235|58,92
1200
Tab.V.5 : Variation de la taille des cristallites en fonction de
I'ajout (2% de Fe;03 )
t°C de di10 FWhm Dxrp dio1 FWhm Dxrp d211 FWhm Dxrp
frittage
(nm) |[(rad) (nm) |[(nm) (rad) (nm) |[(hm) (rad) (nm)
1000 |0,335 |0,00255 |54,35 |0,264 |0,00259 |53,36 |0,176 |0,00282 |49,23
1100 0,335 |0,00222 |62,47 |0,264 |0,00233 |59,47 |0,176 |0,00249 |55,57
1200 0,335 |0,00196 |70,65 |0,264 |0,00208 |66,55 |0,176 |0,00224 |61,81
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Ces résultats confirment que les ions de fer doivent migrer a la surface
de la poudre et juste un élargissement, apres addition de I'additif, est
notable en indiquant une diminution légeére de la taille des cristallites
[31].
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Fig.V.14 : Variation de la taille des cristallites Dxrp €n fonction de
la température
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VI.3 - Analyse des poudres de compactes
céramiques par spectroscopie infrarouge

L’analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée sur un certains
compactes frittés et contenant différentes concentrations d‘ajout

de fer . Il a été constaté d’apres les spectres obtenus figure V.15 que
les vibrations de fer n‘ont pas pu toutes étre mises en évidence car le
type d’appareillage utilisé n’est pas adapté aux faibles énergies.
D’apres les données de littérature et les travaux de certains auteurs, le
fer est visible dans les régions 533 cm™},433 cm™ ,295 cm™[32].

De l'analyse de phase par DRX et IR, les spectres obtenus par ces deux
techniques indiquent que les échantillons initiaux sont plus ou moins
amorphes. Ces derniers se cristallisent lorsque la température
augmente dans le rang 1000°C - 1200°C. Des différences intéressantes
dans la structure cristalline sont observées entre les échantillons SnO,
et les échantillons Fe / SnO, dues au contenu de fer. La cristallisation de
ces poudres est parfois observée par IR.

Il a été démontré que les bandes de faibles fréquences dans les régions
580 cm™? et 420 cm™ sont attribuées a la déformation de Fe - O [33].
Comme il a été démontré dans le chapitre IV les bandes 530 cm™, 540
cm™ sont attribuées a la formation de la phase amorphe, les bandes
620 cm™! et 671 cm™ sont attribuées & la bande de Sn - O vibration
de valence de Sn - OH [34] et a la liaison Sn - O -Sn
respectivement.

Par ailleurs on constate que les pics dans les régions 530 cm™,

540 cm™ se confondent avec ceux du fer et se superposent. Ces
résultats sont en accord parfait avec les travaux de F. Gracia [32] et ou
les bandes de fer se superposent avec celles de TiO,. La seule petite
différence réside dans un faible décalage de bande lors de I'ajout de fer
et I'augmentation de la température figure V.15

On observe entre autre que les bandes appartenant aux groupements

OH (régions 3400 cm-!) montrent leur présence quelque soit la
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température de frittage et le taux de fer sauf que leurs fréquences
devient moins marquées aux températures élevées.

Pour les échantillons sans ajout de fer on remarque que les bandes a
500 cm™ sont moins marquées pour toutes les températures et se
présentent sous forme d’épaulement car a ce stade le frittage n‘a pas
encore atteint son degré d’activation. La matiere est encore amorphe ou
a son début de cristallisation. Ce cas d’épaulement peut étre provoqué
par la diffusion de I'oxygeéne dans la matrice qui élargie la maille
cristalline et favorise I'obtention d’une phase au détriment de l'autre
phase [35].

Les Spectres Infrarouges des compactes céramiques des
Echantillon a 0% Fe,05 fritté a 1100°C
Echantillon a 1% Fe,05 fritté a 1000°C
Echantillon a 1% Fe,05 fritté a 1100°C
Echantillon a 1% Fe,05 fritté a 1200°C
Echantillon a 2% Fe,05 fritté a 1100°C

sont donnés en annexes
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Fig . V.15 Spectre Infrarouge des compactes céramiques
{a} Echantillon a 0% Fe,0s fritté a 1000°C
{b} Echantillon a 0% Fe,O5 fritté a 1200°C
{c} Echantillon a 2% Fe,05 fritté a 1000°C
{d} Echantillon a 2% Fe,05 fritté a 1200°C
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VII - Evolution structurale de la poudre SnO,
frittée et fracturée
VII.1- Structure de coagulation des

cristallites de SnO,
Il semblerait intéressant de comparer la taille des cristallites Dyxrp avec
celle de la surface spécifique SA quantitativement pour I'ensemble des
échantillons traités aux températures 1000°C, 1100°C et 1200°C.
Cependant lorsque toutes les particules sont libres Dxrp et SA sont

exprimés par la relation suivante :
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SA=K/pD {4}

Ou : p - densité spécifique des particules de poudre SnO,
(p = 6,95 g/ cm?)
K - facteur forme [36]

Dxrp - taille des cristallites

La variation de la surface spécifique en fonction de taille de grain Dxrp

observée sur fracture est représentée dans la figure V.17 ci dessous :
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Fig.V16 : Variation de la surface spécifique en fonction de la
température des surfaces fracturées (cas de particules libres)

Pour les échantillons de SnO- pure, on constate que la surface spécifique

diminue de fagon progressive de 1000°C a 1200°C. Il en est de méme
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pour les échantillons a 2% en Fe;0s. Cette diminution de SA pour le
deuxieme type d’échantillon est due a la coalescence qui est liée a la
croissance de grains. Pour les échantillons a 1% de Fe,O3 et a des
températures 1000°C et 1200°C, on observe que la surface spécifique
SA diminue puis prend une tres légere hausse. Ceci peut s’expliquer
par le bons modeles de paires de « Sipe» [37] expliquant la
croissance de grains par le frittage de deux particules privilégiées par la
diffusion de liaison de grains. Bien que ce dernier n’a pas pu expliquer
pourquoi les paires de particules ont une coalescence privilégiée, une
possible explication est [|‘orientation des particules. Quand deux
particules identiques avec beaucoup de faces de tension de surface
élevée elles tendent a la coalescence plus solide que deux particules
égales avec faces de faible tension de surface [1].

Dans notre cas la valeur de Dxgrp est inversement proportionnel a SA.
Lorsque l'ajout de frittage est dispersé et immobilisé a la surface des
cristallites de SnO,, il retarde la diffusion de surface qui conduit a la

croissance de grain de SnO..

VII.2- Déviation géomeétrique

En considérant chaque échantillon avec une dimension plutdt constante
D qui est connecté a son voisinage par des cous d'une dimension X
proportionnel a D. Sur de telles origines, il est raisonnable de considérer
cette déviation de SA observée du modele de la sphere libre et qui peut
étre attribuée a la perte de surface libre de chaque cristallite due a
formation du cou. En supposant que les poudres étudiées ont des
cristallites uniformes et que chacune d’elles est une particule sphérique
excepté ses parties effacées pour formation du cou. Comme chaque
cristallite est coordonnée avec N (nombre de coordination), la déviation
géométrique conduit a exprimer la surface spécifique SA par rapport au
facteur microstructure F (k, N). SiN=0ou k=1 F(kN)=1 alors

ce modele est réduit a de modeéles de spheéres libres.
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Considérant les valeursde N = 0, 3,4, 5 et k = 1. On constate que les
valeurs de F (k N) qui leur correspondent sont égales a l'unité et
fournissent la méme valeur de SA ceci reste aussi valable lorsque k
prend d’autres valeurs et que les cristallites ne sont pas coordonnées
(N=0,k=0,8 F(kN)=1).

L'étude des microstructures observées  sur échantillons frittés aux
températures 1000°C, 1100°C et 1200°C avec les différentes teneurs
en additifs sont représentées dans la figure V.17 .
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Fig.V.17 : Variation de la taille des cristallite en fonction de la surface
spécifique des poudres SnO; traitées a 1000°C , 1100°C, 1200°C.
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Les valeurs de SA varie de facon inversement proportionnel a la taille
des cristallites. Les échantillons de poudre frittés a 1200°C avec N= 0O,
3,4, et 4,5 avec un taux de Fe,03 de 1% et 2% présentent des valeurs
de SA qui sont presque identiques entre elles , ceci reste aussi valable
pour les échantillons frittés a 1100°C pour un nombre N = 4,5.

Entre autre on constate également que les plus petites surfaces
spécifiques sont obtenues avec la température 1200°C et sont de I'ordre
de 2,53 et 2,45 m?/g pour 1% et 2% de Fe,Os respectivement, avec N
= 4,5. Ces données de SA suggerent plutét que chaque grain de
cristallite de SnO, a une portion considérable de surface libre qui peut
étre exposée a l'entourage voisin. Comme il a été reporté dans I’'analyse
des images de fractures que les échantillons frittés a 1200°C ont des
pores non fermés et uniformes. Ces résultats sont en parfait agrément
avec les travaux de KIMURA et FULLER [16, 38]

Une teneur de 1% d’additif semblerait aussi efficace pour former
suffisamment de cou et de liaison, diminuer la porosité du produit a
condition de faire des traitements au dessus de 1200°C. De ce fait on
aura des particules parfaitement coagulées entre elles par formation de
cou et liaison de grains (k peut également prendre les valeurs 0,8 -
0,10)

Les données d’analyse de SA et D basées sur les modeles de sphere
mono taille suggeérent que pour une telle structure de coagulation
chaque cristallite de SnO, est coordonné avec 3 a 4,5 avec son

voisinage a travers des cous d'une dimension X.

VIII. Conclusion

L’'ajout du fer dans des poudres SnO, contribue a la densification des
céramiques. Une faible concentration est suffisante pour promouvoir le
phénomeéne. Par conséquent, il fourni une intensité de frittage moyenne
dans le rang 1100°C - 1200°C ce qui conduit a une faible

augmentation de densité. Il est probable qu’a des températures
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élevées le Fe,03 réagit avec la phase vapeur avec SnO, avec formation
de nouvelle phase encourageant le frittage. La densification de SnO, en
présence de fer ne peut étre expliquée par un frittage en phase liquide
et ce méme a des températures aussi élevées que 1200°C car on ne
constate en aucun cas des valeurs de retrait rapide accompagné de
forte densification dans le rang 1100°C - 1200°C. Ceci peut étre du
soit a une pollution de la poudre par quelques impuretés accélérant le
grossissement des grains et inhibant la densification, ou a un ajout
rapide en fer. Cependant le frittage commence tét et fini tot.
Habituellement la densification et la croissance des particules se
produisent simultanément. Lorsque l'un des mécanismes prédomine,
une densité élevée ne pourrait pas étre atteinte.

Les poudres pures présentent un faible retrait ayant tendance a
diminuer avec l'augmentation de la température qui s’accompagne
d’une croissance de grain et taille des pores.

La migration rapide des cations additifs vers la surface du grain,
observée apres traitement thermique, meéne a considérer que les
phénomeénes responsables pour la croissance de grain ou I'élimination
de pore sont principalement situés a l'inter face (ou plus proche) du
grain .

Le cas contraire est observé avec les poudres avec ajout de fer. Les
valeurs des p / po et p / pt avec différentes températures de frittage
démontrent que la croissance des grains et le retrait ne semble pas se
produire simultanément. Les céramiques denses ou p / p: .= 0,95 cm’
ne peuvent étre obtenues qu’avec un contenu en fer > 0,02.

Les surfaces de fractures présentent des morphologies homogénes
dans le rang de concentration en Fe,O de 0% a 2% avec des grains non
rugueux. Plus la concentration en fer est élevée plus grande est la
surface du pore.

Le passage de 0% a 1% en fer pour les échantillons frittés a 1200°C
fait augmenter le diameéetre des grains de plus de deux fois de leur

valeur initiale (0,39 pm a 0,9 um) respectivement.

153




Chapitre V : Comportement au frittage des poudres SnO, contenant le Fe,03
(Thése Mme H. CHEMANTI)

Par ailleurs on remarque une nette diminution dans la porosité des
produits obtenus en fonction de |'élévation de la température. Par
conséquent la taille des pores enregistrée pour les teneurs en fer de
1% et 2% et aux températures 1100°C et 1200°C augmente de une
fois et demi de la valeur initiale et est respectivement de l'ordre :

(1,89 -2,85); (2,1 -3,59) um

La diffraction RX montre une seule phase majoritaire qui est le SnO,,
des traces de fer montrent leur présence aux faibles températures. Le
fer devient presque indétectable a 1200°C suite a sa redispersion dans

le milieu.

Les images observées sur fractures des céramiques traitées a 1200°C
ont des particules parfaitement coagulées et coordonnées a leurs voisins
de 3 a 4,5.
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Chapitre VI Role du fer sur la stabilité de surface de SnO, (Thése Mme H. CHEMANI)

I- Introduction

L'importance portée sur ce chapitre est I'étude de la ségrégation des ions
additifs de fer sur la surface des poudres SnO, élaborées a partir d’acide
perchlorique dilué [1] et de leur relation avec la morphologie de la poudre.
La présence du fer a déja été détectée dans quelques échantillons analysés
par diffraction RX.

Par conséquent, les ions de fer ou atomes doivent étre localisés a l'intérieur
des grains de SnO, ou sur les surfaces de grains. Les résultats de surface
spécifigues montrent une dépendance assez forte liée au contenu de fer
menant a considérer que la plupart des cations de fer sont situés sur la
surface du matériau. Une telle ségrégation cationique a déja été proposée
pour décrire les comportements de nombreuses poudres a savoir les poudres
SnO, contenant l'oxyde de fer [2, 3, 4, 5].

Par conséquent, il a été remarqué que l'effet de stabilisation du fer est
faible a 1200°C ce qui peut étre lié a sa disparition de la surface de la taille
des cristallites car aux températures élevées, il est sujet a la sublimation ou
fusion.

Nous souhaitons discuter dans ce chapitre l'influence de ségrégation du fer

sur la morphologie entrainant la modification de composition de la surface.

II- Nature de la cassitérite

La cassitérite est un minéral qui clive bien le long de (110) et de (100),
bien que ni I'un ni I'autre n‘est de trés haute qualité. La croissance naturelle
des faces est principalement (110) et (101).

Bien que SnO, a la méme structure du rutile comme TiO; les différences
en structure électronique résultent d’une plus faible liaison des ions O a la
surface. Cela devient manifeste dans la différence de structures qui peut
exister sur la surface de SnO, (110).

Sur surface TiO, (110) les lignes qui lient des ions O sont liées solidement
et le déplacement de liaison des ions O résulte de changements violents

dans la surface de structure électronique figure VI.1. D’un autre coté sur la
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surface Sn0O, (110) la liaison des ions O peut étre facilement déplacée et
remplacée, en dépendant du traitement de surface [6]. Concernant la
structure, les atomes d’étain sont aux nceuds d’un réseau quadratique
centré (figure VI.2) ou les oxygenes sont deux a deux sur les diagonales
alternes du carré de base. Chaque ion Sn*' est entouré de 6 oxygénes et
chaque oxygéne de 3 Sn*[7,8].

Les applications de capteurs de céramiques poreuses a base de SnO, sont
principalement dues a la haute sensibilité de conductivité électrique de la
surface pour l'adsorption de gaz. Les Sites d'adsorption impliqués dans les
phénoménes de sorption sont des défauts de surface qui persistent
principalement aux sites inoccupés de l'oxygéne (absence de |'oxygéne)
et/ou cations réduits [9, 10, 11, 12,13].

Le dioxyde d’étain cristallise en systéme tétragonale semblable a la
structure du rutile (TiO2). Jones et Hockey [14] ont fait des calculs
théoriques pour identifier les surfaces stables de TiO, et ont conclu que les
faces stables du cristal correspondent a (110), (101) et (100) plans dans
les proportions 60, 30, et 20%, respectivement. La croissance des cristaux
du dioxyde d’étain seul confirme la stabilité des faces (110) et (101) qui
doivent contribuer a baisser I'exces d'énergie des surfaces [15]. Le plan
(110) résulte de la cassure des surfaces de liaison du plus petit nombre de
cation - anion et sera considéré dans ce qui suit comme le plus

vraisemblable (figure VI.1)

Rutile (110)

¢ D

® Sn

1001]

Fig.VI.1 : Modéle de type de surface (plan 110)
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Molécule de cassitérite snd 4

Fig.VI1.2: Maille élémentaire du réseau de l'oxyde d’étain [16]

III- Fraction de sites cationique occupé par le fer

dans la couche de ségrégation

Une discussion antérieure a montré que I'emplacement le plus vraisemblable
pour ce type de cation est dans une couche mince de ségrégation sur la
surface Sn0O,. Par conséquent, nous supposerons que ces atomes de fer ne

sont pas seulement sur la surface du grain en deux rangs dimensionnels
mais occupent certaines positions dans une couche dont I'épaisseur O

correspond au moins a une distance inter - atomique (ex: diio = 0,335).
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Pour cela méme a une telle petite échelle @ ne peut pas étre négligé pour
les trés petits grains.

En supposant que les atomes du fer occupent des sites étain dans une
couche qui constitue une interphase entre la masse SnO; et la phase de gaz,

: . I " o .
la fraction de sites cationiques dans l'interphase X gj siteg QUi correspond

au nombre de moles de sites d’étain dans l'interphase par moles de

dioxyde d’étain est donné par

b} Pt . Vs Vs

Xsn sites = = {1}
M Vi

OU P.est la densité de SnO, (P = 6,95 g / cm?®)
M la masse molaire de SnO, (M = 150,69 g / moles)

V5 le volume total de couche de l'interphase par mole de SnO,

Le rapport M/ P correspond au volume molaire, Vm = 21,67 g / cm*
Considérant les grains sphériques de rayon moyen R avec une épaisseur

d’interphase 0, Vs peut étre représenté par :

N.4n

Vs =— [[rR*-R] -8]°3 {2}
3

Ou N - nombre de grains par mole de SnO, déterminé par :
3 Vi

N =— {3}
4n R®
Aprés combinaison des équations {2} et {3}, I’équation {1} devient :
Vs
o —
X snsites=—— = 1-[1-08/R]> {4%}

Vi
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Supposant que tous les atomes de fer sont dans la couche de ségrégation ils
conduisent a trouver I'expression pour la fraction X% des sites cationiques

occupés par le fer dans l'interphase.

X Fe = - {5}

o
X' Fe sites 1-[1-0/R]3

Le nombre de sites de mole d’étain dans l'interphase par mole de

SnO, , Xasn sites , €t la fraction de ces sites occupée par le fer peut étre

calculée pour un O de Xge ( quantité moyenne de fer ) et Rx ( rayon

moyen des grains calculé des mesures BET).
Les résultats rapportés dans les tableaux VI.1, VI.2, VI.3 correspondent

aux poudres préparées par voie de précipitation. Les calculs sont établis
en utilisant & =d (110) = 0,335 nm.

. . . - o
Tab.VI.1 : Fraction de sites cationiques dans linterface X sn sites €t

fraction de ces sites occupés par Xape pour les poudres frittées a 1000°C
avec différentes teneurs de Xge

[ [
><Fe SA(mz/g) RX V6 N. 10_4 XSn sites >(Fe
0,00 | 36,95 25,53 0,82 3,109 0,038 0,000
0,01 | 36,06 26,92 0,80 2,653 0,037 0,270
0,02 | 30,92 27 ,17 0,78 2,579 0,036 0,555
. . N /s o
Tab.VI.2 : Fraction de sites cationiques dans linterface X sn sites €t

fraction de ces sites occupés par Xape pour les poudres frittées a 1100°C
avec différentes teneurs de Xge

5 4
XFe SA(mz/g) RX VES N. 10-4 XSn sites XFe
0,00 33,46 29,17 0,74 2,085 0,034 0,000
001 23,16 34,11 0,63 1,304 0,029 0,345
0,02 22,6 31,23 0,69 1,698 0,032 0,625
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Tab.VI.3 : Fraction de sites cationiques dans l'interface XGSn sites et
fraction de ces sites occupés par Xape pour les poudres frittées a 1200°C
avec différentes teneurs de Xpe

5 4
><Fe SA(mz/g) RX V6 N. 10_4 XSn sites >(Fe
0,00 30,70 32,51 0,65 1,506 0,031 0,000
001 23,43 33,70 0,63 1,352 0,027 0,370
0,02 17,51 35,32 0,61 1,174 0,028 0,715

Il convient noter que la supposition d'un emplacement de tous les atomes
de fer dans une couche treés fine (0 = 0,335 nm) a la surface des grains

n'implique pas une substitution totale du Sn par Fe dans l'interphase méme

pour X°pe = 0,02

IV - Couverture de mono couche (interphase)

Il semble que la plupart des additifs se dispersent bien sur la surface des
particules ultra-fines de SnO, a savoir ceux du groupe A ( P- Ba, Sm, Ba,
P, Mo., W ,Ca, Sr ,.In. et groupe B ( Nb ,Ce, Pr, Nd, Gd, B-Ba , La, Zn,P-V,
Bi, Mg. tel qu’il a été décrit par C. Xu et autres [17].

Il a été démontré que lorsque les valeurs de surfaces spécifiques sont de
200, 100, 50 et 25 m?. g}, une mono- couche exige une couverture de 37%

, 19 % , 10% et 5% respectivement .

Dans ce travail pour des poudres SnO, dopées a 2% de fer et frittées a
1200°C, on estime une couverture de monocouche de 3,50% correspondant
a une surface spécifique de 17,51 m?. g

Il est suggéré qu’une bonne dispersion d’additif fournit une barriére pour la
diffusion extérieure supprimant de ce fait la croissance du grain (cristal) ou
la coagulation des particules de SnO, pendant le traitement thermique.

Il semble que plus les additifs sur la surface de SnO, sont plus stables,
plus les particules ultrafines de ce dernier pourraient étre stabilisées plus

efficacement.
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Les données de surfaces spécifiques SA, comme la taille Dxrp cristallites de
Sn0O; évaluées par diffraction RX prouvent que le role du fer pourrait étre
classifié dans le groupe D dont les éléments additifs ont un faible effet

sur la stabilisation de surface.

V- Influence de la ségrégation du fer sur le

phénomene densification

La variation de la densité normalisée p / po e€n fonction du rapport de
Xre sur la taille des pores, observée durant le traitement thermiques des
compacts de poudres a différentes températures, est présentée en figure
VI.3.
p et po sont les densités relatives avant et aprés traitement thermique,
respectivement. Il est clair que le densification commence quand le rapport

de Xre sur la taille des pores atteint une valeur critique.

100
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Fig. VI.3 : La variation de p / po en fonction du rapport de Xge sur la taille
des pores a différentes températures {a}1000°C, {b}1100°C, {c}1200°C.
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Xape déterminée a partir de I’équation {5} pour chaque fraction critique de
fer est environ de 0,35 indépendamment de la température de traitement.
L'évolution de p/po en fonction de X6|:e , a différentes températures ,

reporté en figures VI.4 confirme l'existence d’une fraction cationique de

fer dans l'interphase au dela de laquelle la densification commence.
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Fig.VI1.4 : Evolution de densité normalisée en fonction de X Fe
a différentes températures {a} 1000°C {b} 1100°C {c} 1200°C

Par conséquent il a été constaté que l'effet de stabilisation du fer a
1200°C est faible car a cette température il est sujet a la sublimation ou

fusion provoquant sa disparition de la taille des cristallites.[17]

VI. Conclusion

L'oxyde d’étain contenant différentes teneurs en fer a été préparé par voie
chimique puis porté a différentes températures. La surface spécifique des
poudres SnO» obtenues, dans les mémes conditions (Temps et
températures) diminue avec I'augmentation de la concentration en fer. Par

conséquent toutes les concentrations de fer restent toujours plus faibles
que la concentration critique XSge, au-deld de laquelle il y a atteinte de

densification. La surface spécifique diminue linéairement avec la teneur en
additif. La fraction molaire des vacances d’‘oxygénes présente dans
I'interphase solide - gaz  est contrélée par la Poy. (0,21 atm) et la

température. Un tel comportement laisse observer plusieurs cas. Lorsque
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la taille moyenne du grain augmente on constate une diminution du volume
de couche de l'interphase. Il est évident que le nombre de grain par mole
de SnO, diminue lorsque la taille de grain R augmente. Par ailleurs en

augmentant la concentration du fer a 2%, la fraction de sites cationique
X6|:e occupée par le fer ainsi que le nombre de mole de sites d’étain Sn

sites dans l'interphase d’étain & augmentent simultanément. La couverture
de l'interphase pour 2% de fer traité a 1200°C est de l'ordre de 3,50%
pour une surface spécifique de 17.51 gr/cm?.

La densification du produit ne peut étre atteinte qu’au dela d’une certaine
concentration critique. Le début de densification et le comportement observé
pourraient étre liés a la formation des frontieres de grain, la surface

spécifique étant représentative de la surface totale de l'interphase.
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I. Introduction

L'intégration de dispositif dans le domaine des fours actuels a base de
brigues réfractaires exige une mise en place de matériaux sous

forme de couches minces qui doivent étre élaborer a partir de
techniques de dépbts les plus sophistiquées

L'objectif de ce dernier chapitre est I'étude qui consiste a qualifier les
effets d’adhérence des poudres SnO, par application en couches minces
sur des supports de verres avec un complément d’informations sur
quelques propriétés physiques et optiqgues de nos matériaux. Ces
données d’informations nous permettront de définir leur futur domaine
d’utilisation qui est |'atteinte de I'atmosphére polluante des fours verriers
par l'oxyde de chrome provenant des parois de briques réfractaires.
Réagit avec le verre en fusion en donnant des chromates sous forme de
vapeurs assez corrosives De nombreux outils d’‘application et de
diagnostic des couches minces seront utilisés et nous tenterons de définir
les meilleures les caractéristiques.

Dans un premier temps, nous nous intéresserons au mécanisme de
croissance des films. Des microscopes a balayage et a transmission (MEB
MET) couplés a des analyses d'images seront utilisés afin d’observer la
morphologie des couches et dont déduire leurs mécanismes de
croissances

Dans un second temps, nous qualifierons certaines propriétés

physiques des couches par des mesures de spectroscopie UV - proche

infrarouge

I1I. Préparation couches minces par le procédé
PECVD

Les méthodes les plus fréguemment utilisées sont :
* Les procédés chimiques : DépoOts chimiques en phase vapeur CVD,

pulvérisation chimique réactive.
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* Procédés physiques : évaporation, pulvérisation cathodiques, dépot
ionique ou « ion plating »
En ce qui concerne |'élaboration de nos couches minces le procédé

adopté est la pulvérisation chimique réactive.
La pulvérisation chimique est un processus dans lequel le matériau solide
est déposé sur un substrat grace a la déposition d’un gaz sur ou plus prés
de la surface du substrat. Cette décomposition chimique peut étre activée
thermiquement par un plasma (PECVD). Cette technique de dépot a
permis |I'élaboration de plusieurs sortes de films [1]

v’ films métalliques d’Al

v’ films isolants (oxydes et nitrures de silicium, Al,O3 etc. ...)

v’ films monocristallins de grande pureté

v’ films poly cristallins.

I I.1 Dispositif et parameétres expérimentaux

Dépot de SnO, par Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition

Principe de fonctionnement

Pression de travail : 15 Pa
Flux total gazeux : 10 sccm
Puissance RF :20-30W

Ar, 0,, Sn(CH;),
and c-C,Fg*

RF 13.56 MH=z RF 13.56 MHz
* pour SnO, : F

Fig.VII.1 Dispositif de dép6t de SnO, par PECVD
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La chambre de réaction est constituée d’une enceinte cylindrique en acier
inoxydable, de diametre intérieur de 160 mm. L’énergie électrique est
fournie par deux électrodes circulaires : une électrode douche en dural
(120mm de diameétre) pour l'introduction des réactifs, une autre en acier
inoxydable (30 mm diameétre) pour servir de porte échantillon. Ces deux
électrodes sont situées a l'intérieur du réacteur avec une distance inter
électrode de 3 cm. Chaque électrode est reliée a un générateur RF 13,50
MHz par l'intermédiaire d’'un capteur d'‘impédance.

La pression de travail dans le réacteur est établie par un systeme de
pompage composé d’'une pompe primaire, d'une pompe turbo moléculaire
et d’'une jauge de mesure couplée a un manometre a cathode froide. Ce
systéme permet d’atteindre un vide de base de l'ordre de 10™Pa dans
I'enceinte. La pompe chimique utilisée est régulée par une électrovanne
papillon controlée par un régulateur PID (proportionnelle intégrale
dérivée), reliée a un manometre capacitif qui mesure la pression dans le
réacteur.

Le flux gazeux d’alimentation comprend un mélange argon - oxygene -
tétra méthyle étain Sn(CH3)4 ou TMT . Les flux d'argon et d’oxygene
sont contrblés par des débitmetres massiques. Le tétraméthyle étain est
un liquide a température ambiante, et le débit de sa vapeur est controlé

par un débit metre spécifique MKS 1150C

Tab.VII.1 Conditions standard pour les dépdbts de SnO;

Débit d’argon — oxygéne 3-13 -0,15sccm (centimétres
- tétraméthyle étain TMT Cubes standard par minute)
Pression de travail 15Pa

Tension de |'électrode douche 400V

Tension de |'électrode pour porte échantillon 300V

Temps de traitement 20min
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I1.2 Expérimentation

Par le tube en inox on envoie a la fois les gaz d’argon, I'oxygene et le
précurseur organomeétallique (tétra méthyle étain). Les trois composants
sont reliés en coude et sont convergés a l'intérieur de la chambre
commune (réacteur plasma). Suite a cela on aura une réaction d’oxydo -
réduction. Les proportions sont respectivement les suivantes : 14%,
85%, et 1%. Cependant les deux composants (plasma - échantillon) se
mettent en contact avec formation de dép6t aprés élimination des
eléments volatils. (Ar, O,, CO, CO;, H,0)
Les films obtenus sont généralement amorphes, poly cristallins, ou
monocristallins dont les propriétés dépendent en particulier :
« de la composition, de la pression et du flux du gaz utilisé pour le
dépot,
« de la nature du substrat, de la préparation de la surface et de sa
structure

« de la température de dépdt (température du substrat)

Un dépobt CVD classique se produit lorsque la température du substrat
permet I'évaporation du solvant et la diffusion de vapeurs de précurseur
vers le substrat pour produire a son contact une réaction en phase

hétérogene

I1.3 Influence de la température de dépot sur la

microstructure
La structure d’'un dép6t en couches minces dépend fortement de la

température de dépot et du type d’élaboration. Pour les dépots chimiques
en phase vapeur (CVD), Pierson [2] propose un modele structural dans
lequel on distingue trois structures principales selon la température de
dépbts figure VIIL.2.

Pour une bonne épitaxie des films et une mono orientation des films

des températures plus faibles sont conseillés [3]
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(a) (b) ()

Fig.VII.2 Effet de la température sur la texture d’un dépét par CVD

A basse température, on remarque une structure morphologique
de type (a) constituée de grains de forme colonnaire, dont le sommet est
recouvert d’'une sorte de dome aplati. Lorsque la température de dépot
augmente, une structure de type (b) en feuillets avec des grains plus
facettés apparait. Enfin, la structure a haute température est constituée

de petits grains de forme sphérique.

III. Mécanismes de croissance des films de
couches minces

Ces derniers sont observés a |'aide de microscope électronique
pour suivre I’évolution de la morphologie des couches et en déduire le
mécanisme de croissance le plus probable a partir des données
bibliographiques.

Représentation des trois modes de croissances de films

a) b) c)
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a) Coissance ne permettant pas en général, de bonnes
hétéro épitaxies des films .Les particules vont se
condenser sous forme d'ilots 3D.

b) Cas idéal permettant une excellente croissance de films.
Les monomeres vont se condenser pour former une
superposition de mono-couches uniformes.

c) Combinaison des deux modes précédents, ou mode de
croissance mixte.

III.1 Observation de la morphologie des films
et extrapolation aux mécanismes de
croissance

L'observation des couches étudiées par microscopie électronique a
balayage et microscopie électronique a transmission montre que ces
derniéres sont constituées de nanoparticules agglomérées. La porosité
des couches est évaluée par analyse d’image et utilisation de logiciel
« Visilog 5.3 ». Nous observons que ces couches sont amorphes et
contiennent des domaines nanocristallins de faibles tailles. Cette structure
particuliere résulte probablement d’'une contribution dominante de
clusters (nuléi) qui sont des especes qui ne sont pas
thermodynamiquement en équilibre avec le substrat.

Ces clusters constituent «les briques élémentaires » servant a la

croissance de nos films.

III1.2- Vitesse de croissance des couches

L'évolution de la vitesse de croissance dépend plus particulierement
de la teneur en TMT ayant une certaine analogie avec la densité
électronique. Nous pouvons supposer que la diminution de cette vitesse
de croissance est probablement due a la formation des poudres qui
limitent la formation des films.

> faible teneur (< 1%)en TMT ~4A/s
> forte teneur (> 1,5%)enTMT ~2A/s
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Fig.VII.3 Evolution de la vitesse de croissance de films de SnO; en
fonction de la concentration du tétramétyl d’étain (TMT)

IV. Observation des films a grandes échelles :
microscope électronique a balayage

Par ailleurs on constate que lorsque nous augmentant progressivement la
tension RF appliquée a I’électrode haute tension de 300 a 440 = 15V /
15Pa en gardant une teneur constante en précurseur la morphologie de

nos couches different.

IV.1 - Observation de I'aspect morphologique

des films

Pour de faibles tensions nous observons un aspect lisse de surface
Figure VII .4 . D'apres la littérature [4] ce genre de film est assimilé a
une croissance en filots qui confere au matériau une croissance en 3D

dont le plan est perpendiculaire au plan du substrat.
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Fig. VII. 4 Scanning electron micrograph MEB de film de SnO., obtenu a
partir d'un plasma d’argon- oxygene — tétraméthyle étain (14% , 85% ,
et 1% ) 300+ 15V / 15Pa

Pour des tensions élevées on constate un dépot de poudre sur les films
ayant tendance a grossir a cause du flux de matiere arrivant sur la

surface Figure VII.5

Fig.VII .5 Scanning electron micrograph MEB de film de SnO, obtenu a
partir d’un Plasma d’argon- oxygéne - tétraméthyle étain (14% , 85% ,
et 1% ) 440+ 15V /15Pa
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IV.2 Variation du diameétre moyen des
particules de poudres déposées.

Le diamétre moyen des poudres incluses dans les films augmente
quasi linéairement avec la tension RF Figure VII.6. L ‘étude statistique
étant faite en considérant 100 particules. Le diametre moyen de ces
particules est de I'ordre de 300nm pour une tension de 440+ 15V
Quant a La densité des particules de poussiere a été évaluée a partir

d’une étude statistique sur 5 images
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Fig VII.6 Variation du diaméetre moyen et de la densité des poudres
incorporées dans les films de SnO, obtenu a partir d’un plasma d’argon-
oxygene - tétraméthyle étain (14% , 85% , et 1% ) 440+ 15V / 15Pa
en fonction de la tension RF

V. Observation des films a échelles réduites :
microscope électronique a transmission

Le processus de caractérisation des couches par TEM (microscopie

électronique a transmission) se déroule comme suit :
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> Polissage mécanique sur papier abrasif en finissant par un papier a
grain tres fin (papier 1200 a 2500). L'épaisseur de I'’échantillon est

ramenée a 50um environ
» Carottage a ultrasons pour obtenir un disque de 3mm de diamétre
» Consolidation par collage d’un anneau en cuivre afin de pouvoir
manipuler I'échantillon sans le casser.
» Amincissement ionique a l'aide d'ions Ar* jusqu’a I'obtention d’un

petit trou (~ 100 um de diameétre) au centre de I'échantillon

V.1- Observation de la nanostructure des films.

La figure VII.7 est une photographie typique de la nanostructure de nos
couches d’oxydes d’étain. Elle nous fait observer une structure granulaire
constituée de particules pratiguement sphériques et de taille similaires
formant des agglomérats de cristaux visibles qui résultent probablement
d’'un début de croissance en 3D [3]. Ces films sont essentiellement
amorphes mais contiennent vraisemblablement de nanocristallites de
petites tailles. Ces résultats confirment bien les images obtenues par le
MEB pour une 300+ 15V / 15Pa

Fig VII.7 Transmission electron micrograph MET de film de SnO,obtenu
a partir de plasma d’‘argon- oxygéene - tétraméthyl (14%, 85%, et 1%)
350+ 15V / 15Pa
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V.1.1 - Variation du diametre moyen des

nano particules constituant le film
Selon la figure VII 8, on constate que le diametre moyen des

particules en fonction de la tension RF marque une baisse assez sensible
a partir de 350V. Ce dernier est de I'ordre de 9,5 nm formant un
assemblage de particules suffisamment coalescées entre elles impliquant
I'obtention de films presque dépourvus de porosité et conducteurs. On
peut penser que la formation de poudres laisse moins de matiére
disponible pour la croissance de clusters, car nous récupérons des

quantités importantes de poudres sur les parois du réacteur.

10.0 .

5.0 .

3.0 .

7.5 .

Ciamétre moyen des nanoparicules (nm)
[ws)
iR
L
L

300 350 400 450
Tenzion RF (V)

Fig.VII. 8 Variation du diamétre moyen des nanoparticules constituant
le film d’oxyde obtenu a partir d’un plasma d’argon -
oxygene - tétraméthyle étain ( 14%, 85% , 1%)
a 350+ 15V / 15 Pa en fonction de la tension RF

V.1.2 - Estimation de la porosité
A L’aide du logiciel VISILOG 5.3 nous avons tenté de quantifier la

porosité des couches observées sur les différents clichés, figure VII.7,
permettant de mesurer I'aire de chaque phase présente dans une vue en
coupe du matériau.

Une fois l'aire de chaque phase mesurée, nous avons appliqué le
théoreme de Delesse comme hypothese que la porosité est homogéene

dans nos échantillons [5].
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« La proportion en surface des différentes composantes d’un corps dans
une section quelconque est analogue a la proportion en volume si
I’échantillon est homogéne »

Les valeurs de porosité ou fraction de vide de nos échantillons illustrées
en figure VII. 9 indiquent que plus la teneur en TMT est élevée plus la
densité est importante et la fraction de vide est comprise entre 5 et 10%
du volume total.

Il faut souligner que dans le cas des céramiques oxydes, le défaut
majeur des revétements obtenus par projection plasma est la présence
de porosité [6]. La présence de la porosité peut étre critique pour
certains types d'applications mais favorable pour d'autres. Dans le cas de
revétements destinés a la protection contre la corrosion, ce qui est le cas
de notre application. La porosité interconnectée va étre totalement
rédhibitoire [7,8] car elle induit une mise en contact du substrat avec
I'environnement extérieur.

Les valeurs de porosités obtenues concernant les couches minces
étudiées ne semblent pas affecter le produit car elles restent dans le

domaine non critique.
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Fig. VII.9 Variation de la porosité obtenue par analyse d‘image en

fonction de la teneur du tétraméthyle d’étain ( TMT)
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V.1.3 corrélation entre valeur de porosité et
propriétés optiques des films SnO,

La valeur de la partie réelle de l'indice de réfraction N, est appelée
abusivement « indice de réfraction ». L’indice de réfraction de l'oxyde
d’étain polycristallin est sensiblement proche de 1,95 dans le domaine du
visible [9]. D’apres Jousse, Bellingham et al. |’ indice de réfraction d’un
matériau amorphe est sensiblement égal a sa variété polycristalline
[10,11].

Ainsi l'indice de réfraction de l'oxyde d’étain amorphe doit étre
égal a 1,95 et cette valeur est obtenue pour une concentration en TMT
supérieur ou égale a 1,4%. Par contre pour des valeurs de |'ordre de 1%
I'indice de réfraction est proche de 1,89 valeur légérement inférieur a
celle théorique c’est ce qui explique la porosité de nos produits qui est de
I'ordre de 5 et 10%.

Notons que l'indice n= 1,95 correspond vraisemblablement a des
films non poreux [9].

Que la porosité estimée par le MET ne concerne qu’une épaisseur
de couche de 20nm. Celle estimée en utilisant la théorie du milieu effectif
qui utilise la mesure de l'indice de réfraction prend en compte I'ensemble
du matériau. Nous pouvons dire que grace aux mesures optiques la
porosité est présentée aussi en profondeur.

Dans le cas des céramiques oxydes, le défaut majeur des revétements

obtenus par projection plasma est la présence de porosité [6]

184




Chapitre VII Préparation des couches minces de SnO, (Thése Mme H. CHEMANI)

IV.- Conclusion

L'élaboration des couches minces de SnO, a été effectuée en
adoptant le procédé PECVD en utilisant l'argon, l'oxygene et le
tétraméthyle d’étain comme principaux constituants nécessaires pour le
dépot de films. Comme parameéetres expérimentaux la pression RF
appliqguée a l'électrode haute tension et la concentration en précurseur
sont d’autant d’éléments importants .La caractérisation des couches
appliquées sur des supports des verre est portée sur la morphologie
des films par analyse d'images a grandes échelles (MEB) Ces dernieres
font observer deux types de structures : aspect de surface lisse pour les
faibles tensions, dépot de poudre sur le film pour les tensions élevées.
L'analyse d’‘images a échelles réduites (MET) donnent une structure
granulaire constituée de particules sphériques formant un assemblage
suffisamment coalescées avec une porosité de I'ordre de 5 a 10% évaluée
sur une épaisseur de 20 nm. Le calcul de cette derniére sur toute la
profondeur de couche est déterminé en considérant l'indice de réfraction
de SnO, comme principale propriété optique. L'utilisation de la théorie du
milieu effectif donne une valeur de n (indice de réfraction) légerement
inférieur a celle de la valeur réelle (n= 1,95) pour une teneur en TMT de
1% laissant espérer que les films sont Iégerement poreux.

En effet de telles valeurs de porosité fournissent au produit une
alternative prometteuse. Son utilisation en tant que revétement de
surface permet de lui conférer des propriétés d'usage intéressantes
(résistance aux agressions chimiques) tel est le cas de la corrosion qui est
le but de cette recherche et permet d’envisager de bonnes propriétés

d’adhérence.
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Conclusion générale

Les travaux décris dans ce document avaient pour objectif une
élaboration de poudre SnO, qui devait conférer aprés frittage des
microstructures homogenes, stables dotées de propriétés anti -
corrosives.

L'étude a été réalisée en plusieurs étapes.

Dans un premier temps une synthése chimique a été conduite
en utilisant une voie de précipitation de type traditionnel pour élaborer
une série de poudres classiques qui ont servi de poudres de références.

Une deuxieme étape a pour objectif I'application d’une
méthode récente et originale mise au point par ce travail de thése qui
nous a permit d’obtenir des poudres SnO, a partir d’un précipité de
participe a une croissance de grain et permettait aux poudres a mieux
se cristalliser et d’atteindre un degré de maturation et de pureté
€levée.

Le précipité formé a partir de solution concentrée d’acide
perchlorique fourni des poudres plus agglomérées par rapport a celui
obtenu a partir de solution diluée. Par conséquent la densité
enregistrée aux températures de calcination 900°C pour les poudres
vieillies d'une semaine était équivalente a la densité théorique de SnO,
pour ce qui concerne le deuxieme type de poudre.

Par ailleurs les poudres obtenues a partir de solutions diluées
étaient de meilleure pureté et grand rendement. De ce fait la suite de
notre travail se rapportait uniquement sur ce type de matériau

I est connu que le frittage de SnO, pure se produit
principalement par le mécanisme évaporation - condensation et
n’atteint jamais des densités élevées. Cependant des ajouts de frittage
sont nécessaires pour une meilleure stabilité de surface de grain et

I'obtention de microstructures homogénes
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Les caractéristiques de la poudre et le cycle de frittage sont
des parametres essentiels a maitriser pour obtenir des matériaux de
hautes densités.

Les effets de stabilisation des additifs de frittage sur la
croissance de grain de SnO, apparait étre reporté a la capacité de
supprimer le mécanisme de diffusion de surface

Le frittage a été étudié en détail en comparant les différentes poudres
entre elles. Les poudres pures et dopées ont des comportements
différents L'observation de croissance de grain sans densification
notable est un comportement connu comme étant celui d’un frittage

régi par la diffusion de surface

La microscopie des images analytiques nous a permis d’obtenir
des informations assez précises sur la structure, et la morphologie des
grains, des joints et des interfaces dans les céramiques obtenues a

partir des poudres SnO»

Les valeurs de retrait linéaire et volumique des poudres
pures et frittées a 1000°C, 1100°C et 1200°C sont inversement
proportionnels a la température ce qui s’explique par un frittage qui n‘a
pas atteint sa valeur limite. La phase liquide n’est pas suffisante pour
activer le frittage. La tension superficielle est encore faible pour
permettre le rapprochement des particules entre elles. Quant aux
poudres dopées, les retraits sont proportionnels a la température ce
qui est d(G a la décomposition partielle de Fe,O3 sous une autre forme
et la formation d’'une autre phase.

La densification de SnO, en présence de fer ne peut étre
expliqguée par un frittage en phase liquide car on ne constate en aucun
cas des valeurs de retrait rapide accompagné de forte densification.

Les valeurs de densités enregistrées pour tous les types
d’échantillons restent inférieures a celle de la densité théorique. Ceci

peut étre d( : soit a des pores fermés restant piégés dans les gros
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grains, soit a la prédominance de l'un des mécanisme diffusion ou
évaporation - condensation, soit a une croissance accélérée de grain.
Plus on ajoute le fer plus le frittage commence tét et fini tot en inhibant
la densité.

On constate par ailleurs que la taille de grains et la densité
n‘évoluent pas rapidement, ni de maniére simultanée, c’est ce qui porte
atteinte a la compacité de nos céramiques. Par contre il serait
nécessaire de faire subir au matériau des traitements thermiques
assez rapides.

L'effet du fer sur la stabilisation des cristallites de SnO,
semble étre meilleur pour la température de 1000°C, car aux
températures les plus basses |'additif est fortement lié a la surface de
SnO, en tant que groupe d’anion polyoxy provoquant un effet plus
marqué. Cet effet disparait pour les températures 1100°C et 1200°C et
est du a la ségrégation, la fusion ou la sublimation.

La disparition du fer de la surface des cristallites de SnO,
semble étre la principale cause de la diminution de l'effet de
stabilisation.

L'influence de I'augmentation de la teneur en additif ne se
manifeste, apres frittage, que par une diminution de la surface
spécifigue sans conduire a une quelconque précipitation de phase riche
en fer.

Il est possible de rendre compte des morphologies en
considérant que le fer et les lacunes d’oxygenes qui lui sont associées
restent principalement localisés a la périphérie des grains quelque
soient les conditions du traitement thermique .

Il est aussi apparu qu’il existe une concentration limite de
fer dans cette interphase d’épaisseur réduite au dessus de laquelle un
début de densification est observeé.

La morphologie d’une poudre de dioxyde d’étain en
présence de fer est donc essentiellement contr6lée par la ségrégation

de I'additif a la périphérie des grains.
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L'analyse des images de surfaces de fracture fait observer
une diminution de la porosité en fonction de l'augmentation de la
température et du taux d’ajout. Par contre on observe en paralléle une
augmentation de la taille des pores qui est di au fait que les particules
deviennent grossieres lors du premier stade de frittage et durant I'étape
finale apparaissent de gros pores. Cette augmentation est due a une
diminution de la mobilité et la formation de pores inter granulaires.

La dispersion et l'immobilisation du fer sur la surface de
Sn0O, retardent la diffusion de surface qui conduit a une croissance de
grain. Ce mécanisme a lieu sans atteinte a la modification de la surface
de structure et le contour des grains observé sur surface de fracture

présente un aspect lisse.

Par ailleurs on observe dans tous les cas des microstructures
homogenes et stables se traduisant par une égalité entre volume de
pores ouverts et fermés avec distribution nette entre pores et grains.

L'analyse par diffraction RX démontre que le fer stabilise les
cristallites Dxrp a des valeurs > 18 nm ce qui classe le fer dans le
groupe D Type II jouant en général un role assez faible.

Par conséquent on remarque que le fer montre sa présence
sous forme de petites traces attribuées a des raies de tres faibles
intensités pour de faibles températures de frittage. Ces raies en
tendance a disparaitre a la température 1200°C ce qui est di a la
dissolution du fer dans le milieu. Pour un taux de 2% en fer, les raies
ont une allure tres effilées correspondant a un produit bien cristallisé
gu’est le SnO, sous forme de phase majoritaire.

L'obtention de Dxrp €élevée est plutot favorisée par la
croissance de grain de SnO,. En considérant les valeurs de tailles Dxrp
déterminées par diffraction RX et celles de Dsgv déterminées sur
surface de fracture, ces valeurs sembles n’avoir aucune coincidence ce

qui peut étre di a la formation possible d’une phase solide considérée
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comme inclusion de phase amorphe de teneur insignifiante. Ceci est
bien mis en évidence par |'analyse spectrale par DRX.

L'analyse géométrique et la coordination des grains avec
leurs voisinages désignés comme structure de coagulation, facilitent
considérablement |'étude et la compréhension des propriétés inter
faciales.

L'analyse des valeurs la surface spécifique SA et de la
taille moyenne des grains Dsem, basée sur le model de sphere de mono
taille, suggerent une structure de coagulation pour laquelle chaque
cristallite a une portion considérable de surface libre qui est
coordonnée avec 3 a 4,5 voisins par des cous de taille X.

On suggére que le fer n’est pas bien dispersé a la surface
de SnO, fournissant ainsi une barriere assez faible pour la diffusion
extérieure et qui ne permet pas de supprimer la croissance des grains
ni la coagulation des particules.

L'étude de la variation de la surface spécifique SA en
fonction du facteur microstructure ou déviation géométrique fait
observer une diminution de SA d( a la coalescence qui est liée a la
croissance des grains ou orientation des particules. Cette diminution se
traduit par une perte de surface libre de chaque cristallite due a la
formation de cou.

L'étude de variation du nombre de sites cationiques
occupés par le fer , démontre la diffusion de ce dernier sur la couche
de ségrégation a la surface des grains de SnO, entrainant ainsi une
diminution de la fraction de sites cationique dans linterface , une
diminution des grains de SnO, , de la surface spécifique SA et par
conséquent de la porosité

Pour concevoir des microstructures devant conférer a
une céramique un ensemble de propriétés adaptées a une application
particuliere, il est important de définir une technique de fabrication,

c’est a dire de contrbler le comportement pendant le frittage, de facon
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a ce que les composants ayant la microstructure requise puissent étre
produits de facon fiable et économique.

L'ensemble de ces propriétés prévoient |'utilisations de ce
type de produit dans des matériaux qui doivent subir des contraintes
thermiques assez séveres a savoir leur application comme couche a
I'interface entre le verre et le réfractaire argileux traditionnel.

Les meilleures céramiques sont celles dopées a 2% de Fer
et frittées a 1200°C . Celles dopées a 1% frittées a 1200°C offre par
ailleurs des résultats non négligeables

Le SnO; est un des oxydes qui a moins d’affinité chimique
avec les éléments du verre en fusion. Possede des propriétés anti-
corrosives empéche la formation de produits toxiques (chromates
volatiles) qui feront I'objet de reglementation sévéres sous peu

Suite a l'obtention de caractéristiques remarquables, la
derniére étape de ce travail nous a incité a I’élaboration des couches
minces par le procédé PECVD. Apres caractérisation de ces derniéres :
I'aspect morphologique, structural, nature des phases observées,
propriétés physiques, optiques et adhérence démontrent bien la
destination qu’est I‘orientation de ces céramiques vers une nouvelle
conception des parois des fours a verre.

Entre autre la capacité de |'additif de migrer vers la
surface céramique peut étre exploiter également pour la préparation de

céramiques denses, translucides.
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Numérotation figures

CHAPITRE 1

Fig.1.1 : Illustration de deux dimensions montrant les concepts de P.9
l'intra et inter porosité et les types de frictions inter
particules

Fig. 1.2 : Effet typique de Surface spécifique P.14

CHAPITRE 11
Fig.I1.1 : Diagramme pour préparation de précipité pur P.22

Fig.I1.2 : Evolution schématique P.24
{a} du nombre et de la taille de particules formées en solution,
{b} de la concentration C du précurseur soluble de la phase
solide (diagramme de La Mer ™) au cours de la précipitation.

Fig.I1.3 : Vitesses de nucléation (n) et de croissance (c) en fonction P.27
de la concentration du précurseur en solution.

Fig.11.4 : Diagramme d’équilibre pour un systéme a un composant P.28

Fig.I1.5 : Variation de I'enthalpie libre de formation de germes P.28
en fonction du nombre de précurseurs n associés
dans le germe. {a} solution non saturée S<1. {b} et {c}
solutions sursaturées avec S > Sp, > 1

Fig.I1.6 : {a} Nucléation de surface avec croissance bidimensionnelle P.30

des germes. Zone hachurée représente la surface créée par la
formation du germe {b} croissance spirale autour d’un défaut

CHAPITRE II1I

Fig.II1.1 : Frittage en phase liquide P.42
Fig.II1.2 : Frittage en phase solide P.42
Fig.II1.3 : Développement d’une microstructure pour céramique P.43

durant le frittage : {a} Particules de poudres libres,
{b} stade initial, {c} stade intermédiaire, {d} stade final.
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Fig.II1.4 : Etapes de frittage a I’échelle des particules P.44

Fig. II1.5 : Différentes étapes pour transport de masse P.45
durant le frittage

Fig.II1.6 : Influence du mécanisme de croissance des ponts sur les P.47
dimensions de la céramique {a} frittage sans retrait
{b} frittage avec retrait

Fig.II1.7 : Schéma de croissance de grain {a} croissance normale P.49
{b} croissance anormale

Fig.II1.8 : Schéma de microstructure indiquant les chemins P.49
de migration de grains.

Fig.II1.9 : Type de pores isolés di a une croissance de grain P.54
anormale (exagérée)

Fig.II1.10 : Divers types de microstructures inter granulaires P.57

CHAPITRE 1V

Fig.IV.1 : Diagramme de diffraction des rayons X des poudres SnO, P.67
élaborées a base de SnCl, et calcinées a :{a} 150°C -
{b} 450°C - {c} 800°C

Fig.IV.2 Scanning electron micrographes de poudre SnO; P.73
Images MEB: {a} pure, {b} calcinée a 150 °C,
{c} calcinée a 450 °C, {d} a 800 °C

Fig.IV.3 : Spectre infrarouge de poudre SnO, pure élaborée P.75
a base deSnCl;

Fig.IV.4 : Analyses ATD- ATG de poudre SnO; pure élaborée P.76
a base de SnCl,

Fig.IV.5 : Spectres de diffraction Rx de poudre SnOZ2 pure P.78
élaborée a partir d’acide nitrique et vieillies a : {a} V=0 S,
{b} V=1Set{c} V=4S
Fig.IV.6 : Scanning electron micrographes de poudre SnO; pure P.79
a partir d’acide nitrigue et vieillies a : {a} V=1S et {b} V=4S

Fig.IV.7: Spectres de diffraction Rx des poudres A70 P.82
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non calcinées et vieillies {a} V= 1S {b} V=4S

Fig.IV.8 : Spectres de diffraction Rx des poudres A50 P.83
non calcinées et vieillies {a} V= 1S {b} V=4S

Fig.IV.9 : Variation des propriétés physiques (Poudre A50 et A70) P.85

Fig.IV.10 : Scanning electron micrographes de poudre SnO,A50 P.87
et A70 non calcinées et vieilliesa V=1Set V=4S

Fig.IV.11 : Courbes ATD et ATG des Poudres A70 et A50 P.89
non calcinée et vieillies Poudre A50 {a}V=1S,
{b} V=4S Poudre A70 {c} V=0S, {d} V=1S, {e} V=4S

Fig.IV.12 : Spectres de diffraction Rx des poudres A50 P.92
calcinées a 700 °C et 900°C et vieillies a V= 1S et V=4S

Fig.IV.13 : Influence de la température de calcination sur la P.94
surface spécifique et la taille des particules équivalentes
Dger de la poudre A50.

Fig.IV.14 : Courbes ATD et ATG des poudres SnO> A50 P.95
Calcinées a 700 °C et vieillies {a} V=15 {b} V=4S

Fig.IV.15 : Courbes ATD et ATG des poudres SnO, A50 P.96
Calcinées a 900 °C et vieillies {c} V=15 {d } V=4S

Fig.IV.16 : Courbes ATD et ATG des poudres SnO, A70 P.97
Calcinées a 900 °C et vieillies {a} V=1 {b} V=4

Fig.IV.17 : Spectres de diffraction Rx des poudres SnO, A70 P.99
Calcinées a 700 °C et vieillies a V= 1S et V=4S

Fig.IV.18 : Spectres de diffraction Rx des poudres SnO, A70 P.100
calcinées a 900 °C et vieillies a V= 1S et V=4S

Fig.IV.19 : Influence de la température de calcination sur P.103
la surface spécifique et la taille des particules
équivalentes Dger de la poudre A70
Fig.IV.20 : Scanning electron micrographes des poudres P.106
Sn0O,; A50 et A70 calcinées a700°C et 900°C et
vieilliesa V=1SetV=4S

Fig.IV.21 : Spectre de référence de la Poudre commerciale a 99% P.107

Fig.IV.22 : Spectre Infrarouge des poudres A50 et A70 P.109
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non calcinées et vieillies a V= 1semaines et V=4 semaines
Fig.IV. 23 : Spectre Infrarouge des poudres A50 et A70 P.112
Calcinées a700°C et vieillies a V=1S, V=4S
CHAPITRE V

Fig.V.1 : Influence de la température et de la teneur en fer P.123
sur : {a} retrait volumique, {b} retrait linéaire.

Fig.V.2 : Variation de la densité en fonction de la température P.125
et de la teneur en fer.

Fig.V.3 : Densité normalisée p / po en fonction de la température P.127
pour poudres SnO, traitées a différentes températures de

frittage.
Fig.V.4 : Influence de Xre sur la densité relative p / p: P.129
Fig.V.5 : Variaffion del / Dsey en fonction de 1 / p a différentes P.131
Températures.
Fig.V.6 : Images observées sur surfaces de fractures de P.133

(SnO; pure : 0% de Fe;03)

Fig.V.7 : Images observées sur surfaces de fractures de P.134
(Sn0O; avec ajout : 1% de Fe;03)

Fig.V.8 : Images observées sur surfaces de fractures de P.135
(SnO; avec ajout : 2% de Fe;03)

Fig.V.9 : Variation de la taille moyenne des grains P.136
déterminée sur surface de fracture en fonction
de l'ajout du fer et de la température

Fig.V.10 : Variation de la taille des pores déterminée sur P.137
surface de fracture en fonction de I'ajout de fer et de la
température

Fig.V.11 : Corrélation entre diaméetre moyen Dsem et densité p P.138
pour les poudres frittées a 1000°C, 1100°C , 1200°C
{a} poudre sans ajout de Fe;O3, { b} poudre avec ajout de Fe;03

Fig.V.12 : Spectres de diffraction des échantillons de poudre P.140
SnO, dopés a 1% en Fe,0;, {a} frittés a 1000°C.
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{b } frittés a 1200°C
Fig.V.13 : Spectres de diffraction des échantillons de poudre P.141
SnO, dopés a 2% en Fe,05, {c} frittés a 1000°C.
{d)} frittés a 1200°C

Fig.V.14 : Variation de la taille des cristallites Dxgp €n fonction de P.143
la température

Fig. V.15 : Spectre Infrarouge des compactes céramiques P.147
{a} Echantillon a 0% Fe,0s fritté a 1000°C, {b} Echantillon a 0%
Fe,Os fritté a 1200°C, {c} Echantillon a 2% Fe,05 fritté a 1000°C
{d} Echantillon a 2% Fe,0s5 fritté a 1200°C

Fig.V.16 : Variation de la surface spécifique en fonction de P.148
la température des surfaces fracturées (cas de particules libres)

Fig.V.17 : Variation de la taille des cristallites en fonction P.151
de la surface spécifique des poudres SnO; traitées

a 1000°C, 1100°C, 1200°C. {a} 0% Fe;O3, 1%{b} Fe;03,
{C} 2% Fe;053

CHAPITRE VI
Fig.VI.1 : Modéle de type de surface (plan 110) P.160

Fig.VI.2 : Maille élémentaire du réseau de l'oxyde d’étain [16] P.161

Fig.V1.3 : La variation de p / po en fonction du rapport P.166

de Xre sur taille  des pores a différentes températures
{a}1000°C, {b}1100°C,{c}1200°C.

Fig.V1.4 : Evolution de densité normalisée en fonction de )(5 Fe P.168

a différentes températures {a} 1000°C {b} 1100°C
{c} 1200°C

CHAPITRE VII

Fig.VII.1 : Dispositif de dépét de SnO> par PECVD P173

Fig.VII.2 : Effet de la température sur la texture d’un P176
dépot par CVD

Fig.VIL.3 : Evolution de la vitesse de croissance de films P178
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de SnO; en fonction de la concentration du
tétramétyle d’étain (TMT)

Fig. VII.4 : Scanning electron micrograph MEB de film de ShnO, P179
obtenu a partir d’'un plasma d’argon- oxygene — tétraméthyle
étain (14%, 85% , et 1% ) 300+ 15V / 15Pa

Fig.VIL.5 : Scanning electron micrograph MEB de film de SnO, P179
obtenu a partir d’'un Plasma d’argon- oxygene - tétraméthyle
étain (14% , 85% , et 1% ) 440+ 15V /15Pa

Fig VII.6 : Variation du diaméetre moyen et de la densité des P180
poudres incorporées dans les films de SnO, obtenu a
partir d’'un plasma d’argon- oxygene - tétraméthyle étain
(14%, 85%, et 1%) 440+ 15V / 15Pa en fonction de la
tension RF.

Fig VII.7: Transmission electron micrograph MET de film P182
de SnO,obtenu a partir de plasma d’argon- oxygene -
tétraméthyle (14%, 85%, et 1%) 350+ 15V / 15Pa.

Fig.VII.8 : Variation du diamétre moyen des nanoparticules P183
constituant le film d’oxyde obtenu a partir d’'un plasma
d’argon - oxygéne - tétraméthyle étain ( 14%, 85% , 1%) a
350+ 15V / 15 Pa en fonction de la tension RF.

Fig. VIL.9 : Variation de la porosité obtenue par analyse dimage P184
en fonction de la teneur du tétraméthyle d’étain ( TMT)
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Numérotation tableaux

CHAPITRE I

Tab.I.1: Arrangement de taille de particules dans le procédé P.11
céramique
Tab.I.2 : Caractéristiques désirables des poudres de céramiques P.12

avancées

CHAPITRE 11

Tab. II.1 : Méthodes communes de préparation des poudres P.19
céramiques
Tab. II.2 : Pouvoir adsorbant des deux formes d’acides P.36

CHAPITRE III

Tab.III.1 : Mécanismes de transport de masse P.46

CHAPITRE 1V

Tab.IV.1 : Distances Bragg d(h) et taille des cristallites P.69
Dxrp pour poudres non calcinées et calcinées

Tab.IV.2: Influence de la température de calcination P.71
sur la surface spécifique SA et de la taille moyenne
équivalentes Dger

Tab.IV.3 : Influence de la température de calcination sur P.71
la densité des poudres non calcinées et calcinées

Tab.IV.4 : Variation de la taille des cristallites en fonction P.79
du vieillissement

Tab.IV.5 : Variation de la densité apparente, relative P.79
et du volume moyen en fonction du vieillissement

Tab.IV.6 : Variation de la Taille des cristallites des poudres P.84
A70 et A50 non calcinée en fonction du temps de vieillissement

Tab.IV.7 : Principaux éléments identifiés dans la poudre P.90
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Tab.IV.8 : Variation de la taille des cristallites des échantillons P.93
de poudre A50 en fonction de la température de
calcination et du vieillissement

Tab.IV.9 : Variation de la taille des cristallites des échantillons P.101
de poudre A70 en fonction de la température
de calcination et du vieillissement

Tab.IV.10 : Variation de la densité des poudres SnO, A70 et A50 P.101
vieillies en fonction de la température de calcination

Tab.IV.11 : relation entre la taille Dger et la taille P.104
des cristallites Dxrp

Tab.IV.12 : Taux d’agglomération des deux types P.105
de poudres SnO
CHAPITRE V

Tab.V.1 : Variation de la densité normalisée et relative P.128
en fonction de la teneur en fer ( Xge)

Tab.V.2 : Variation diaméetre moyen des grains Dsgm P.135
en fonction de I'ajout de fer et de la Température

Tab.V.3: Variation de la taille des cristallites en fonction P.142
de l'ajout (0% de Fe;03)

Tab.V.4 : Variation de la taille des cristallites en fonction P.142
de [I'ajout (1% de Fe;05)

Tab.V.5 : Variation de la taille des cristallites en fonction P.142
de [I'ajout (2% de Fe;03)

CHAPITRE VI

Tab.VI.1 : Fraction de sites cationiques dans I'interface X%sn sites P.163
et fraction de ces sites occupés par X% pour les poudres
fritté a 1000°C avec différentes teneurs de Xge

Tab.VI.2 : Fraction de sites cationiques dans l'interface P.163

X%n sites €t fraction de ces sites occupés
par X% pour les poudres frittées & 1100°C avec différentes
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teneurs de Xge

Tab.VI.3:Fraction de sites cationiques dans l'interface P.144
X%sn sites €t fraction de ces sites occupés
par X% pour les poudres frittées & 1200°C avec différentes
teneurs de Xre

CHAPITRE VII
Tab.VII.1 Conditions standard pour les dépdbts de SnO; P.174
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Symboles

A ' Surface de la particule

A : Angstrom

A : Aire de la surface du solide

ATD : Analyse thermique différentielle

ATG : Analyse thermo- gravimétrique

C : Concentration du précurseur soluble dans la phase solide

c™m: Co?centration du nombre de précurseur contenu dans les germes de
surface

C. : Concentration du précurseur en solution

Cs : Solubilité de la phase solide
Cnmin : Concentration minimale du précurseur

Cmax : Concentration maximale du précurseur

Dger : Taille de grain équivalente déterminée par BET (de la surface
spécifique)

Dsem : Taille moyenne de grain déterminée par scanning microscopie
électron SEM ( MEB)

Dxrp : Taille des cristallites

D : Coefficient de diffusion du soluté

dr 7 dt: Variation de Ia taille de la particule au cours du temps
(vitesse de croissance des particules pour mécanisme mono
nucléaire)

d: Espacement entre deux plans paralléles successifs du réseau cristallin
E r : Quantité d’énergie minimisée

Fwhm : Largeur de la gamme d’onde du faisceau de sortie caractérisée
par la mi hauteur de la Gaussienne notée (full with at half maximum)

F (k, N) : Facteur microstructure

FV : Volume du facteur forme
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FA : Surface du facteur forme
Gy : Energie de volume

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry
K : Facteur forme

Km : Constante de vitesse

M : Masse molaire

m : Nombre précurseur contenu dans les germes de surface
N : Nombre de coordination

nm : Nanomeétre

n : Nombres précurseurs associés aux germes

%

n : Nombre précurseurs contenus dans les germes « critiques »

Fo : Taille des germes

I : Rayon du germe supposé sphérique

r* : Rayon optimal
S : Sursaturation de la solution

SA : Surface spécifique
Vm : Volume molaire
V5 : Volume total de couche de l'interphase par mole de SnO,

V : Volume

o
Xsn sites : Nombre ou fraction de sites cationiques d’étain par mole de

Sn0O, dans linterphase

o
Xre : Fraction de sites cationiques occupés par le fer dans l'interphase.

Hm : Micromeétre
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Y: Tension ou énergie inter faciale

Hs - M. : Différence du potentiel chimique

AG : Energie d’activation nécessaire pour formation du germe (enthalpie
libre de nucléation)
AG™ : Variation de I'enthalpie libre correspondant aux germes critiques

Ar : Distribution de taille de particules

Ar /r . Largeur de distribution relative de la taille des particules
Arg : Largeur de distribution de la taille des germes

Ar o/rg:Elargissement de distribution relative de la taille des germes

0: Angle de Bragg (angle entre le faisceau incident et le réseau de plans )

A : Longueur d’onde

Al / 1o : Retrait linéaire

Av / vp : Retrait volumique

P : Densité du cru (masse volumique)
P o : Densité produit final (cuit)

P t : Densité théorique de SnO,

p/ P o: Densité normalisée

P/ P t : Densité normalisée pour produits céramiques densifiés

o) . Epaisseur de couche
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Spectre obtenu par spectroscopie IR des échantillons A70
calcinés a 900°C, Vieillissement v=4 semaines
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Spectres Infrarouges des compactes céramiques
{1} Echantillon a 2% Fe;O; fritté a 1100°C
{2} Echantillon a 1% Fe;O; fritté a 1200°C
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Spectres Infrarouges des compactes céramiques
{3} Echantillon a 1% Fe>O;3 fritté a 1100°C
{4} Echantillon a 1% Fe>O; fritté a 1000°C
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{5} Echantillon a 1% Fe;O3 fritté a 1000°C
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Schéma de l'installation pour dépot de SnO, par PECVD
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