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Introduction

Le trioxotitanate de baryum, communément appelé titanate de baryum, est un solide
dont les propriétés di€lectriques intéressantes font qu'il est largement utilis€é comme
constituant des condensateurs céramiques.

Dans le domaine de l'industrie €lectronique, I'évolution technologique tend a la
réduction 2 la fois des coiits et des dimensions des composants ; cette double exigence peut
étre satisfaite, pour un condensateur, en augmentant sa capacité¢ volumique. Celle-ci varie
proportionnellement a la constante di€lectrique, et comme l'inverse du carré de 1'épaisseur du
condensateur.

La réduction de I'épaisseur est un probléme technologique ; elle est de l'ordre de 15 &
30um dans les condensateurs multicouches (constitués de plusieurs condensateurs de faible
épaisseur superposés, dont les électrodes sont reliées de fagon a réaliser un montage en
parali¢le).

Quant 2 la constante diélectrique €, c'est une propriété du matériau qui dépend en
particulier de la taille des grains [1], [2], comme le montre la figure Int.1. Il apparait ainsi que
la constante di€lectrique est maximale pour des grains de diamétre voisin de 0,8pum.

6000
5000+

4000+

T

3000+

2000+

1000+

0.1 1 10 100
diametre des grains (um)

(]

Figure Int.I : Constante diélectrique & 25C d'une céramique de titanate de
baryum, en fonction de la taille des grains dans la céramique.



Il est donc crucial de limiter, lors du frittage, le grossissement de grains de poudres
de titanate de baryum, de facon & obtenir des couches diélectriques fines et de constantes
diélectriques élevées. De plus, les procédés de synthése de poudres de titanate de baryum
doivent &tre suffisamment bien maitrisés afin de conduire a un solide de qualité, tant du point
de vue de ses propriétés €lectriques que de sa stabilité thermique et sa reproductibilité.

Aussi, ce manuscrit est divisé en deux grandes parties : dans la premi¢re (chapitres I
a III), notre but a été¢ de comprendre comment évolue la texture d'une poudre de titanate de
baryum & haute température, et d'interpréter l'influence de contraintes physico-chimiques
(pressions particlles des gaz présents dans l'atmosphére de calcination, stoechiométrie en
baryum et titane) sur le grossissement (sans consolidation) des grains de I'oxyde.

Dans la seconde (chapitre IV), nous avons effectué 1'étude d'une voie de synthése du
titanate de baryum a partir de réactants a 1'état solide (nitrate de baryum et dioxyde de titane).

Dans ces deux parties, la démarche que nous avons adoptée découle d'une
méthodologie originale basée sur I'utilisation conjointe de la cinétique hétérogéne et de la
représentation des solides par leurs €léments de structure et leurs défauts ponctuels. De
maniere générale, aprés identification des chemins réactionnels, et obtention des courbes
cinétiques expérimentales permettant de suivre l'avancement de la transformation de fagon
quantitative, il est possible de déterminer les lois de vitesse spécifique en fonction des
contraintes choisies (température, pressions partielles de gaz, composition chimique...).

Ceci a été€ réalisé en considérant les variations de la vitesse absolue & avancement
constant dans le cas de I'évolution texturale, et a I'aide d'une modélisation géométrique dans
le cas de la réaction de synthése a I'état solide. En effet, pour une transformation de solide, la
vitesse qui peut €tre mesurée en suivant les variations en fonction du temps d'une grandeur
appropriée, est toujours une vitesse dite "absolue", qui est le produit d'une vitesse spécifique
(seulement dépendante des contraintes chimiques) par 1'étendue de la zone réactionnelle
(fonction du temps). L'intérét de connaitre les vitesses spécifiques (ou leurs variations a un
facteur pres) réside dans le fait qu'elles seules peuvent étre comparées aux lois de vitesse
théoriques, calculées a partir d'un mécanisme en étapes €lémentaires, et qu'elles permettent
des changements d'échelle (influence de la taille des grains, de la température...), ainsi que les
calculs non isothermes et non isobares dans les réacteurs.

Le grossissement de grains du titanate de baryum est une transformation de la texture
de la poudre, sans changement de sa nature chimique. La réaction de synthése est une
transformation au cours de laquelle peuvent avoir lieu a la fois une évolution texturale et une
réaction chimique, qui se produit selon les processus de germination et de croissance de la
nouvelle phase. Ces transformations, trés différentes, seront donc étudiées successivement
avec le mé€me objectif, celui de proposer un mécanisme et de le valider quantitativement par
une confrontation directe entre les lois de variation de leurs vitesses spécifiques avec les
contraintes physico-chimiques (fixées dans les expériences isothermes et isobares) et les lois
de vitesse théoriques déduites du mécanisme.



Afin de modéliser 1'évolution texturale du titanate de baryum, il est nécessaire dans
un premier temps, de choisir les conditions expérimentales et d'identifier la grandeur
mesurable représentative du grossissement de grains (la surface spécifique par exemple)
(chapitre I).

Il s'agit ensuite (chapitre II), d'examiner l'influence des contraintes physico-
chimiques sur la vitesse absolue de grossissement de grains (ou de chute de surface
spécifique) du titanate de baryum, et de relier cette vitesse expérimentale 2 la vitesse de
transport de mati€re qui pourra étre confrontée a celle déduite d'un modele physico-chimique.

Cette modélisation sera proposée au chapitre III, et nous conduira & déterminer les
variations de la vitesse spécifique de transport de mati¢re avec les contraintes physico-
chimiques. La confrontation de ce modéle aux résultats expérimentaux nous permettra de le
valider.

Le chapitre IV sera consacré a 1'étude d'une réaction de synthése du titanate de
baryum. Nous chercherons dans un premier temps a identifier le chemin réactionnel, c'est-a-
dire les phases intermédiaires qui peuvent se former au cours de la transformation.

Puis nous obtiendrons par thermogravimétrie les courbes cinétiques expérimentales,
donnant l'avancement de la transformation en fonction du temps. Nous examinerons alors,
comme précédemment, l'influence des contraintes expérimentales (les pressions partielles de
gaz) sur la vitesse absolue de la transformation.

Nous proposerons ensuite une modélisation géométrique, conduisant aux lois
d'évolution de l'avancement avec le temps. Enfin, les variations de la vitesse spécifique de
croissance de la nouvelle phase avec les contraintes expérimentales seront comparées a celles
(théoriques) issues d'un modeéle physico-chimique, afin d'interpréter les résultats
expérimentaux.
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Chapitre I : étude du grossissement de grains du titanate de baryum. Choix des
conditions expérimentales

11 s'agit dans ce chapitre de fixer les conditions expérimentales de notre étude. Nous
préciserons d'abord la méthode d'obtention de poudres de titanate de baryum ayant des
stoechiométries en baryum et titane différentes. En effet, le rapport Ba/Ti est une des contraintes
expérimentales (c'est-a-dire une contrainte susceptible de modifier la concentration en défauts
dans le solide) pouvant influer sur le grossissement de grains, aussi avons-nous €té amenés i le
faire varier. Nous indiquerons ensuite les conditions dans lesquelles seront calcinés les
échantillons : la composition de I'atmosphére gazeuse et la température de calcination (c'est-a-
dire les autres contraintes expérimentales a contrdler).

Enfin, nous déterminerons la grandeur expérimentale permettant de suivre au mieux le
processus de grossissement de grains.

L. Préparation et caractérisation de poudres ayant des rapports Ba/Ti différents
I.1. La poudre initiale

La poudre initiale de titanate de baryum commercialisée par la société CABOT, est
préparée par synthése hydrothermale (Annexe A.1.). Sa surface spécifique est égale 3 9 m2/g
environ, et la stoechiométrie en baryum et titane a ét€ déterminée précisément par fluorescence
X (Annexe A.2.1.) : le rapport Ba/Ti vaut 0,986. Cette valeur étant inférieure a 1, le dopage par
des ions Ba2* devrait permettre de faire varier la stoechiométrie autour de la valeur 1. Cette
poudre a été choisie pour I'étude du grossissement de grains car la distribution des tailles est
trés étroite. Elle présente cependant I'inconvénient d'une surface spécifique relativement faible.

Le cliché de microscopie électronique a balayage représenté sur la figure I.1a. montre
que la poudre initiale est une poudre hétérogeéne, formée d'agglomérats de tailles diverses
(jusqu'a 1 mm), dont les grains élémentaires, sphériques et homogenes, ont un diametre
d'environ 0,1 um (figure 1.1b.).

Cette valeur est compatible avec celle déduite de 1a mesure de la surface spécifique a
partir de I'équation (1.1.) ci-dessous, valable pour des grains sphériques, homogenes, non
poreux :

6
d=— (1.1)

ou: d estlediametre des grains
p estlamasse volumique
S est la surface spécifique.



Figure IL.1la.

Figure L1b.

: grains élémentaires de la poudre de titanate de baryum
x 10000).



En effet, pour une surface de 9 m2/g et une masse volumique théorique de 5,7 g/cm3,
on obtient un diameétre de 0,12 pm.

Des mesures de porosimétrie au mercure (Annexe A.2.I1.) sur cette poudre, confirment
ce résultat. En effet, pour un milieu poreux (de porosité €) non consolidé, constitué d'un
empilement de grains sphériques, I'équation (1.2.) relie le diameétre d des grains au rayon
moyen r des pores (dans le cas d'un modele de pores cylindriques) :

1-¢&
d=3——-r
e (1.2)

La porosimétrie au mercure permet d'obtenir le volume poreux (correspondant 2 la
porosité ouverte) et le rayon moyen des pores (0,035 pm dans le cas de la poudre de titanate de
baryum initiale).

La porosité est le rapport du volume poreux Vp au volume total, somme du volume
poreux et du volume de matieére Vg

\%
P

=vp+vmt (1.3.)

£

avec Vg = m/p

oli: m estlamassede l'échantillon
p estsamasse volumique.

Ainsi, dans le cas du titanate de baryum, la porosité est de l'ordre de 0,5, d'ott un
diametre de grains déduit de I'€quation (1.2.) de 0,11 um, comparable & celui obtenu a partir de
la mesure de la surface spécifique de la poudre.

Nous pouvons donc déduire de ces résultats que la porosité mesurée correspond 2
l'espace intergranulaire, donc que les grains constituant la poudre de titanate de baryum initiale
n'ont pas de porosité ouverte.

L.2. Variation du rapport Ba/Ti

Des échantillons ayant des rapports Ba/Ti différents ont été préparés en dopant par la
méthode "d'imprégnation & sec” la poudre initiale, avec des solutions aqueuses d'acétate de
baryum. La solution est versée goutte a goutte sur la poudre, le mélange étant homogénéisé
manuellement & I'aide d'une spatule. Le volume versé est faible, il correspond au volume de



rétention de la poudre par rapport i I'eau (0,32 cm3 par gramme de titanate de baryum).

La concentration en ions acétates introduits lors du dopage a ét€ fixée a 10 %, en
ajoutant de I'acide acétique aux solutions. Un échantillon de référence a été préparé en dopant la
poudre initiale avec une solution d'acide acétique, de fagon a obtenir une concentration en ions
acétates de 10 % dans I'échantillon. Les différents échantillons préparés et les rapports Ba/Ti
correspondants sont rassemblés dans le tableau I.1.

Echantillon Ba/Ti (calculé)
BaTiO;3 initial 0,986
Référence 0,986

(CH3COO- 10 %)

Ba2* 0,5 % 0,991
BaZ* 1% 0,996
Ba2t 2,5 % 1,011
Ba2t5 % 1,036

Tableau L1. : récapitulatif des différents échantillons préparés par dopage de
la poudre initiale.

L'influence de la stoechiométrie en baryum et titane a donc ét€ €valuée en comparant
les résultats obtenus pour les échantillons enrichis en baryum, avec ceux obtenus pour
I'échantillon de référence, et ceci afin d'annuler un éventuel effet des ions acétates.

Apres séchage, les différents échantillons préparés ont ét€ calcinés a 500 C
pendant 6 heures, afin de permettre la diffusion du cation introduit et d'éliminer la majeure
partie des ions acétates. En effet, les gaz dégagés au cours du chauffage d'une poudre enrichie
en baryum telle que Ba/Ti = 1,036 ont été analysés par spectrométric de masse (dont la
technique est décrite a 'Annexe A.2.1IL.). Les résultats représentés sur la figure 1.2a. montrent
que les ions acétates se décomposent en produisant du dioxyde de carbone (m/e = 44) et de
I'éthanol (m/e = 46). Deux étapes sont observées, vers 400 C et 800 C, le dégagement gazeux
étant environ trois fois plus important & 400 C qu'a 800 C.

Une expérience similaire réalisée avec la méme poudre préalablement calcinée a 500 C
pendant 6 heures, a donné les résultats représentés sur la figure 1.2b. L'absence du premier pic
4400 C indique qu'un tel traitement thermique permet de décomposer la plus grande partie des
especes acétates.

La surface spécifique des échantillons ayant subi cette calcination de 6 heures a 500 C
est toujours de 9 m2/g, elle n'a pas varié par rapport  la poudre initiale.
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Figure L.2. : analyse par spectrométrie de masse des gaz dégagés au cours du
chauffage jusqu'a 1200 C d'un échantillon de titanate de baryum
enrichi en baryum (Ba/Ti = 1,036) avant (a) et aprés (b) un
traitement de six heures a 500 C.

I.3. Caractérisation des échantillons enrichis en baryum
1.3.1. Diffraction des rayons X

Les différents échantillons préparés et calcinés a 850 C (température a laquelle nous
avons étudi€ le grossissement de grains du titanate de baryum, et dont nous justifions le choix
au paragraphe IL.) ont été caractérisés par diffraction des rayons X (Annexe A.2.1V.).

Ces analyses ont révéié la formation de tétraoxotitanate de dibaryum (communément
appelé orthotitanate de baryum BayTiO4) en faible quantité dans le cas de la poudre enrichie en
baryum telle que Ba/Ti = 1,036. Le cliché de diffraction correspondant est représenté sur la
figure 1.3. Pour les autres échantillons, nous n'avons pas constaté 1'apparition de raies
supplémentaires indiquant la présence d'une phase autre que le titanate de baryum (dans la limite
de précision de la méthode).
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Figure L3. : diffractogramme d'un échantillon de titanate de baryum tel que
Ba/Ti = 1,036, et calciné a 850 C.
L.3.2. Spectroscopie ESCA
La surface des échantillons a été analysée par spectroscopie ESCA (Annexe A.2.V.),

dans le but de déceler un éventuel enrichissement superficiel en baryum ; les résultats sont
portés dans la troisi¢tme colonne du tableau 1.2.

Echantillon Ba/Ti (calculé) Ba/Ti (E.S.C.A.) [Ba/Ti (Fluorescence X)
&5 %) (= 0,003)

BaTiO3 initial 0,986 0,82 0,986
Référence 0,986 0,78 0,986
Ba 0,5 % 0,991 --- 0,989
Bal% 0,996 0,77 0,993
Ba25 % 1,011 --- 1,007
Ba5% 1,036 0,85 1,034

Tableau I.2. : rapports Ba/Ti déterminés par spectroscopie E.S.C.A. et
fluorescence X.
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Compte tenu de I'incertitude sur les mesures, évaluée a + 5 %, nous pouvons constater
qu'il n'y a pas de différences significatives entre le titanate de baryum initial et les échantillons
enrichis en baryum. Bien que les rapports Ba/Ti de surface soient inférieurs aux rapports
calculés et aux rapports volumiques (reportés dans les deuxiéme et quatritme colonnes du
tableau 1.2.), nous pouvons conclure qu'il n'y a pas de ségrégation du baryum en surface. Cela
montre que la répartition du baryum introduit est homogene.

1.3.3. Fluorescence X

Les rapports volumiques Ba/T1 ont ét¢ déterminés par fluorescence X (Annexe A.2.1L).
Les résultats sont donnés dans la quatriéme colonne du tableau 1.2. La comparaison des
rapports Ba/Ti calculés et déterminés expérimentalement montre que ces valeurs sont en
excellent accord, ce qui confirme que les ions baryum ajoutés diffusent a l'intérieur des grains,
rendant donc le dopage homogene.

1.3.4. Conclusion

La variation du rapport Ba/Ti par "imprégnation a sec” de la poudre initiale de titanate
de baryum a permis d'obtenir des échantillons monophasés (tant que l'excés de baryum n'est
pas trop important, et dans la limite de détection de 1'analyse par diffraction des rayons X), ces
échantillons ayant donc des stoechiométries en baryum et titane différentes. D'autre part, la
méthode de préparation n'entraine pas de variation de la surface spécifique initiale.

Des analyses par spectroscopie ESCA et fluorescence X ont montré que les
proportions réelles de baryum mesurées sont proches des quantités introduites. De plus, en ce
qui concerne les échantillons monophasés, le baryum se répartit de fagon homogeéne au sein de
la poudre. L'introduction du baryum suivie de la calcination & 500 C n'entraine pas de
ségrégation superficielle.

II. Choix de I'atmosphére gazeuse de calcination et de la température
II.1. L'atmospheére gazeuse

L'analyse par spectrométrie de masse des gaz dégagés au cours du chauffage jusqu'a
1200 C de la poudre de titanate de baryum initiale a donné les résultats représentés sur
la figure 1.4. On peut observer deux départs d'eau trés net dont les maxima sont situés vers
160 C et 415 C, ainsi que plusieurs départs de dioxyde de carbone a 148, 685 et 770 C.
Néanmoins, le départ d'eau est environ 10 fois supérieur a celui du dioxyde de carbone. On
notera que ces départs, et notamment celui de I'eau, se poursuivent a plus haute température. Ils
sont probablement dus a la déshydratation et a la décarbonatation de la surface de la poudre
(nous reviendrons au Chapitre I1I sur la présence d'ions hydroxyles et carbonates).
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Figure 1.4. : analyse par spectrométrie de masse de la vapeur d'eau et du
dioxyde de carbone dégagés au cours du chauffage de la poudre
de titanate de baryum initiale.

En ce qui concerne les poudres enrichies en baryum, et préalablement calcinées a
500 C, les gaz majoritairement dégagés sont également la vapeur d'eau et le dioxyde de carbone
(en proportion 100 fois plus grande que 1'éthanol par exemple, cf. figure 1.2b.).

Remarque :

Les dégagements de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone sont plus importants dans le cas des poudres
enrichies en baryum que pour la poudre initiale. Cela est dii a la technique de dopage par les solutions
aqueuses d'acétate de baryum.

Cela nous conduit donc a contrdler dans 'atmosphére de calcination des pressions
partielles de vapeur d'eau (Py,0) et de dioxyde de carbone (Pco,) pour fixer les concentrations

en groupes hydfoxydes et carbonates pendant la calcination isotherme, ainsi que la pression
d'oxygene (Pp,) afin de fixer la stoechiométrie en oxygene du titanate de baryum.

L'atmosphére de calcination étant déterminée, il s'agit a présent de choisir la
température de calcination.

II.2. La température de calcination

Le protocole expérimental est décrit a I'Annexe A.2.VI. Le four est équipé d'une sole
mobile, permettant d'introduire les échantillons dans le four chauffé a la température voulue.

Les calcinations se font sous balayage d'un mélange d'argon C et des différents gaz
dont les pressions partielles sont fixées.

Afin de déterminer la température de calcination, nous avons étudi€ la chute de surface

spécifique du titanate de baryum non dopé en fonction de la température, pour une durée de
calcination de 2 heures et des pressions Py,0, Pco, et Po, fixées & 1333 Pa chacune.
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L'évolution de la surface spécifique avec la température de palier isotherme est donnée
sur la figure 1.5. Nous constatons que la chute de surface est significative a partir de 750 C ; a
850 C, la surface ne vaut plus que 4 m2/g, qui est une valeur intermédiaire entre la surface
initiale (9 m2/g) et la surface de 1 ou 2 m2/g que I'on peut obtenir aprés plusieurs heures de
calcination.

Surface spécifique (m%g)

0 l | | l |
500 600 700 800 900 1000

Température (°C)

Figure LS. : évolution de la surface spécifique du titanate de baryum en
fonction de la température de calcination (durée de calcination :
deux heures).

Les échantillons ont donc été calcinés a 850 C, de fagon a obtenir une chute de surface
suffisante mais pas trop rapide.

III. Recherche de la grandeur caractéristique du grossissement de grains

11 s'agit a présent de déterminer la grandeur & mesurer pour suivre le grossissement de
grains le plus précisément possible au cours de la calcination.

Nous avons acces a plusieurs possibilités : d'une part des méthodes directes de mesure
de la dimension des grains (granulométrie, microscopie €électronique a balayage), d'autre part la
mesure de la surface spécifique des échantillons par la méthode BET.

Nous allons les examiner successivement. Toutes les expériences ont €t€ réalisées sur
du titanate de baryum non dopé.

Remarque :
La méthode consistant a déterminer le diamétre des grains d'une poudre par mesure de la largeur des
raies de diffraction des rayons X, déja utilisée dans des travaux précédents [3], [4], a également été
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envisagée. Des essais ont montré qu'elle n'est pas utilisable ici, car la taille des grains
initiaux (0,1 um) est trop importante pour que l'affinement des raies consécutif au grossissement des
grains soit observable,

III.1. Mesure des surface spécifiques par la méthode BET et suivi du
grossissement des grains a 850 C

Le principe de la mesure est décrit & I'Annexe A.2.VIL. Nous avons reporté sur la
figure 1.6. I'évolution de la surface spécifique d'un échantillon de titanate de baryum en
fonction du temps de calcination a 850 C, pour des pressions partielles Py,0, Pco,, Po, fixées

a 1333 Pa chacune.

9 P 0;=1333Pa

o= For=Pe¢

Surface spécifique (m?%g)

1 T T | T l
0 2 4 6 8 10

Temps (h)
Figure L6. : évolution de la surface spécifique du titanate de baryum en
fonction de la durée de calcination a 850 C.

Les surfaces & mesurer étant relativement faibles (< 10 m2/g), I'erreur sur les mesures
est d'environ 10 %.

Ainsi, le choix de la surface spécifique comme grandeur caractéristique impose de faire
plusieurs mesures par point expérimental afin d'avoir une précision suffisante en vue de 1'étude
cinétique de I'influence des différents parameétres (atmosphere, stoechiométrie).

II1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous avons vu au paragraphe I. que la poudre initiale de titanate de baryum est
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constituée de grains sphériques de 0,1 um de diameétre environ (figure 1.1b.), ce qui correspond
a une surface spécifique de 9 m?/g.

Au bout de deux heures de calcination, la surface spécifique a chuté de 4 m?/g
(soit d = 0,26 um, d'aprés I'équation (1.1.)).

On vérifie par microscopie électronique a balayage (cliché de la figure 1.7a.) que les
grains ont grossi.

Aprés huit heures de calcination, la surface est de 2 m2/g (d = 0,53 um) environ ;
cependant, on note sur le cliché de la figure 1.7b. que les grains ont un diamétre inférieur a celui

il

calculé a partir de la mesure BET et sont, pour la plupart, "collés" entre eux.

Cela montre la formation de joints de grains, c'est-a-dire de surfaces non accessibles
au gaz lors de la mesure de la surface spécifique par la méthode BET. Le diameétre des grains
déduit de 1a mesure BET n'est donc pas représentatif de leur diamétre réel, la chute de surface
observée étant due aussi, a cette température, aux joints de grains et non a la coalescence seule.
Nous reviendrons plus loin (Chapitre II, paragraphe 1.) sur l'influence de ces joints de grains
pour I'étude cinétique.

La microscopie €lectronique i balayage s'avére donc étre une méthode, qui sans
permettre a elle seule une étude granulométrique quantitative, donne néanmoins des résultats
qu'il est intéressant de confronter & d'autres mesures.

II1.3. Granulométrie

II1.3.1. Résultats expérimentaux

Le principe de la mesure est détaillé en Annexe A.2.VIIL, ainsi que la préparation des
échantillons, qui est une partie importante de 1'analyse car elle conditionne 2 la fois la précision
et la reproductibilité des mesures.

Nous avons étudié€ les échantillons de titanate de baryum suivants :

* non calciné (S = 9 m?/g),

* calciné pendant deux heures 8 850 C (S = 4 m%/g),

* calciné pendant deux heures 2950 C (S = 2 m?%/g).
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Figure L7a. : titanate de baryum calciné deux heures a 850 C (S = 4 m2/g).

Figure L7b. : titanate de baryum calciné huit heures a 850 C (S = 2 m2/g).

Une dizaine de mesures ont ét€ effectuées sur chaque échantillon. Les résultats
s'aveérent assez bien reproductibles en ce qui concerne la largeur de la distribution et le diamétre
correspondant au maximum de la courbe.
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On obtient toujours une distribution trés large, vraisemblablement unimodale (cf.
figures 1.8a., 1.8b., 1.8¢c.).
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En ce qui concerne le titanate de baryum non calciné, le diamétre moyen correspondant
au maximum de la courbe de distribution (figure 1.8a.) est 0,17 um, ce qui est compatible avec
la valeur déduite de la mesure de surface spécifique (d = 0,12 um).

Pour I'échantillon calciné pendant 2 heures 4 850 C (figure 1.8b.), on n'observe pas de
différence notable par rapport au titanate de baryum non calciné (figure 1.8a.). Pourtant la
surface spécifique a diminué (S = 4 m?/g soit d = 0,26 [im) et 'on constate par microscopie que
les grains ont grossi (figure 1.7b.), mais peut-étre pas suffisamment pour donner une mesure
granulométrique nettement différente.

Quant a I'échantillon calciné pendant 2 heures a 950 C, il conduit & des résultats moins
bien reproductibles que dans le cas des échantillons précédents. Il existe probablement des
agglomérats difficiles a casser, ce qui perturbe les mesures.

On remarque néanmoins (figure 1.8c.) que la distribution est nettement décalée vers les
diameétres de grains supérieurs (on obtient un diamétre moyen d'environ 0,6 um). Ce diameétre
est inférieur a celui calculé 2 partir de la surface BET (S = 1 m2/g soitd = 1 um) ; cela
s'explique si I'on considére qu'a cette température, la formation de joints de grains est
probablement loin d'étre négligeable.

II1.3.2. Conclusion

L'analyse granulométrique donne donc des indications complémentaires des mesures
de surface spécifique. Cependant, le fait que la distribution d'un échantillon calciné pendant
deux heures soit trés peu différente de celle de la poudre initiale (alors que la surface spécifique
varie) montre que les résultats ne sont pas suffisamment précis pour permettre le suivi correct
du grossissement de grains.

IV. Conclusion du chapitre

Au cours de ce premier chapitre, nous avons décrit les conditions expérimentales
choisies pour 'étude du grossissement de grains du titanate de baryum.

Des poudres ayant des rapports Ba/Ti différents ont ét€ préparées par imprégnation a
sec de la poudre initiale de titanate de baryum ; des analyses complémentaires (diffraction des
rayons X, spectroscopie ESCA, fluorescence X) ont montré que les poudres, jusqu'a une
quantité limite de baryum introduit, sont monophasées, le baryum ajouté se répartissant de
fagon homogene au sein de la poudre.

En vue de I'étude cinétique expérimentale du grossissement de grains, ces différents
échantillons seront calcinés a 850 C, sous une atmosphere controlée en vapeur d'eau, oxygene
et dioxyde de carbone.

Ainsi, les contraintes physico-chimiques, c'est-a-dire les paramétres qui peuvent
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influer sur la concentration en défauts dans le solide, et que nous étudierons de maniere
approfondie, sont donc :

- le rapport Ba/Ti (la stoechiométrie en baryum et titane de I'oxyde),
- la pression partielle d'oxygéne, qui fixe la stoechiométrie en oxygene de 1'oxyde,

- les pressions partielles de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone, qui contrblent la
concentration en défauts extrinséques (ions hydroxydes et carbonates) a la surface
du solide.

Toute 1'étude sera menée en faisant varier l'une de ces contraintes physico-chimiques,
les autres étant maintenues constantes.

Enfin, a l'issue de diverses expériences (mesure de surface spécifique, mesure
granulométrique, observation au microscope €lectronique & balayage), il est apparu que la
mesure de la surface spécifique des échantillons calcinés était la méthode la plus appropriée pour
suivre quantitativement le grossissement de grains au cours d'une calcination isotherme.

Néanmoins, les surfaces & évaluer étant relativement faibles (< 10 m2/g), il est
nécessaire de faire plusieurs mesures par échantillon afin d'avoir une précision suffisante pour
la suite de I'étude. Nous choisissons donc la surface spécifique comme grandeur caractéristique
du grossissement de grains, sachant que trois mesures au moins sont faites par échantillon (on
améliore ainsi la précision, I'erreur passant de 104 5 %).
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Chapitre 11






Chapitre II : étude cinétique expérimentale de la chute de surface spécifique du
titanate de baryum

Au cours de ce chapitre, nous rappellerons comment I'on peut modéliser la chute de
surface spécifique d'un oxyde binaire, avant d'aborder le cas du titanate de baryum, qui est un
oxyde ternaire, en nous intéressant en particulier a la contribution des joints de grains dans la
réduction de surface spécifique.

Nous préciserons ensuite la méthodologie utilisée pour 1l'étude cinétique du
grossissement de grains, puis nous présenterons les résultats expérimentaux qui décrivent
l'influence des contraintes physico-chimiques sur ce phénomene.

I. Modélisation de la réduction de surface spécifique
I.1. Rappels bibliographiques

Le phénomeéne de grossissement de grains est da a l'exces d'énergie de surface que
possede un solide pulvérulent par rapport au méme solide massique. L'exothermicité de la chute
de surface spécifique a d'ailleurs €t mise en évidence dans le cas du dioxyde de titane anatase et
de certaines alumines de transition [5]. Ainsi, sous l'effet d'une activation thermique, une
poudre tend a évoluer vers son état le plus stable, c'est-a-dire son état d'énergie ou de surface
minimale.

Les modeles classiques proposés pour interpréter quantitativement le frittage de
céramiques a haute température reposent sur des calculs géométriques qui décrivent 1'évolution
de la taille des cols de croissance formés entre deux grains en contact, selon la situation
représentée sur la figure II.1.

Figure IL1. : représentation schématique de deux particules sphériques.
Formation des cols de croissance.

21



IIs conduisent a des lois de la forme [6, 7] :

u
X
R—) =Bt 2.1

ol: x estlerayon du col de croissance
R est le rayon des grains sphériques
B est un coefficient qui dépend de la température et de la géométrie du systéme
u estun exposant caractéristique du phénomeéne limitant du transport de matiére
(diffusion en surface, en volume, aux joints de grains, évaporation-
condensation, ...).

Des hypotheses analogues conduisent également a des lois du type [8] :

(2.2.)

ou : AS est la variation de surface spécifique a l'instant t
S¢ est la surface initiale

Y dépend du phénomene de transport de matiére.

Par exemple, Y = 3,5 dans le cas d'une diffusion superficielle [9].

Cependant, des résultats expérimentaux ont montré [10, 11] que les exposants u ou y

ne sont pas de vraies constantes, ils dépendent en toute rigueur de la valeur de (x/Rg) donc de
I'avancement du systéme.

De plus, différents phénoménes de transport de mati¢re peuvent avoir lieu
simultanément [9], ce qui rend difficile l'interprétation de .

Ainsi, ces modeles présentent des inconvénients : ils nécessitent des hypothéses
géométriques strictes ; de plus, ils ne prennent pas en compte l'influence des contraintes
physico-chimiques qui doivent jouer sur les coefficients B ou K. Aucun modgle n'explicite ces
variations, ils ne permettent donc pas d'interpréter l'effet de I'atmosphére gazeuse ni celui de la
stoechiométrie Ba/Ti dans le cas du titanate de baryum.

Ces modeles s'averent donc insuffisants pour rendre compte de fagon satisfaisante du
processus de grossissement de grains qui nous intéresse. Aussi, allons-nous décrire dans la
suite une approche différente du probleme.
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1.2. Le mécanisme de chute de surface spécifique
L.2.1. Cas général

Ce mécanisme a d'abord été proposé par Hébrard et al [12] dans le cas du dioxyde de
titane anatase, puis transposé a d'autres oxydes tels que l'alumine [13], le dioxyde de
zirconium [14] et le dioxyde de cérium [15]. Une suite d'étapes élémentaires permet de rendre
compte du transport d'une unité de construction du solide, de zones a rayon de courbure positif
(R > 0: 1a surface convexe des grains) vers des zones a rayon de courbure négatif (R <0 : les
cols de croissance dans les zones de raccordement des grains), selon la représentation de la
figure I1.2.

-
@e

'R<0

Figure IL2. : évolution de deux grains au cours du phénoméne de
grossissement.

Ce transport de mati€re est di a 1'existence d'un gradient de rayon de courbure a la
surface des grains, qui induit un gradient dans les concentrations en défauts ponctuels en
équilibre avec l'atmosphére gazeuse des zones a rayon de courbure positif vers les zones a
rayon de courbure négatif.

11 est & noter que sur la figure II.2. sont schématisés des grains de forme quelconque,

le modele ne nécessitant en effet aucune hypothése géométrique.

L.2.2. Cas du titanate de baryum

1.2.2.1. Influence des joints de grains

La figure IL.2. représente le cas ol 1a coalescence de deux grains de petite taille donne
naissance a un grain unique plus gros. C'est ce que 1'on observe avec des poudres de grande
surface spécifique (> 100 m2/g) telles que le dioxyde de titane anatase ou le dioxyde de
cérium [12, 15].

Cependant, dans le cas du titanate de baryum (qui a une surface spécifique relativement
faible, inférieure 4 10 m2/g), nous avons vu précédemment (Chapitre I) que des joints de grains

23



se forment au bout de quelques heures de calcination. L'évolution du systéme est schématisée
sur la figure I1.3. La surface spécifique diminue non seulement par suite du grossissement de
grains, mais aussi a cause de I'augmentation de la taille des joints de grains.

gg_.go_.(

Figure IL3. : évolution d'une poudre de faible surface spécifique : formation
de joints de grains.

Afin d'évaluer la contribution de ces joints de grains dans la mesure de la surface
spécifique, nous avons calculé la valeur de la surface BET en fonction du rayon des grains et
des joints de grains, pour des grains sphériques (ceux du titanate de baryum étudi€ le sont). Le
détail du calcul est représenté en Annexe A.3. ; il conduit a I'expression suivante :

a2
1+ 1-—2'
s. =5 I
P pr 7\ 3 (2.3.)
4-(1- 1-?-)(2+ 1-2
2 2
Iy T

ou: r estlerayondes grains
a estle rayon des joints de grains

p estla masse volumique de 'oxyde.
A partir de I'équation (2.3.), nous pouvons considérer deux cas limites, pour lesquels
la surface BET satisfait a 'équation (1.1.), valable pour des grains sphériques individuels :

1) sia=r, c'est-a-dire si les deux grains initiaux sont pratiquement reliés suivant
leur diamétre par un joint de grains, pour ne former qu'une sphére.

2) sia =0, c'est-a-dire si la taille du joint de grains est faible, ce qui revient

approximativement a des grains individuels.

D'apres les observations par microscopie (Chapitre I), nous pouvons considérer que
jusqu'a un avancement maximal S de l'ordre de 3,5 m2/g (soit environ pour 3 ou 4 heures de
calcination), nous sommes dans le cas limite n° 2.
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La surface spécifique mesurée est donc représentative de la taille des grains. Au-dela,
les joints de grains contribuent de fagon non négligeable a la chute de la surface spécifique.

La situation est résumée sur la figure I1.4., qui représente I'évolution de la surface

spécifique du titanate de baryum en fonction du temps de calcination, et les contributions
respectives de la coalescence et des joints de grains a cette évolution.

3,5 m/g

t

Figure IL.4. : évolution de la surface spécifique du titanate de baryum en
fonction du temps de calcination. Contributions du
grossissement de grains et des joints de grains.

Ainsi, dans la suite de 1'é¢tude cinétique, et notamment pour le calcul des vitesses
expérimentales de chute de surface, nous nous limiterons a la premiére partie des courbes
cinétiques surface spécifique-temps. C'est d'ailleurs dans cette partie que les variations de
vitesse sont les plus importantes et significatives.

12.2.2. Evolution structurale dy titanate de barvum lors des calcinations

Des clichés de diffraction des rayons X ont été réalisés sur des échantillons calcinés a
850 C pendant des durées différentes.

La figure I1.5. représente I'€volution de la raie 200 du titanate de baryum (tel que le
rapport Ba/Ti est €gal a 0,986) en fonction du temps de calcination. Cette raie est simple dans la
phase cubique et se dédouble dans la phase quadratique. On peut constater sur le
diffractogramme de la figure IL.5. que I'échantillon initial est cubique mais que la raie 200 va en
se dédoublant, en formant un massif qui s'élargit pour des durées de calcination croissantes.
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Figure ILS. : évolution de la raie 200 du titanate de baryum en fonction de la
durée de calcination a 850 C.

Cela signifie que le réseau cristallin subit une certaine distorsion au cours de la
calcination et qu'il apparait une distribution des paramétres de maille a et ¢ dans la poudre.

11 a d'ailleurs été montré [16, 17] que la maille apparait globalement cubique pour un
diametre moyen d des grains inférieur ou égal a 0,1 pm environ. Quand d augmente, le rapport
c/a augmente car la maille devient quadratique, cet accroissement de 1'écart entre a et ¢ se
traduisant par un dédoublement des raies 200 et 002 sur les clichés de diffraction des rayons X.

II. Méthodologie générale de 1'étude cinétique

Nous présentons ici la démarche qui permet d'obtenir la vitesse d'évolution d'une
grandeur caractéristique du grossissement de grains (taille des grains, surface spécifique, ...) en
fonction des contraintes physico-chimiques (pressions partielles de gaz dans 1'atmosphére de
calcination, stoechiométrie, proportion de dopant, ...).

Expérimentalement, il est facile de parvenir a des courbes cinétiques telles que celles de
la figure IL.6., qui donnent par exemple les variations de la surface spécifique avec le temps de
calcination en isotherme, & une température T fixée, et pour différentes valeurs d'une contrainte
physico-chimique P;, toutes les autres étant maintenues constantes.

Les courbes continues de la figure II.6. sont obtenues par ajustement des points
expérimentaux 2 1'aide d'une fonction S (t) appropriée, par exemple de la forme [18] :
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S-S

a _ J1
5.os -1+AY 2.4.)
0 a
ou: S est la surface spécifique a l'instant t
So est la surface spécifique au temps t = 0 (voir Annexe A.2.VI)
Sa est l'asymptote vers laquelle semble tendre la surface spécifique, que

nous déterminerons pour un temps de calcination tres long
Acetn sontdes coefficients qui correspondent a la meilleure corrélation possible
pour chaque courbe.

les P! sont différentes
0 valeurs du parametre P,

Figure I1.6. : variations de la surface spécifique avec le temps de calcination,
pour différentes valeurs d'une contrainte physico-chimique P;.

A partir d'une telle fonction S (1), il est aisé de calculer la vitesse expérimentale de
chute de surface spécifique, qui s'écrit :

O _na(s-s,

o S-S

)1 - (1/m) ( ,-S,

)Un 2.5)

On peut alors représenter les variations de la vitesse dS/dt en fonction de la surface
spécifique S (figure I1.7.), pour chaque valeur de la contrainte physico-chimique P;.
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dsS/dt

} >
S, S

Figure IL7. : variations de la vitesse de chute de surface spécifique en
fonction de la surface spécifique, pour les différentes valeurs de
la contrainte physico-chimique P;.

Si l'on considere les ordonnées obtenues sur ce faisceau de courbes pour une valeur
donnée de la surface S, on constate que 1'on obtient les variations de la vitesse dS/dt en fonction
de T'une des contraintes physico-chimiques Pj, comme le montre la figure IL8.

dS/dt

A

Figure IL8. : variation de la vitesse de chute de surface spécifique avec la
contrainte Pj.
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On peut procéder de la méme maniére pour toutes les contraintes physico-chimiques
influant sur le systéme étudié.

La vitesse s'écrit donc sous la forme :

(:Tf)s =g(s. P, T) (2.6)

Ce sont les variations de cette vitesse expérimentale (calculée pour un avancement S
fixé€) avec chaque contrainte P;, qu'il faut comparer aux expressions possibles de la vitesse
théorique calculée pour le modele de grossissement de grains choisi.

Ce modgele est constitué d'étapes €lémentaires mettant en jeu les défauts ponctuels du
solide et I'atmosphére gazeuse environnante. Il doit rendre compte du transport d'unités de
construction de 1'oxyde de zones & rayon de courbure positif vers des zones a rayon de
courbure négatif.

1l conduit & une vitesse exprimée par le transport d'unités de construction dN/dt, oit N
est le nombre d'unités de construction transportées par unité de temps ; cette vitesse s'exprime
en fonction des contraintes physico-chimiques. Elle est reli€e a la vitesse expérimentale dS/dt
par la relation suivante :

dS dS dvV dN
& dvaN d 2.7.)

ou: dS/dV est un facteur de forme, constant pour un avancement S fixé
dV/dN est le volume molaire de I'oxyde, donc une constante également.

Ainsi, pour un avancement S donné, la vitesse exprimée par la variation de la surface
spécifique, est directement proportionnelle a celle exprimée par le transport des unités de
construction.

La comparaison entre ces vitesses, la vitesse expérimentale en dS/dt avec la vitesse
théorique en dN/dt, doit donc permettre de valider le modele physico-chimique.

III. Etude expérimentale de l'influence des contraintes physico-chimiques sur
la chute de surface spécifique du titanate de baryum
D'apres les résultats du Chapitre I, nous avons choisi la surface spécifique des poudres

calcinées a 850 C comme grandeur caractéristique du grossissement de grains. Trois mesures au
moins ont été effectuées pour chaque échantillon, compte tenu des valeurs assez faibles des

29



surfaces spécifiques considérées.
ITII.1. Influence de l'atmosphére gazeuse
III.1.1. La vapeur d'eau

La figure IL1.9. représente I'évolution de la surface spécifique du titanate de baryum
initial en fonction du temps de calcination et de la pression de vapeur d'eau, chacune des
pressions partielles d'oxygene et de dioxyde de carbone étant fixée a 1333 Pa.

Nous remarquons que la vapeur d'eau a un effet accélérateur sur la chute de surface
spécifique. L'écart entre les courbes est faible mais significatif, compte tenu des erreurs
expérimentales, indiquées par les barres d'erreur reportées sur la figure I1.9.

=1333 Pa

Po=Pcos

—e— P, =133 Pa
—o -P,,,=667 Pa
— % -P,,,=1333 Pa
--¢--P,,,=2133Pa

Surface spécifique (m?%/g)

1 I | T T |
0 2 4 6 8 10
Temps (h)

Figure IL9. : surface spécifique du titanate de baryum en fonction du temps
de calcination a 850 C, pour différentes pressions de vapeur
d'eau.

Sur la figure II.10., nous avons représenté la vitesse de chute de surface spécifique
dS/dt pour différentes pressions partielles de vapeur d'eau, pour un avancement S = 5,5 m2/g.
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Figure IL.10. : vitesse de chute de surface spécifique en fonction de la
pression de vapeur d'eau, pour un avancement S de 5,5 m2/g.

IIl.1.2. L'oxygéne

Les résultats expérimentaux sont représentés sur la figure I1.11., la pression de vapeur
d'eau étant fixée a 1333 Pa (figure II.11a.) ou 133 Pa (figure II.11b.), la pression de dioxyde
de carbone est de 1333 Pa dans les deux cas.

Les barres d'erreur indiquées sur les figures II.11a. et I1.11b. montrent qu'il n'y a pas
de différences significatives dans la variation de la surface spécifique en fonction de la pression
d'oxygeéne. Nous pouvons donc seulement conclure que I'oxygene a peu ou pas d'influence sur
la chute de surface spécifique du titanate de baryum.
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Figure IL.11. : surface spécifique du titanate de baryum en fonction du temps
de calcination a 850 C, pour différentes pressions d'oxygeéne et

pour une pression de vapeur d'eau de 1333 Pa (a) ou
133 Pa (b) (Pco, = 1333 Pa).

II1.1.3. Le dioxyde de carbone

Les mesures ont été effectuées pour des pressions de dioxyde de carbone fixées
a 1333 Pa ou 13333 Pa. D'apres la figure I1.12., le dioxyde de carbone semblerait avoir un
effet 1égérement accélérateur pour une ou deux heures de calcination, mais les points
expérimentaux se confondent apres quatre heures de calcination.
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Figure II.12. : surface spécifique du titanate de baryum en fonction du temps
de calcination a 850 C, pour différentes pressions de dioxyde
de carbone.

La encore, nous ne pouvons pas conclure précisément quant a l'influence du dioxyde
de carbone.

Remarque :

Aucune phase carbonate n’'a été détectée par diffraction des rayons X, qui aurait pu donner lieu @ une
décomposition susceptible de justifier le léger effet du dioxyde de carbone pendant les deux premiéres
heures de calcination.

IIL.2. Influence du rapport Ba/Ti

La stoechiométrie en baryum et titane a une grande influence sur la microstructure des
céramiques de titanate de baryum frittées a haute température (1200 C-1400 C) [19-22].

Dans les céramiques riches en titane, il y a formation d'une phase liquide & partir de
1320 C, BagTij7040 [22], qui favorise la croissance des grains, qui est alors trés rapide (le
diamétre des grains atteint des valeurs supérieures a 25 um). A des températures plus basses au
contraire, les grains restent fins et homogenes.

En ce qui concerne les céramiques stoechiométriques ou riches en baryum, la taille des
grains dans les céramiques telles que le rapport Ba/Ti est supérieur & 1 est légérement plus
élevée que dans les céramiques stoechiométriques, dans les mémes conditions de frittage [20].
Ces céramiques stoechiométriques ou riches de baryum conservent néanmoins des grains fins
(de diamétre inférieur & 2 pm), quelle que soit la température de frittage.
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Nous retrouvons cette évolution a plus basse température, dans le cadre de notre étude.
En effet, la figure I1.13. montre les variations de la surface spécifique du titanate de baryum a
différentes stoechiométries en fonction du temps de calcination et du rapport Ba/Ti, les
pressions de vapeur d'eau, d'oxygene et de dioxyde de carbone étant fixées & 1333 Pa chacune.

Pnzo= P02= P.,,=1333 Pa
——— Ba/Ti=0,986
Eo - -e - - BafTi=0,991
E - - o - - Ba/Ti=0,996
= —a- - Ba/Ti=1,011
=
b= - -& - - Ba/Ti=1,036
3
&
8
&
St
=
w2
|
10
Temps (h)

Figure IL.13. : surface spécifique du titanate de baryum enrichi en fonction du
temps de calcination a 850 C ; influence du rapport Ba/Ti.

L'échantillon tel que le rapport Ba/Ti est égal & 0,986 est I'échantillon de référence
dopé avec de I'acide acétique seul (cf. Chapitre I).

Nous pouvons remarquer que 1'augmentation du rapport Ba/Ti favorise la chute de
surface spécifique. Ce phénomene est particulierement marqué dans le cas de 'échantillon tel
que le rapport Ba/Ti est égal & 1,036, dans lequel du tetraoxotitanate de dibaryum a été détecté
par diffraction des rayons X.

Nous avons également vérifié l'influence de la vapeur d'eau, de 'oxygéne et du
dioxyde de carbone sur la poudre telle que le rapport Ba/Ti est égal a 1,011. Les résultats sont
donnés pour la vapeur d'eau sur la figure II.14. et confirment l'effet accélérateur de la vapeur
d'eau. De plus, comme dans le cas de la poudre initiale, I'oxygéne et le dioxyde de carbone
n'ont pas d'effet notable.
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Figure IL14. : surface spécifique du titanate de baryum tel que Ba/Ti = 1,011,
en fonction du temps de calcination a 850 C ; influence de la
pression de vapeur d'eau.

Ces vérifications sont importantes car elles montrent que le modéle physico-chimique
devra s'appliquer quelle que soit la stoechiométrie en baryum et titane (dans la mesure ou les
poudres restent monophasées).

I11.3. Conclusion

Les expériences décrites dans ce paragraphe ont mis en évidence 1'effet accélérateur de
la pression partielle de vapeur d'eau sur la chute de surface spécifique du titanate de baryum, et
ce quel que soit le rapport Ba/Ti. Par contre, l'oxygéne et le dioxyde de carbone n'ont pas
d'effet notable. Cet effet, s'il existe, est sans doute faible par rapport a celui de la vapeur d'eau,
aussi est-il difficile de le déceler de facon significative, d'autant plus que la variation totale de la
surface spécifique est relativement faible (de 8 & 2 m?/g environ).

Par ailleurs, nous avons constaté qu'un rapport Ba/Ti croissant favorise €galement la
chute de surface spécifique du titanate de baryum, donc le grossissement de grains.
IV. Conclusion du chapitre

Au cours de ce second chapitre, nous avons décrit la méthodologie générale de la
modélisation de 1'évolution texturale des solides divisé€s. En ce qui concerne le titanate de

baryum, pour lequel il y a formation de joints de grains et non pas uniquement grossissement de
grains, nous avons vu que leur contribution & la chute de surface spécifique pouvait étre
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négligée jusqu'a environ 3 heures de calcination. C'est donc dans cet intervalle de temps (c'est-
a-dire pour un avancement maximum S égal i 3,5 m2/g environ) que nous nous placerons pour
I'étude cinétique de la chute de surface due a la coalescence.

Enfin, 1'étude expérimentale de I'influence de contraintes physico-chimiques (autres
que la température) sur la chute de surface spécifique du titanate de baryum a montré un effet
accélérateur de la vapeur d'eau et du rapport Ba/Ti, I'oxygene et le dioxyde de carbone n'ayant
quant a eux pas d'effet significatif.
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Chapitre 111






Chapitre III : modélisation physico-chimique du grossissement de grains du
titanate de baryum

Le mécanisme de grossissement de grains (c'est-a-dire de chute de surface spécifique)
présenté dans ce chapitre met en jeu les éléments de structure et les défauts ponctuels du solide
considéré.

La résolution du systtme d'équations différentielles issues du modele conduit,
moyennant des approximations, a des lois de vitesse théoriques que nous tenterons de
confronter aux résultats expérimentaux obtenus au chapitre précédent, afin de valider ce mod¢le.

11 est donc nécessaire, dans un premier temps, d'identifier les défauts ponctuels du
titanate de baryum, que nous devrons prendre en compte dans I'écriture des étapes élémentaires
constituant le mécanisme.

I. Les défauts ponctuels du titanate de baryum
I.1. Les défauts intrinseques

De nombreux auteurs se sont intéressés aux défauts ponctuels des titanates de baryum
et de strontium, ces deux solides ayant une structure cristalline analogue, la structure
perovskite. Dans cette structure [23], les ions baryum (ou strontium) et oxygéne forment une
maille cubique & faces centrées, le baryum aux sommets du cube et I'oxygene au centre des
faces. L'ion titane, plus petit, est au centre de la maille, dans un site octaédrique (figure I11.1.).
Les défauts interstitiels sont donc trés improbables dans le réseau du titanate de baryum.

Figure IIL1. : position des ions dans la structure perovskite idéale
(d'apres [23]).
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Des mesures de densité et d'effet Hall [24] réalisées sur des céramiques de titanate de
strontium SrTiO3 ont montré que les lacunes d'oxygene deux fois ionisées sont les défauts

prédominants pour expliquer la sous-stoechiométrie en oxygene. Elles sont notées V;; dans la
notation de Kroger-Vink [25] que nous utiliserons dans tout le texte.

De nombreuses études de la non-stoechiométrie du titanate de baryum ont fait I'objet de
la mesure des variations de la conductivité électrique en fonction de la pression partielle
d'oxygene [26-32]. Elles ont donné les résultats représentés sur la figure III.2. (pour des
échantillons polycristallins a I'état de céramique).

| | ] |
BaTiO
. ™~ 3 B
_ 2 .4 \\\ -1:8 I non (!opé
TE, 1.6 - ,\:\\ Ba/Ti=0,995 :
) - o 1000C
— 0.8 - o 900C ~
}2 0 X 800C
= 7 + 750C B
2 .08 ~
g -V. - et
-
S -1.6- =
&
= 2.4 - /!=4 -
™~ 1
-3.2 4 _
T T [ T
20 -15 -10 -5 0

log(Poz) (MPa)

Figure IIL.2. : influence de la pression partielle d'oxygene et de Ila
température sur la conductivité d'une céramique de titanate de
baryum non dopée (d'apres [29]).

Ces travaux montrent qu'a faible pression d'oxygene (domaines I et II sur la
figure III.2.), 1a conductivité décroit quand la pression d'oxygéne augmente, et la semi-
conductivité est de type n, tandis que quand la pression d'oxygéne est supérieure & 10-5 MPa
environ (domaine III), la conductivité augmente quand la pression d'oxygéne augmente, et la
semi-conductivité est de type p.

Dans le domaine de pression d'oxygeéne qui correspond aux calcinations
(Po, 2 10-3 MPa), le titanate de baryum est donc un semi-conducteur de type p.

Des mesures de conductivité en isotherme a 500 C (voire Annexe A.2.IX.), sous
différentes pressions partielles d'oxygene, sur des échantillons précédemment calcinés pendant
six heures &2 850 C, nous ont permis de le vérifier. La figure II1.3. montre bien que la
conductance des échantillons croit avec la pression d'oxygene.
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Figure IIL3. : influence de la pression partielle d'oxygéne sur la conductivité
du titanate non dopé a 500 C.

L'équilibre du solide avec I'oxygéne peut donc s'écrire :

vl

0+50,=0,+2h (E.1.)

2 72

De plus, la poudre étudiée étant déficitaire en baryum (Ba/Ti = 0,986), nous

considérerons également des lacunes de baryum, V_, puisque les défauts interstitiels sont peu
probables dans le réseau du titanate de baryum. Ces lacunes de baryum peuvent étre associées a

X
des lacunes d'oxygene pour former des défauts neutres associés (VO VBa) , mentionnés dans la

littérature pour justifier le fait que le rapport Ba/Ti n'a pas d'influence sur la conductivité [24,
27, 29].

I.2. Les défauts extrinséques : ions hydroxydes

Comme dans le cas d'oxydes déja €tudiés (le dioxyde de titane anatase [12],
I'alumine [13] ou la zircone [14]), la vapeur d'eau favorise le grossissement de grains du
titanate de baryum. Des études par spectroscopie infra-rouge [33-35] et thermodésorption {36]
sur des céramiques de titanate de baryum ont mis en évidence la présence de groupes
hydroxydes en surface. Ces especes forment alors des défauts ponctuels notés OHE), et résultent

de I'adsorption dissociative de molécules d'eau.
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Nous avons vérifié I'existence de tels défauts a la surface de la poudre étudiée grace a
deux techniques : la spectrométrie de masse (Annexe A.2.II1.) et 1a spectroscopie infra-rouge
(Annexe A.2.X.).

I.2.1. La spectrométrie de masse

Nous rappelons ici des résultats mentionnés précédemment (Chapitre I,
paragraphe I1.), qui montrent que lors du chauffage de la poudre, I'analyse par spectrométrie de
masse permet d'identifier des dégagements d'eau et de dioxyde de carbone.

Ces départs correspondent a 1'élimination de I'eau adsorbée (eau moléculaire pour le
départ a basse température (163 C), ions hydroxydes plus fortement li€s ensuite (400-700 C)) et
a la décarbonatation de“la surface de la poudre (les espéces carbonatées provenant
vraisemblablement de l'interaction du titanate de baryum avec le dioxyde de carbone de 'air).

1.2.2. Spectroscopie infra-rouge

2.

12.2.1. Résultats expérimentaux

Les premiéres analyses ont été réalisées sur de la poudre enrichie et non enrichie en
baryum, sous air, par réflexion diffuse. La figure III.4. montre le spectre obtenu avec du
titanate de baryum non enrichi : la large bande entre 3700 et 2500 cm-1, ainsi que 1a bande fine a
1640 cm-! indiquent la présence d'eau adsorbée sous forme d'ions hydroxydes et d'eau
moléculaire.

0.8 |
g 0.6 /
= -
-1
2 0.4
=]
7/}
n -
< 0.2_
0 / | { I !

| 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™?)

Figure III.4. : spectre d'absorption infra-rouge de la poudre initiale de
titanate de baryum obtenu sous air par réflexion diffuse.

Par ailleurs, la bande fine & 1750 cm-!, caractéristique de la double liaison C = 0, et les
bandes situées a 1450, 1350 et 1000 cm-! peuvent étre attribuées aux carbonates (de type
monodenté) adsorbés a la surface de la poudre.
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Le tableau III.1. rassemble les domaines des fréquences de vibration des carbonates
adsorbés ainsi que les vibrations correspondantes (d'apres [37]).

Type de carbonate Domaines de fréquences (cm’!) et vibrations
correspondantes
monodenté 1530-1470 1370-1300 1080-1040
£#° o ° <« »
,O===='C'\' M"O===C<' M",O===C<' 0::.—.-.C<
M N 0 k o L o
Vibration de valence ~ Vibration de valence ~ Vibration de
assymétrique symétrique la liaison
C=0
organique 1750
O\
cC=—0 C=—=—=20
—O0 / o .
Vibration de la liaison C=0

Tableau IIL.1. : domaines de fréquences et vibrations des carbonates adsorbés
d'apres [37].

Les spectres des poudres de stoechiométries différentes et prétraitées a 500 C
(figure IIL.5.) sont trés semblables entre eux et & celui de la poudre initiale, les seules
différences étant la quantité d'eau adsorbée plus faible (a cause du traitement thermique a 500 C
qui en a éliminé une partie) et 1'apparition vers 2850 cm-1 de bandes correspondant aux liaisons
C - H, provenant sans doute de 1'acétate de baryum utilis€ pour la préparation des poudres.
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Figure IILS5. : spectres d'absorption infra-rouge de poudres de titanate de
baryum enrichies en baryum et prétraitées a 500 C, obtenus
sous air par réflexion diffuse.

Une étude plus précise a €té réalisée par transmission sur des pastilles fines de titanate
de baryum enrichies ou non en baryum et dégazées sous vide a différentes températures. Le
dispositif expérimental est décrit a 'Annexe A.2.X.

Apres dégazage de la poudre initiale pendant une heure a 450 C, deux bandes dues aux
ions hydroxydes apparaissent distinctement & 3675 et 3470 cm-1. La premiére bande s'atténue
aprés un dégazage i 600 C, la bande a 3470 cm-1 n'étant pas affectée par l'élévation de
température. La figure III.6. représente la zone du spectre correspondant aux ions hydroxydes.
Nous pouvons alors supposer l'existence de deux sites de surface I et II pour les ions
hydroxydes, donnant lieu aux bandes situées respectivement a 3675 et 3470 cm-1, les espéces
du site II étant plus fortement li€es que celles du site 1.

24
9 1.8
=
=
=2
2 _
S
n
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< 1.6 600C
/450C
14 T T T T T T
4000 3600 3200 2800

Nombre d'onde (cm™)

Figure III.6. : spectres d'absorption infra-rouge de la poudre de titanate de
baryum initiale, dégazée sous vide a 450 C et 600 C, dans la
zone correspondant aux ions hydroxydes.
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En ce qui concerne les poudres enrichies en baryum et dégazées a 450 C, une
représentation détaillée de la zone correspondant aux ions hydroxydes est donnée sur la
figure II1.7. Nous retrouvons les deux bandes observées sur la poudre initiale, avec cependant
un dédoublement de la premiére bande en deux bandes a 3685 et 3670 cm-! environ, la bande 2
3470 cm-! restant inchangée.

2.2 B

g 2.1 ‘Ba/Ti=1,011
]
« 3 e

2] Ba/Ti=1,036
E =
2 1.9
<

' Ba/Ti=0,986
1.8 /

< __ Ba/Ti=0,996

1.7 T T T T T 7
3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300

Nombre d'onde (cm?)

Figure IIL7. : spectres d'absorption infra-rouge de différentes poudres de
titanate de baryum enrichies en baryum et dégazées sous vide a
450 C, dans la zone correspondant aux ions hydroxydes.

1.22.2. [nterprétation

D'apres 1a littérature concernant la présence d'eau sur le dioxyde de titane [38-41], les
bandes a 3685 et 3670 cm-! pourraient étre attribuées i des liaisons Ti - OH entre les ions titane
en surface du titanate de baryum et les ions hydroxydes.

La bande a 3470 cm-1, correspondant a des espéces vraisemblablement plus fortement
liées, pourrait €tre due, quant a elle, a des ions hydroxydes présents a l'intérieur du réseau du
titanate de baryum (et non pas seulement en surface). De tels défauts donnent en effet une bande
a 3485 cm-1 environ dans les monocristaux de titanate de baryum [42]. On peut remarquer sur
la figure I11.7. que lorsque le rapport Ba/Ti croit, l'intensité de cette bande augmente par rapport
a celle des bandes correspondant aux ions hydroxydes plus faiblement liés.

De plus, différents auteurs mentionnent le fait que I'hydrogéne peut se dissoudre sous
forme de protons H® dans le réseau d'oxydes ternaires tels que BaTiOsz [36, 42, 43],
SrTiO3 [44], SrCeO3 [45, 46] ou SrZrO3 [47].

Ces protons, liés a des ions oxygene du réseau, forment des ions hydroxydes OH;).

La présence d'ions hydroxydes dans le réseau de la poudre étudiée est d'ailleurs trés
probable, compte tenu de la présence d'eau lors de sa synthése (synthése hydrothermale a partir
d'’hydroxyde de baryum).
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I.3. Conclusion

D'aprés 1'étude bibliographique et les résultats expérimentaux décrits précédemment,
nous considérerons donc les défauts ponctuels suivants :

- lacunes d'oxygene V, et trous d'électrons h® libres,

- lacunes de baryum V associées & des lacunes d'oxygene sous forme de défauts

X
neutres du type (Vo VBa) ,

- ions hydroxydes en site oxygene OH;).

I1. Le mécanisme de chute de surface
II.1. Description

Le mécanisme proposé par Hébrard [12] pour un oxyde binaire a ét€ adapté au cas de
I'oxyde ternaire étudié. Huit étapes élémentaires (au lieu de 6 pour un oxyde binaire) sont ici
nécessaires pour décrire le transport des ions baryum, titane et oxygéne de zones a rayon de
courbure positif (R > 0) vers des zones a rayon de courbure négatif (R < 0). Les ions
hydroxydes sont inclus dans le mod¢le pour tenir compte de l'effet catalytique de la vapeur
d'eau. Les éléments de structure du titanate de baryum, représentés en utilisant la notation de
Kroger-Vink, sont rassemblés dans le tableau II1.2.



Tableau 1I1.2. :

Elément de structure Notation
Ba2* en site baryum Bag,
Ti%* en site titane Tir;
02 en site oxygéne 05

Lacune de baryum V;a '
Lacune de titane VT1
Lacune d'oxygene Vo

Lacunes associées (Vo VBa)X
OH- en site oxygéne OHg

éléments de structure du titanate de baryum.

1)  Adsorption dissociative de I'eau dans les zonesaR >0 :
(1) _) .
H,O + VOR>0 + OOM 2 OHOM
2)  Diffusion des ions hydroxydes créés vers les zonesa R <0 :
L] H.
OHOR>0 -0 Or<o
ou diffusion des lacunes d'oxygene en sens inverse :
VOR<() - VOR>0
3)  Création de lacunes cationiquesen R <0 :
. —_ L] L] " e
30H; , . 30H, +3V, +V

+ V...
Ogr<o Oreo Bag o Tigeo
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4) Désorptiondel'eauenR <0:

. -_) L]
20H, “HO0+0, +V

OR<0

5) Diffusion des lacunes de titane formées en R <0 vers les zonesR >0 :

" "h

-V,

Tigeo Tigsg

ou diffusion des ions titane en sens inverse :
Ti.. — Ti,.
Migso ' MTigg

6) Diffusion des lacunes de baryum formées en R <0 vers les zones aR >0 :

BaR<0 - VBaR>0

ou diffusion des ions baryum en sens inverse :

BaBaR>0 - BaBaf«o

7)  Formation de lacunes associées neutres en R > 0 pour tenir compte de ce défaut
mentionné dans la littérature :

V;;M + V;aam < (Vo VBa);>O

8) Réaction de Schottky d'annihilation des lacunesenR >0 :

oo "

X o
2V0m0 F Vrig,, * (Vo VBa)R>0 <0

La combinaison linéaire des huit équations bilan correspondant a ces équations quasi-
chimiques (en multipliant la premicre par 3, la seconde par 6 et la quatriéme par 3) conduit au
bilan suivant :

BaBaM + Tl.riR>0 +3 OOR>0 = BaBaM + TlTiR<0 +3 OOR<0
Cette équation bilan traduit bien le transport d'une unité de construction d'une zone a
rayon de courbure positif vers une zone a rayon de courbure négatif.

Nous allons maintenant développer les calculs cinétiques qui permettent d'obtenir les
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lois de vitesse théoriques de transport de mati€re, en fonction des pressions partielles de vapeur
d'eau et d'oxygéne, et du rapport Ba/Ti.

IL.2. Détermination des vitesses théoriques a partir du modele

I11.2.1. Les notations

Les notations utilisées pour les concentrations superficielles des différents éléments de
structure sont les suivantes :

OHy)=a (AR OH =5
Vg = (Voo = b* Voheo =t
i) ik AR
(Vo VBa) =€ (Vo VBa)R>0 =¢

h*=p

I1.2.2. Expressions des constantes d'équilibre et de la vitesse des
étapes élémentaires

En considérant égales a 1 les activités des €léments normaux du réseau Bag,, TiTj, O0,
les constantes d'équilibre des réactions élémentaires s'écrivent :

L)

" Puol)).

=7 )]
Rk
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1

K, =| —————

’ | b*) (d+) ©|,

et pour les étapes de diffusion, nous avons : K2 = K5 =Kg=1.

"

L'indice "e" indique que les concentrations figurant dans les constantes Kj
correspondent & I'équilibre de la réaction considérée.

Par ailleurs la constante de I'équilibre (E.1.) (équilibre de 1'oxyde avec l'oxygéne
gazeux) est :

2
=P

Cette constante d'équilibre varie avec le rayon de courbure. Nous considérerons que
cet équilibre est toujours réalisé.

Nous pouvons maintenant exprimer les vitesses des différentes étapes €lémentaires, en
faisant apparaitre I'écart a 1'équilibre.

Pour les réactions chimiques, nous avons :

de méme :
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L. 1
oo

k; et k'; sont respectivement les constantes de vitesse des réactions directes et inverses
(on a la relation K; = ky/k ).

En ce qui concerne les étapes de diffusion (2), (5) et (6), la vitesse est le flux de
diffusion, calculé a partir de la premicre loi de Fick, dans I'approximation de Wagner de 1'état
stationnaire (qui conduit a un gradient de concentration constant) [48]. Ainsi, pour 1'étape (2)
par exemple, nous avons :

a -a
L= %

ou: Dy estle coefficient de diffusion des ions hydroxydes
1(r) représente la longueur moyenne des parcours de diffusion des especes.

A un avancement donné (c'est-a-dire pour une surface spécifique fixée), 1 (r) est une
constante et I'on peut écrire :
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I1.2.3. Le systéme d'équations

Si I'on exprime le bilan de toutes les espéces crées et consommées par les différentes
réactions, nous obtenons les neuf équations suivantes :

d(a+) da')

@ i Ve a - V272V,
4[> 4]

—= VY, V-2V — = V23Vt Y,
d(c+) d(c)

a = Ve Vs = V3 Ve

dd+) d(d‘)

- Vs Vs 5 = V3 Vs

de) _

& V1V

A ce systéme, on ajoute I'équation d'électroneutralité obtenue en considérant que la
surface du solide est électriquement neutre. Cette équation s'écrit :

[h'] + [OH;)} +2 [Vg] =2 [VBJ +4 [V.n]

soit: p+a+2b=2c+4d, ou encore, puisque les concentrations totales sont
sensiblement égales aux concentrations dans les zones aR >0 :

p+a +2b =2c"+4d"

La vitesse globale de transport d'une unité de construction d'une zone a rayon de
courbure négatif est Vg.

La résolution du systeme constitué des équations différentielles décrites ci-dessus, de
I'équation d'électroneutralité et de I'équilibre du solide avec l'oxygeéne (donc 11 équations)
donnerait les variations des concentrations des différentes espéces (au nombre de 9), et donc de
la vitesse Vg avec le temps. Cette résolution est impossible dans le cas général, aussi est-il
nécessaire de faire des approximations.
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I1.2.4. Les approximations
Les approximations sont les suivantes :

1.  Les vitesses sont calculées dans le cas des régimes purs, c'est-a-dire limités par
une étape infiniment lente par rapport aux autres, prise loin de 1'équilibre, toutes
les autres étapes étant considérées comme étant toujours a 1'équilibre. Chaque
solution correspondant a une étape limitante définit un régime cinétique. On
montre alors que le systtme est pseudo-stationnaire [48] et donc que les
concentrations des espéces intermédiaires sont constantes, de méme que la
vitesse de 1'étape limitante.

Les vitesses des différentes étapes élémentaires ne sont pas indépendantes, elles
sont reliées par :

=V3=

vV, V Vv
1 _ "2 4 _ _ _ _
ERERC A A

2.  L'étape limitante étant prise loin de I'équilibre, cela permet de négliger, dans cette
étape, la vitesse de la réaction inverse devant celle de la réaction directe, ce qui
simplifie I'expression de la vitesse a calculer.

On aura par exemple :
+
V. #k, PHZO (b )

(cela revient a négliger dans la parenthése, I'écart a I'€quilibre devant 1).

3. Nous utiliserons également l'approximation de Brouwer des défauts chargés
majoritaires, qui consiste 4 ne considérer que les termes prépondérants dans
chaque membre de 1'€quation de neutralité électrique. Cela conduit & six cas de

Brouwer :
n°l) p=2c* n°4) bt=2d*
n°2) p=4d+ n°5) at=2c*
n°3) bt=ct n°6) at=4d*

4. L'influence de la stoechiométrie en baryum et titane sur la vitesse de chute de
surface spécifique est prise en compte par l'intermédiaire d'un rapport p défini
par:
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[(Bana)x} 1-[V;'3a] -11Vo VBa)x}

= , 3.1.)

S

Nous supposerons qu'il vaut :

) p=1-|Vy,Goielvy |>>

ou:

(Vo VBa)x} et [VTI] <<1)

iy p=1- [(VO Vg,) } (soit [(VBa vo)x} >> [v;a] et [VTJ << 1) quand le

rapport Ba/Ti est inférieur a 1.

ct.

o peif- i ol

supé€rieur a 1.

(Vo VBa)x << 1) quand le rapport Ba/T1 est

Les cas i) et ii) reviennent & négliger la concentration en lacunes de titane devant
1 quand I'oxyde est sous-stoechiométrique en baryum, et & ne considérer qu'un
seul type de lacunes de baryum (libres ou associées).

Quand le rapport Ba/Ti est supérieur & 1 au contraire (cas iii)), on considére que
les lacunes de baryum sont a teneur négligeable devant 1, les lacunes de titane
étant alors majoritaires.
I1.2.5. Exemple de résolution
Nous allons détailler un exemple de calcul de vitesse. Considérons le régime cinétique
limité par 1'étape (5) du mécanisme (la diffusion des lacunes de titane), dans le cas de Brouwer

n° 5, et pour p satisfaisant & la relation ii) (défauts associés prépondérants devant les lacunes de
baryum libres).

La vitesse globale vg est alors :
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si 'on néglige 1a réaction inverse de 1'étape (5).

En écrivant que toutes les autres étapes sont & 1'équilibre, nous pouvons utiliser toutes
les constantes K; définies précédemment. De plus, il n'y a pas de gradient de concentration pour
les étapes de diffusion (2) et (6), d'ou : (a*) =(a-) et (c*) = (c).

Nous en déduisons que :

3
o5 e

3, .6
S 1)
et:
K
+\ [ + 1
(&)= P 1 -2)
or:
(a*) =2 (c*)
d'ou :
A1 3 -3 1,713 13 23
(d)——247K3K1 KoK (1-p) " PR,
etdonc:
k -7/3
_ s 113 -3 B 213
Vs';ﬁ(l‘p) K"K K K Pyo

On peut effectuer le méme type de calculs pour les huit étapes limitantes possibles,
dans chacun des six cas de Brouwer, et pour chaque expression de p. Les calculs
conduisent donc a 3 x 48 lois de vitesse possibles. Elles sont rassemblées dans les

tableaux TIL3a. et TIL3b. (Vp,|>> > Vg,

(Vo VBa)"}), IL4a. et IIL4b. ({(Vo Vna)x

"

III.5a. et IIL.50. ({V,ﬁ] >> [VBa] +

(Vo VBa)x]).
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Casde
Brouwer
( e 4 ' L ]
h’) = 4V (h) = 4V . (V ")= \ '
limitante B Ti o B
) 2_-1 1/2 11 i
V=4 &, (1-p) K. - 16 27 2 ;1/14 Vg= Lk, (1p) P
873 1(1-p) K, Pn’o Po. Vg - ky (1-p) (x7xs)7x°1 PH‘O l’(,L 8"y 1 P) Yuo
2) V2 -2 _1/2 _-1/4 L /
. i - . YA n L q/52 -1/28 - . -2 12 1172
Vg .;_kz 0-p) Ky " Ko Py o Po vs'i-;—*z“'P) x:”(x,x,ﬂx‘u Pu.o Po, Vg é.kz ) Ky Py
3) 3 32 .3/2 3/2 _.3/4 a 3 .32 3/2
= - - o -, ‘3—' - = -
Ve=8k3(lp) Ky K, Py o Po V=t "k y(1-p) 3",(1/2(,‘1‘!)1*.“,.:/; ,,03,’" Vg= k3 (1) Ky~ Py o
) 2 1 1/2 217
. - 2217 2 - .1/14 =l -
Va-jik,‘ (1p) KK Py o Po, va.SJ_ kg (1-p) xl(x.’xa)zlx.ln Puo Po, Vs 3k4 (o) Ky Pyo
® 7 3. 3 312 | Vgme™ kg0 Kk Ry x D (kyk )mx’” po e Ver ks 000" Ky (KyKy)
v,.._l_a_ks (-p) (K K4) 7 K3K, Po, 8 sti-p 1 K3Kg (KyKy o o,
4
(6) 3 -3 3
Vg=ke (1-p) (K; K4) “K3KgKg Vg=kg (1-p) (K1 K4) “K3K7Kg Vg=ke (1) (K;K4) " K3K7Kg
(7) 3. -1 _-1/2 17 3/4 4174 -8 1116 2
Vg=4k7(1-p) Ko Pg Vg=4 kg (1p) (K K,) Ky K, o, Vg= k7 (1)
(8)

3
Vg=kg (K1 Ky) K3Kq

3
Vg=kg (K1 Ky) K3Kq

3
Vg=kg(KjKg) K3Kq

ion pour

és de construct
BaTiO3 (Ba/Ti < 1) (cas de Brouwer 1, 2, 3) (cas

lois de vitesse de transport des unit

Tableau II1.3a.

b

(Vo Vid)

J>

Vs
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Casde
Brouwer
(V \’ 2( 4" X 4"
") = v (on ) = 2y (on ) = avi.
limitante 0 Ti o B [ T
) 174
14 Ve= 16 02 -3 2 2147 s 617
(K7Kg) Py o 8= 5~ k1 (U0) Ky (K3KqKy) VB‘“‘;—"I“') "k (ko k) Py o
(2) 1/8
2 x!2 M8 112 vg= Lky (1p) 7 3/1 1 311
Ve=2 ky0p) 7" K, K ve=d __x,01-
3= ——k2 (x7Kg) Puo 3 8= —— 2 P> (k7 Kg) Pu,o
() 38 -3/8 3/2 -8 _3/2 3 7 3 9/
Vg=2" k3(l-p) (X7 Kg) Py o Vg= 8 k3 (Ip) Vg= 4 k,(l-p)" 9’7 (k7K t,)"'7 Py :
) 1/4
2 2/7
<2 -1/4 Vg= 4k, (1-p) 4 -2n 617 L
Vg==— Kk (1- 0 Ky (%) Puo 8= 3 4 UF Vg=—— k4 (1p) (K Kg) > Pu,o
(5) 3
-3/4 -1/4 -3 34
a . 817 3 Ty B . 3/7
Vg=2 " kg(lp)  (K;Kg) Ky (K;Kg) 4 4 ve=a kg ™ KM,k 2Kk Y
Vs“—‘;"s (p) K3Ky Py !
) .
(6) -3 3 -3
Vg=ke (1-0) (Ky K4) K3 K7 Kg Vg=ke (1) (K Ky) " K3 Ky Kg Vg=kg (1-p) (Ky Ky) " K3 K7 Kg
(7)
174 -3/4 |/4 .
Vg= 2 k (l-p) K: K . 3 -1 -1 211 sn 217 _-6/1 -117
8 7 * (k) Vg=4 ky (b0 Ky Pyg ver 87 g a0 k37 x Pi.o
(8)

V=g K3 (K K )3 K,

Vg=1g K3 (K Ky} Ky

Vg= kg Ky (K Ky} 3Ky

lois de vitesse de transport des unités de construction pour
BaTiO3 (Ba/Ti < 1) (cas de Brouwer 4, 5, 6) (cas

Tableau IIL3b.

Ve >>[(VO VBa)"]).
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Casde
Brouwer
)= dvy) (o) = dvi) vo)=vud
Aapy h =2VB h =4VTi Vo =VBa
limitante
() 1/3 2/s 7
4 43 13 23 .1/6 4 2SS _-2s S1/10 Vg Lk, (1- K2
Vs'—-‘—"l" 2 K7 Pyo Po, VS'J ky(-p) ~ Ke' Ky Pyo Fo, 875 1 (-0 H,0
(2) 2/3 3/5 14 1/
2 K2 g 818 12, -lln 2 VS 12 1110, 118 12, -un L 2
Vg=i—t, e )/ K, K (Py o) o, Vg=me—ty () Ky K, (Pn 0) o, Vg-tkz(hp) i ,0
(3) 3[2 lIZ -1/4 35 23/5 32 ano -ys 32 -3/20 3/4 3/2 3/4 3/2
Vg= 2 ky (1-p) K |(-, (Pa o) Py Vg= 47" ky(l-p) " Ky K. Ky Pyo Po, Vg=k3 (I-p) K| K Py o
4 113 2/5 2
13 -3 _-2/3 -1/6 -2/5 US| -2/ -1/10 - 2Kk}
‘-i_i.._k4(l~p) Ky K, Kj Pgo Fo Vel k) UK KLU Ky Py o Pp, Ve Lk KKy Py o
(5) -2 3.2
73 23 113 45 2/5 /8 Ve= ks (1) Ky (K'K‘) K7
v,-:._2!7;k5 (I-p) (K|K4) K3K7 Ko Po, vaz_sll_st, (I-p) (K|K4) * 3K7Kg K, o,
2
(6)
12 3172
Vg= kg (10) K3 (KjKy) Ky Ky
23,113 116 S, AU _1ine
Ve=—L—ks a0 k) Ky kg 17K Po, Va—L-ts an’ k) kg K] o,
2
M 3 3 3
Vg=k7 (1-p) (K K4) " K3Kg Vg=kq (1-p) (K) Ky) " K3 Ky Vg=ky (1-p) (K1 Kq) " K3Kg
(8)

3
Vg =kg(KjKy) " K3Kq

3
Vg=kg (K Ky)  K3Kyq

3
Vg=kg (K Ky) KKy

ion pour

és de construct
BaTiO3 (Ba/Ti < 1) (cas de Brouwer 1, 2, 3) (cas

lois de vitesse de transport des unit

Tableau IIl.4a.
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Casde
Brouwer
4 ' U ] 4 ]
e L] L]
étape (Vo)= Vi (()Ho)= Vg (0"0)= Vi
limitante
() 1/3 13 5
-3 - ! kI3 9 g2l 2 NS S 1S 4l
V=l k(9" Ky Py g Va'z———“x a»?” (kgkg)" K7 Pyo SUIT S R Vol Sl M
3 2 3 3
2) 516 1/3
- 175
2 M6 12 16 111 2 13 13 13 173 4 S 25 WS 21
Vg= ka(-p) * Ky Ky Pyo Vg=——ka ()~ Ky Ky Py Vg=——ka (10}~ Ky Kg Py o
3) 12 M2 302, 12 312 i 3/s -3S _6/S_-3/S 61§
Vg=2 " ky(l-p) Ky Pyo Vg=2k3 (1)K K7 Py o Vg=4 k300 Ky Kg  Pyg
) 1/3 2/3 /
215
A3 -1 223 23 2/3 -2/5 4I5S ars
Vs'z——"a(‘ P KiKg Pa,o Vg==r—ketlp) = K7 Ky Pyo Vs'iTka(‘°) kY Ky "n,o
(5) voe 2B 4 a K K.Y Ka Ko K23 -413 -1 "33 3 213 -8/5 M5 -13/5 415 2175
8= san? (€x4)7 k3 k7 K Ve=2 ks (1) K3Ky Kj ' Ky Pyg vg= 2" kg M k) K,k Ko K Puo
(6) vg= 22 kg ™ (k%) K, k33 -1/3 11 23 83 -3 _1/3 -4/8 25 s s 1l
8 6 P l 4 3 v8ﬂ4 k6 (l-P) K3 KaK" K‘ K4 P"xo Vs=2 k6 (l-p) KI K3K4 Ks P"‘o
(7) 3 -3 -3
Vg=kq (1-p) (K1 K4) "K3Kg Vg=ky (1-p) (K Ky) "K3Kg Vg=k (1-p) (K K4) “K3Kg
(8)

vi=ig Ky (K K)2Kg

Vg=kg K3 (K K3) K

Ve=lg K (K K) 2K

pour

1on

és de construct
BaTiO3 (Ba/Ti < 1) (cas de Brouwer 4, 5, 6) (cas

lois de vitesse de transport des unit

Tableau III.4b.

-

a] << [(Vo VBa)x]) .

Vg
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lois de vitesse de transport des unit

Casde
Brouwer
( ' e 4 L
h.)= A/ = 4V (V ")=V
limitante Ba T 1] Ba
(1)
\7 _lﬂk ("").m x";'(x K ) P /14 16 ) -1/2 ay R
8= Ay o 17877 THo Yo, Vs‘-;—"l‘p—p-') Ke Puo Po, Vs"i"‘lf—,-) (K1Kg) Py o
(2)
11 12 _-1/28 p-1) 12 12 12 . 1id -1/8
L) ekt s Gt | e T R R | v ) ™ !
(3)
U T Y . 3 -3/8
1, (e 3/2 -3/28 3 y2_-32 312 _-3/4 / K2 38 312
V=225 ",2(‘1“;)1"“""0 Po, Vg 4 k,(p Ky K, Puo Po. ve= &3 (%) (x1%)"" Py'o
4)
21 n ; 2 -4
.2 p-1 27 -177 1/14 16 1 -1 -1/2 . -1/4
Ver—; l‘4(—,,— Ki(KXg) "k, Py o Fo, Vam ks (p—,;-) KiKe Pyo Po, Vs'i"a (p,—l) Ki(K7Kg) ~ Pyo
(5)
vg= kg (221 3 p-1 -3 p-1 -3
8= 5LTUK‘K‘) K3KqKg Vg~ ks (T)(Kl"a) K3KKg Vs"‘siﬂ—l("l'%) K3K7Kg
(6)
-7 & 31 3114 , Veek (p_,)-lu (K, K )'31( (K, & )3/4
Ve #‘(P (K% ) sy k)8 Fo, Vs'-'—"s (p ) (KiKg) KK "3 ? e v e
)
N e sn_sn o 117 -5 Veek (p.u)'”z (K, K )3/2 112
- p-1' - - . 3. .2 s=k7 |5~ 1K4
et () R e, ks (5 ik g, ;
(8)

3
Vg =kg (KyKg) K3Kyq

3
Vg =kg (K  Ky) " K3Kyq

3
Vg =kg (K Ky) " K3Kq

ion pour

de construct

és

Tableau IIlL.5a.

BaTiO3 (Ba/Ti > 1) (cas de Brouwer 1, 2, 3) (cas

|

"

(V0 VBa)x] << [VTJ) .

J*

"

Vs
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3
Vg =kg (K1 Ky)  K3Ky

3
Vg=kg (K1 Kg) KyKqg

Casde
Brouwer
(1) 4 . ! ' 4 '
ape (v -] =2lvid. (on) =2fv ) (o) =4v4)
limitante o Ti (1) B (1] Ti
(1)
vsulk, (E_.'_) Py o p-1 i3 6117 1 2 -1/3
3 p ’ vg=12 “1(—) Pl kakg) Puo Va‘-‘f-“l (P—p-) K4 (k3K Kg)
(2)
172 12 (M2 17 K A 317 Vemlk, (0o
Vg=l—xy (p,,—l Ky I’n,o Vs"-z—-—-"z (g—l) (K5Kg) " Py o #32 ( P )
6 3
(3)
K3/ 3/2 i ] O 31917 3
vem 2% iy (p—-l) Py o Vg= 2 k3 (gp—l (K7Kg) ™ Py o Vg= 4 k3 ( EI
(4)
Vgulk, (P_‘_ X Puoo 27 Y kS /7 o112
3 P : Ve=——k4 (T) (K1Ks) Pu,o Vs'*‘;g"% (T)
(5)
) 3 ] 3 fo- -3
Vg= kg (p—pl)(KIKA) K3KqKg Vg= kg (?;‘—)(th) K3KqKg Vg= kg (g;,l) (KyKy) K3KqKg
(6)
) L p-1 -4 -3 11 7
ve=L ke (224 (k,k,) K o & 317 - ;
crel) e i o BT O I I P
(7)
Vg=L & (”").3 (%, k) k -3 T Y S 3 2
8% - %1 {5 17 3 : - 7 . - -
4 P Va’:z'—ﬁ“"/(gal) Ky K3 K Pu,o0 Vs‘—l; k7 (g;‘— Ky K3Ky Pyo
(8)

-3
Vg=kg(K; Ky)  KyKyg

ion pour

és de construct
BaTiO3 (Ba/Ti > 1) (cas de Brouwer 4, 5, 6) (cas

lois de vitesse de transport des unit

Tableau IIL.Sb.

(Vo VBa)x]) .

J*

Ve

Vo>
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Nous constatons que les vitesses sont proportionnelles aux pressions partielles de
vapeur d'eau et d'oxygeéne affectées d'exposants a et P respectivement (qui dépendent des
régimes cinétiques et des cas de Brouwer). Elles sont de la forme :

dN a

—=f(p)P

B
5 P

H,0 70,

Il s'agit a présent de comparer ces expressions théoriques avec les résultats
expérimentaux obtenus a I'issue des calcinations sous atmosphére controlée.

II.3. Comparaison entre les vitesses expérimentales et théoriques

Compte tenu des résultats expérimentaux concernant l'influence des pressions
partielles de gaz et du rapport Ba/Ti, nous retenons parmi les différentes expressions de vitesse

celles qui traduisent a la fois un effet accélérateur de la vapeur d'eau (soit & > 0), peu ou pas
d'effet de l'oxygéne (B = 0 ou B << 1) et un effet accélérateur de p.

Afin de trancher parmi les nombreuses lois satisfaisant a ces conditions (14 lois

dans le cas ({V; ] >>
a

({VTI] >> [V;J +

de vapeur d'eau.

(Vo VBa)X}), 14 lois dans le cas 4("0 Vi

>> [V;a]), et 4 dans le cas

X
(VO VBa) }), nous avons cherché & préciser I'exposant o affectant la pression

En effet, I'absence d'influence notable d'oxygéne ne permet pas d'optimiser B ; de
méme, les différences entre les résultats obtenus avec plusieurs valeurs de p étant assez faibles,
il est difficile de déterminer quantitativement l'influence de p. C'est pourquoi nous avons limité
notre confrontation au cas de la vapeur d'eau.

Les vitesses expérimentales ont été calculées comme indiqué au Chapitre II, en utilisant
la fonction définie par 1'expression (2.4.), dans laquelle Sg vaut 8,2 m2/g et S, vaut 1,4 m?/g,
déterminée apres 65 heures de calcination (cf. Chapitre II, paragraphe II.).

I1.3.1. Cas de la poudre initiale

Les figures II1.8a. a II1.8f. représentent dans le cas de la poudre initiale (Ba/Ti =
0,986), et pour plusieurs avancements S, les variations de la vitesse de chute de surface
spécifique dS/dt)s en fonction de la pression de vapeur d'eau affectée de quelques
exposants issus de la modélisation. Les différents exposants o obtenus dans les cas ol

({V;a] >>(Vo VBa)x}) et ({(vo Vi

>> [V;a}) sont rassemblés dans le tableau II1.6.
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ds/dt
(m%/gh)
4 -

3,5 1
3
2,5
2 -
1,5 -
1+

i

—6— S=6m?g
—&— §=5,5m%/g

—&— $=4,5m%/g
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—+— S=4m?/g

20 60 100 - 140 180
Pho P’

Figure III.8a. — IILS8f. :

vitesse expérimentale de chute de surface spécifique
en fonction de la pression de vapeur d'eau affectée
d'exposants o issus du modele : 1 (a), 1/2 (b),
3/2 (c), 2/3 (d), 2/5 (e), 6/5 (f), dans les cas

[V;a] >> [(Vo VBa)x} ou [V;}a] << [(VO VBa)x}.
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—— S=5m?g Figure III-8a

—— S=5m?%g Figure I1I-8b

—o— S=5m%g . Figure III-8d
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1 12 377 61 32 97
Cas ({V;a] >> [Vo VBa]x)

. § 1 12 32 23 13 45 25 65 '1/5
Cas ({VBR] << [Vo VBa] )

Tableau IIL.6. : exposants o issus de la modélisation dans les cas
X
(Vo Vi ]

[V;a] >>[(Vo VBa)x} et [VBa] <<

Nous constatons d'abord que les variations de Ia vitesse avec la pression de vapeur
d'eau sont faibles : dS/dt)s est a peine multipli€ par un facteur 2 entre les pressions extrémes de
133 et 2133 Pa (a titre de comparaison, dans les travaux de Hébrard [12] et Méthivier [14], les
vitesses expérimentales variaient d'un facteur 5 environ).

Cependant, si 'on compare les coefficients de corrélation des droites obtenues

v.v. ['D), et IL7b. (cas
(Vo Va|

(indiqués dans les tableaux III.7a (cas ({V;a] >>

((voval

le cas ({VBJ >>

>> [VBa])), on remarque que plusieurs exposants ¢ peuvent convenir. Ainsi, dans

(VO VBa)x]), les valeurs de o égales a 1/2, et 3/7 donnent les meilleurs

résultats, tandis que dans le cas ({(Vo VBa)x

>> Vi, les exposants 112, 273, 173, 4/5 et 2/5

conviennent.
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Exposant o

1 1/2 6/7 3/7 3/2 9/7
Surface
spécifique
6 m2/g 0,9918 | 0,9979 | 09966 | 09961 | 0,9649 | 0,9778
5,5 m2/g 0,9889 | 0,9989 | 09947 | 09977 | 0,9589 | 0,9730
5 m2/g 0,9865 | 0,9992 0,9929 | 09984 | 0,9545 0,9693
4,5 m2/g 0,9841 0,9993 | 09912 | 09989 | 09503 | 0,9658
4 m2/g 0,9820 | 0,9993 | 0,9897 | 09992 | 09467 | 0,9628
3,5 m2/g 09794 | 0,9995 | 09878 | 09998 | 0,9416 | 0,9587
3 m2/g 0,9814 | 0,9999 | 0,9895 | 0,9999 | 09443 | 09612
2,5 m2/g 0,9850 | 0,9989 | 0,9918 0,9983 | 0,9525 0,9675

Tableau IIL7a :

comparaison des coefficients de corrélation obtenus pour les
courbes représentant la vitesse expérimentale dS/dt en

fonction de P, pour toutes les valeurs possibles de

I'exposant « H(12<?r’mées par le modéle et dans le cas ou
RSB\ A vBa)x].
Exposant o
1 1/2 3/2 2/3 1/3 4/5 2/8 6/5 1/5
Surface
spécifique
6 m2/g 0,9918 | 0,9979 | 0,9649 | 0,9994 | 0,9925 | 0,9978 | 0,9952 | 0,9825 | 0,9852
5,5 m2/g | 0,9889 | 0,9989 | 0,9589 | 0,9989 | 0,9948 | 0,9964 | 0,9969 | 0,9782 | 0,9886
5 m?/g 0,9865 | 0,9992 | 0,9545 | 0,9983 | 0,9962 | 0,9949 | 0,9979 | 0,9748 | 0,9907
4,5 m2/g | 09841 { 0,9993 | 0,9503 | 0,9975 | 0,9972 } 0,9935 | 0,9985 | 0,9716 | 0,9925
4 m2/g 0,9820 | 0,9993 | 0,9467 | 0,9968 { 0,9979 | 0,9922 | 0,9989 | 0,9689 | 0,9938
3,5 m2/g | 09794 0,9995 | 0,9416 | 0,9960 | 0,9989 | 0,9906 | 0,9996 | 0,9652 | 0,9956
3 m2/g 0,9814 | 0,9999 | 0,9443 | 0,9970 | 0,9987 | 0,9921 | 0,9996 | 0,9676 | 0,9947
2,5 m2/g | 0,9850 | 0,9989 | 0,9525 | 0,9971 | 0,9968 { 0,9931 | 0,9981 | 0,9715 | 0,9921

Tableau II1.7b :

comparaison des coefficients de corrélation obtenus pour les
courbes représentant la vitesse expérimentale dS/dt en

. a 2
fonction de P, pour toutes les valeurs o données par le

modeéle et dans le cas ou [VBa] <<
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Afin de trancher parmi ces valeurs de o, il faut considérer les conditions
supplémentaires données par l'influence accélératrice du rapport Ba/Ti et l'influence trés faible
de l'oxygene.

Dans le cas ot ({VB ] >>
a

(VO VBa)x]), il ne reste alors que quatre lois possibles. Elles

correspondent :
- soit & I'étape (2) limitante (la diffusion des ions hydroxydes et des lacunes
d'oxygene), dans les cas de Brouwer [h} =4 [VTJ (n° 2), [V(';] =2 [V'n] (n° 4) ou
[OHO] =4 [V'n] n°6);
- soit a 1'étape (5) limitante (la diffusion des lacunes de titane), dans le cas de

Brouwer [OH;)] =4 [V,ﬁ] (n° 6).

Cependant, tous ces cas de Brouwer sont ceux pour lesquels les lacunes de titane sont
prépondérantes, ce qui est improbable lorsque le rapport Ba/Ti est inférieur a 1.

>> [V" J), il reste sept lois possibles.

D'autre part, dans le cas {(Vo VBa)x -

Parmi les divers cas de Brouwer obtenus ({h] =4[VTJ (n°® 2), [V;] =2[V;;] (n° 4),

{OH;)] =2 [V;a] (n° 5), [OHO] =4 [Vﬁ] (n° 6)), seul le cas n° 5 ({OH;)] =2 [V;a]) est compatible
avec l'approximation faite dans I'expression de p (lacunes de baryum majoritaires quand
I'oxyde est sous-stoechiométrique en baryum). La loi de vitesse correspondante donne o égal a

2/3 et I'étape (5) du mécanisme comme étape limitante, cette étape étant la diffusion des lacunes
de titane.

La littérature fournit pour les coefficients de diffusion des lacunes de baryum et
d'oxygene dans le titanate de baryum les expressions suivantes [49] :

* lacunes de baryum :

" -2 -2,76eV| 2
[DVBa] = 6,8.10 " exp [————]

T cm’/s
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* lacunes d'oxygene :

_ 3 -2,05eV| 2
[DVO}-—SJ.IO exp[ T }cm /s

Les lacunes d'oxygene diffusent donc beaucoup plus vite que les lacunes de baryum.

En ce qui concerne les lacunes de titane, seule I'énergie d'activation de diffusion est
calculée, a notre connaissance. Catlow et al. [50] donnent les valeurs suivantes pour les
énergies d'activation de diffusion des lacunes d'oxygéne, de baryum et de titane dans le titanate
de baryum :

* lacunes d'oxygene :

[EV(-)] =0,62¢eV

* lacunes de baryum :

] =3,45¢eV

a

&,
* Jacunes de titane :

[EVT] =15,12eV

L'énergie d'activation de diffusion des lacunes de titane étant trés supérieure a celle des
lacunes de baryum, on peut supposer que la diffusion des lacunes de titane est plus lente que
celle des lacunes de baryum (si toutefois le terme préexponentiel figurant dans le coefficient de
diffusion n'est pas trop différent pour les deux cations).

Ces résultats sont donc compatibles avec I'étape limitante de diffusion des lacunes de
titane obtenue a partir de la modélisation de la chute de surface spécifique du titanate de baryum.

A l'issue de la comparaison des résultats expérimentaux avec les lois de vitesse de
transport de matiere calculées a partir du modele, nous pouvons donc conclure que dans le cas

X
de la poudre initiale (Ba/Ti < 1), les défauts neutres ({(VO VBa) }) sont majoritaires devant les
lacunes de baryum libres \A . St que le processus de grossissement de grains est probablement

limit€ par la diffusion des lacunes de titane (étape (5) du mécanisme), les défauts chargés
prédominants étant les lacunes de baryum et les ions hydroxydes.
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I1.3.2. Cas de la poudre enrichie en baryum (Bal/Ti > 1)

Une étude similaire a été réalisée sur la poudre enrichie en baryum (2,5 %) telle que le

rapport Ba/Ti est égal & 1,011. Les variations de la vitesse expérimentale en fonction de szo

sont représentées sur les figures II1.9a. & IIL.9f., pour plusieurs avancements S. Les
coefficients de corrélation des droites obtenues avec les différents exposants o sont

indiqués dans le tableau III.8.

Exposant o 1 1/2 6/7 3/7 3/2 9/7
Surface
spécifique
7 m2/g 0,9937 0,9994 | 09974 | 0,9984 | 09714 0,9823
6,5 m2/g 0,9951 0,9988 | 0,9983 0,9976 | 09746 | 0,9848
6 m2/g 0,9964 0,9980 | 0,9990 | 0,9965 | 09777 0,9872
5,5 m2/g 0,9977 0,9969 | 0,9996 | 0,9950 | 0,9809 0,9896
5 m2/g 0,9987 0,9954 | 0,9999 0,9931 | 0,9843 0,9920
4,5 m2/g 0,9995 0,9932 0,9999 | 0,9905 | 0,9877 0,9944

Tableau IILS. :

comparaison des coefficients de corrélation obtenus pour
la vitesse expérimentale dS/dt

les courbes

en fonction de PY

représentant

H20»

pour toutes

les valeurs

possibles

de l'exposant o données par le modéle et dans le cas
Ba/Ti=1,011),

ou Ba/Ti>1
[VTl] >> [V;a] + [{V

(poudre

0 VBa)x})'

telle que

(cas

La encore, plusieurs valeurs de o peuvent convenir. En particulier, la valeur 6/7
semble étre de loin la meilleure ; néanmoins, elle n'est obtenue que dans le cas ol

[OHO] =2 [V;a] (cas n® 5). Or, lorsque le rapport Ba/Ti est supérieur a 1, la probabilité pour les

lacunes de baryum soient prépondérantes est faible.
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Figure III-9a

Figure III-9b

Figure III-9d

Figure IIL.9a. — IIL9f, : vitesse expérimentale de chute de surface spécifique
en fonction de la pression de vapeur d'eau affectée

d'exposants

o issus du modele

1 (a), 1/2 (b),

3/7 (¢), 9/7 (d), 6/7 (e), 3/2 (f), dans le cas ou :

Vil >>[v;a]+[(vo vBa)"].
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11 est ensuite difficile de décider entre les trois autres valeurs correctes de o (1/2, 3/7
ou 1). Toutefois, si nous tenons compte des effets de l'oxygene et du rapport Ba/Ti, et

en considérant seulement les cas de Brouwer n° 2 ({h] = 4[V¥;]), n° 4 ({Vg] =2 [VTJ) et

n°6 ({OHO] [ ]) pour lesquels les lacunes de titane sont les défauts chargés

majoritaires, il reste trois lois de vitesse possibles. Elles donnent o égal a 1 ou 1/2 et

correspondent toutes au cas de Brouwer n° 4 ({VS} =2[V;;]), les étapes limitantes

possibles étant les étapes (1) (adsorption de l'eau), (2) (diffusion des ions hydroxydes)
et (4) (désorption d'eau).

Nous ne pouvons pas déterminer plus précisément 1'étape limitante. Néanmoins, par
analogie avec le cas de certains oxydes binaires tels que le dioxyde de titane [12],
I'alumine [13], ou le dioxyde de zirconium [14], pour lesquels 1'étape (2) a été trouvée
limitante, nous pouvons supposer, que cette étape de diffusion des ions hydroxydes est
limitante.

I11.3.3. Interprétation de la vitesse en l'absence de vapeur d'eau

Le modéle cinétique proposé précédemment permet d'interpréter les résultats

expérimentaux décrits au Chapitre II, et conduit a des lois de vitesse de la forme :

V=£@) Py, Po (3.2.)

Cependant, les figures III.8. et II1.9. montrent que les droites représentant dS/dt en

. o .. . .
fonction de Py o D€ passent pas par l'origine pour une pression de vapeur d'eau tendant vers
S22

zéro, ce qui devrait pourtant €tre le cas d'apres 'expression (3.2.).

La vitesse de chute de surface spécifique s'écrit donc :

das

B
T=Votf@PF Py (3.3.)

Vg représentant 1'ordonnée a 1'origine des droites.

Nous avons tenté d'interpréter cette vitesse par un mécanisme paralléle qui se
déroulerait en I'absence de vapeur d'eau. Un tel mécanisme a déja été mis en évidence dans le
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cas de la cérine, pour laquelle il se produit seul, [15] et de la zircone dopée au lanthane [14]
(dans ce demier cas, les deux mécanismes avec et sans vapeur d'eau coexistent, ce qui induit
une valeur non nulle de 'ordonnée a l'origine pour les courbes de vitesse en fonction de la
pression de vapeur d'eau).

11.3.3.1. Conditions expérimentales

Les calcinations ont été réalisées sur de la poudre de titanate de baryum non dopée
(Ba/Ti =0,986), & 850 C, en l'absence de vapeur d'eau, la pression particlle de dioxyde

de carbone étant fixée a 1333 Pa. Les résultats expérimentaux sont représentés sur la
figure II1.10., pour des pressions d'oxygéne de 1333 Pa et 13333 Pa.

9 -
K
g
@ 7 - —e—P,=1333 Pa
= 6 e P_=13333Pa
[
7}
o 5 ]
@
g
5
& 37
]
2 { | | ? |
o 2 4 6 8 10

Temps (h)

Figure IIL.10. : évolution de la surface spécifique du titanate de baryum initial

en fonction du temps de calcination, et de la pression
d'oxygene en I'absence de vapeur d'eau (T = 850 C, Pco, =

1333 Pa).

Nous ne remarquons pas d'évolution significative de la surface spécifique avec la
pression partielle d'oxygene, donc comme dans le cas des expériences en présence de vapeur
d'eau, I'oxygeéne n'a pas d'effet notable sur la chute de surface spécifique du titanate de
baryum.

11.3.3.2. Mécanisme de chute de surface spécifique en l'absence de vapeur d'eau

11 s'agit d'un mécanisme par défauts intrinseéques, comportant les mémes étapes que
celui proposé pour tenir compte de I'effet catalytique de la vapeur d'eau, mais le transport

d'oxygéne est assuré par les lacunes V; et non plus par les ions hydroxydes. Ce mécanisme fait
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donc intervenir I'oxygéne de la méme maniére que les ions hydroxydes dans le cas précédent,
aussi les défauts ponctuels considérés seront-ils les mémes, excepté les ions hydroxydes.

L'électroneutralité s'écrit alors de la fagon suivante :
[h} +2 [Vo] =2 [VBa] +4 [VTi]

Le mécanisme se compose encore de huit étapes élémentaires :

1)  Adsorption dissociative de I'oxygeéne dans les zones aR >0 :

lo.+ve 0. +210°

2 2 Opsp < " Ogso
2) Diffusion de I'oxygene vers les zones AR <0 :

o, -0

Ogrso Orao

ou diffusion des lacunes d'oxygéne en sens inverse :

3)  Création de lacunes cationiquesen R <0 :

"
. wn

3 OOR<0 =3 OOR<0 +3 VOM + VBaM + VTiR<0

4) Désorptionde l'oxygéneenR <0 :

TR | .
Oy +2h 0,+V

R<0 <2 Or<0
5) Diffusion des lacunes de titane formées en R <0 vers les zonesa R>0:
Tigy > Vigso
ou diffusion des ions titane en sens inverse :

TiTiR>o - TiTi]:«o

6) Diffusion des lacunes de baryum formées en R < 0 vers les zonesaR >0 :
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V. -V

Bag Bag.,
ou diffusion des ions baryum en sens inverse :

BaBaR>o - BaBai«o

7)  Formation de lacunes associées neutresen R >0 :

"

ngo * VBagy c (Vo VBa>;>O

8) Réaction de Schottky d'annihilation des lacunesenR >0 :

2V +Vp +(VoVp ko 20

O Tig.o O Ba «—

La combinaison linéaire des équations bilan correspondant a ces huit réactions quasi-
chimiques (en multipliant la premiére par 3, la seconde par 6 et la quatriéme par 3) conduit au
bilan suivant :

BaBaM + TiTiR>0 +3 OOM = BaBaM + Ti.riR<0 +3 OOR<0

De la méme fagon que dans le modele précédent, ce bilan traduit bien le transport d'une
unité de construction d'une zone & rayon de courbure positif vers une zone a rayon de courbure
négatif.

Dans ce mécanisme, les étapes (1) et (4) représentent I'équilibre du solide avec
I'oxygéne ; elles €taient a 1'équilibre dans le modele précédent, donc si les deux mécanismes
sont parall¢les, il n'y a pas lieu de changer ces hypothéses. Ces étapes ne pourront donc pas
étre limitantes.

D'autre part, 1'étape (3) ne faisant intervenir, de gauche a droite, que des éléments
normaux du réseau, en grande quantité, sa vitesse est donc constante et probablement trés

supérieure aux autres. Ainsi, seules les étapes (2), (5), (6), (7) et (8) pourront étre limitantes.

Les expressions de vitesse sont calculées de la méme maniére que précédemment et

sont rassemblées dans les tableaux III.9a. (pour le cas ({V;a} >>

(Vo vBa)x})), et IIL9b. (pour

le cas ({(Vo VBa)x] >> [V;J)).
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Casde ,
Brouwer (h.)-ﬂqu) (h') 4(vl”') .. ( !!) .. XXX
éiape = Vg, =4V (Vo) =V, (Vo) = 2("1‘1
limitante
(2) n
2 1 . 11 1/4
v.=d i 4 2 2 1 .14 v.=1k. (1. -1/4 mn
) k2 (1-9) Ky Po, V|=—3'- ky (1-p)7 KIK] Py, 3 2 (1:p) KK Ky) V|=——kz3 2 (1-p) K;B(K.,K.) ?
®) 7.3 3 Ve=ks (1-p) K ve=2"k5 a9 K K K
- 1§ 12 8= Ry U 3 = N
V.=;];-k,(l-p) Ky KyPg, v’=_},.7. ks (1-p)7 KT K4(K,Ky) 7 p:,l:‘ ' ’ e
4
(6)
V.= kﬁ (l-p) K3 K-,K' V.= k‘ (l-p) KJ K-, K‘ V.= kﬁ (I-P) K3 K1 K. V.= k6 (l'P)K3 K" K.
(7) v k 3,1 M2 21 S L 2 ne V.=k 2 14 34 _1/4
=1k, (1p) K, Po, V=4~ k; (1-p)7 K7 K3 Pg, i=k; (1-p) Ve=2 ky (1p) K,
8
(8) Vi=kg K3K, Va=kg K4K, Vi=kg K3K, Ve=kg K3K

lois de vitesse de transport des unités de construction pour
BaTiOg3 initial en I'absence de vapeur d'eau (p <1 et

Tableau II1.9a.
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Casde
Brouwer (h.)—z(vyg) (h')_4(v"" Ve [X] .. XXX
&ape = A7 Ba = AVTi ( 0)=(vBa) (Vo)= 2("1'1
limitante
(2) " . \
25 3 2 L 4 . 2 2 a1 2 . _1 3 R Ve=2ky (1-p) K3K
Vi=Z- k(93K KOS KIKT Py, V‘=23—5k2(l-p)5(](3K7)15K;Kp p(::" Vimy ko (1-9)2K3Ke K7 =200 Bt
5
( ) i z 773 _13 A -l 2 -4 -18 V.=k (l '2K Kz -2/3 =1L 2
Ve=ks(1p)3 KKKy Po, Vg=45 ks (1-p)3 Kj KK, K§ Po, =ks(1-p) K3K;  1ve=2""k(1-p)3 K, K K}
6
(6) 1 L L 2 e 2 11 S 110 L L -1 4 a7
Vi=43k(1-p)3 K)K Ky K Pg, Vy=45ke(1-p)5 K{ Ky Ky Po, Ve=kg (1-p)2 K, KF K, V=2  kg(1-p)3K; K,
(7)
(8)

Vg=kq K, K,

Ve=kg K3 K,

Vy=kq K, K,

Ve=k¢ KK,

lois de vitesse de transport des unités de construction pour
BaTiQ3 initial en I'absence de vapeur d'eau (p < 1 et

Tableau IIL9b.

(Vo vBa)x]).

BJ <<

v
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Nous constatons que dans le cas ({VBa] >> {(Vo VBa)x}), 16 expressions sur 20 ne

dépendent pas de la pression d'oxygéne (ou en dépendent par un exposant 3 ues inférieur 2 1,

ce qui n'est pas décelable expérimentalement), et dans le cas ({(VO VBa)x] >> [V;a]), 16

expressions sur 20 conviennent également.

Nous n'avons pas étudi€ l'influence du rapport Ba/Ti en 'absence de vapeur d'eau,
nous ne pouvons donc pas conclure davantage sur le mécanisme. En effet, une telle étude ne
permettrait sans doute pas de trancher parmi les différentes possibilités comme dans le cas de la
vapeur d'eau, dans la mesure ol nous ne pouvons pas déterminer expérimentalement l'exposant
B ou la fonction de p, ce qui signifie que l'on ne pourrait pas valider le modéle par I'expérience.

11.3.3.3. Conclusion

Nous avons tenté d'interpréter l'ordonnée a 'origine Vo des droites représentant la
vitesse de chute de surface spécifique dS/dt en fonction de la pression de vapeur d'eau, par
I'existence d'un mécanisme paralléle en l'absence de vapeur d'eau. L'étude expérimentale n'a
pas montré d'effet notable de la pression partielle d'oxygene sur la chute de surface spécifique
du titanate de baryum initial. Parmi les lois de vitesse théoriques obtenues a partir du modele,
plusieurs sont en accord avec l'expérience, entre lesquelles on ne peut pas choisir, faute de
résultats expérimentaux plus facilement exploitables quantitativement.

Néanmoins, l'existence d'un mécanisme paralléle par l'oxygeéne seul s'avére une
interprétation possible et tr€s probable méme de Vo. De plus, il est important de noter que cette
vitesse Vo est du méme ordre de grandeur que la vitesse observée en présence de vapeur d'eau.
La voie paralléle par les défauts intrinseéques est donc loin d'étre négligeable dans le processus
de grossissement de grains du titanate de baryum.

III. Conclusion du chapitre

Afin d'interpréter I'influence des contraintes physico-chimiques (atmosphére gazeuse
et rapport Ba/Ti) sur la chute de surface spécifique du titanate de baryum, un mécanisme a été
proposé. En faisant I'hypothese des régimes purs, la vitesse est déterminée par une seule étape
se produisant loin de 1'équilibre, et en considérant plusieurs types de défauts majoritaires, nous
avons pu déterminer, dans chacun des cas, I'expression de la vitesse de chute de surface
spécifique.

En comparant les lois théoriques et les vitesses déterminées & partir des courbes
cinétiques expérimentales pour différentes pressions de vapeur d'eau, et en tenant compte des
effets de I'oxygeéne et du rapport Ba/Ti, nous avons pu montrer que les défauts ponctuels
majoritaires du solide et I'étape limitante du processus de grossissement de grains dépendent de
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la stoechiométrie en baryum et titane de l'oxyde.

Ainsi, dans le cas ou le rapport Ba/Ti est inférieur & 1, les lacunes de baryum se
trouvent essenticllement sous forme de défauts neutres associés (Vo VBa)*. Les défauts
cationiques majoritaires sont les ions hydroxydes, et 1'étape limitante du processus est
vraisemblablement la diffusion des lacunes de titane.

Par contre, quand 'oxyde est sur-stoechiométrique en baryum, les lacunes de titane et
d'oxygene sont les défauts majoritaires, et I'étape limitante pourrait étre la diffusion des ions
hydroxydes.

De plus, nous avons pu mettre en évidence que ce mécanisme n'est pas unique ; il
existe probablement en paralléle avec un mécanisme qui se déroule en l'absence de vapeur
d'eau, par l'intermédiaire des défauts intrinséques seulement (les lacunes d'oxygene).

Ce second mécanisme donne lieu a des vitesses du méme ordre de grandeur que les
vitesses observées en présence de vapeur d'eau. Il est donc a prendre en compte dans le
contrdle du processus de grossissement de grains du titanate de baryum.

Par rapport aux études antéricures de grossissement de grains dans les oxydes
binaires, non dopés ou dopés par des cations étrangers, le cas d'un ternaire s'est avéré original
dans la mesure ot le dopage a ét€ un moyen de faire varier la nature et la proportion des défauts
intrins€ques.

La suite de ce travail aurait pu consister en 1'étude de l'influence de cations étrangers. 11
est en effet connu dans la littérature que le dopage du titanate de baryum (par exemple par le
lanthane [51, 54], le niobium [55, 561, le calcium [57], ...) influe fortement sur la taille des
grains et les propriétés €lectriques des céramiques obtenues.

Ainsi, le lanthane a un effet inhibiteur sur la croissance des grains lors du frittage de
céramiques de titanate de baryum & 1400 C, pour des concentrations en dopant supérieures a
0,2 % [51].

En considérant que le lanthane est en substitution du baryum, il forme alors des défauts

La;a. Différents auteurs [28, 58] ont d'ailleurs pu justifier l'influence de la pression d'oxygene

sur la conductivité de céramiques de titanate de baryum dopé en faisant intervenir de tels
défauts.

Pour rendre compte de l'effet du lanthane sur le grossissement de grains du titanate de
baryum a l'aide du mécanisme proposé, il faudrait considérer dans I'équation d'électroneutralité

les défauts chargés La;h. Cette équation s'écrit alors :
[u;ga] ¥ [OH;)] ¥ [hJ +2[vg|=2 [V;a] +4 [VTI]
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L'introduction des défauts La.;Ba conduit donc a deux cas de Brouwer supplémentaires

par rapport aux six cas précédemment mentionnés :
A
et:
5] 4[¥i

[LaBa] est une constante, c'est la teneur D en dopant introduite.

Dans chacun de ces deux cas de Brouwer, on pourrait calculer comme précédemment
la vitesse théorique de transport de maticre, en faisant de nouveau I'hypothése des régimes
purs.

Ces lois supplémentaires s'écriraient sous la forme :

dN _ Yl B
o f (p) D Py o Po, (3.4.)

Du point de vue expérimental, il faudrait alors vérifier 'effet de la teneur en dopant sur
la chute de surface spécifique du titanate de baryum dopé, ainsi que l'influence des pressions
partielles de vapeur d'eau, d'oxygéne et de dioxyde de carbone.

Cela permettrait de déterminer les différents exposants figurant dans
I'expression (3.4.).

La comparaison des résultats expérimentaux et des lois de vitesse issues du modéle
pourrait ensuite permettre d'identifier I'étape limitante du mécanisme et les défauts prédominants
du titanate de baryum dopé.

Nous aurions donc pu mettre a profit I'ensemble de I'étude cinétique réalisée sur le
titanate de baryum non dopé pour €tudier l'influence de différents dopants sur le grossissement
de grains de cet oxyde.

Cependdht, il est apparu plus opportun d'aborder I'étude des phénoménes mis en jeu

au cours de la synthese du titanate de baryum, par réaction solide-solide entre le nitrate de
baryum et le dioxyde de titane. C'est ce que nous allons développer au chapitre suivant.
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DEUXIEME PARTIE

Chapitre IV







Chapitre IV : étude cinétique de la réaction de synthése du titanate de baryum a
partir de réactants (nitrate de baryum et dioxyde de titane) a 1'état solide

Ce chapitre est consacré a 1'étude de la réaction de synthése du titanate de baryum a
partir de nitrate de baryum et de dioxyde de titane.

La réaction bilan s'écrit ;

Ba(NO,), + TiO, = BaTiO, +2NO +3 0,

Nous étudierons la réaction entre les deux réactants a 1'état solide, ce qui limitera la
température des expériences en-dessous de 575 C, température de fusion du nitrate de baryum.

Apres quelques rappels bibliographiques (paragraphe 1.), nous chercherons a identifier
les chemins réactionnels (paragraphe II.), c'est-a-dire les produits intermédiaires qui peuvent se
former au cours de la réaction, puis nous aborderons I'étude cinétique proprement dite.
L'obtention, par thermogravimétrie, des courbes cinétiques expérimentales (paragraphe II1.),
nous conduira A proposer une interprétation qualitative pour le déroulement de la
transformation. Puis & I'aide d'une modélisation géométrique, nous établirons les lois donnant
le degré d'avancement en fonction du temps (paragraphe IV.). Enfin, nous tenterons de rendre
compte quantitativement de l'influence de I'atmosphére gazeuse sur la vitesse de la réaction,
grice a une modélisation physico-chimique (paragraphe V.) qui conduira a l'influence des
contraintes physico-chimiques (par exemple les pressions partielles de gaz) sur la vitesse.

I. Rappels bibliographiques

Il n'existe que trés peu de littérature & propos de la réaction entre le nitrate de baryum et
le dioxyde de titane.

Aussi, cette étude bibliographique concernera-t-elle essentiellement la réaction voisine
et tres utilisée dans I'industrie, qui met en jeu le carbonate de baryum selon :

BaCO, + TiO, = BaTiO, + CO, (E.1.)

afin d'en dégager des résultats susceptibles d'€tre transposés & notre travail.

Le systtme BaCO3-TiO; a été €tudi€ d'une part & des températures supérieures a
1200 C, pour lesquelles le carbonate de baryum est décomposé en oxyde de baryum (BaO),
d'autre part & des températures inférieures & 1000 C, le carbonate de baryum étant alors stable et
pouvant participer a des équilibres influencés par la pression de dioxyde de carbone [59]. Seule
cette zone basse température nous intéresse dans le cadre de notre étude.
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L1. Le systeme BaCO3-TiO3 a4 basse température

Au-dessous de 1000 C, le titanate de baryum et le tétraoxotitanate de dibaryum
(BapTiOy4) semblent étre les composés majoritaires.

Les réactions possibles sont les suivantes :

BaCO, + TiO, = BaTiO, + CO, (E.1.)
BaCO, + BaTiO, = Ba,TiO, + CO, | (E2.)
2 BaCO, + TiO, = Ba, TiO, +2 CO, (E3.)
Ba,TiO, + TiO, = 2 BaTiO, (E.4.)
BaCO, = BaO + CO, (E.5.)

Nous considérerons dans la suite un domaine de température et de pression de dioxyde
de carbone tel que cette derniére réaction (E.5.) ne se produise pas (températures inférieures a
1000 C et pression de dioxyde de carbone supérieure ou égale a la pression de dioxyde de
carbone de l'air P, qui est de l'ordre de 27 Pa). La figure IV.1. représente les variations
de log (Pco,) en fonction de 1/T pour cet équilibre, déduites des tables
thermodynamiques [60], et met en évidence les domaines de stabilité du carbonate et de I'oxyde
de baryum.

log (Pcoz) (atm)

= o

[
|l|il||lJ_IJ|II|]I|LLIIL11|_I_L
™
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T T T T I‘l L T 7 —I [ T I T T 1 ' 1000/T (K-l)
0.5 1 1.5

; | — , I Température (C)

4700 1700 1000 700 500 300

Figure IV.1. : domaines de stabilité du carbonate et de l'oxyde de baryum
dans un diagramme log (Pco,) = F (1/T) :

BaCOj3; = BaO + CO, (E.5.).
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Nous ne tiendrons donc pas compte de la réaction (E.5.) pour 1'étude du systéme
carbonate de baryum-dioxyde de titane.

Parmi les quatre réactions restantes mentionnées ci-dessus, nous pouvons choisir
comme indépendantes les réactions (E.1.) et (E.2.). La variance du systéme constitué de ces
deux réactions (ou de deux autres réactions indépendantes parmi les quatre ci-dessus), est nulle.
Les phases solides carbonate de baryum, dioxyde de titane, titanate de baryum et
tétraoxotitanate de dibaryum ne peuvent donc coexister qu'en un seul point, point d'intersection
des droites représentatives de ces équilibres dans un diagramme log (Pco,) en fonction de 1/T

(figure IV.2.).

log (Peo,

) (atm)

lll‘r]ll|||llil|l"'|1000/T(K-1)
0 0.5 1 1.5 2

1 Température (C)

T UL T
4700 17001000700 500 300

Figure IV.2. : disposition relative des courbes log (Pco,) = F (1/T) pour les

réactions (E.1.), (E.2.) et (E.3.) :

BaCO3 + TiO2 = BaTiO3 + CO3 (E.1.)
BaCOj3 + BaTiO3 = Ba;TiO4 + CO, (E.2.)
2 BaCO3 + TiO3 = Ba;TiOg4 + 2 CO» (E.3.).

Cependant, le systéme constitué des composés figurant dans l'une des réactions ci-
dessus a une variance égale a 1 ; I'état de I'équilibre considéré est donc déterminé par la
connaissance d'une variable intensive, par exemple la température ou la pression de dioxyde de
carbone. Les domaines de stabilité des différentes phases sont indiqués sur la figure IV.2.

On remarque que la premiere réaction thermodynamiquement possible, quand la
température croit, pour une pression de dioxyde de carbone fixée, est la réaction (E.1.). Le

titanate de baryum est donc le premier produit formé [59].

De plus, sous air (P, de l'ordre de 27 Pa) et pour des températures supérieures
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a 700 C, le tétraoxotitanate de baryum peut se former par les réactions (E.2.) ou (E.3.). Il peut
ensuite €tre consommé par la réaction lente (E.4.). Celle-ci évolue toujours dans le sens de
formation du titanate de baryum aux températures considérées, inférieures a sa température
d'inversion T; (T;j vaut 3285 C).

Toutefois, le diagramme de la figure IV.2. montre qu'il existe un domaine de pression
et de température dans lequel il est possible de synthétiser uniquement le titanate de baryum par
la réaction (E.1.). C'est par exemple le cas pour des températures inférieures a 750 C, et des
pressions de dioxyde de carbone comprises entre 1,3.103 Pa (0,013 atm.) et 105 Pa (1 atm.),
qui sont des conditions expérimentales facilement accessibles.

I.2. Résultats expérimentaux concernant la réaction entre le carbonate
de baryum et le dioxyde de titane

Cette étude [61] a €té réalis€e par thermogravimétrie et diffraction des rayons X, sous
air et a des températures comprises entre 800 et 1200 C. Elle donne les résultats représentés sur
la figure IV.3.

— Ba'IiO3

—— BaleO ’

r1r - rrr i1 o1 rrrrrrr 'y 1rrrroe

0 5 10 15 20 25
Temps (h)

Figure IV.3, : évolution des proportions de titanate et de tétraoxotitanate de
baryum au cours de la réaction sous air (Pco, = 27 Pa), a

1000 C (d'apres [61)).

Au début de la réaction, seul le titanate de baryum est formé. Puis le tétraoxotitanate
apparatt, sa proportion passant par un maximum avant de s'annuler. A l'instant ou la quantité de
tétraoxotitanate est maximale, I'analyse des phases par diffraction des rayons X montre qu'il ne
reste plus de carbonate de baryum dans le mélange.

Ces résultats expérimentaux peuvent étre interprétés par la suite de réactions ci-
dessous :
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BaCO, + TiO, — BaTiO, + CO, (E.1.)

BaCO, + BaTiO; — Ba,TiO, + CO, (E.2.)

Ba,TiO, + TiO, — 2 BaTiO, (E.4)

De plus, il a ét€¢ montré expérimentalement que le titanate de baryum se forme par
pénétration a l'intérieur du dioxyde de titane [61].

1.3. Mécanisme de la réaction.

En symétrie plane, on peut représenter la disposition des phases au début de la réaction
comme indiqué sur la figure IV.a. [61]. Dans ce cas, seule la phase titanate de baryum est
formée, probablement par dissolution du baryum dans le dioxyde de titane a l'interface c. La
couche s'épaissit au cours de la réaction qui continue grice a la diffusion, de l'interface ¢ vers
I'interface b, de baryum et d'oxygene, par l'intermédiaire de lacunes, dans la couche de titanate
de baryum formée. La concentration de lacunes en b est controlée par exemple par la réaction
interfaciale :

(V;aa)sari% + (BaBa)BaCO3 = (V.I'Ba)BaCos + (BaBa)BaTi03

Par cette réaction, la teneur en baryum augmente 2 cette interface et atteint une valeur
limite critique au-dela de laquelle le titanate de baryum n'est plus stable. Le tétraoxotitanate peut
alors précipiter, la disposition des phases étant celle de 1a figure IV.4b.

a b c d

Figure IV4a. :
BaTiO, TiO, disposition des phases et des
interfaces réactionnelles au début
de la réaction.

BaCO,

Phase 1 Phase 2 Phase 3

a B Y c d
Figure IV.4b. :
_ _ O disposition des phases apres
BaCO;3 BafliO4 | BaTiO3 2 'apparition du tétraoxotitanate

de baryum.
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La réaction continue 2 l'interface f (BaCO3/BasTiO4) par passage du baryum, du
carbonate de baryum dans le tétraoxotitanate, suivi d'une diffusion plus lente vers le dioxyde de
titane. A l'interface ¥, le tétraoxotitanate peut céder du baryum au titanate déja présent, et donc
étre déstabilisé pour redonner du titanate de baryum. Ce baryum diffuse vers le dioxyde de
titane pour former encore du titanate a I'interface ¢ jusqu'a réaction totale.

La synthése du titanate de baryum étant assez complexe, un mécanisme a été décrit
dans le cas ol seul le titanate apparait [62]. Nous nous en inspirerons ultérieurement, lors de la
modélisation physico-chimique de la réaction faisant intervenir le nitrate de baryum.

Par ailleurs, I'étude de l'influence de I'atmosphére gazeuse sur la vitesse de la réaction
a été réalisée dans des conditions telles que seule la syntheése directe du titanate de baryum
(E.1.) soit possible. Elle a montré en particulier :

- un effet ralentisseur du dioxyde de carbone,

- un effet ralentisseur de 1'oxygene aux faibles pressions et accélérateur aux fortes
pressions (supérieures a 13,3 kPa).

Ces résultats ont pu étre interprétés qualitativement (au moins aux fortes pressions) par
le mécanisme réactionnel mentionné ci-dessus, dans lequel la diffusion des lacunes de baryum
dans la couche de titanate de baryum formée est I'étape limitante.

1.4. Conclusion

En conclusion, nous retiendrons qu'il existe un domaine de température et de pression
de dioxyde de carbone tel que seule la réaction de synthese directe (E.1.) soit possible. L'étude
thermodynamique du systéme Ba(NO3)2/TiO7 devrait probablement nous permettre de prévoir
également l'existence d'un tel domaine.

Par ailleurs, nous essayerons d'adapter a notre étude le mécanisme réactionnel
décrivant 1'évolution du systeme BaCO3/TiO7. Nous vérifierons en particulier si le titanate de
baryum se forme a l'intérieur du dioxyde de titane, et si I'hypothése d'une réaction limitée par la
diffusion des lacunes de baryum dans la couche de titanate de baryum permet d'interpréter
correctement la transformation étudiée.

I1. Identification du chemin réactionnel de la réaction entre le nitrate de
baryum et le dioxyde de titane
L'objectif de ce paragraphe est de vérifier s'il y a formation de phases intermédiaires

(en particulier du tétraoxotitanate de dibaryum) au cours de la réaction de synth¢se du titanate de
baryum a partir de nitrate de baryum et de dioxyde de titane. Si c'est le cas, il s'agira de
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rechercher s'il existe des conditions expérimentales telles que seule la réaction de synthése
directe du titanate de baryum soit possible.

IL.1. Etude thermodynamique du systéme Ba(NO3)2/TiO2

Nous limiterons 1'étude du systéme a des températures inférieures a 575 C
(température de fusion du nitrate de baryum).

Plusieurs réactions peuvent avoir lieu, qui sont :

- la réaction directe de formation du titanate de baryum :

. . 3
BaNO,}, + TiO, = BaTiO, + 2NO +.0, (E.6.)

- laréaction directe de formation du tétraoxotitanate :

2Ba[NO,), + TiO, = Ba,Ti0, + 4NO +3 0, (E.7.)
- la réaction entre le nitrate de baryum et le titanate de baryum, conduisant au
tétraoxotitanate :
B[NO,), + BaTiO, = Ba,TiO +2NO+20 E.8
3)2 37 PRty 72 (E.8.)

- la réaction de décomposition du nitrate de baryum :

3
BayNO;), =Ba0 + 2NO +3.0, (E.9.)

Remarque :

Nous avons fait figurer dans l'écriture de ces réactions du monoxyde d'azote. En effet, aux températures
considérées, supérieures a 500 C, le dioxyde d’azote est majoritairement dissocié sous forme de
monoxyde d'azote et d'oxygéne.

De plus, nous avons vérifié expérimentalement, par spectrométrie de masse, que le monoxyde d'azote
et l'oxygéne sont les gaz essentiellement dégagés au cours de la réaction entre le nitrate de baryum et le
dioxyde de titane (voir paragraphe 11.3.1.).

Dans la suite, nous n'envisagerons pas la réaction de décomposition du nitrate de
baryum (E.9.), et ce, bien que sous atmosphére inerte, 4 500 C, le point représentatif de telles
conditions expérimentales (qui sont des conditions que nous avons utilisées) soit situé dans le
domaine de stabilité de 1'oxyde de baryum. Ceci est illustré par la figure IV.5., qui représente
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dans un diagramme log (Pg,) en fonction de log (PNO), les domaines de stabilit€ de l'oxyde et
du nitrate de baryum.

Domaine expérimental de pressions
A de monoxyde d'azote et d'oxygéne

Ba(N03)2

Point représentatif T=500C

/ des expériences
- -e sous atmosphere
' inerte

log(P,,) (atm)
A

-7 6 -5 4 -3 -2 -1 0 1
log(PNo) (atm)

Figure IV.5. : domaines de stabilité de l'oxyde et du nitrate de baryum selon
les pressions partielles de monoxyde d'azote et d'oxygene.

En effet, nous avons vérifi€é par thermogravimétrie que lors d'une montée en
température jusqu'a 1000 C, sous atmosphére inerte (hélium C), le nitrate de baryum ne se
décompose pas avant sa température de fusion, comme le montre la figure I'V.6.

De plus, en isotherme a 500 C, sous atmosphére inerte, une perte de masse a lieu mais
elle est extrémement lente (figure IV.7.) : elle atteint & peine 7 % de la masse initiale au bout de
trois heures, la perte de masse totale théorique pour obtenir de I'oxyde de baryum étant
de 41,6 %. Le diffractogramme du produit obtenu aprés ces trois heures de calcination ne
présente toujours que les raies caractéristiques du nitrate de baryum.

Par ailleurs, au cours de 1'étude de la réaction de synthése du titanate de baryum, nous
avons également effectué¢ des expériences pour lesquelles nous avons fixé des pressions
partielles de monoxyde d'azote et d'oxygeéne supérieures a 1000 Pa. Dans ce cas, la
figure IV.5. montre que le nitrate de baryum est la phase thermodynamiquement stable.

Ainsi, si I'on ne tient pas compte de la réaction (E.9.), seules deux réactions sont

indépendantes, par exemple les réactions (E.6.) et (E.8.). La réaction (E.7.) est la somme des
réactions (E.6.) et (E.8.).
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Nitrate de baryum
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Figure IV.6. : courbe de perte de masse du nitrate de baryum en fonction de
la température, sous atmosphére inerte.
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Figure IV.7. : courbe de perte de masse du nitrate de baryum en fonction du

temps de calcination en isotherme a 500 C, sous atmospheére
inerte.
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Un syst¢me constitué de tous les composés figurant dans ces deux réactions
indépendantes a une variance égale a 1.

Cependant, un systéme constitué de chacune des réactions a une variance égale a 2.
Les conditions de 1'équilibre seront donc déterminées par la connaissance de deux variables
intensives, par exemple les pressions partielles de monoxyde d'azote et d'oxygeéne.

Les tables thermodynamiques [60] permettent d'obtenir les variations de 1a pression de
monoxyde d'azote en fonction de la pression d'oxygeéne, pour une température fixée. Les
figures IV.8a. et IV.8b. représentent ces variations pour deux valeurs de la température (500 C
et 520 C), auxquelles ont été effectuées les expériences.

Nous pouvons constater qu'il existe un domaine de pression de monoxyde d'azote et
d'oxygene pour lequel le titanate de baryum est la phase stable, pour une température donnée.

Par exemple, les pressions de monoxyde d'azote correspondant aux équilibres (E.6.)
et (E.8.) ont été calculées, a 500 C, pour des pressions partielles d'oxygene de 2500 Pa et
13333 Pa. Elles sont indiquées dans le tableau IV.1. :

Conditions expérimentales Po, = 2500 Pa Po, = 13333 Pa

. . 3 = 5 = 5
Ba|NO;), + TiO, = BaTiO, + 2 NO + 50, @6) |Pno=18.10>Pa| PNo=05.10"Pa

. . 3 - -
Bs(NO,), + BaTiO, = Ba,TiO, +2NO+-.0, (E8)| Pno=78Fa PNO=22Pa

Tableau IV.1. : pressions de monoxyde d'azote correspondant aux équilibres
(E.6.) et (E.8.), a 500 C.

Les domaines de pression d'oxygéne et de monoxyde d'azote correspondant aux
conditions dans lesquelles ont été réalisées les expériences sont indiqués par des zones
hachurées sur les figures IV.8a. et IV.8b.

88




ESS

o

[ 3
f'flllllll

log(Pm) (atm)
)
I

Ba(N03)2

BaTi03

eq.6)

T=500C

7~

Domaine expérimental de pressions de

(€q.8)

monoxyde d'azote et d'oxygeéne

T=520C

\ Domaine expérimental de pressions

de monoxyde d'azote et d'oxygene

-6 ' Ba,TiO,
4 ! 1
T[([ll((f[lI(Tlllﬁlllllll'llll(
-3 25 2 15 -1 05 O
log(PNo) (atm)
4 -
] Ba(NO,),
2
£ o]
% 2 lel . 727777
™ . :
2 '41 : : (eqos)
. ] |
6 . Ba,TiO, |
] LI I LI L i 1T 17 l LR BRI | lI LI l LR L ]
3 25 2 -15 -1 05 O

Figure IV.8. :

lo g(PNO) (atm)

(a)

(b)

domaines de stabilité du nitrate de baryum, du titanate de
baryum et du tétraoxotitanate de baryum en fonction des
pressions de monoxyde d'azote et d'oxygéne, a 500 C (a) et
520 C (b)
Ba (NO3)2 + TiO2 = BaTiO3 + 2 NO + 3/2 O,

Ba (NO3)2 + BaTiO3 = BasTiO4 + 2 NO + 3/2 O,
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I1.2. Les mélanges de réactants

Nous avons principalement utilis€¢ un mélange de nitrate de baryum et de dioxyde de
titane fourni par la société Rhone-Poulenc. Sa stoechiométrie est telle que le rapport Ba/Ti vaut
0,995.

L'analyse par microscopie électronique en transmission (MET) montre que la poudre
est constituée de particules sphériques d'environ 1 pum de diamétre (figure IV.9.). Ces
particules sont en réalité des agglomérats dans lesquels on retrouve les grains élémentaires de
nitrate de baryum (environ 0,5 pm de diamétre, ce sont les zones claires sur la micrographie de
la figure IV.9.) et de dioxyde de titane (20-50 nm). De plus, le nitrate de baryum se trouve
davantage au centre de ces particules qu'en périphérie.

Remarque :
Les zones claires visibles sur la figure IV 9. sont en réalité des trous laissés par le nitrate de baryum
qui a été dissout lors de la préparation de I'échantillon pour l'analyse (se reporter a I'Annexe A.2 XI.).

Figure IV.9. : micrographie d'une particule du mélange "intime" initial.
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D'autre part, 'analyse par diffraction des rayons X de la poudre indique que le
dioxyde de titane est mal cristallisé. En effet, le cliché de diffraction de la figure IV.10. ne
présente aucune raie caractéristique de cet oxyde, excepté un léger massif au niveau de la raie
d'intensité maximale du dioxyde de titane. Le nitrate de baryum est, quant a lui, bien cristallisé.
Cette observation est en accord avec soit une trés faible taille de cristallites du dioxyde de titane,
soit une trés mauvaise cristallinité des grains.

350 —
A
300 _ s fiche JCPDS 24-0053 : Ba(NO,),
2 250 4 2
3 TiO,
S 200
2150
.g wasad A
ool A
2 100
o A
50 NJ vi
0 | I
20 30

Figure IV.10. : diffractogramme du mélange "intime" initial.

 Nous avons également étudi€ un second mélange, préparé au laboratoire a partir de
poudres de nitrate de baryum et de dioxyde de titane anatase (poudres Prolabo), de granularités
plus importantes donc présentant des diffractogrammes bien définis.

Les clichés des figures IV.11a. et IV.11b. (obtenus par microscopie électronique 2
balayage) indiquent en effet que les grains de nitrate de baryum et de dioxyde de titane ont des
diametres d'environ 100 um et 0,1 um respectivement, les surfaces spécifiques des poudres
étant inférieures & 1 m2/g pour le nitrate de baryum, et de l'ordre de 11 m2/g pour le dioxyde de
titane.

Le mélange a été réalisé en plagant les poudres pendant 10 minutes dans un mélangeur
de type "Turbula", la composition étant telle que le rapport Ba/Ti soit encore égal a 0,995.

Dans la suite du texte, nous qualifierons ce mélange de "mélange grossier”, par
opposition au précédent, que nous appelerons "mélange intime".

Enfin, nous avons réalisé quelques expériences ot chacun des réactants est comprimé
sous forme de pastilles, les deux disques ainsi obtenus étant alors simplement accolés I'un a
l'autre pour localiser le contact entre les deux solides (les poudres utilisées sont les poudres
Prolabo mentionnées précédemment).
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(a) (b)

Figure IV.11. : clichés de microscopie électronique a balayage des poudres de
nitrate de baryum (a) et dioxyde de titane (b) utilisées pour
préparer le mélange "grossier".

II.3. Analyse par thermogravimétrie et spectrométrie de masse sous
atmosphere inerte

Des expériences de thermogravimétrie ont été réalisées sur les deux mélanges "intime"
et "grossier”, sous balayage d'hélium C (ce qui correspond & une pression d'oxygeéne de l'ordre
de 106 atm. et une pression de monoxyde d'azote inférieure 2 10-0 atm.). Les gaz dégagés au
cours du chauffage sont analysés par spectrométrie de masse (se reporter en Annexe A.2.I11.).

Les expériences sont conduites en isotherme 4 500 C ou 520 C, selon le mélange
utilisé€, aprés une montée en température de 30 C/min, cette vitesse rapide €étant choisie afin
d'atteindre le plus tt possible la température de palier.

I1.3.1. Le mélange "intime"

La température de palier étant fixée & 500 C, la courbe de perte de masse et sa dérivée
sont représentées sur la figure IV.12a. Les figures IV.12b. et IV.12c. indiquent I'évolution des
masses 18, 30, 32 et 44, caractéristiques respectivement de dégagements de vapeur d'eau, de
monoxyde d'azote, d'oxygene et de dioxyde de carbone. Ce dernier dégagement gazeux est
probablement dii & la désorption d'espéces carbonates de surface, et n'est pas a prendre en
compte dans le chemin réactionnel. En effet, son intensité est dix fois plus faible que celle des
autres dégagements gazeux et il est pratiquement terminé a la fin de la montée en température.

Remarque :

La masse 46, caractéristique d'un dégagement de dioxyde d'azote (NO3) a également été suivie par
spectrométrie de masse. Son intensité est 50 a 100 fois plus faible que celle des dégagements de
monoxyde d'azote et d’'oxygéne. C'est pourquoi nous ne l'avons pas fait intervenir dans l'écriture des
réactions entre le nitrate de baryum et le dioxyde de titane.
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Figure IV.12. : courbes de perte de masse en fonction du temps de calcination
a 500 C (vitesse de montée 30 C/min) pour le mélange
"intime", sous atmospheére inerte (a) et analyse par
spectrométrie de masse des gaz dégagés ((b) et (c)).
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En ce qui concerne le dégagement de vapeur d'eau, il est trés intense au début de la
montée en température et correspond au premier maximum de la courbe DTG, vers 100 C. 11 est
vraisemblablement i€ au mode de préparation de la poudre, et on peut noter qu'il se prolonge,
en décroissant, pendant environ une heure.

Enfin, nous pouvons remarquer que I'évolution des dégagements de monoxyde
d'azote et d'oxygene correspond parfaitement a la courbe DTG. Ces deux gaz sont donc les
principaux gaz émis au cours de la réaction.

I11.3.2. Le mélange '"grossier"

Une expérience comparable a été réalisée avec ce mélange, la température de palier
étant dans ce cas plus élevée (520 C). En effet, ce mélange est moins réactif que le précédent,
probablement parce qu'il est plus hétérogéne et constitué de grains plus gros, ce qui induit a la
fois des chemins de diffusion plus longs et une interface réactionnelle moindre, donc une
vitesse absolue de réaction plus faible.

La courbe de perte de masse et sa dérivée sont données sur la figure IV.13a. Nous
remarquons que contrairement au mélange "intime", la perte de masse est pratiquement nulle
pendant la montée en température. Cela n'est pas surprenant car ce mélange ne désorbe que trés
peu d'eau, du fait de 1a faible surface spécifique des poudres qui le constituent.

On observe seulement une émission de dioxyde de carbone, comme indiqué sur la
figure I'V.13c., comparable a celle obtenue avec le mélange "intime".

Les dégagements gazeux majoritaires sont, 12 encore, ceux de monoxyde d'azote et
d'oxygene, leur évolution (figure IV.13b.) correspondant également 2 la courbe DTG de la
figure IV.13a.

Les deux mélanges se comportent donc de fagon similaire en ce qui concemne les gaz
émis au cours de la réaction ; cependant, les échelles de temps sont différentes pour les deux
mélanges.

Avant de vérifier si le titanate de baryum est le seul produit formé ou s'il y a des

intermédiaires, nous allons nous intéresser a I'influence du monoxyde d'azote et de 'oxygene
sur la réaction.
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Figure IV.13. : courbes de perte de masse en fonction du temps de calcination

a 520 C (vitesse de montée 30 C/min) pour le mélange
"grossier”, sous atmosphére inerte (a) et analyse par
spectrométrie de masse des gaz dégagés ((b) et (c)).
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IL.4. Thermogravimétrie sous atmosphére controlée

Nous mentionnons ici une expérience de thermogravimétrie sous atmosphere
contrdlée, formée par un balayage gazeux constitué d'hélium C, de monoxyde d'azote et
d'oxygene dont sont fixées les pressions partielles. Cette expérience a été réalisée en isotherme
selon le protocole opératoire décrit au paragraphe III. Les courbes de thermogravimétrie
obtenues avec les mélanges "intime" et "grossier" sont représentées sur les figures IV.14a. et
IV.14b., les pressions de monoxyde d'azote et d'oxygéne sont respectivement de 3333 Pa et

2500 Pa.
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Figure IV.14a. :

courbe de perte de masse
et sa dérivée en fonction
du temps de calcination a
500 C pour le mélange
"intime" (PNo = 3333 Pa,
Po, = 2500 Pa).

Figure IV.14b. :

courbe de perte de masse
et sa dérivée en fonction
du temps de calcination a
520 C, pour le mélange

"grossier" (PNo = 3333 Pa,
Po, = 2500 Pa).



La encore, les deux mélanges ont un comportement assez comparable. En effet, pour
chacun d'eux, un premier maximum de la courbe DTG est obtenu aprés une perte de masse
d'environ 8 % de la masse totale, puis la réaction se poursuit lentement.

Remarque :
Elle n'a pas pu étre menée @ son terme dans le cas du mélange "grossier” du fait de problémes
expérimentaux liés @ sa longue durée (voir Annexe A2 111.).

Afin d'examiner si cette brusque variation de la vitesse de la réaction pourrait tre due a
la formation d'une phase intermédiaire, nous allons & présent identifier la ou les phases qui
apparaissent au cours de la réaction, selon les différentes conditions expérimentales utilisées.

IL.S. Analyse des phases par diffraction des rayons X
I1.5.1. Calcinations sous atmospheére inerte

I15.1.1. Le mélange "grossier”

Le diffractogramme du produit final obtenu sous hélium C & 520 C, correspondant au
thermogramme de la figure IV.13a., est représenté sur la figure IV.15.

70+
] A
60
] & fiche JCPDS 5-0626 : BaTiO,
2 07 x fiche JCPDS 38-1481: Ba,TiO,
5 x
§ 40 ] A X X
g
2 30 A
= X
g
-E 20
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O | T T 1 1 I T T 1 1 ’ 1 U i T ' T T T 1 I ¥ I 1 { '
20 30 40 50 60 70

20

Figure IV.15. : diffractogramme du produit final obtenue a 520 C sous
atmosphere inerte avec le mélange "grossier".
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Le produit ne semble pas étre bien cristallisé, car le cliché est peu intense et le bruit de
fond y est important. On y distingue néanmoins la présence de tétraoxotitanate de dibaryum
(BazTiOy) et du titanate de baryum (BaTiO3).

L'étude thermodynamique décrite au paragraphe II.1. montre que le point représentatif
des conditions expérimentales (520 C, sous atmosphere inerte, c'est-a-dire des pressions
partielles de monoxyde d'azote et d'oxygéne de I'ordre de 106 atm.) se trouve sous la droite
correspondant a 'équilibre (E.8.) de formation du tétraoxotitanate de dibaryum a partir de
nitrate et de titanate de baryum (voir figure IV.5b.), c'est-a-dire dans le domaine de stabilité du
tétraoxotitanate.

La formation des deux phases titanates est alors régie par les vitesses respectives des
réactions (E.6.) et (E.8.). Si le titanate est formé plus vite par la réaction (E.6.) qu'il n'est
consommé par la réaction (E.8.) de formation du tétraoxotitanate, le produit final, obtenu
lorsque le nitrate de baryum a disparu, peut contenir & la fois du titanate de baryum, du
tétraoxotitanate de dibaryum et de dioxyde de titane non consommé par la réaction (E.6.).

Les observations expérimentales sont donc en accord avec la thermodynamique.

Par ailleurs, nous avons également analysé par diffraction des rayons X le produit de
réaction obtenu a partir de pastilles de nitrate de baryum et de dioxyde de titane, accolées et
chauffées a 500 C sous atmosphere inerte (argon C).

Le produit se présente sous forme d'excroissances disséminées sur la pastille de
dioxyde de titane, plus ou moins hautes selon la durée de calcination (de 24 heures a
96 heures). Au cours de la réaction, les pastilles de réactants sont donc séparées I'une de 'autre
et ne sont plus en contact que par ces quelques excroissances, selon la représentation de la
figure IV.16.

Pastille de nitrate de baryum

excroissances

A\ /
{ Pastille de dioxyde de titane

Figure IV.16. : représentation schématique de pastilles de nitrate de baryum et
de dioxyde de titane en cours de réaction.

Le diffractogramme correspondant a 1'une d'entre elles, broyée, est donné sur la
figure IV.17. ; il montre que ce produit est compos€ de nitrate de baryum et de tétraoxotitanate
de dibaryum.

98



140 -

A
120 a  fiche JCPDS 24-0053 : Ba(N03)2
x  fiche JCPDS 38-1481 : Ba, TiO
—_ 100 _ 2 4
7]
=}
2
S 80
A

\2 A
% 60 - A A 5 A
=
- 40+ | xis &

20 -

0 T | I | |
20 30 40 50 60 70

20

Figure IV.17. : diffractogramme du produit de réaction (broyé) obtenu a partir
de pastilles de nitrate de baryum et de dioxyde de titane
accolées.

L'absence de titanate de baryum pourrait étre due au fait que dans ce cas, il est
consommé plus vite par la réaction (E.8.) qu'il n'apparait par la réaction (E.6.). En effet, la
géométrie du systetme, en particulier l'interface réactionnelle diminuée et la longueur du
parcours de diffusion (les espéces doivent diffuser & travers 1'excroissance pour atteindre le
dioxyde de titane) défavorise probablement la réaction (E.6.). C'est peut étre la raison pour
laquelle on n'observe expérimentalement que le tétraoxotitanate de dibaryum.

I1.5.1.2. Le mélange "intime"”

Les clichés de diffraction des rayons X obtenus & partir du mélange "intime" calciné,
pendant des durées différentes, 2 500 C dans les conditions décrites au paragraphe II.3., sont
représentés sur la figure IV.18.

Nous constatons que l'intensité des raies caractéristiques de la phase titanate de baryum

augmente avec la durée de calcination (et donc I'avancement de la réaction). A la fin de la
réaction, c'est la seule phase présente.
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Figure IV.18. : diffractogrammes du mélange "intime" en fonction du temps de
calcination a 500 C sous atmosphére inerte.

La figure IV.19. compare la fraction molaire du titanate de baryum formé, évaluée en
analysant les diffractogrammes (la méthode de dosage est décrite a4 I'Annexe A.2.IV.) et
calculée a partir de la perte de masse. Les deux courbes se confondent quand la fraction molaire
atteint environ 50 %.
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Figure IV.19. : comparaison des fractions molaires de titanate de baryum
formé dans des échantillons calcinés a 500 C sous hélium C,
déterminées a partir de la perte de masse et par diffraction des
rayons X,
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Pour des valeurs inférieures a 20 %, le dosage par diffraction des rayons X est
impossible car les raies du titanate de baryum n'apparaissent pas. Cela signifie soit que la phase
n'est pas présente, soit que ses cristallites sont trop petites ou qu'elle est trop mal cristallisée
pour &tre détectée par cette méthode. Cette dernieére hypothése est envisageable dans la mesure
ou le dioxyde de titane (aux dépens duquel se forme le titanate de baryum, comme nous le
vérifierons plus loin) est lui-méme 2 peine discernable sur le diffractogramme du mélange
initial.

Remarque :

1l n'est pas exclus qu'il y ait également dans le mélange du tétraoxotitanate de dibaryum mal cristallisé,
donc non détectable par diffraction des rayons X, les conditions expérimentales étant telles que la
formation de cette phase par la réaction (E.8.) est thermodynamiquement possible.

La présence d'une partie amorphe ou mal cristallisée pourrait ainsi justifier que les
courbes de la figure IV.19. ne soient pas confondues avant 60 minutes de réaction environ, le
dosage par diffraction des rayons X sous-estimant la quantité de titanate de baryum formée. Par
contre, au fur et 2 mesure de la calcination, cette quantité augmente et I'état de cristallisation du
titanate de baryum s'améliore probablement. Cela contribue & accroitre la qualité des
diffractogrammes et la précision du dosage ; les courbes de la figure IV.15. se confondent
alors.

Ainsi, dans le cas de ce mélange, le titanate de baryum est le seul produit détecté. De
fait, il est possible que la réaction (E.6.) soit favorisée par la morphologie du mélange (état de
division, homogénéité), qui induit une surface réactionnelle importante.

11.5.1.3. Conclusion

Les résultats précédents montrent que sous atmospheére inerte, I'apparition de titanate
de baryum et de tétraoxotitanate de dibaryum est thermodynamiquement possible. Cependant,
une présence effective au cours de la transformation dépend vraisemblablement de leurs vitesses
de formation relatives, et en conséquence de la morphologie du mélange réactionnel.

I1.5.2. Calcinations sous atmosphére contrélée

Les expériences sous atmosphére contrélée ont été réalisées sous une pression de
monoxyde d'azote variant de 1000 Pa a 6667 Pa, et une pression d'oxygéne comprise entre
1000 Pa et 13333 Pa. Dans ces conditions, seule la réaction (E.6.) est possible (figures IV.8a.
et IV.8b.). Nous ne devrons donc observer expérimentalement que la phase titanate de baryum
dans les différents échantillons calcinés, et ce quel que soit le mélange utilisé.

Nous avons analysé par diffraction des rayons X les échantillons dont les
thermogrammes sont représentés sur les figures IV.14a. (mélange "intime") et IV.14b.
(mélange "grossier"). Le premier est uniquement composé de titanate de baryum ; dans le
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second (figure IV.20.), on retrouve les réactants et du titanate de baryum (la réaction n'étant pas
terminée).

250
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Figure IV.20. : diffractogramme obtenu avec le mélange "grossier" calciné a

520 C sous monoxyde d'azote (PNo = 3333 Pa) et oxygene
(Po, = 2500 Pa).

Nous avons également vérifié (sur le mélange "grossier") qu'aprés le premier
maximum de vitesse (correspondant a une perte de masse d'environ 8 %), nous n'observons
que du titanate de baryum comme produit formé.

Remarque :
Nous ne pouvons pas en faire autant pour le mélange "intime" car les raies caractéristiques du titanate

de baryum ne sont détectables sur les diffractogrammes de ce mélange que pour des avancements
supérieurs.

Nous admettons donc que cette brusque variation de la vitesse ne peut donc pas étre
interprétée par la formation d'un produit intermédiaire.

Nous reviendrons plus loin sur l'interprétation de cet effet.

I1.6. Détermination de la topographie réactionnelle

Afin de déterminer la topographie réactionnelle de formation du titanate de baryum,
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nous avons calciné pendant plusieurs heures a2 500 C, sous balayage d'argon, des pastilles de
nitrate de baryum et de dioxyde de titane, accolées I'une a l'autre.

Le produit de réaction se présente sous forme d'excroissances sur la pastille de
dioxyde de titane : c'est un mélange de tétraoxotitanate de dibaryum et de nitrate de baryum
(cf. paragraphe 11.5.1.1.).

Ces excroissances se détachent facilement de la pastille de dioxyde de titane, et I'on
observe alors que cette pastille est Iégerement creusée a I'endroit ol le produit s'est formé.

Nous pouvons déduire de ces observations que le produit apparait & l'intérieur du
dioxyde de titane, comme dans le cas de la réaction entre cet oxyde et le carbonate de baryum.

D'autre part, des observations par microscopie €lectronique en transmission ont été
réalis€es sur des échantillons du mélange "intime" calciné a 500 C sous hélium C,
contenant 20 % et 80 % de titanate de baryum (quantité évaluée a partir de la perte de masse).

Les échantillons ont été choisis car dans celui contenant 20 % de titanate de baryum, on
ne détecte pas encore cette phase par diffraction des rayons X, tandis que pour celui contenant
80 % de titanate de baryum, les évaluations 2 partir de 1a perte de masse et de la diffraction des
rayons X sont tout a fait concordantes (voir figure IV.19.).

Les micrographies correspondantes sont représentées sur les figures IV.21a. et
IV.21b.

Sur la figure IV.21a., on distingue une large zone claire correspondant a du nitrate de
baryum dissout lors de la préparation de 1'échantillon, ainsi que parmi les grains de dioxyde de
titane, des zones foncées bien cristallisées, probablement composées de titanate de baryum
BaTiO3 (ou de tétraoxotitanate BasTiO4, qui peut se former dans ces conditions
expérimentales).

Sur la figure IV.21b., la particule apparait également creuse, mais la cavité est remplie
de la résine utilis€e pour imprégner 1'échantillon. Cela signifie qu'elle n'est pas due a la
dissolution du nitrate de baryum, mais bien & du nitrate de baryum qui a disparu au cours de la
réaction. Nous retrouvons aussi les zones foncées cristallisées en plus grande quantité ; un
cliché de micro-diffraction permet d'identifier du titanate de baryum sans ambiguité.
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Figure IV.21. : clichés de microscopie électronique en transmission sur le
mélange "intime" tel que la fraction molaire de titanate de
baryum formé soit de 20 % (a) et 80 % (b). Cliché de
diffraction (c¢) d'une zone foncée de la figure IV.21b.,
caractéristique du titanate de baryum.

Ces photographies confirment donc le fait que le titanate de baryum se forme dans le
dioxyde de titane, provoquant ainsi I'apparition de cavités au centre des particules du mélange,
12 ot se trouvait le nitrate de baryum qui a réagi.

Remarque :

Il est & noter que le titanate de baryum se retrouve dans l'ensemble des particules, sans localisation
particuliére (autour du nitrate de baryum par exemple). De plus, la micro-analyse par perte d’énergie des
électrons (EELS) montre que l'on retrouve du baryum méme dans les zones dont la morphologie
rappelle le dioxyde de titane initial. La proportion y est plus faible cependant que dans les zones bien
cristallisées constituées de titanate de baryum. Les rapports Ba/Ti ainsi analysés sont rassemblés dans
le tableau IV.2.
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Echantillon Zone Rapport Ba/Ti
BaTiO3 "TiOy" de 0,15 2 0,25 at.

20 % ' "BaTiO3" de 0,8 2 0,9 at.

BaTiO3 "TiOy" de 0,423 0,8 at.
80 % "BaTiO3" de 0,95 a 1,15 at.

Tableau IV.2. : rapports Ba/Ti déterminés pour les zones de morphologie
"dioxyde de titane" ou "titanate de baryum".

Nous reviendrons ultérieurement sur l'exploitation de ces remarques (paragraphe IV.).

Ainsi, les résultats obtenus d'une part a partir des couples de pastilles de nitrate de
baryum et de dioxyde de titane, d'autre part par microscopie, prouvent que le titanate de baryum
apparait a I'intérieur des grains de dioxyde de titane.

Par analogie avec le mécanisme propos€ pour la réaction mettant en jeu le carbonate de
baryum, nous considé€rerons donc que le transport de matiére se fait a travers la couche de
titanate de baryum formée, probablement via des lacunes de baryum et d'oxygene, ces dernieres
étant créées a l'interface entre le titanate de baryum et le dioxyde de titane.

I1.7. Conclusion

Ce paragraphe nous a permis, par le biais de divers résultats, d'identifier le chemin
réactionnel de la synthése du titanate de baryum a partir d'un mélange de nitrate de baryum et de
dioxyde de titane.

En effet, des expériences de thermogravimétrie et de spectrométrie de masse ont
montré que le monoxyde d'azote et I'oxygéne sont les principaux gaz émis au cours de la
transformation. Celle-ci s'écrit donc bien :

. . 3
Ba{NO,), + TiO, = BaTiO; +2NO +3.0,

De plus, I'étude thermodynamique du systéme Ba(NO3)2/TiO; et 'analyse des phases
présentes dans des échantillons obtenus sous diverses conditions expérimentales ont prouvé
l'existence d'un domaine de pression et de température dans lequel seule la réaction (E.6.) peut
se produire, dans I'hypothése ol il n'y a pas, localement, de gradients de concentration liés a la
diffusion des especes. De tels gradients pourraient en effet induire la formation de phases
intermédiaires.

Dans la suite de notre étude, nous ne considérerons pas l'existence de ces gradients et
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en particulier nous ne tiendrons pas compte de la formation éventuelle de tétraoxotitanate de
dibaryum, dans les conditions de pression et de température choisies pour 1'étude cinétique
expérimentale de la transformation.

Enfin, nous avons vérifi€ que le titanate de baryum se forme & I'intérieur du dioxyde de
titane. Par analogie avec le mécanisme proposé pour la réaction mettant en jeu le carbonate de
baryum, nous supposerons que le transport du baryum et de I'oxygene se fait a travers la
couche de titanate de baryum formée, via des lacunes de baryum et d'oxygéne ; ces lacunes
diffusent de l'interface BaTiO3/TiO; ou elles sont créées vers l'interface BaTiO3/Ba(NO3)2, ot
elles sont consommées.

Le chemin réactionnel étant identifié, nous allons dans la suite étudier 'influence des
pressions partielles de monoxyde d'azote et d'oxygeéne sur la vitesse de la transformation.

III. Courbes cinétiques expérimentales
II1.1. Montage expérimental et protocole opératoire

L'utilisation d'un gaz corrosif et toxique comme le monoxyde d'azote a rendu
nécessaires quelques précautions concernant le montage expérimental. Celui-ci est détaillé en
Annexe A.2.1I1., nous n'en mentionnons ici que les principales caractéristiques.

Les courbes cinétiques ont été obtenues en isotherme, dans une thermobalance
symétrique équipée de tubes en quartz dans lesquels circule le mélange gazeux. Celui-ci est
constitué€ d'hélium C dans lequel sont fixées les pressions partielles d'oxygeéne et de monoxyde
d'azote. Ainsi, le gaz corrosif n'est en contact ni avec l'ensemble des fours ni avec la téte de la
balance.

De plus, les tubes sont suffisamment longs pour que le four, mobile, puisse étre
préchauffé a la température de I'expérience sans que 1'échantillon ne le soit. Ainsi, une fois
I'échantillon mis en place et I'atmosphére gazeuse établie, il est possible de monter le four
préalablement chauffé et donc de porter rapidement I'échantillon a la température voulue.

Les expériences ont été réalisées & 500 C pour le mélange "intime" et 520 C pour le
mélange "grossier”. Celui-ci étant moins réactif, il a été€ nécessaire d'élever légeérement la
température afin que les expériences aient une durée raisonnable.

D'autre part, nous avons di utiliser des échantillons conditionnés sous forme de
pastilles légérement comprimées, en particulier pour le mélange "intime". En effet, dés la mise
en température des échantillons, la perte de masse est importante et trés rapide et la poudre est
soufflée hors de la nacelle. L'utilisation de petits morceaux de pastilles permet d'éviter ce
phénomene. On a vérifi€ que I'action de comprimer la poudre n'entrainait pas de problémes de
reproductibilité majeurs (voir paragraphe I11.4.2.).
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II1.2. Allure des courbes cinétiques
II1.2.1. Le mélange "intime"

Les courbes cinétiques obtenues avec le mélange "intime", sous atmosphére contrdlée,
‘ont l'allure indiquée sur la figure IV.22a. Quelles que soient les pressions de monoxyde d'azote
et d'oxygene, les courbes présentent toujours deux pertes de masse successives, donnant deux
maxima de vitesse ; la premicre perte de masse est extrtémement rapide.

La perte de masse totale est d'environ 33 % et la perte de masse théorique calculée a
partir de I'équation bilan de la réaction (E.6.) vaut 31,6 %. Ces deux valeurs sont donc en
accord, si I'on tient compte des dégagements de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone qui
donnent lieu a une perte de masse d'environ 1,5 % au début des expériences.

I1.2.2. Le mélange ''grossier"

Les courbes cinétiques obtenues avec le mélange "grossier” sont plus complexes, car
leur allure dépend de la pression de monoxyde d'azote, comme nous le verrons au paragraphe
suivant (§ II1.3.).

Cependant,  titre de comparaison avec les courbes obtenues avec le mélange "intime",
la figure IV.22b. présente le résultat d'une expérience réalisée avec le mélange "grossier”, dans

des conditions de pression identiques a celles de la figure IV.22a. (PNo = 2000 Pa,
Po, = 2500 Pa).

Nous remarquons que la courbe de perte de masse présente un premier pic, au tout
début de la réaction, dii au départ d'eau et de dioxyde de carbone (décelé par couplage avec le
spectrométre de masse (cf. paragraphe I1.3.2.), puis trois maxima de vitesse plus ou moins
marqués.

Les courbes obtenues avec le mélange "grossier” sont donc d'allure en général plus
complexe que celles obtenues avec le mélange "intime".
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Mélange "intime"
T=500C, P ,=2000Pa; P,=2500Pa

Variation de . .
masse (%) 777 dm/dt (mg.min?)
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--0,15

C-0,2
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0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure IV.22a. : courbe de perte de masse et sa dérivée en fonction du

temps de calcination a 500 C, pour le mélange "intime"
(Pno = 2000 Pa, Po, = 2500 Pa).

Mélange '"grossier"”
(T=520C, P, ,=2000Pa, P =2500Pa)

Variation  ____. . .1
de masse (%) dm/dt (mg.min™)
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Figure IV.22b. : courbe de perte de masse et sa dérivée en fonction du temps

de calcination a 520 C, pour le mélange '"grossier"
(PNo = 2000 Pa, Po, = 2500 Pa).
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I11.3. Influence du monoxyde d'azote et de l'oxygene

I11.3.1. Influence du monoxyde d'azote

Il1.3.1.1. Le mélange "intime”

Les expériences ont été réalisées & S00 C, sous une pression d'oxygene fixée a
2500 Pa, la pression de monoxyde d'azote variant de 1000 a 3333 Pa.

Les courbes de perte de masse représentées a la figure IV.23. montrent un effet
fortement ralentisseur du monoxyde d'azote, observable seulement aprés la premicre perte de
masse rapide. Celle-ci n'est pas influencée par la pression de monoxyde d'azote, et représente
toujours environ 8 % de la masse totale.

Mélange "intime"
T=500C, P=2500Pa

Variation de masse

O(%) — — - P ,=1000Pa
__PN0=1500Pa
s _ - PNO=2OOOPa
N — pNO=2500Pa
......... PNO=3333Pa
-15
-20
-25
-30
-351:frfﬁl'_r'rﬁl"7_r"j|]'

0 200 400 600 800 1000
Temps (min)

Figure IV.23. : courbes de perte de masse en fonction du temps de calcination
a 500 C (mélange "intime"). Influence de la pression de
monoxyde d'azote.

Au-dela de 3333 Pa, la réaction est trés fortement ralentie apres cette premicre perte de
masse, comme le montre la figure IV.24. : aprés 15 heures de calcination sous 6666 Pa de
monoxyde d'azote, la perte de masse n'est que de 13,8 % (dont 8 % dus a la perte de masse
initiale).

Cependant, si I'on commence la réaction sous une pression de monoxyde d'azote
faible et que 1'on augmente brusquement cette pression au cours de l'expérience, on peut
remarquer sur la figure IV.25. que la réaction est fortement ralentie si la variation de pression a
lieu & un avancement faible (ici la perte de masse vaut 13 % soit un degré d'avancemement A
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égal a 0,39, les variations de pression €tant indiquées par des fleéches sur la figure IV.25.). Par
contre, elle reprend si la pression de monoxyde d'azote diminue, puis lorsque de nouveau cette
pression augmente, 3 un avancement plus élevé (perte de masse égale a 26,2 % soit un degré
d'avancement A de 0,78), la réaction est ralentie mais ne s'arréte pas.

Mélange "intime"
T=500C, P,,=6666Pa, P ,=2500Pa

g ]

ol

< :

E .15

s

g -20

S .

g 25

; .

> -303 perte de masse totale théorique

_35 ] 1 T T I LRI T l ) T T l L I T 1 ] l

0 200 400 600 800 1000
Temps (min)

Figure IV.24. : courbe de perte de masse en fonction du temps pour le mélange
"intime" (PNo = 6666 Pa, Po, = 2500 Pa).

Mélange "intime"

T=500°C, P ,=2500Pa, P  =1000Pa au début de l'expérience

04

_ -5—5 PN0=3333Pa
® ] '/
< -104 —
— 107 P,,=1000Pa
g 152
= .
o -203
= 7
g o5 P,,=3333Pa
-5 -
n -

303
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Figure IV.25. : courbe de perte de masse en fonction du temps pour le mélange
"intime". Influence du monoxyde d'azote au cours de la
réaction.
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Ainsi, l'effet ralentisseur du monoxyde d'azote est nettement plus marqué aux faibles
avancements qu'aux forts.

Remarque :
le degré d'avancement A est défini par :

_mo-m
mo-mf

ol: mg estlamasse initiale de l'échantilion,
mys  estla masse a la fin de la réaction,
m  est la masse d l'instant t.

Ce phénomene est €également bien visible sur la courbe obtenue sous une pression de
monoxyde d'azote de 3333 Pa (figure IV.23.), ol apres une longue période pendant laquelle la
masse varie peu, la vitesse augmente brusquement quand le degré d'avancement atteint la valeur
0,6 environ.

I1.3.1.2. Le mélange "grossier”

Les expériences ont été réalisées a 520 C, dans les mémes conditions de pression que
pour le mélange "intime". L'allure des courbes obtenues est assez complexe, comme le
montrent les figures IV.26a. & IV.26c., les courbes de vitesses de perte de masse présentant en
particulier plusieurs maxima selon la pression de monoxyde d'azote imposée.

Remarque :

Les expériences réalisées sous des pressions partielles de monoxyde d'azote de 2000 Pa et 3333 Pa
n‘ont pas pu étre menées a leur terme du fait de problémes expérimentaux liés a leur durée supérieure &
20 heures.

Sous une pression de monoxyde d'azote de 1000 Pa, la courbe de vitesse de perte de
masse présente un maximum net précédé d'un épaulement ; celui-ci indique donc la présence
d'un autre pic, masqué par le pic suivant plus important.

Sous une pression de 2000 Pa, il y a au moins trois maxima de vitesse plus ou moins
marqués.

Enfin, sous une pression de 3333 Pa, nous observons un maximum de vitesse trés
marqué, suivi d'une vitesse de plus en plus lente.

~ e

Ces différents résultats sont assez difficiles a interpréter, d'autant plus que
d'importants problémes de reproductibilité se posent. Nous les aborderons plus loin.
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Toutefois, les figures IV.26a. & IV.26c. montrent que le monoxyde d'azote ralentit
beaucoup la réaction, en particulier apres environ 8 % de perte de masse.

Les deux mélanges ont donc un comportement assez comparable en ce qui concerne
l'influence de la pression partielle de monoxyde d'azote.

111.3.2. Influence de l'oxygéne
L'influence de I'oxygeéne n'a ét€ étudiée que dans le cas du mélange "intime".

Les courbes cinétiques obtenues sous une pression de monoxyde d'azote fixée a
1000 Pa et des pressions d'oxygene variant de 1000 Pa a 13333 Pa sont données sur
la figure IV.27. La encore, nous notons un effet ralentisseur de I'oxygene, beaucoup moins
important cependant que celui observé avec le monoxyde d'azote.

Mélange "intime"
T=500C, P, ,=1000Pa

Variation de

masse (%)
2 N L P_,=1000Pa

3 —— P02=2500Pa

-10 -g P02=4500Pa

15 2 —----P_ =6666Pa
N e I P,,=13333Pa

-20 4

25 3

230
1

_35 1) T 1 ' 1) ] 1 I ] 1 T I T T T [ i 1 T l 1 1

40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure IV.27. : courbe de perte de masse en fonction du temps pour le mélange
"intime". Influence de la pression d'oxygeéne.

De méme que pour l'influence du monoxyde d'azote, celle de I'oxygeéne n'est
réellement observable qu'apres la premiére perte de masse rapide.

114



II1.4. Reproductibilité des expériences
II1.4.1. Le mélange 'grossier"

La figure IV.28. montre les courbes obtenues a l'issue de trois expériences réalisées
dans des conditions identiques (T = 520 C, Pno = 1000 Pa et Po, = 2500 Pa), avec le mélange

"grossier".

Mélange "grossier"
T=520C; P ,=1000Pa; P_=2500Pa

variation de masse
(%)

h ©
1

lIIIIllIIIIll

-10

_35 L L ] LA I I L) I UL I T 1 I T 1 1 ]
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (min)

Figure IV.28. : courbe de perte de masse en fonction du temps de calcination a
520 C (mélange "grossier"). Essais de reproductibilité.

Nous constatons qu'elles sont différentes, tant en ce qui concerne les échéances de
temps de la réaction que par la forme de la courbe. Cette mauvaise reproductibilité est
vraisemblablement li€e & I'hétérogén€ité du mélange (la vitesse absolue de la réaction dépendant
en effet des contacts entre les réactants et de la surface interphase disponible).

A Tlissue de ces résultats, nous avons abandonné 1'étude systématique du mélange
"grossier”, d'autant plus que nous ne l'avions préparé que dans le but d'isoler d'éventuels
intermédiaires réactionnels par diffraction des rayons X.

I11.4.2. Le mélange '"intime"

Les figures IV.29a. et IV.29b. représentent les courbes cinétiques A (t) obtenues lors

d'expériences identiques a 500 C, pour une pression de monoxyde d'azote de 1000 Pa et une
pression d'oxygene de 2500 Pa (figure IV.29a.) ou 13333 Pa (figure IV.29b.).

115



Mélange "intime"
T=500C, P,,=1000Pa, P_=2500Pa
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Figure IV.29. : degré d'avancement A en fonction du temps. Essais de
reproductibilité pour deux séries d'expériences.

Nous observons que les courbes des figures IV.29a. et IV.29b. sont pratiquement
identiques, et donc bien reproductibles. Elles présentent en particulier deux maxima de vitesse,
le second maximum €tant cependant précédé d'un épaulement plus ou moins accentué selon les
expériences (figures IV.30a. et IV.30b.).
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Mélange "intime"
T=500C, P,,=1000Pa, P ,=2500Pa
dA/dt
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Figure IV.30. : comparaison des vitesses absolues dA/dt pour deux séries
d'expériences.

Ces résultats sont donc plus satisfaisants que ceux obtenus avec le mélange "grossier”,
ce qui était d'ailleurs prévisible, car le mélange "intime" a été préparé de maniére a optimiser
I'homogénéité. Cela n'exclut pourtant pas des hétérogénéités locales, et donc des fluctuations de
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la surface interphase d'une expérience a l'autre (ce phénoméne est peut-€tre accentué par
l'utilisation de morceaux de pastilles lors des expériences).

Nous avons d'autre part vérifié l'incidence des écarts entre les courbes cinétiques des
figures IV.29a. et IV.29b. sur la détermination de la vitesse expérimentale, dont nous aurons
besoin pour valider le modele géométrique proposé dans la suite de ce travail. Les figures
IV.30a. et IV.30b. montrent les variations de la vitesse en fonction du temps pour les deux
séries d'expériences. Les différences sont relativement importantes avant le second maximum
de vitesse, et s'atténuent ensuite. Or, nous verrons que le modéle géométrique ne s'applique
qu'a partir de ce maximum de vitesse ; dans ce domaine, les écarts entre les vitesses sont
négligeables et n'empéchent pas d'obtenir des résultats significatifs pour l'interprétation des
phénomeénes.

La suite de ce travail sera donc uniquement consacrée a I'étude des courbes cinétiques
obtenues avec le mélange "intime".

II1.5. Discussion de l'allure des courbes

En ce qui concerne la transformation des solides, deux types de courbes sont
habituellement rencontrés. Le premier type présente un point d'inflexion, la vitesse initiale est
nulle, ce sont les courbes sigmoides (figure IV.31a.). Dans ce cas, la vitesse passe par un
maximum. Le second type n'a pas de point d'inflexion, la vitesse est donc constamment
croissante ou décroissante (figure IV.31b.).

On a rencontré également des courbes ayant la forme présentée sur la figure IV.31c.,
pour lesquelles la transformation est précédée d'une période pré-réactionnelle qui n'est pas a
prendre en compte dans le bilan de la réaction étudiée. La vitesse peut alors passer par plusieurs
maxima.

Les courbes cinétiques de la transformation que nous étudions n'appartiennent a
aucune de ces trois catégories.

Remarque :

Leur allure se rapprocherait de celle de la courbe de la figure IV.31c., mais dans notre cas, il n’y a pas
de période pré-réactionnelle, car il faut prendre en compte toute la courbe pour satisfaire au bilan de la
réaction.

En ce qui concerne les courbes sigmoides et monotones, il existe des modeles
géométriques qui permettent de rendre compte des variations de 'avancement (ou de la vitesse)
avec le temps. Les courbes cinétiques que nous obtenons n'étant pas de ce type, il est nécessaire
d'envisager une autre interprétation pour cette transformation.
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Figure IV.31. : allures des courbes cinétiques habituellement rencontrées en ce
qui concerne la transformation des solides : sigmoide (a),
monotone (b), avec période pré-réactionnelle (c).
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IV. Modélisation géométrique de la transformation
IV.1. Interprétation qualitative de I'allure des courbes

L'allure particuliere des courbes cinétiques et le fait que les pressions de gaz
correspondant a I'équilibre thermodynamique du systéme ne soient pas trés élevées (1,8.105 Pa
de monoxyde d'azote & 500 C pour une pression d'oxygéne de 2500 Pa (cf. tableau IV.1.)),
nous ont conduits a rechercher une interprétation des courbes expérimentales s'appuyant sur des
raisons a la fois thermodynamiques et cinétiques.

Les observations de microscopie €lectronique en transmission (paragraphe II1.6.)
semblent indiquer que 1'on retrouve du baryum dans I'ensemble des particules du mélange
calciné a 500 C, des le début de la réaction. De plus, le titanate de baryum apparait partout dans
les particules, et non pas particulierement autour ou a proximité du nitrate de baryum.

Cela pourrait s'expliquer par une diffusion superficielle trés rapide des especes, car les
expériences sont réalisées a une température proche de la température de fusion du nitrate de
baryum. Chaque grain de dioxyde de titane serait ainsi immédiatement recouvert des éléments
de structure du nitrate de baryum, qui se retrouveraient donc répartis dans l'ensemble des
particules du mélange.

Compte tenu de l'influence tres fortement inhibitrice du monoxyde d'azote sur la

transformation, nous avons supposé qu'elle pouvait €tre due & un effet d'abord
thermodynamique puis cinétique des gaz.

Nous avons donc cherché a évaluer la quantité de monoxyde d'azote produite au cours
de la perte de masse initiale, et la pression qui en résulterait si ce gaz restait confin€ a l'intérieur
du volume poreux de la poudre. Celui-ci a ét€ déterminé par porosimétrie au mercure, il vaut
601 mm3/g. La répartition du volume poreux est donnée en Annexe A 4.

La perte de masse initiale (8 % environ) permet d'évaluer a 1,52.10-3 mole/g le nombre
de moles de monoxyde d'azote produites par gramme de poudre, au cours de cette perte de
masse.

En considérant le gaz comme un gaz parfait, on calcule la pression de monoxyde
d'azote résultante dans les pores de la poudre :

nRT _152.10° x 8,314 x 773

P
V poreux 601.10°

NO

Soit ;

Pno = 163.105 Pa

Cette pression est trés largement supérieure a la pression d'équilibre dans ces
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conditions (1,8.103 Pa). Un blocage thermodynamique de la réaction est donc envisageable.

La réaction commencerait trés rapidement entre le dioxyde de titane et les éléments de
structure du nitrate de baryum répartis dans 'ensemble de la poudre, puis ralentirait du fait de
pressions locales fortes au niveau des agglomérats du mélange, et ce, jusqu'a ce que le
monoxyde d'azote s'évacue et que la pression a l'intérieur de I'échantillon s'équilibre avec celle
fixée dans l'atmosphére de calcination (ou du moins devienne inférieure & la pression
d'équilibre thermodynamique). La réaction pourrait alors reprendre, conduisant au second
maximum de vitesse.

L'augmentation de la pression extérieure de monoxyde d'azote diminuant le gradient de
pression entre l'intérieur et I'extérieur de la poudre, elle défavorise la diffusion du gaz dans les
particules et donc retarde la reprise de la réaction.

La premiére partie de la réaction se déroule donc dans des conditions non isobares et
non isothermes (la réaction étant endothermique), la seconde partie de la réaction, correspondant
a la partie des courbes située entre les deux maxima de vitesse, se fait dans des conditions
isothermes mais non isobares ; enfin, la derni¢re partie (aprés le second maximum de vitesse)
est isotherme et isobare.

Seul ce dernier cas est prévu par les modeles, aussi avons-nous tenté d'interpréter cette
partie des courbes par un modele géométrique classiquement utilisé dans le cas des réactions
solide-solide. Ce modéle conduit en effet & une vitesse constamment décroissante en fonction du
temps, ce qui est bien le cas expérimentalement dans la partie des courbes considérée.

Remarqgue :

L'utilisation d'un tel modéle implique nécessairement que nous supposions que la diffusion des gaz
dans la poudre n'est plus limitante. C'est ce que nous ferons, dans la mesure oi la vitesse maximale de
production de gaz dans cette partie de la transformation est environ 3 a 5 fois plus faible que celle
atteinte lors de la premiére perte de masse.

De plus, si I'on compare les micrographies des figure IV.21a. et IV.21b., représentant la poudre
calcinée a 500 C et telle que la quantité de titanate de baryum formé soit de 20 % et 80 %
respectivement, on peut remarquer que les agglomérats du mélange sont plus poreux sur la figure
IV.21b. (80 % de titanate de baryum) que sur la figure IV.21a. : ils ont vraisemblablement éclaté sous
l'action des gaz. 1l est dés lors justifié de supposer que la diffusion des gaz n’est plus limitante dans la
partie de la transformation considérée.

IV.2. Modélisation géométrique de la fin de la transformation
IV.2.1. Les hypothéses

A un instant donné de la transformation, la situation du mélange peut étre schématisée
de la fagon représentée sur la figure IV.32. En effet, nous savons que le titanate de baryum se
forme a l'intérieur des grains de dioxyde de titane, ces grains peuvent étre approximés a des
spheres (cf. la micrographie de la figure IV.21a.).
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Figure 1V.32. : développement de la couche sphérique de titanate de baryum a
I'intérieur des grains de dioxyde de titane.

Pour modéliser la transformation, nous ferons 1'hypothése que les éléments de
structure du nitrate de baryum sont répartis autour des grains de dioxyde de titane, et que la
germination de la nouvelle phase est infiniment rapide. Nous supposerons donc que la
transformation, dans les conditions isobares et isothermes dans lesquelles s'appliquera le
modele géométrique, est limitée par une diffusion chimique a travers la couche de titanate de
baryum formée. Nous supposerons de plus que cette diffusion est stationnaire, et que les
réactions aux interfaces sont instantanées et constamment a I'équilibre, les concentrations des
especes diffusantes a ces interfaces étant donc fixées par des équilibres.

Nous supposerons enfin que tous les grains du mélange ont un comportement
identique, de fagon a pouvoir raisonner sur un seul grain.
I1V.2.2. La vitesse absolue de la transformation

Le calcul a ét€ mené par Valensi puis Carter [63]. Le flux de diffusion s'écrit :

. =D(ci-ce) (1 -(1-2) 1)1/3 | @)
! I, (1 ) k)1/3 [(1 (1-2) x)l/3 _(1 ] 1)1/3} -1

ou: D est le coefficient de diffusion des espéces diffusantes dans le titanate de
baryum
cietce sontleur concentration aux interfaces interne et externe respectivement
(4] est le rayon initial des grains de dioxyde de titane
z est le coefficient d'expansion, défini par le rapport du volume molaire

du produit formé au volume molaire du réactant.
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_ MBaTi03 = 1.86
z=—=1,

Mrio,

On en déduit I'expression de la vitesse absolue de la transformation :

1/3
) (4.2.)

%_me2 Dfs,- )(1 x) (1-(1-22
dt ro ( (- z)x)1/3_(l_x)1/3

D'aprés l'expression (4.2.), il suffit donc, pour reconnaitre une telle loi, de tracer la
vitesse expérimentale dA/dt en fonction de la quantité :

(1 ] x)lls (1 1-2) l)1/3
(1 1-2) K)IB _(1 ] x)1/3

on doit obtenir une droite.

La pente de cette droite, égale a : (3 VMn02 D)/(r(z)) (ci - ce), peut dépendre des pressions

de gaz, par l'intermédiaire de la différence (c; - c¢). Un modele physico-chimique, constitué des
étapes €lémentaires de la croissance, et mettant en jeu les éléments de structure et les défauts
ponctuels des solides, permettrait de déterminer les variations des concentrations des espéces
diffusantes avec les contraintes physico-chimiques (les pressions de gaz par exemple), et donc
celles de la vitesse spécifique de croissance (ici le flux de diffusion) avec ces contraintes. Il
faudrait pour cela faire I'approximation des régimes purs et appliquer la loi "d'action des
masses" aux étapes du mécanisme autres que I'étape limitante.

De plus, I'expression (4.2.) montre que dans ce cas de transformation limitée par une
diffusion, et pour laquelle la germination est instantanée (qui est un cas limite, c'est-a-dire un
cas ou l'une des vitesses (de germination ou de croissance) est trés grande devant l'autre), on
peut effectivement séparer les modeles géométriques et physico-chimiques. C'est un cas
particulier du théoréme de séparation des modtles [64].

En effet, si l'on travaille a surface interfaciale constante, c'est-a-dire ici a degré
d'avancement constant, puisqu'il y a correspondance bi-univoque entre le degré d'avancement
et la surface, on peut obtenir les variations de la vitesse absolue, et donc celles de (c;j - c¢), avec
les contraintes physico-chimiques. On peut donc chercher a établir un modéle physico-chimique
pour rendre compte de ces variations.

123



Inversement, si I'on fixe les contraintes physico-chimiques, on peut rechercher un
modele géométrique qui conduise aux variations de la vitesse absolue avec le temps ou le degré
d'avancement.

IV.3. Confrontation du modéle géométrique a I'expérience

Afin de valider le modele géométrique, nous avons tracé la vitesse absolue
expérimentale dA/dt en fonction de la quantité :

1/3 1/3
. (1-3) " (1-(1-2)3)

(t-(-23)" - (1-2)"

pour les différentes expériences correspondant aux figures IV.23 et IV.27., et pour des

degrés d'avancement compris entre celui obtenu au maximum de vitesse (Amax est environ égal
a 0,85) et 0,99.

Les résultats sont indiqués sur les figures IV.33a. a4 IV.33h. ; nous constatons que la
linéarité est correcte dans les différents cas (la détermination des vitesses expérimentales est
décrite en Annexe A.5.).

Remarques :

1) Il y a peu de points expérimentaux quand les expériences sont effectuées sous faible pression
de monoxyde d'azote et d'oxygéne. Dans ce cas en effet, la réaction se termine trés rapidement
aprés sa reprise. La fréquence d'acquisition des points étant constante pendant toute la durée des
expériences, leur nombre sera donc une fonction décroissante de la vitesse de la réaction.

2) D'autre part, on note que les points expérimentaux s'écartent des droites théoriques a partir d'un
degré d'avancement de l'ordre de 0,985 (soit une valeur de f (A) de l'ordre de 0.3) pour la plupart
des expériences. Cela s'explique par le fait que nous avons supposé que tous les grains du
mélange sont identiques et ont le méme comportement. Cette hypothése est simplificatrice et
en réalité, tous les grains ne sont pas complétement transformés au méme instant, d'ont une
vitesse expérimentale plus lente 4 la fin de la réaction que celle prévue par le modéle.

Ainsi, le modele géométrique de germination instantanée et croissance limitée par une
diffusion a travers la couche de produit formé permet de rendre correctement compte des
résultats expérimentaux (& partir d'un degré d'avancement suffisant).

Nous avons cependant vérifié si d'autres modeles limites pouvaient convenir

également. Ces modeles sont ceux pour lesquels la germination est instantanée, mais la
croissance est limitée par une réaction d'interface interne ou externe.
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P,,=1000Pa, P_=1000Pa P,,=1000Pa, P_=2500Pa

NO 02
d\Jdt dA/dt
410™, 510,
-4
i '
“] *
2.5 10™ 3 104
210, . y . (b)
1.5 10 (a) 21074
1107 . 110 .
5107 ]
0 10° , , , - 0 10° . : : : .
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
fL) f(A)
P, ,=1000Pa, P_=4500Pa P, ,=1000Pa, P_=6666Pa
d\/dt d\/dt
3.5 104 310,
310 2.5 10] .
2.5 104 o 5 104 .
-4
210 1.5 10" )
1.5 10 (c)
110 ’ 110% *
] .
510°] * 510 .
0 10° . . , , , 010° . : , . .
0 02 04 06 08 0 02 04 06 08 1
£ f(L)

Figure IV.33a. a IV.33h. : vitesse absolue expérimentale en fonction de f (A) :
1/3 1/3
(1-2) " (1-(1-2)-2)
f(A)= 7 T
(1-(1-2)-2) " -(1-2)
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P,,=1000Pa, P_=13333Pa P,,=2000Pa, P_=2500Pa

dA/dt dA/dt
2.5 10°*; - . 210,
) 4 .
-4
2107 y 1.5 10
)/ 'Y
1.5 10 o o
1104
110 (e) 0
L ] 5 4
5105 . 5107
L )
0 100 T T T T ) O 100 i T ! ! ! MM |
0O 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
(L) f(A)
P, ,=2500Pa, P_=2500Pa P ,=3333Pa, P_,=2500Pa
dA/dt d\/dt
1.2 10"‘.i 110
4 >
=7 ] L)
1 10 @, 8 10_5- ...0
8 1071 R
S 610" >
6 10~ .
(g) P
4 10-5_ Y 4 10 - ’.. (h)
L J
L J
210 » 2107 s
0 .o’ <
010 L —— 0 10°
0 02040608 1 12 14 0 02 04 06 08 1
f(h) f(L)

IIs conduisent aux lois suivantes (en considérant uniquement le cas du
développement interne de la couche sphérique, comme précédemment, les calculs sont
reportés en Annexe A.6.) :

* Transformation limitée par une réaction d'interface externe :

3v,, Vv v, vyl
dir Mnoz Mﬁo2
P T i— z+(1-2))1- t (4.3.)
t I, 1,
ou: V est la vitesse spécifique de croissance, indépendante du temps

z, 1ot VMrjo, ont €té definis précédemment.
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Nous constatons qu'une telle loi donne une vitesse absolue croissante avec le temps,
puisque z est supérieur a 1 dans notre cas (z = 1,86).

La vitesse expérimentale étant au contraire décroissante dans l'intervalle de degré

d'avancement considéré, ce modele ne convient donc pas.

* Transformation limitée par une réaction d'interface interne :

3v, V
oy (1-7»)2/3 (4.4.)

a
dt I,

Dans ce cas, la vitesse absolue est bien une fonction décroissante du degré
d'avancement et donc du temps.

Pour reconnaitre cette loi, il suffit de tracer la vitesse expérimentale en fonction de la
quantité (1 - A)2/3, ce qui doit conduire 4 une droite.

Le tableau I'V.3. rassemble les coefficients de corrélation des droites obtenues avec ce
modele et le modéle de croissance limitée par la diffusion, pour les diverses expériences
réalisées.

Nous constatons que le modele correspondant a un régime de diffusion permet
d'obtenir de meilleurs coefficients de corrélation pour les expériences réalisées sous faible
pression de monoxyde d'azote, donc pour des transformations assez rapides.

Par contre, les deux derniéres lignes du tableau IV.3. montrent que le modele
correspondant a un régime d'interface rend mieux compte des résultats expérimentaux dans le
cas ou la transformation est lente (forte pression de monoxyde d'azote).

Au vu de ces résultats, nous avons alors envisagé un cas mixte de diffusion et réaction,
dans I'hypothése la plus simple d'un cas mixte stationnaire. La vitesse absolue de la

transformation R s'exprime alors a l'aide de la relation suivante [48] :

1__ 1t .1
R R (4.5.)

diffusion réaction

ot Riffusion €t Rréaction sont les vitesses absolues dans chacun des régimes purs ol
les étapes de diffusion et de réaction sont limitantes. Les expressions de ces vitesses sont
données par les équations (4.2.) et (4.4.) respectivement.
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Croissance limitée par la Croissance limitée par une
diffusion réaction d'interface interne
Pno = 1000 Pa 0,989 0,968
Po, = 1000 Pa
Pno = 1000 Pa 0,991 0,992
Pg, =2500 Pa
Pno = 1000 Pa 0,992 0,976
Po, =4500 Pa
Pno = 1000 Pa 0,992 0,988
Po, = 6667 Pa
Pno = 1000 Pa 0,992 0,987
Po, = 13333 Pa
Pno = 1500 Pa 0,988 0,949
Po, = 2500 Pa
Pno = 2000 Pa 0,994 0,965
Pno = 2500 Pa 0,993 0,997
Po, =2500 Pa
Pno =3333 Pa 0,969 0,989
Po, = 2500 Pa

Tableau IV.3. : comparaison des coefficients de corrélation des droites
obtenues avec les deux modéles correspondant a un régime de
diffusion ou d'interface interne.

11 vient alors :

1/3
) r

1 2 1.0 -(1-2 5 ws)

1
%3V, | Dle-c) [1-1-292] " (1-0)° v(1-a]”

La comparaison de cette expression avec la vitesse expérimentale ne conduit pas a des
résultats satisfaisants. '

Un régime mixte stationnaire de diffusion et réaction ne permet donc pas du tout
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d'interpréter les résultats expérimentaux.

Il faudrait alors considérer un régime mixte non stationnaire, mais le systéme
d'équations différentielles obtenu, n'a pas de solution analytique.

Dans la suite, nous conserverons donc uniquement les deux modeles correspondant a
des régimes purs. Cela nous permettra ainsi de considérer plusieurs étapes limitantes possibles
pour le modele physico-chimique proposé au paragraphe V.

IV.4. Influence de l'atmosphére gazeuse déduite des modéles
IV.4.1. Le modéle de croissance limitée par la diffusion
IV4.1.1. Résultats

L'expression de la vitesse absolue de la transformation (4.2.) montre que la pente des
droites obtenues en tragant dA/dt en fonction de f (A) (figures IV.33a. & IV.33h.), peut
dépendre de I'atmosphére gazeuse par l'intermédiaire des concentrations des especes diffusantes
Ce €t Cj.

Si 'on représente la valeur de cette pente en fonction de la pression partielle de
monoxyde d'azote ou d'oxygeéne, nous remarquons qu'elle décroit quand la pression de I'un ou
l'autre gaz augmente (figures IV.34. et IV.35.). Nous retrouvons ainsi l'effet ralentisseur du
monoxyde d'azote et de I'oxygene, observé expérimentalement.

3k/r02
6 107+
510
410 k=D (Ci'Ce) VM'rioz
310

2104

110744

010° . ; . . . : .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

P, (Pa)

Figure IV.34. : variations de la pente des droites représentant dA/dt en
fonction de f (A), avec la pression de monoxyde d'azote.
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3k/r?
6 10,
5.5 101
510 k=D (C;:C) Vymon
4.5 10
410
3.5 10"
310

2.5 10" . T
0 4000

L J

{ T '

1.2 10
Po2 (Pa)

8000

Figure IV.35. : variations de la pente des droites représentant dA/dt en
fonction de f (A), avec la pression d'oxygene.

IV 4.1.2. Exploitation des résultats

Il s'agit & présent de déterminer quantitativement I'influence des pressions partielles de
monoxyde d'azote et d'oxygene, en vue de la dernicre étape de 1'étude de la transformation :
I'élaboration d'un modéle physico-chimique, qui conduit aux variations de la vitesse spécifique
de la transformation avec les pressions partielles des gaz.

Or, dans le cas des régimes purs, la vitesse spécifique d'une réaction élémentaire peut
s'écrire, quelle que soit 1'étape limitante [i] du mécanisme :

2 32
) : PxoPo,

Vi =k & (P o’ Po, 4.7.)

Dans cette expression, k; peut €tre soit la constante de vitesse de 'étape limitante [i],
soit le produit d'un coefficient de diffusion par une fonction du degré d'avancement A si I'étape
limitante est une diffusion. K est la constante d'équilibre globale de la réaction a la température

considérée (K = (Plzqo Pz)lzz)e) et g (PNo, Po,) est une fonction dans laquelle interviennent les

constantes d'équilibre de certaines des €tapes constituant le mécanisme, ainsi que les pressions
partielles des gaz éventuellement.
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La démonstration générale de l'expression de la vitesse d'une étape élémentaire dans le
cas des régimes purs est donnée en Annexe A.7.

Dans chaque cas pur, I'étude des variations du rapport :

avec les pressions de monoxyde d'azote et d'oxygeéne doit permettre d'obtenir les
contributions de ces pressions a la fonction g (PNO, Po,). Celle-ci €tant caractéristique de

I'étape limitante pour un mécanisme donné, la connaissance explicite de ses variations est
nécessaire pour valider un modgle physico-chimique.

Remarque :

Les valeurs de l'écart a l'équilibre :

2 32
o P 0,

sont rassemblées dans le tableau IV 4., pour les différentes expériences réalisées.

Nous constatons que le terme :
2 372
No "o,
K

est toujours trés inférieur a 1, donc que les expériences ont été effectuées dans des conditions éloignées
de celles de I'équilibre thermodynamique.

L'étape limitante envisagée €tant ici une étape de diffusion, la vitesse spécifique vrjj est
le flux de diffusion, qui s'écrit, d'aprés 1'équation (4.1.) comme le produit de D (c; - ce)/rg par
une fonction A notée h (A) :

C.-C
5=D-r h(A) (4.8.)

Le terme D (cj - ce)/rg se déduit de la pente a des droites représentées sur les figures
IV.33a. a IV.33h.
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Conditions expérimentales 2 372 2 .3n
P PN0P02 PNOPO2 :
K T K

Pno = 1000 Pa 6,9.10-6 0,999993
Po, = 1000 Pa

Pno = 1000 Pa 2,8.10°5 0,999972
Po, = 2500 Pa

Pno = 1000 Pa 6,65.10-3 0,999933
Pno = 1000 Pa 1,2.104 0,99998
Po, = 6667 Pa

Pno = 1000 Pa 3,4.104 0,99966
Pg, =13333 Pa

Pno = 1500 Pa 6,2.10-5 0,999938
Pno = 2000 Pa 1,1.104 0,99989
Po, =2500 Pa

Pno =2500 Pa 1,7.10-4 0,99983
Po, = 2500 Pa

Pno=3333Pa 3.104 0,9997
Po, = 2500 Pa

Tableau IV.4. : valeurs de I'écart a I1'équilibre pour les différentes
expériences réalisées a 500 C (K vaut 1,436.10-2).

En effet, nous avons :

3V,
r(2)T ®D (ci - ce)

o= (4.9))

Nous étudierons donc en fait les variations de la quantité :

o h()) Kk, (A)
3 VMmZ Prio P?) ,22 - = er g (PNO - Poz)
K
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avec la pression de monoxyde d'azote ou d'oxygéne (l'autre étant maintenue
constante), ce qui conduit aux variations de la fonction g (PNo, Po,) avec ces pressions (au

facteur k; (A)/ro pres, ro étant le rayon initial des grains de dioxyde de titane).

Les résultats sont indiqués sur les figures IV.36a. et IV.36b. (en fonction de PNO) et
IV.37a. et IV.37b. (en fonction de Po,) pour différents degrés d'avancement. Les symboles

sont les points expérimentaux et les courbes continues ont ét€ obtenues grice a un ajustement de
la forme :

y=AxY (4.10.)

Les coefficients A et ¥y qui correspondent au meilleur ajustement possible étant
mentionnés pour chaque courbe.

Nous remarquons que le coefficient A dépend du degré d'avancement (comme la
vitesse spécifique J) tandis que l'exposant y est constant pour chaque série de courbes.

Nous pouvons donc écrire la fonction k; (A) g (PNo, P(,) sous la forme :

k() g (PNO’ Poz) AP By (4.11.)

IV.4.2. Le modéle de croissance limitée par une réaction d'interface
interne

Dans ce cas, la pente B des droites représentant la vitesse absolue dA/dt en fonction de
(1 - 1)2/3 est directement proportionnelle i la vitesse spécifique de croissance v :

3 VMTiOZ
B= v
Ty

En reprenant le raisonnement précédent, cette vitesse peut s'écrire sous la forme :

2 302
Pxo Po, 1, B

Ko 3 Vg,

v=kip(P P )1- (4.12.)

NO’ T 0,
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k(2) g(Pyo

Poz)/ To
3107,
2.5 10°5]
210
1.5 105

1103

. (a)

510

010° —
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L 1

0.025  0.035
PNO(atm)

k(L) g(P

NO’
5107

Poz)/ Ty

(b)

4103;
31071

2107,

1103

0 100 T T T T M T 1
0.005 0.015 0.025 0.035
PNO(atm)

Figure IV.36. : fonction (k; (A)/rg) g (Pno, Po,) en fonction de la pression de
monoxyde d'azote, pour différents degrés d'avancement (A =
0,9 (a) et A = 0,95 (b)) (cas du régime diffusionnel).
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k(M) 8@y Poyr,

3.5 107
(a)
3107
2.5 105
Y=AX'
2107 A | 9.388¢-06 |
-0.272
1.5 1073 ] 0.978
0 0.04 0.08 0.12
Po2 (atm)
ki(x) g(PNO’ Poz)/ Lo
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o (b)
4.5 107
4107 ]
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3107 ] Y=AX'
2.5 10° . 1.542¢-05 ||
’ -0.272
-5
2 10 T T T T T T 1 0.974
0 0.04 0.08 0.12
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Figure IV.37. : fonction (ki (A)/r¢) g (PNno, Po,) en fonction de la pression
d'oxygeéne, pour différents degrés d'avancement (A = 0,9 (a)
et A = 0,95 (b)) (cas du régime diffusionnel).

Ainsi tracer la quantité :

B 1

3V 2 32
M“Oz PNo Po2

en fonction des pressions partielles de monoxyde d'azote et d'oxygene conduit aux
variations de la fonction p (Pno, Po,) avec ces pressions (au facteur ky/ro pres).
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Les figures IV.38a. et IV.38b. montrent que cette fonction est décroissante avec la
pression de monoxyde d'azote et n'est pas monotone avec la pression d'oxygéne (elle passe par
un maximum pour une pression d'oxygene de 'ordre de 3000 Pa).

k, p(PNO’ Poz)/ To
3.5 107,
3107
2.5 107- (a)
210
1.5 104
1107
510°- .

010° : et : . .
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035

PN() (atm)

*

k, (P, P,,)r,

NO’

3.5 107
-5

31071 (b)

2.5 103

2107

1.5 10-5 T T LI T T ML 1
0 0.020.040.060.08 0.1 0.120.14

P o2 (atm)

Figure IV.38. : fonction (ki/ro) p (PNo, Po,) en fonction de la pression de

monoxyde d'azote (a) et d'oxygeéne (b) dans le cas du régime
de réaction d'interface interne.
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IV.5. Conclusion

Au cours de ce paragraphe, nous avons tenté d'interpréter 1'allure des courbes
cinétiques expérimentales par différents phénomeénes :

- Le début de la réaction, pour lequel la vitesse est trés importante, pourrait étre li€ 4
une diffusion rapide des €éléments de structure du nitrate de baryum, du fait de la
température des expériences proche de sa température de fusion. Une telle diffusion
expliquerait également que I'on retrouve du baryum dans 'ensemble de la poudre
des le début de la réaction.

- La partie suivante des courbes, mettant en évidence un ralentissement de la
transformation, plus ou moins accentué selon la pression de monoxyde d'azote ou
d'oxygéne, pourrait €tre due a un blocage thermodynamique de la réaction, du fait
de fortes pressions locales, liées & des problémes de diffusion des gaz dans la
poudre.

- Enfin, la dernitre partie des courbes, située apres le second maximum de vitesse,
traduit une reprise de la transformation, apreés évacuation des gaz produits. Seule
cette partie de la transformation se déroule dans des conditions isothermes et
isobares.

Deux modeles géométriques ont ét€ proposés pour interpréter quantitativement cette
partie des courbes. Ils correspondent & une transformation pour laquelle la germination des
instantanée et la croissance est limitée soit par une diffusion, soit par une réaction d'interface
interne. Le modéle décrivant un régime diffusionnel est en meilleur accord avec I'expérience.
Toutefois, le régime d'interface rend mieux compte des résultats expérimentaux dans le cas des
transformations les plus lentes (fortes pressions de monoxyde d'azote, supérieures a 2000 Pa).

Ces modeles conduisent également aux variations de la vitesse spécifique de croissance
avec les pressions partielles de monoxyde d'azote et d'oxygene.

Il est intéressant dés lors de confronter ces résultats & ceux obtenus grice 4 une
modélisation physico-chimique de la transformation (plus précisément de la croissance de la
nouvelle phase).

V. Modélisation physico-chimique de la croissance

V.1. Le modele physico-chimique

Un modele physico-chimique a déja été€ proposé dans la littérature [62], a propos de la
réaction de synthése du titanate de baryum & partir de carbonate de baryum et de dioxyde de
titane. Il permet d'interpréter qualitativement I'influence des pressions partielles de dioxyde de
carbone et d'oxygene, mais il n'a pas ét€ validé de mani€re quantitative.
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Nous I'avons néanmoins utilisé et transpos€ a notre €tude, dans la mesure ol ces deux
réactions présentent des analogies (en particulier il a ét€ mis en évidence (paragraphe L) que le
titanate de baryum se forme a l'intérieur des grains de dioxyde de titane dans les deux cas).

La disposition des phases en symétrie plane et les différents interfaces réactionnels sont
indiqués sur la figure IV.39. Nous affecterons des indices 1, 2 et 3 les espéces appartenant

respectivement aux phases nitrate de baryum, titanate de baryum et dioxyde de titane.
L'interface réactionnelle sera précisée par la lettre correspondante : a, b, c ou d.

a b c d

Ba(NO 3 )2 BaTiO3 TiOZ

Phase 1 Phase 2 Phase 3

Figure IV.39. : disposition des phases et des interfaces réactionnelles au cours
de la transformation.

Le mécanisme détaillé dans la suite n'est valable que lorsque du titanate de baryum est
déja formé, autrement dit il ne décrit que la croissance de la nouvelle phase, et non pas sa
germination (pour laquelle il faudrait envisager un autre modele physico-chimique). Cela est
d'ailleurs cohérent avec les modeles géométriques propos€s au paragraphe IV., qui sont des
modeles limites ol la germination est instantanée. Ils décrivent donc uniquement la croissance.

Le mécanisme de croissance est le suivant :

* A l'interfacec :

Nous écrivons qu'un baryum et un oxygene de la phase 2 attaquent le réseau du
dioxyde de titane (phase 3) :

(Bag,), . + Qo). + TIO, ” B4TIO, + (v;a)zyc +[Voh.e a0

Cette réaction traduit bien I'observation que l'interface ¢ avance aux dépens du dioxyde
de titane.
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* Diffusion de l'interface ¢ vers l'interface b :

Les lacunes créées par la réaction (1) diffusent ensuite vers l'interface b, a travers la
couche de titanate de baryum :

(Vaehe = (Ve @
(Voho = (Vo )

* Interface b :

La lacune de baryum arrivant a proximité du nitrate de baryum représente un site
d'accueil pour les cations de ce réseau :

(V;a}l,b + (BaBa_)l,b c (V;aa)l.b + (Ba’Ba)Z,b 3)

La coexistence des lacunes de baryum et d'oxygeéne a l'interface b favorise la
décomposition des ions nitrates voisins. Simultanément, un oxygeéne remplit la lacune créée par
la réaction (1) :

*e ——) 3 [ ]
2 (NO3N03)1 bt (VO)Z’b 2 (Ochy+2NO+20,+2 (VNOJLb @
* Diffusion de l'interface b vers l'interface a :

Les lacunes créées dans le nitrate de baryum par les réactions (3) et (4) diffusent vers
I'interface a :

(VNO3)1,b - (VNO3)1,a )
(VBa)l,b - (VBa)l,a (5')
* Interface a :

Les lacunes s'annihilent i cette interface selon la réaction :
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—.)
2( NO3)1 a Ba a0 ©
L'interface a avance donc aux dépens du nitrate de baryum qui disparait ainsi.

La somme des réaction précédentes conduit bien a la réaction bilan :

Ba(NO,), + TiO, = BaTiO; +2NO +2 0,

Il s'agit & présent de déterminer l'expression de la vitesse spécifique de croissance a
partir de ce mécanisme, dans le cas d'un régime pur de diffusion ou de réaction d'interface
interne.

V.2. Détermination de la vitesse spécifique de croissance

V.2.1. Expressions des constantes d'équilibre et des vitesses des
étapes élémentaires

La loi "d'action des masses", appliquée aux équilibres (1), (3), (4) et (6) s'écrit en
considérant égales a 1 les activités des éléments normaux des différents réseaux.

Ko =[[VBhJ[Voub

1
[ ] 2 "
[(VNO:,’)I,J [(VBa)l,aJ
Les vitesses des différentes étapes €lémentaires sont :

v =k -k [(VN03)2 M‘VBH
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On note kj et ki les constantes de vitesse des réactions directe et inverse
respectivement.

En reprenant la notation utilisée au Chapitre III pour les étapes de diffusion, nous

=5 ([Vaap.f[[Vacp.s)
=; K ([Vohd-[Voko)
=k (Vo] 56 Vi)
=k [Voho] P P22 (Vi
5 =352 ([Vio o] [V ]
vo =Ty =k ([Vaho] - [Vauh.d)
[V ~[Vadhd %

V.2.2. Calcul de la vitesse spécifique de la transformation

2

Le calcul est conduit de la méme mani¢re qu'au Chapitre III, c'est-a-dire dans le cas
des régimes purs.

Les vitesses des étapes élémentaires ne sont alors pas indépendantes, elles sont reliées
par:
L J5

v, =] =12=v =v, =] =

1572 3=V ==Y

6

Compte tenu des modeles géométriques décrits au paragraphe IV, nous envisagerons
comme étape limitante soit une diffusion dans la couche de titanate de baryum (étapes (2) ou
(2"), soit une réaction d'interface interne (I'étape (1)).

Remarque :
La diffusion limitante serait plus probablement celle des lacunes de baryum, car d’apreés la littérature,
les lacunes d'oxygéne diffusent beaucoup plus rapidement que les lacunes de baryum dans le titanate de

baryum [49].
141



Le systéme d'équations a résoudre est obtenu en écrivant que toutes les étapes du
mécanisme sont 3 I'équilibre, sauf I'étape limitante, et en considérant une équation
supplémentaire d'électroneutralité dans le nitrate de baryum, qui s'écrit :

o[

On obtient alors un systéme de huit équations a huit inconnues.

La résolution est conduite de la mani¢re décrite au Chapitre III, dans le cas du
grossissement de grains (cf. Chapitre III, paragraphe IL.).

Les expressions des vitesses spécifiques de croissance correspondant aux diverses
¢tapes limitantes envisagées sont rassemblées dans le tableau IV.5.

Etape limitante Vitesse spécifique
Réaction d'interface interne plio p?) 2]
£ _ 2
(€tape (1)) vek | l-—p—
Diffusion des lacunes de [ plio P::)/ 2
baryum (étape (2)) =k, 2K K, KPP PP — 2
pe M 1 K4 Kg Pyo Py,
Diffusion des lacunes rio 3)/2
d'oxygene (tape (2)) v=k, 2 K KK |1-—2

Tableau IV.5. : expressions des vitesses spécifiques de croissance en régime
d'interface interne et en régime de diffusion.

Nous constatons que les vitesses spécifiques de croissance s'écrivent bien sous la
forme (4.7.) ; 1a fonction g (PNO, Po,) (qui précéde le terme d'écart a I'équilibre) dépend des

pressions de gaz seulement dans le cas de 1'étape de diffusion des lacunes de baryum.

Dans ce cas, la fonction g (PNo, P0,) est décroissante avec les pressions partielles de
monoxyde d'azote et d'oxygene.

Cependant, les exposants affectant ces pressions différent de ceux obtenus
expérimentalement, a partir du modéle géométrique correspondant. L'expérience donne en effet
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une fonction f (PNO, Po,) proportionnelle a P 1,49 Pz)oz’m, tandis que la fonction issue du

mode¢le physico-chimique est de la forme PNO Po2

Le modele proposé fournit donc seulement une interprétation qualitative des résultats
expérimentaux, mais il ne permet pas de les interpréter quantitativement.

On retrouve ici l'ambiguité avec un régime mixte de diffusion et réaction non
stationnaire, qui donnerait des lois de pression complexes (qui ne seraient plus des lois de
puissance, comme dans les cas purs). De telles lois traduiraient sans doute une influence
moindre de la pression, compte tenu que le facteur précédent le terme d'écart a 1'équilibre n'est
pas fonction de la pression des gaz pour la réaction d'interface.

L'influence du terme correspondant a la diffusion serait ainsi probablement diminuée
par celle du terme correspondant & la réaction d'interface.

V.3. Conclusion

Ce paragraphe a été consacré a une tentative de modélisation physico-chimique de la
transformation, en utilisant un modéle précédemment établi pour la réaction voisine mettant en
jeu le carbonate de baryum.

Le modele a montré que seule une étape limitante de diffusion des lacunes de baryum
dans la couche de titanate de baryum formée, permet de rendre qualitativement compte de
l'influence des pressions partielles de gaz sur la fin de la transformation.

D'autre part, nous avons vu au paragraphe IV., que le modéle géométrique pour lequel
l'accord avec l'expérience est le meilleur est celui qui correspond a une croissance llmltee par
une diffusion a travers la couche de produit formé.

Les modélisations géométrique et physico-chimique sont donc cohérentes. Cependant,
le modele physico-chimique ne permet pas de retrouver quantitativement l'influence des

pressions partielles des gaz sur la vitesse spécifique de croissance.

11 fournit néanmoins une interprétation qualitative des résultats expérimentaux, car il
conduit a une expression de vitesse traduisant l'effet ralentisseur du monoxyde d'azote et de
I'oxygene.

VI. Conclusion du chapitre

Ce dernier chapitre a ét€ consacré a 1'étude d'une réaction solide-solide, selon une
méthodologie précise.
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La premiére étape de I'€tude a consisté a identifier le chemin réactionnel, de manicre a
trouver un ensemble de conditions expérimentales telles que seule la réaction de synthése du
titanate de baryum soit possible, sans l'intervention de produits intermédiaires.

Nous avons alors pu obtenir des courbes cinétiques expérimentales avancement-temps,
en faisant varier les contraintes physico-chimiques influant sur le systéme (ici les pressions
partielles de monoxyde d'azote et d'oxygeéne, la température étant maintenue constante).

Une modélisation a €té développée conjointement a 1'étude expérimentale et ces
courbes ont pu étre interprétées quantitativement par un modéle géométrique (dans un domaine
donné de degré d'avancement). Ce modele a en outre permis d'accéder aux variations de la
vitesse spécifique de croissance (un flux de diffusion) avec les pressions partielles des gaz.

La derniére partie de 1'étude a alors été de tenter de rendre compte de ces variations &
l'aide d'un modgle physico-chimique de la croissance de la nouvelle phase. Cependant, celui-ci
n'a pas permis d'interpréter quantitativement les résultats expérimentaux. Il fournit toutefois une
interprétation qualitative des phénoménes, car il conduit effectivement a une vitesse spécifique
décroissante avec les pressions de gaz.

Cette limite de la modélisation peut sans doute s'expliquer par les hypothéses
simplificatrices que nous avons adoptées. Nous avons en effet supposé que la germination de la
nouvelle phase était instantanée, sur tous les grains de dioxyde de titane simultanément. En
réalité, tous ces grains ne sont probablement pas recouverts immédiatement d'une couche de
titanate de baryum, et ne sont pas au méme €tat d'avancement au méme moment.

Ainsi, il faudrait sans doute tenir compte de la germination pour aboutir & une
interprétation quantitative de tous les phénomenes.

D'autre part, on pourrait aussi envisager un cas mixte de diffusion-réaction non
stationnaire, qui conduirait a des lois de pressions complexes, mais avec sans doute un effet
moindre des pressions de gaz. On peut donc penser que ce régime mixte rendrait mieux compte
des résultats expérimentaux (le cas pur de diffusion donnant une influence trop forte des
pressions par rapport a l'expérience).
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Conclusion générale

L'objet de ce travail était d'une part 1'étude de 1'évolution texturale d'une poudre de
d'oxyde ternaire, le titanate de baryum, d'autre part I'étude cinétique d'une voie de synthése de
cet oxyde, a partir de nitrate de baryum et de dioxyde de titane a 1'état solide.

La surface spécifique s'est avérée adaptée pour mesurer l'avancement du
grossissement de grains du titanate de baryum, en dépit de valeurs relativement faibles, qui
ont nécessité une multiplication des mesures.

En ce qui concerne la réaction de synthése, le suivi expérimental est la variation de
masse observée au cours de la transformation.

Dans les deux cas, des observations microscopiques ont également été utilisées.

Nous avons montré que la vitesse d'évolution de la grandeur expérimentale choisie
pouvait étre reliée 2 la vitesse spécifique du phénomene, calculée a I'aide d'une modélisation
physico-chimique et qui s'exprime en fonction des contraintes expérimentales.

Dans le cas du grossissement de grains, la vitesse expérimentale de chute de surface
spécifique, considérée a surface spécifique constante (c'est-a-dire 4 avancement constant), est
directement proportionnelle & 1a vitesse de transport de matiére, définie par le nombre d'unités
de construction du solide transportées par unité de temps.

Une modélisation géométrique, dans le cas de la réaction de synthése du titanate de
baryum, a permis d'obtenir les lois d'évolution du degré d'avancement A en fonction du temps
et de relier la vitesse absolue dA/dt a la vitesse spécifique de croissance, & germination
instantanée, du titanate de baryum.

Les vitesses spécifiques issues des modeles physico-chimiques s'exprimant en
fonction des contraintes expérimentales, nous avons déterminé ces contraintes pour chacunes
des transformations.

En ce qui concerne le grossissement de grains, nous avons choisi les pressions
partielles de vapeur d'eau, de dioxyde de carbone et d'oxygéne, ainsi que le rapport Ba/Ti de
stoechiométrie en baryum et titane (p).

L'étude expérimentale de l'influence de ces contraintes sur la chute de surface

spécifique a montré un effet accélérateur de la vapeur d'eau et du rapport Ba/Ti ; par contre,
I'oxygéne et le dioxyde de carbone n'ont pas d'effet notable.
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En ce qui concerne la réaction de synthése du titanate de baryum, les contraintes
choisies sont les pressions partielles des gaz dégagés au cours de la transformation
(monoxyde d'azote et oxygene).

L'étude expérimentale a mis en évidence un effet trés fortement ralentisseur du
monoxyde d'azote, et un effet ralentisseur moindre de 1'oxygéne.

Nous avons alors proposé, pour rendre compte de ces résultats, des modeles physico-
chimiques qui ont permis d'exprimer, en faisant I'approximation des régimes purs, les vitesses
théoriques.

Dans le cas du grossissement de grains, les vitesses théoriques isothermes de
transport de matiére, calculées en supposant la transformation loin de I'équilibre, sont de la
forme :

dN
G = P P,

ou f(p), o et B dépendent de I'étape limitante et des défauts prédominants considérés.

Nous avons ainsi montré que, dans le cas des poudres sous-stoechiométriques en
baryum (Ba/Ti<1), I'étape limitante du grossissement de grains est la diffusion des lacunes de
titane, tandis que quand le rapport Ba/Ti est supérieur a 1, 1'étape limitante est soit la diffusion
des ions hydroxydes, soit I'adsorption ou la désorption d'eau.

Nous avons également mis en évidence l'existence d'un mécanisme paralléle se
déroulant en 1'absence de vapeur d'eau, par l'intermédiaire des défauts intrinséques (les
lacunes d'oxygene). Ce second mécanisme donnant lieu & des vitesses du méme ordre de
grandeur que les vitesses observées en présence de vapeur d'eau, il est & prendre en compte
dans le contrdle du grossissement de grains du titanate de baryum.

En ce qui concerne la réaction de synthése du titanate de baryum, la germination
étant supposée instantanée a la surface des grains de dioxyde de titane, le mod¢le physico-
chimique de la croissance du titanate de baryum conduit (pour des conditions isothermes et
toujours dans le cas des régimes purs) & des lois de vitesse qui sont le produit d'une fonction
des pressions partielles de gaz par le terme d'écart a I'équilibre, selon :

2 32

P, P

NO ~ O
V=kg(PNo’Poz){l'__K“z_

Le calcul des différentes lois de vitesse montre que seule une étape de diffusion des
lacunes de baryum dans la couche de titanate de baryum formée permet d'interpréter
qualitativement les résultats expérimentaux.
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On peut penser qu'un régime mixte de diffusion et réaction, non stationnaire (le cas
stationnaire ayant été envisagé et ne s'avérant pas satisfaisant) fournirait une meilleure
interprétation des résultats.

Ainsi, deux transformations trés différentes, I'une physique, sans changement de la
nature chimique de la poudre, I'autre physico-chimique, au cours de laquelle peuvent avoir
lieu a la fois une évolution texturale et une réaction chimique, mettant en jeu des processus de
germination et de croissance de la nouvelle phase, ont pu étre étudiées en adoptant la méme
démarche.
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ANNEXE A.1.

La synthése hydrothermale de poudres céramiques

Les méthodes hydrothermales mettent en oeuvre une solution aqueuse a une
température comprise le plus souvent entre 100C et 350C, dans un réacteur sous pression.

Ces réactions se déroulent généralement de la fagon suivante : dissolution des
précurseurs, puis précipitation des produits, la solubilité des réactifs (sels, hydroxydes) étant
plus élevée dans le milieu que celle des produits formés.

Le rdle de la pression et de la température est de favoriser la cristallinité des particules
solides formées ; la synthése hydrothermale conduit donc en général directement a des
poudres submicroniques cristallisées, ayant de bonnes propriétés pour le frittage.

Cette méthode permet également l'introduction de dopants ou I'obtention de solutions
solides ((Ba,Sr)TiO3 ou Ba(Ti,Zr)O3 par exemple), avec une grande homogénéité des
particules solides formées.

De nombreux brevets industriels ont été déposés sur des procédés de synthese
hydrothermale de poudres de titanate de baryum, et plus généralement de poudres d'oxydes de
type perovskite de composition plus ou moins complexe, utilisées pour leurs propriétés
diélectriques.

La syntheése d'un oxyde de type ABO3 consiste a mélanger des précurseurs
inorganiques (sels, oxydes, hydroxydes) des éléments A et B, et a réaliser le traitement
hydrothermal en milieu fortement basique.

La poudre de titanate de baryum que nous avons utilisée est commercialisée par la
société Cabot, sa principale caractéristique étant sa distribution granulométrique bien définie

(la taille moyenne des particules est de 0,1 m).

Le procédé d'obtention de cette poudre est décrit sur la figure Al-1. Il consiste
essentiellement a introduire une solution d'hydroxyde de baryum déja chauffée entre 70C et
110C, dans une bouillie d'oxyde de titane hydraté (entre 60C et 150C) soumise a forte
agitation. Plusieurs parameétres expérimentaux (vitesse d'introduction de la solution
d'’hydroxyde de baryum, température de la réaction hydrothermale, concentration des réactifs,
surface spécifique de I'oxyde de titane précurseur...) peuvent influer sur la granulométrie des
particules finales, par le nombre de noyaux formés lors de la germination initiale. Le controle
de ces parametres doit donc permettre de contrdler les phénoménes de germination et de
croissance des particules de titanate de baryum formées.
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Figure A1-1 : schéma du procédé hydrothermal d'élaboration de poudres de titanate de
baryum proposé par CABOT Corp. (d'aprés [61]).
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ANNEXE A.2.

Techniques expérimentales

I. Spectrométrie de fluorescence X.

Cette méthode est surtout destinée a 'analyse chimique élémentaire, qualitative et
quantitative.

Elle consiste & soumettre un échantillon & un rayonnement X, susceptible d'extraire du
matériau des électrons des couches internes, les places vacantes étant alors comblées par des
€électrons issus de couches supérieures, avec émission de raies X, caractéristiques des
éléments présents dans le matériau.

L'analyse qualitative résulte donc d'un simple balayage en longueur d'onde ou en
énergie, de sorte a obtenir plusieurs raies caractéristiques de chaque élément, afin de lever les
éventuelles ambigiiités dues a des recouvrements de pics.

L'analyse quantitative nécessite une préparation soigneuse des échantillons et un
étalonnage préalable.

Ainsi, les échantillons sont en général inclus dans une matrice par la méthode des
perles. Ces perles sont €laborées par fusion d'un mélange, de proportions connues, de
I'échantillon et d'un fondant peu absorbant. Le dosage des éléments recherchés est réalisé en
tragant préalablement une courbe d'étalonnage, a partir d'échantillons de composition connue
et préparés tous de maniere identique.

Cette méthode a été utilisée pour déterminer les rapports Ba/Ti de volume des
différents échantillons de titanate de baryum dopés. Les analyses ont été effectuées au Centre
de Recherches de Rhone-Poulenc & Aubervilliers.

I1. Mesure de porosité par porosimétrie au mercure.

La porosimétrie au mercure consiste & faire pénétrer du mercure (liquide non
mouillant) dans les pores d'un solide, en exercant une pression P. Cette pression doit étre
d'autant plus forte que le rayon des pores (r) est petit.

On obtient ainsi une distribution volumique de pores V(r).

Un calcul basé sur un mode¢le de pores cylindriques conduit & la répartition poreuse.
L'appareil utilisé¢ est un porosimétre 2000 series, de CARLO ERBA. Il permet

d'accéder a des pores de rayon compris entre 3,7 et 7500 nm, la pression de mercure variant
de 0,1 a 2000 bar.

II1. Expériences de thermogravimétrie
III-1 : Couplage analyse thermogravimétrique et spectrométrie de masse. |

Les expériences de thermogravimétrie au cours desquelles les gaz dégagés ont pu étre
analysés ont été réalisées avec un dispositif comprenant deux appareils :
- une thermobalance SETARAM de type "TAG24"
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- un spectrometre de masse quadripolaire BALZERS de type "QMG 111A"

Le schéma général de l'installation est représenté sur la figure A2-1.

1

téte de balance 4

Eentrée gaz vecteur
1(1,21/h
Controleur ! :( ? )

o ore K $sistors
Acquisition 1 TeSISKC
informatique  : graphite
de Am (et AT) 6 I

F Fours
: mobiles
vers pompe "1 vers pompe

primaire <——1 / """""""""" \ [y primaire
thermocouple de régulation

thermocouple de

régulation
vers pompe évacuation
primaire —»>
Spectrometre
T Capillaire chauffé
Acquisition Vanne d'introduction
informatique des gaz dans le spectrométre
de m/e de masse (pression résiduelle
en cours d'expérience de l'ordre
de 5.10°0Pa)

Figure A2-1 : Schéma du montage permettant le couplage analyse thermogravimétrique
- spectrométrie de masse

La thermobalance est équipée de deux fours symétriques et d'une pompe primaire
(permettant d'atteindre une pression résiduelle de 1Pa environ). Une canne (ATD) spéciale
permet d'effectuer une analyse thermique différentielle simultanément a l'analyse
thermogravimétrique. Nous avons le plus souvent travaillé en thermogravimétrie seule. Dans
ce cas, les creusets en alumine sont suspendus au fléau par des suspensions en alliage

métallique. La taille des creusets (8 mm de diamétre et 6 mm de hauteur) permet d'utiliser
environ 30 a 40 mg d'échantillon.

Le gaz de balayage est amené de la thermobalance (pression atmosphérique) vers le
spectrométre de masse (pression de 1'ordre de 10-8Pa) grice 4 un capillaire chauffé (afin
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d'éviter les problemes de condensation). Une vanne spéciale d'introduction permet de
conserver la composition initiale du mélange gazeux, sans discrimination.

Les masses de m/e=1 a m/e=100 peuvent &tre analysées. Au cours d'une expérience, il
suffit d'indiquer les masses a considérer et la durée d'acquisition pour chacune d'elles.

Le protocole expérimental est le suivant :

- mise en place de I'échantillon

- balayage d'hélium C (gaz vecteur) pendant 45 minutes sous fort débit (environ 30
I/h), afin de purger I'ensemble de la thermobalance

- balayage d'hélium C pendant 10 minutes sous faible débit (1,2 1/h environ) qui est le
débit conservé au cours de I'expérience

- montée en température du four et éventuellement palier isotherme, avec acquisition
de la perte de masse

- simultanément, analyse par spectrométrie de masse des gaz émis .

II1I-2 : Thermogravimétrie sous atmosphére contrélée contenant du monoxyde
d'azote.

Les expériences ont été réalisées & l'aide de la thermobalance décrite ci-dessus
(paragraphe III-1). Celle-ci a néanmoins été équipée de tubes de quartz (fournis par
SETARAM), spécialement congus pour l'utilisation de gaz corrosifs. Le schéma du montage
est représenté sur la figure A2-2.

Le dispositif en quartz est composé de deux parties :

- une piéce fixée a la téte de la balance, permettant l'introduction latérale du mélange
gazeux, sans risque de remontée gazeuse au niveau de la téte

- un tube en quartz, pénétrant dans le four. Il a été rallongé par rapport au tube initial
fourni par SETARAM, pour que le four, mobile, puisse étre préchauffé en position basse sans
que l'échantillon ne le soit.

Les deux parties sont reliées par un rodage sphérique.

Les calcinations sont faites a la pression atmosphérique, sous balayage de gaz vecteur
(ici I'hélium C), dans lequel les pressions partielles de monoxyde d'azote et d'oxygene sont
fixées a I'aide de débitmetres massiques BROOKS, de type 5850E . Le débit total est de 2 I/h.

Une partie du gaz vecteur entre par la téte de la balance (comme c'est le cas en
utilisation usuelle de la thermobalance, le débit est 1,1 1/h environ).

L'autre partie, ainsi que 1'oxygeéne et le monoxyde d'azote, entre latéralement dans les
tubes en quartz et est entrainé par le flux d'hélium arrivant de la téte.

Ainsi, la téte de la balance n'est pas en contact avec le monoxyde d'azote, de fagcon a
étre protégée de la corrosion. De méme, 1'ensemble des fours est €également protégé, car le
mélange gazeux circule uniquement dans les tubes en quartz. Les suspensions et les creusets
utilis€s sont aussi en quartz.
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Figure A2-2 : Dispositif permettant les expériences de thermogravimétrie sous
atmosphere controlée,

D'autre part, le monoxyde d'azote étant un gaz toxique, il a été nécessaire de concevoir
un dispositif de surveillance visant a assurer la sécurité dans le laboratoire.

L'ensemble de la thermobalance est donc placé dans une enceinte confinée, dans
laquelle se trouve un extracteur qui évacue les gaz a l'extérieur du batiment. Les gaz en sortie
de balance sont amenés directement dans le conduit d'évacuation par un tuyau en inox.
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De plus, chaque débitmetre massique d'introduction de gaz est reli€ en sortie a une
électrovanne, et un débitmetre total est situé en sortie de la balance, le tout étant piloté par
ordinateur. Une électrovanne est également placée a la sortie du détendeur de la bouteille de
monoxyde d'azote (stockée a l'extérieur) ; elle est contrdlée simultanément avec celle reliée au
débitmetre massique correspondant.

Le débit total mesuré en sortie doit étre €gal (compte tenu d'une certaine tolérance) a
celui calculé a partir des différents débits fixés en entrée. Si ce n'est pas le cas, par exemple
s'il y a une fuite, les électrovannes se ferment et coupent l'alimentation en gaz.

De méme, si la ventilation ne fonctionne pas, les électrovannes se ferment (ou ne
s'ouvrent pas lors de la mise en route de l'expérience).

Enfin, un analyseur infra-rouge HARTMANN ET BRAUN, de type URAS 10E, est
également connecté a l'ordinateur de contréle et mesure en permanence la concentration de
monoxyde d'azote dans l'air et dans I'enceinte alternativement (toutes les 20 secondes). Si
I'une des concentrations dépasse le seuil fixé (15ppm), le circuit gazeux est coupé par les
électrovannes.

Remarque : L'analyseur infra-rouge est sensible a la vapeur d'eau et doit analyser de l'air sec
pour indiquer une mesure correcte de la concentration en monoxyde d'azote. Aussi avons-
nous placé sur le circuit d'entrée de 1'air dans I'appareil un pieége constitué de "Silicagel”, qu'il
faut renouveler toutes les 24 heures environ.

Ceci explique la difficulté de mener a leur terme des expériences de durée supérieure a
24 heures, car la concentration mesurée par 1'analyseur devient rapidement supérieure au seuil
limite de sécurité imposé lorsque le "Silicagel" est saturé en eau.

Une expérience sous atmosphére contrlée est conduite selon le protocole opératoire
suivant:

- mise en place de 1'échantillon dans la balance,

- balayage d'hélium en fort débit pendant 45 minutes (entrée par la téte de la balance
uniquement),

- balayage d'hélium en faible débit pendant 20 minutes (environ 1,1 /h) et mesure de
ce débit par le débitmetre massique de sortie,

- introduction d'un balayage supplémentaire d'hélium par l'intermédiaire du débitmetre
massique correspondant (entrée latérale du gaz),

- recherche de fuites éventuelles a 1'aide du spectrometre de masse,

- chauffage du four en position basse et établissement de 1'atmosphere gazeuse,

- montée du four chaud (le programme de température du four a été ajusté pour que la
température ne dépasse pas de plus de 3°C la température de consigne lors de la montée du
four).

La masse est enregistrée pendant ces deux dernicres étapes.
A la fin de l'expérience, avant de retirer 1'échantillon, il est nécessaire de laisser

circuler un balayage d'hélium pur pendant environ une heure, afin de purger completement le
volume de la balance du monoxyde d'azote présent.

IV. Analyse et dosage des phases par diffraction des rayons X.

L'appareil utilisé€ est un diffractometre "SIEMENS D5000". La plupart des clichés ont
été enregistrés avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 1 seconde.

Des clichés plus précis ont cependant été nécessaires pour le dosage des phases
présentes au cours de la réaction de synthése du titanate de baryum.

Le principe de la méthode de dosage est de mesurer l'aire de raies simples et assez
voisines, caractéristiques des phases a doser, ici le nitrate de baryum et le titanate de baryum
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par exemple. Les raies utilisées sont la raie 222 (20=38,37°) pour le nitrate de baryum, et la

raie 111 (20=38,88°) pour le titanate de baryum.

L'acquisition des diffractogrammes a donc été effectuée dans un domaine angulaire
compris entre 35° et 40°, avec un pas de 0,005° et un temps de comptage de 4 secondes.

Le rapport R des aires de ces pics est proportionnel au rapport des fractions molaires
des constituants correspondants dans le mélange :

A .
BaTiO
R= 3 =q

Apamoy, VB0,

Y BaTiO,

(D

ol ABa(N%)2 et ABaTiO3 sont les aires des raies caractéristiques du nitrate de baryum et du

titanate de baryum respectivement, et YBamo.), €t Ypatio leurs fractions molaires. o est un
32 3

coefficient de proportionnalité qui dépend du choix des raies et de la nature des produits.

Nous avons donc préparé plusieurs mélanges étalons de composition connue, a partir
d'une poudre de nitrate de baryum commerciale (Prolabo), et de titanate de baryum obtenu
par calcination a 600C pendant 2 heures du mélange "intime". Ces deux poudres donnent des
clichés de diffraction correspondant trés bien aux fiches JCPDS 24-0053 et 5-0626
respectivement, sans décalage angulaire des pics.

11 suffit alors de calculer les aires des pics caractéristiques des constituants, pour les
différents mélanges étalons, grace a une fonction composée de deux termes, l'un de type

h

2
Gauss (he®* ), I'autre de type Lorentz -}
1+bx

Si l'on trace le rapport R en fonction du rapport des fractions molaires de titanate de
baryum et de nitrate de baryum, on obtient une droite d'étalonnage dont la pente donne le

coefficient o (se reporter a la figure A2-3).

R 5.

4 | o

3 |

2 - © oa = 0,852

1.

Ol T 1 T T 1

0 1 2 3 4 5
Y BaTio,
YBa(No,),

Figure A2-3 : Droite d'étalonnage : rapport R en fonction du rapport des fractions
molaires

A8



Dans le cas du mélange "intime", les raies du dioxyde de titane n'apparaissent pas sur
les diffractogrammes, aussi du point de vue du dosage des phases par diffraction des rayons
X, considérerons-nous ce mélange comme un mélange binaire et non pas ternaire (le dosage
de la proportion de dioxyde de titane au cours de la réaction étant impossible).

Alors, nous pouvons écrire la relation (1) sous la forme :

YBatio, YBatio,

R=a

YBamoy, | Yamio,
Pour un mélange donné de composition inconnue, il suffit de déterminer le rapport R des
aires des pics du titanate de baryum et du nitrate de baryum, puis de déduire de la droite

Y pamio

d'étalonnage la quantité — "3 et donc la fraction molaire de titanate de baryum dans le
" YBaTio,

mélange.

Le fait de négliger la fraction molaire du dioxyde de titane revient a surestimer la
quantité de titanate de baryum formée.

V. Spectroscopie de photoélectrons ESCA.

La spectroscopie de photoélectrons ESCA consiste a analyser en énergie les électrons
émis d'une surface irradi€ée par un rayonnement électromagnétique (XPS pour un
rayonnement X et UPS pour un rayonnement ultra-violet ).

Elle permet d'accéder a I'énergie de liaison des niveaux électroniques atomiques, de
coeur et de valence.

L'énergie de liaison d'un niveau de coeur est caractéristique d'un élément. La
distribution en énergie des électrons de valence renseigne sur la nature des liaisons chimiques
et sur la structure électronique du systéme.

Cette méthode fournit donc a la fois une analyse élémentaire semi-quantitative et une
analyse de la structure chimique et électronique.

La profondeur analysée n'excédant pas quelques dizaines d'angstréms, la spectroscopie
ESCA est essentiellement une méthode d'étude de surface.

Elle a été utilisée dans notre cas pour déterminer une éventuelle ségrégation

superficielle du baryum introduit lors du dopage des échantillons de titanate de baryum. Les
analyses ont été effectuées au Centre de Recherches de Rhone-Poulenc a4 Aubervilliers.

VI. Calcinations sous atmosphere controélée.

Le dispositif de calcination sous atmosphere contrdlée est détaillé sur la figure A2-4. 1
est composé de:

- Un four vertical PYROX B80, équipé d'un régulateur "WEST 2050".

- Un systéme de distribution de gaz composé de trois débimetres "BROOKS
SHORATE 150", qui permettent de fixer les débits et donc les pressions partielles d'oxygene,
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de dioxyde de carbone et d'argon (l'argon est le gaz vecteur). Le débit total a été fixé a
13Lh-1,

- Un bain d'eau thermorégulé entre 25C et -18C par un "LAUDA RC6" permet de faire
varier la pression partielle de vapeur d'eau entre 133 et 2133 Pa. Le passage du mélange
gazeux dans le bain d'eau thermorégulé permet de fixer la pression partielle de vapeur d'eau
dans le mélange.

Un capteur d'humidité et de température relié a un hygrometre "CORECI HUMICOR
HRT" permet de mesurer directement I'humidité relative et donc la pression partielle de
vapeur d'eau dans le mélange gazeux. Cela permet de vérifier que la pression partielle de
vapeur d'eau fixée par la température du bain thermorégul€ est bien la pression effectivement
mesurée dans le mélange de gaz.

- Une pompe a palettes permet de faire un vide primaire dans le four.

Le protocole expérimental est le suivant :

- chauffage du four et stabilisation de la température,

- établissement des pressions partielles dans le gaz vecteur ; le balayage gazeux
circule dans le four, :

- introduction de l'échantillon dans le four qui est a la température de
calcination,

- mise sous vide primaire du four pendant environ une minute (le balayage
gazeux est dévié vers l'extérieur du four par un circuit annexe),

- introduction de l'atmosphére gazeuse et remplissage du four (7 minutes
environ),

- retrait de I'échantillon du four et refroidissement & la température ambiante.

La surface spécifique initiale Sg considérée est celle déterminée apres le remplissage

du four par I'atmosphére gazeuse voulue (c'est-a-dire apres les sept premi€res minutes environ
de I'expérience).
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Figure A2-4 : schéma du dispositif de calcination sous atmosphére contrdlée.
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VII. Mesure de surface spécifique par la méthode B.E.T.

La surface spécifique des échantillons est mesurée par adsorption successive en
multicouche d'azote a 77K.

Le principe de la méthode est de déterminer le volume d'azote nécessaire pour former
une monocouche de gaz adsorbé a la surface du solide.

D'apres la théorie de Brunauer, Emmet et Teller, I'équation représentative de
l'isotherme d'adsorption s'écrit :

P/P
o __1 C-1
V(1-P/PO)'cvm+cva/P0

ol V est le volume adsorbé a la température T et sous la presion P
Pg est la pression de vapeur saturante du gaz a la température de travail
V est le volume de gaz nécessaire a la formation d'une monocouche
C est une constante li€e aux chaleurs d'adsorption et de liquéfaction du gaz (C est positif)

Cette fonction est linéaire dans un domaine de pressions relatives P/Pg comprises entre
0,05 et 0,33, et permet de déterminer Vy, et donc la surface spécifique S par :

0'VN1
_ m- 1

vy ™

ou V1 est le volume molaire du gaz

O est ]'aire du maitre-couple d'une molécule de gaz adsorbée
N est le nombre d'Avogadro
m est la masse de I'échantillon dégazé

L'appareil utilisé est un Sorptomatic 1800 de CARLO ERBA.

Les échantillons de titanate de baryum ont été dégazés a 150C pendant 2 heures, avant
la mesure de surface spécifique.

VIII. Granulométrie.

Les expériences ont été réalisées avec un granulometre submicronique NICOMP 200,
selon le principe de 1'auto-corrélation de photons.

L'analyse effectuée est une analyse gaussienne, qui suppose que la distribution des
diametres des particules est approximativement une distribution log-normale. La procédure
consiste a comparer par la méthode des moindres carrés, le logarithme de la fonction d'auto-
corrélation avec une fonction quadratique du temps.

* Préparation des échantillons :

La préparation est une partie importante de l'analyse car elle conditionne a la fois la
précision et la reproductibilité des mesures.

La poudre de titanate de baryum est hétérogene et formée d'agglomérats. Il a donc été
nécessaire de broyer les échantillons avant I'analyse granulométrique.

Le broyage est fait manuellement, dans un mortier en agathe, pendant 5 minutes pour
500mg de poudre environ. Les clichés de microscopie électronique & balayage montrent alors
que les plus gros agglomérats sont cassés, les agglomérats restants ayant une taille maximale

de 100pm.
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*Préparation des suspensions :

Deux précautions importantes doivent étre prises en compte :
- la bonne dispersion des particules, obtenue en soumettant la suspension aux
ultra-sons, :
- la dilution suffisante de la suspension (ici 5. 103 g/l), car la mesure ne peut se
faire qu'a partir de suspensions tres diluées (et non opaques).

Les quelques gouttes nécessaires & la mesure sont prélevées dans la suspension
diluée, sous ultra-sons, de sorte & ne récupérer que les plus fines particules, les agglomérats
restant au fond du bécher. On n'observe d'ailleurs pas de dép6t au fond de la cellule de mesure
pendant la durée de 1'analyse.

IX. Mesures de conductance électrique.

Le principe de la méthode est de mesurer la différence de potentiel aux bornes d'une
résistance r connue, le circuit électrique étant celui de la figure A2-5.

R (échantillon)

o]

+—>

V mesurée

Figure A2-5 : Montage utilisé pour les mesures de conductance électrique

La f.e.m. E est imposée, elle vaut 1V et la résistance R est celle de 1'échantillon.

Dans ce cas, nous pouvons écrire :

—ri=_E
V=ri R+rr

La résistance r est choisie pour étre négligeable devant R (ici r=10kQ). Il vient alors :
v=E;=
R GEr

ou G est la conductance de 1'échantillon. Elle est proportionnelle & la conductivité ¢ par un
facteur géométrique homogene a l'inverse d'une longueur.

Les échantillons sont des pastilles de poudre de titanate de baryum, & la surface

desquelles ont été déposées deux couches d'or adjacentes, afin d'assurer les contacts
électriques.
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Les expériences sont réalisées grace a un dispositif mis au point au laboratoire par
C.Pijjolat. Il permet de mesurer la conductivité des échantillons jusqu'a 600°C, sous balayage
de gaz (air sec, azote, oxygene dans notre cas).

X. Spectroscopie infra-rouge.

Les analyses ont été effectuées soit par réflexion diffuse sous air, soit par transmission
sous vide.

L'appareil utilisé est un spectrométre a transformée de Fourier du type DIGILAB FTS
40.

Les expériences en transmission ont été faites sur des pastilles minces (250mg) de
titanate de baryum. La cellule utilisée est équipée de fenétres de fluorure de calcium,
traversées par le faisceau infra-rouge pendant 'acquisition du spectre.

Elle permet de dégazer les échantillons sous vide dynamique primaire jusqu'a 600C,
puis d'acquérir les spectres en conservant les échantillons sous vide.

Chaque acquisition a été faite aprés dégazage des échantillons et refroidissement 2
température ambiante.

XI. Microscopie €lectronique en transmission.

Les analyses ont été éffectuées au Centre de Recherches de Rhdne-Poulenc a
Aubervilliers (CRA), par Monsieur Y. Montardi.

L'appareil utilisé est un microscope PHILIPS CM30 a 300kV.

Les échantillons ont été préparés par ultramicrotomie aprés enrobage des poudres dans
une résine époxy. Les coupes sont récupérées par flottation dans un liquide non mouillant,
habituellement I'eau. Cependant, le nitrate de baryum étant trés soluble dans l'eau, I'éthyléne
glycol a été€ retenu comme donnant les moins mauvais résultats. Cela n'empéche pas toutefois
la dissolution du nitrate de baryum lors de la préparation des échantillons.

La caractérisation chimique des poudres a été réalisée par microanalyse par perte

d'énergie des électrons (spectrometre PEELS 666 de GATAN), qui permet une bonne
séparation des raies L du titane et M du baryum.
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ANNEXE A.3.

Calcul de la surface spécifique BET dans le cas de la formation de joints de grains

Nous avons limité le calcul au cas de particules sphériques identiques, ce qui est
approximativement vérifié pour la poudre de titanate de baryum étudiée.
La configuration du systéme est représentée sur la figure A3-1.

r : rayon des grains
a : rayon du joint de grains

Figure A3-1 : Schéma de deux grains reliés par un joint de grains

La surface spécifique BET est :

_ Surface libre des grains (notée ST)
BET ™ p x Volume total des grains (noté Vo)

(p est la masse volumique du solide)
Pour un grain, la surface libre est Sty :

St = surface du grain sphérique - surface de la calotte sphérique C;

)
=4nr -SC1

L'aire de la calotte sphérique est :

2
SCl=1ty2=1t(a2+r2(1-cose) )

a2

1'2

avec cos9 = 1-
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2 a’ a’ ’ 2 a’
d'ouSCl=1tr —2+1— 1-—? =2mr°|1- 1-—2

r r

» 2
1- 1-3‘—2
T

On en déduit la surface libre totale des deux grains : ST =2 St soit

Il vient donc : STl = 47tr2 - 21r 2

2

2
_ 2 a
ST—47rr (1+ 1-;—)

Calculons le volume total des deux grains VT :
Pour un grain, le volume est :

VT1 = volume du grain sphérique - volume de la calotte sphérique C1
4._.3

= E-TCI' - VCI

Le volume de la calotte sphérique Cy est :

2
VCI=nh2(r-%)avech=r(1-cos6)=r(1- 1-?;2—)
2
3 2 2
dodt Vi, = 21 - 1-“‘—2 2+4)1-2
3 T r2

Onendéduit VT et V=2 V1 :

On calcule alors la surface spécifique SpgT :
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Annexe A4,

Répartition du volume poreux d'un échantillon du mélange "intime".

La répartition du volume poreux du mélange "intime" a été déterminée par
porosimétrie au mercure. Elle est donnée sur la figure A4-1.

Le volume poreux est de 601mm3/g.

700

Volume cumulé (mm*/g)

rayon de pores (Lm)

Figure A4-1 : répartition du volume poreux d'un échantillon du mélange "intime"
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ANNEXE A.S.

Détermination de la vitesse expérimentale.

Les valeurs numériques de la vitesse expérimentale dA/dt, utilisées pour valider les
modeles géométriques (chapitre IV) peuvent Etre obtenues de trois maniéres.

1) Dérivation numérique et utilisation des valeurs brutes.

A partir des valeurs du degré d'avancement A et du temps, enregistrées lors des

expériences, on peut obtenir les valeurs de 1a dérivée dA/dt en tous points. La dérivation est faite
grice au logiciel "KALEIDAGRAPH", installé sur "MACINTOSH".
Cette méthode conduit & des courbes dérivées dont l'allure (en fonction du temps) est

représentée sur la figure A5-1.

dA/dt

1.4 10* o
1.2 10 -
110* -
8 107 -
6 107 4
410° 4
210° 4
0 S— T
20000 22000 24000 26000 28000 30000
Temps (s)

Figure AS5-1 : Vitesse expérimentale en fonction du temps : courbe brute.

Afin d'éviter les irrégularités visibles sur la figure A4-1, on effectue un lissage a l'aide
du logiciel "KALEIDAGRAPH". On obtient alors une courbe réguli¢re, dont l'allure est

indiquée sur la figure A5-2.
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dA/dt
1,2 10*
110*
8 10° -
6 10°
410° -
210° H

0 | I | 1 1
20000 22000 24000 26000 28000 30000
Temps (s)

Figure AS-2 : Vitesse expérimentale en fonction du temps : courbe lissée.

2) Recherche d'une expression analytique de la courbe A(t) et dérivation
analytique.

Une autre méthode consiste a rechercher une expression analytique de la partie des

courbes A(t) pour laquelle les modeéles géométriques s'appliquent (c'est-a dire aprés le
maximum de vitesse), sous la forme d'un polynéme de degré 9.

L'ajustement est réalisé avec le logiciel "KALEIDAGRAPH", qui recherche les
coefficients du polyndme permettant d'obtenir la meilleure correlatlon avec la courbe
expérimentale.

A partir de ce polyndme, de la forme :

9

2
AMp=myg+m t+m,t +..+myt

0 9

il est facile de déduire la dérivée dA/dt, qui s'écrit :
%(t)=m1 +2m2t+...+9m9t8

On peut alors calculer la valeur de dA/dt pour chaque valeur expérimentale du temps t.

Remarque : Cette méthode n'est possible que lorsqu'il y a suffisamment de points
expérimentaux dans l'intervalle de temps considéré, c'est-a-dire si les expériences ne se
terminent pas trop rapidement apres le maximum de vitesse.

3) Validation des modéles géométriques - Utilisation des différentes
méthodes.

La figure A5-3 compare les courbes dA/dt en fonction du temps, obtenues par les trois
méthodes.
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Nous constatons que les courbes issues du lissage et du calcul analytique sont assez
proches, apreés le maximum de vitesse (qui est la seule partie des courbes a laquelle s'appliquent
les mod¢les).

dA/dt

——— dA/dt (courbe brute)
0000154 | e==-- dA/dt (courbe lissée)
--------- dA/dt (courbe calculée
avec le polyndme)
0.0001 -
5107 -
O A
T T T T T 1
21000 23000 25000 27000
Temps (s)

Figure AS5-3 : Vitesse expérimentale en fonction du temps, déterminée par les
trois méthodes. '

Dans le cas des expériences sous faible pression partielle de monoxyde d'azote et
d'oxygene, pour lesquelles il y a peu de points expérimentaux dans l'intervalle de temps
considéré, nous avons utilisé les valeurs brutes.

En effet, la figure A5-4 montre que le lissage de la courbe dA/dt en fonction du temps
déplace le maximum et conduit & une vitesse plus lente que celle observée expérimentalement.

d\/dt
510°_

——o— dA/dt (courbe brute)
..... dA/dt (courbe lissée)

410"

310

210 ]

110

0 T T T T r‘“&“l
5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
Temps (s)

Figure AS5-4 : Vitesse expérimentale en fonction du temps : comparaison des
courbes brute et lissée pour une expérience de courte durée.

Aussi est-il préférable dans ce cas d'utiliser les valeurs brutes de la vitesse pour
comparer les modeles géométriques a l'expérience.
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Au contraire, dans le cas des expériences plus longues, pour lesquelles le nombre de
points expérimentaux exploitables est supérieur, il est préférable d'utiliser les valeurs de la
vitesse issues du lissage ou du calcul analytique.

Les figures A5-5a & A5-5c comparent les résultats obtenus avec chaque méthode, pour
une expérience donnée, dans le cas de la validation du modele géométrique de croissance limitée
par la diffusion.

d\/dt (brut)
(a) dA/dt valeurs brutes

1,2 10 - .
110* 4
8107 - y = m1*m0
8.9865¢-05
6 107 - 0.98517 ||
4105 - °
2107

0 o T T T T T 1
0 02 04 06 08 1 12 1,4
f(2)

Figure AS-5a

d\/dt (lissé)
1,2 107+

110*

8 10°

6 10°

410°

2 10°
0

(b) dA/dt (courbe lissée)

y =ml*m0

ml | 8.9346¢-05
R 0.99289 “

— T T 1T T T 1
0 02 04 06 08 1 12 14
f( L)

Figure AS-5b
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dA/dt

1,2 10 - (c) dA/dt (courbe calculée

a partir d'un polynéme)
110* 4

8 105 -
6107 -
410° 4
210° 4

9.1709¢-05
0.99353

T T T T T 1
0 02 0406 08 1 12 14
f(A)
Figures A5-5a a A5-5c : Confrontation d'un modé¢le géométrique a 1'expérience
en utilisant les valeurs de la vitesse expérimentale obtenues par les trois
méthodes.

Nous constatons que la valeur de la pente des droites est trés proche dans tous les cas.
Néanmoins, les points issus du lissage ou de la méthode polynOmiale sont plus correctement
alignés.

Compte tenu que ces deux dernicéres méthodes donnent des résultats similaires en ce qui
concerne la confrontation du mod¢le a I'expérience, nous avons essentiellement utilisé les
valeurs de vitesse obtenues par lissage des courbes dérivées brutes. Cette méthode est en effet
plus rapide que celle nécessitant le passage par un polynéme.
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ANNEXE A.6.

Calcul des lois de vitesse dans le cas des modéles géométriques de germination
instantanée et de croissance limitée par une réaction d'interface interne ou externe et
développement interne de la couche sphérique

Dans I'hypothése d'une germination infiniment rapide, la loi de vitesse absolue est
donnée par la relation :

dé
i E1l
e NOVS (ED)

ot € est I'avancement
Ny est le nombre de grains initial
S est la surface interfaciale
v est la vitesse spécifique de croissance, supposée constante

1) Détermination de la surface interfaciale dans le cas de grains sphériques, avec
développement interne de la couche sphérique.

La morphologie des grains du systéme est représentée sur la figure A6-1.

Les grains de produit A (le dioxyde de titane dans notre cas) non décomposé sont
recouverts d'une couche sphérique et uniforme de produit B (le titanate de baryum).

On note z le coefficient d'expansion.

Figure A6-1 : Morphologie d'un grain dans le cas de la croissance en coquille.

Il faut calculer les aires interfaciales interne (S;) et externe (S¢).
* Calcul de S;:

Nous considérons que tous les grains sont identiques et que la germination et la
croissance a la surface interphase sont tres rapides. Tous les grains sont donc recouverts d'une
coquille sphérique a l'instant initial (t=0).

Pour un grain, le volume de A restant a I'instant test: V, = 43—7tri3 (E2)
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La surface interphase est : Si = 41tri2 (E3)
En éliminant le rayon rj entre ces deux expressions, il vient :

Si=3 2/3

2/3 /3
(4m)™" V7 (E4)
et en dérivant par rapport au temps, on obtient :
dv S. dS.
A _ A/—l i (ES)
d 4/m dt
Or, on peut aussi écrire, pour un grain :
dav, d
ﬁ =1 A A (E6)
a vV _, d dt
ol na est le nombre de moles de A restantes
et Vipa est le volume molaire de A
De plus,on a:
dg
\ =Y S, ED
dou:
v ,
T =-V mA v Si (ES)
D'apres (E4) et (E8), il vient :
~S. dS.
— i i , E
yw—r V AVS, (E9)

La solution de cette équation différentielle est, en prenant v indépendant du temps et
avec la condition initiale : a t=0, Si =S 0= 4nr g

$,=(V8y-2VTV_, vi)’ (E10)

L'aire interfaciale interne s'écrit donc :

2
Vvt
S, =dmr2|1-ma” ) E11)

)

* Calcul de Se:
On peut écrire le volume de B formé Vg de la fagon suivante :
Vp=2(Voy - V)= 2{ - 1)) (E12)
ou encore
V=482 1) (E13)



D'apres la relation (E11), on obtient une expression du rayon rj sous la forme :

V vt
- mA
=1 o ) E14)
0
Des équations (E12), (E13), (E14), on déduit I'expression de r¢ :
5\ 113
. Vi V¢ E15
r,=r1,|z+(1-2)|1- o (E15)
d'ou la surface externe :
3123
2 VmA vt
Se=4nr0 z+(1-z2){1 - : (E16)
0

2) Loi de vitesse dans le cas d'une transformation limitée par une réaction d'interface
interne.

D'apres les relations (E1) et (E11), la vitesse absolue de la transformation s'écrit :

dé 2
E=N0v4nr0

l_mA

V . vt 2
. (E17)
0

et la loi d'avancement, obtenue par intégration, sachant que v est indépendant du temps, est :

3 3

N, .4n \'% t

g=—0 oy |1 ma¥ (E18)
3VmA Ty

On en déduit le degré d'avancement A :

v
A= & = ma S (Mp est le nombre initial de moles
M, N, 4n3
0 0370
de A)
3
V., vt
soit x=1-(1- mA, ) (E19)
Iy
d'ou la vitesse absolue :
2
3V. . v V_,vt
a3V (1_ ma ) (E20)
dt I, I,
Si on élimine le temps entre les expressions (E19) et (E20), il vient :
Q_L - 3 Vv mA A\ ) 2/3
=12 (E21)
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3) Loi de vitesse dans le cas d'une transformation limitée par une réaction d'interface
externe.

Dans ce cas, la vitesse absolue est, en utilisant (E16) :

2/3
3
dé 2 ( ( V vt )
= =4nr N v|z+(1-2)|1- (E22)
dt 0°°0 I,
En passant au degré d'avancement, il vient :
213
3V v vt
i?_».=—___~mAV(z+(1-z)(1- nA )) (E23)
dt To To
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Annexe A.7.

Démonstration de I'expression générale de la vitesse d'une étape élémentaire dans le cas
des régimes purs.

Considérons un systéme linéaire de n+1 étapes a n intermédiaires X;. Chaque étape

peut mettre en jeu, outre ces intermédiaires, des réactants (A;) et des produits (A Ydela
transformation, dans I'un ou I'autre de ses membres.

._)
X1+
e_
__)
+X1 X2+
(.._
__)
+Xm - Xm+1+..
._9
+ X, X +
i-1 “« i
__)

+ X +
T e j+1
_)

+ X - Xt

L'étape limitante est I'étape [i]. La vitesse de cette étape s'écrit [48] :

1- [Xi]B
[Xila
A est l'ensemble des étapes qui précedent 1'étape [i]. Toutes ces étapes sont a
I'équilibre.
De méme, B est 1'ensemble des étapes (2 I'équilibre également) qui suivent I'étape [i].

Vi =1 RSN

fj est le facteur de vitesse de 1'étape [i], c'est-a-dire le produit de la constante de vitesse
k; par les concentrations des substances autres que les intermédiaires.

[Xi 1] 4 st la concentration de Xj_1 en €quilibre avec tous les produits et les réactants

qui interviennent dans les i-1 premicres etapes c'est-a-dire avec une réaction obtenue en
faisant la combinaison linéaire des i-1 premiéres étapes (de fagon & éliminer les i-2 premiers
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intermédiaires). On notera K4 la constante de cet équilibre (K,= H K , dans le cas de

coefficients stoechiométriques egaux a 1, les Ky, étant les constantes ED equ1hbre des i-1 étapes
élémentaires).

[Xi]  ©stlaconcentration de X; en équilibre avec tous les produits et les réactants qui

interviennent dans les i premiéres étapes, l'ensemble A étant étendu d'un cran supplémentaire
jusqu'a I'étape [i]. KAoK; est la constante d'équilibre correspondante.

De méme, [X ], est la concentration de X en équilibre avec tous les produits et les

réactants qui interviennent dans les étapes constituant le sous-ensemble B. On note Ky la
constante d'équilibre correspondante.

On peut exprimer ces différentes concentrations a l'aide des facteurs de vitesse, dans le
cas de coefficients stoechiométriques tous égaux a 1 :

k=1 fk
n+l flk
[Xx]B = H f—
k=i+1 "k
n+l f.k
il £ 1 5
dod v =f k) (-l k
R Py £
=1 f, Tk
k=1 fk
i-1
V. 1
soit Vi -f K HA.JA 1-
i=1 j n+l ¢
H X
k=1 fk

ol les vj sont les coefficients stoechiométriques algébriques qui interviennent dans le bilan
O=VviA1+Vv3Ao+... +VhaAp+ Vi A1+

n+l f n+1 k [A J'Vlk

on THi(ff 5 AL e AT o pap

S\ e ]| H

n

ot K est la constante d'équilibre du bilan de la transformation, obtenu en faisant la
combinaison linéaire de toutes les étapes élémentaires du mécanisme.
1l vient donc :
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n
y S E (A"
Vi =ki|:H [Ak] k:|[étapei] KAE (Al |1 -—x—

v, <0

Le terme entre accolades est bien 1'écart a I'équilibre, puisque la constante d'équilibre K est la

valeur du produit H [ ] j aI'équilibre :

) k=([T[A]"),

=1

Le terme précédant 'accolade fait intervenir la constante de vitesse de 1'étape limitante, les
constantes d'équilibre des étapes précédant 1'étape [i] et les concentrations de réactants et de
produits mis en jeu dans la transformation.

Remarques : 1) Tous ces constituants n'apparaissent pas nécessairement dans le bilan de la
transformation, ils peuvent intervenir aussi de fagon catalytique au cours du mécanisme et
apparaitre ainsi dans la vitesse d'étapers élémentaires.

2) Dans le cas ou la transformation fait intervenir des gaz, ce sont en général les

seuls constituants qui ne sont pas purs dans leur phase, les concentrations [A;] sont donc des
pressions partielles.
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Résumé :

Ce travail a été consacré a I'étude de deux transformations : d'une part 1'évolution texturale
d'une poudre de titanate de baryum, d'autre part une voie de synthése de cet oxyde & partir de nitrate
de baryum et de dioxyde de titane a I'état solide.

Nous avons montré que la vitesse absolue de chacune de ces transformations peut &tre reliée
a la vitesse spécifique du phénoméne, calculée i l'aide d'une modélisation physico-chimique et qui
s'exprime en fonction des contraintes expérimentales (pressions partielles de gaz, rapport Ba/Tj, ...).

Une étude cinétique de l'influence de ces contraintes a donc ét€ réalisée pour chaque
transformation.

Dans le cas du grossissement de grains, cette étude a révél€ un effet accélérateur de la vapeur
d'eau et du rapport Ba/Ti sur la chute de surface spécifique du titanate de baryum.

En ce qui concerne la réaction de synth¢se, I'étude expérimentale (par thermogravimétrie) a
mis en évidence un effet trés fortement ralentisseur du monoxyde d'azote et un effet ralentisseur
moindre de I'oxygene.

Des modeles physico-chimiques ont ét€ proposés, qui ont conduit a I'expression des vitesses
théoriques pour chaque transformation, et ont permis de rendre compte des résultats expérimentaux,
qualitativement dans le cas de la synth¢se, et de mani¢re quantitative pour le grossissement de grains.

Deux voies parall¢les de transport de matiére ont d'ailleurs ét€ mises en évidence dans ce
demnier cas, I'une faisant intervenir un effet catalytique de la vapeur d'eau, l'autre se déroulant par
l'intermédiaire des défauts intrinséques seulement (les lacunes d'oxygene).




