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INTRODUCTION

Le développement de matériaux de haute technicité nécessite une parfaite
reproductibilité de leurs propriétés, ce qui implique le contréle des divers
parameétres d'élaboration définissant la microstructure. Parmi ceux-ci la pureté
et I'homogénéité chimique, la morphologie et la distribution de taille des
particules des poudres de départ s'avérent indispensables & maitriser.

Le besoin de pr_océdés de synthése permettant d'élaborer des poudres
vérifiant ces critéres s'est fait ressentir dans de nombreux domaines
d'application comme la catalyse, I'optique ou le magnétisme pour citer quelques
exemples. Ces méthodes de préparation par chimie douce ou chimie fine ont eu
un impact vraiment important dans le domaine des matériaux céramiques.

Le rdle primordial joué par les propriétés d'une poudre dans la
détermination des propriétés mécaniques, thermiques ou électroniques des
matériaux céramiques a été clairement démontré. RHODES (1) et BARRINGER
(2) ont montré que la diminution des défauts de compaction, liés aux
caractéristiques de la poudre de départ, augmentait |'aptitude au frittage. Selon
BARRINGER (3), des particules sphériques, monodisperses et non agglomérées
permettent la préparation de céramiques dont la microstructure avant frittage
est uniforme en taille et distribution de taille de pores. D'un point de vue
théorique ces types de poudre constituent des systémes expérimentaux pour
lesquels des modéles mathématiques peuvent étre établis pour conduire & une
meilleure compréhension des mécanismes de frittage. De cette maniére, des



températures de densification plus basses et des compacités plus élevées
pourront étre obtenues (4).

La poudre idéale serait donc constituée de particules sphériques, non
agglomérées, de composition parfaitement contrélée et de taille uniforme,
typiquement dans la gamme 0.1-1 uym (5). Alors que le débat reste ouvert pour
savoir si une poudre monodisperse est vraiment optimale, il est clair que le
contréle des parameétres morphologie, taille et distribution de taille des
particules, composition est primordial pour le développement de matériaux
céramiques a haute valeur ajoutée.

Ces nouveaux concepts sont a l'origine de l'intérét porté, ces derniéres
années, aux nombreuses méthodes d'élaboration des solides pulvérulents. Nous
nous sommes plus particuliérement intéressés au procédé de préparation par
voie aérosol car il permet d'obtenir des poudres possédant les caractéristiques
définies précédemment. Les objectifs de ce travail de thése étaient les suivants:

®* mettre au point cette méthode de préparation au Laboratoire de Chimie
du Solide.

e comprendre et controler les différents phénoménes physiques et
chimiques intervenant lors de la synthése.

e élaborer et caractériser des particules d'oxydes simples et mixtes.

e déterminer les potentialités de cette technique et plus particuliérement
étudier I'intérét des poudres "aérosol" dans le domaine céramique.

Une présentation des principales techniques de préparation de poudres
répondant aux caractéristiques précédentes est faite au début du chapitre I. Les
procédés de préparation par voie aérosol sont plus précisément détaillés dans la
suite de ce chapitre et I'accent est mis sur les réactions chimiques entre un
aérosol liquide et une vapeur. La présentation du processus de préparation est
ensuite suivie d'une approche qualitative de I'influence des différents
paramétres expérimentaux sur la formation des particules solides.

Afin de comprendre les différents mécanismes physiques et chimiques
intervenant lors de la préparation, nous avons entrepris I'étude théorique des
phénoménes de transport et des processus de nucléation et de croissance. Ce
travail de modélisation, présenté dans le chapitre Il, permet de déterminer les
parametres expérimentaux fixant les conditions d'élaboration de la poudre
désirée et donc de préparer des particules de taille parfaitement contrélée.

La synthése par voie aérosol de poudres d'oxyde de tantale TasOg et leur
caractérisation font |'objet du chapitre Ill. Celui-ci comprend également I'étude



de l'influence des différents paramétres expérimentaux sur la granulométrie des
poudres obtenues. Afin de tester la validité de la modélisation, la taille des
particules mesurée expérimentalement est comparée a celle calculée d'apreés les
relations établies précédemment.

Le chapitre IV est consacré a la préparation d'oxydes mixtes. Deux voies
d'élaboration ont été étudiées: une voie originale mettant en jeu les propriétés
méme des particules de Tap0g obtenues précédemment et une voie plus
classique utilisant comme précurseur des alcoolates mixtes.

Enfin, les poudres issues de cette méthode de synthése ayant les
caractéristiques requises, une étude du frittage a été entreprise. Les résultats,
présentés au chapitre V, sont comparés a ceux obtenus avec des poudres
élaborées par d'autres procédés. Un mécanisme de densification permettant
d'expliquer le frittage des poudres obtenues par voie aérosol est également
proposé dans ce dernier chapitre.
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CHAPITRE 1

PRESENTATION DU PROCESSUS DE
PREPARATION PAR VOIE AEROSOL



Chapitre |

1-1- PRINCIPAUX PROCEDES DE SYNTHESES DE POUDRES

Ce paragraphe est consacré a la présentation des différentes techniques
d'élaboration de poudre, son but étant de situer la voie aérosol par rapport aux
autres méthodes de préparation. L'accent sera mis, dans le paragraphe suivant,
sur les méthodes de préparation par voie aérosol et plus particuliérement sur les
réactions liquide-gaz que nous avons utilisés dans ce travail.

I1-1-1- Précipitation contrélée a partir de solutions

La formation de précipités résultant d'un processus de nucléation et de
croissance (théorie de LA MER et DINEGAR), la composition, la concentration de
la solution initiale et la température doivent étre impérativement maitrisées si
I'on veut contrdler la nature des noyaux formés et leur croissance (1.1). Cette
technique permet d'obtenir des particules relativement monodisperses qui sont
pour la plupart du temps des oxydes hydratés amorphes. Un traitement
thermique est alors nécessaire pour obtenir I'oxyde recherché.

La technique de précipitation, qui a été extrémement étudiée, a permis de
préparer, pour citer quelques exemples, des colloides inorganiques de TiO2 (1.2,
1.3), Fe203 (1.4), CeO2 (1.5), SnO2 (1.6), ZnO (1.7)...mais aussi d'oxydes
mixtes comme BaTiO3 (1.8). MATIJEVIC a montré, qu'en fonction de la nature
du précurseur et des conditions expérimentales utilisées, il était possible
d'obtenir, pour un méme oxyde, des dispersions colloidales uniformes de
particules de taille et morphologie différentes (1.9 - 1.11). FIGLARZ a également
préparé, par cette technique, des particules métalliques de cobalt et de nickel en
réduisant les hydroxydes correspondants dans |'éthyléneglycol (1.12).

C'est également une méthode de choix pour réaliser des dépdts a la
surface de particules ainsi que I'a montré MATIJEVIC en recouvrant un coeur
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d'hématite de silice (1.13), de zircone (1.14) ou d'oxyde de chrome Cry03
(1.15).

Cependant, ['utilisation de solutions diluées ne permet d'obtenir que de
faibles quantités de produit au terme de réactions relativement longues. Par
ailleurs, la préparation est limitée, comme pour toutes les méthodes en solution,
au volume du réacteur.

1-1-2- La méthode Sol-Gel

Ce procédé connait depuis quelques années un intérét grandissant car il
permet de concevoir des matériaux sous différentes formes : poudre fine, verre,
fibre, couche mince...(Fig. 1.1). Deux voies principales peuvent étre distinguées
suivant la nature du précurseur utilisé (1.16 - 1.19):

= |a premiére utilise des composés organométalliques (alcoolates) en
solution dans un solvant qui conduisent, aprés hydrolyse, a la formation
d'hydroxydes métalliques, lesquels polymérisent sous forme d'un gel
(polymérique).

= |a seconde fait intervenir des sels métalliques en solution dans I'eau.
Dans ce cas, le sol qui résulte de I'hydrolyse des cations métalliques est obtenu
par déplacement du pH. Les parameétres influengant la transition du sol au gel
(colloidal) sont le pH, la température, la concentration et la taille des particules
en suspension. ‘

Dans les deux cas, des réactions de polymérisation permettent I'obtention
d'un sol puis d'un gel dont le volume diminue lors de I'évaporation du solvant.
L'oxyde cristallisé est obtenu aprés séchage et traitement thermique du gel. Ces
poudres ont permis d'obtenir, aprés frittage, des céramiques denses & des
températures nettement inférieures a celles requises par la voie solide (1.20 -
1.23). Elles sont également caractérisées par une homogénéité et une pureté
chimigue importante mais le colt élevé des précurseurs limite la transposition de
la méthode sol-gel a I'échelle industrielle.

I1-1-3- La voie gazeuse

Les besoins récents en poudres non-oxydes sont & l'origine du
développement des procédés de préparation en phase gazeuse. lls consistent a
faire réagir des especes gazeuses entre elles dans un réacteur porté a haute
température, la réaction chimique donnant naissance a de fines particules,
typiquement dans la gamme 1-100 nm. |l est possible de préparer des corps



Solution A Solution B ISolvantI Solides se dissolvant
aqueuse ou aqueuse ou pendant la réaction
organique organique

\ ]
Solution précurseur
du sol ou du gel
Déstabilisa& Sol |

par variation du pH

(aquagels) polycondensation
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/ gé"ﬁcation/\

{mise en forme) (hydrolyse rapide) (hydrolyse lente)
i b4 L
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|

xérogels (solide poreux) aérogels (pores remplis d'air)
poudres objets monolithes fibres e
\ - — 1
chamottage, mise frittage

en Xme, frittage |

céramiques, vitrocéramiques, verres, couches épaisses, fibres...

Figure 1.1 : Schéma général de la méthode sol-gel
(d'apres N. PUYOO-CASTAINGS)
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simples (Si, C), des combinaisons binaires (SiC) mais aussi des mélanges
polyphasés (SiC + C ou SiC + Si). De plus, pour un méme matériau, plusieurs
précurseurs gazeux peuvent étre utilisés. Par exemple, il est possible de former
le carbure de silicium a partir des mélanges SiClg/CHg, SiHCI3/C3Hg ou
SiCH3Cl3/H2. Les réactions sont faites en général dans un four mais d'autres
sources d'énergie sont parfois utilisées: flamme (1.24, 1.25), laser (1.26, 1.27),
plasma (1.28, 1.29).

Ainsi, des poudres de TiO2 (1.30), SiO2 (1.31), ZrO2 (1.32) et Al03
(1.33) ont été obtenues par réaction entre le chlorure précurseur de I'oxyde &
former, I'hydrogéne et le dioxyde de carbone. De nombreux carbures et nitrures
(SiC, TiC, SigNg, BN...) ont également été préparés par cette méthode (1.34,
1.38).

Il est a noter que les procédés de CVD (Chemical Vapor Deposition) et de
CVI (Chemical Vapor Infiltration) utilisent le méme principe. Dans les deux cas,
la réaction entre les espéces gazeuses se produit au contact d'un substrat porté
a haute température.

I-1-4- La synthése solvothermale

La synthése solvothermale est une méthode d'élaboration de fines
particules qui est réalisée dans un systéme fermé en présence d'un précurseur
et d'un solvant soumis a des modifications de pression et de température. Cette
méthode d'élaboration résulte d'une variation brutale des propriétés physiques
régissant I'équilibre soluté-solvant prés du point critique de la solution. Elle
permet de préparer des poudres monodisperses bien cristallisées, de grandes
pureté et homogénéité chimiques et présentant une réactivité importante lors du
frittage. Les particules obtenues par cette technique peuvent présenter des
tailles et des morphologies différentes en fonction de la nature chimique du
précurseur, du solvant et des conditions expérimentales (1.36).

De nombreux oxydes simples (CeO2, CrO2, MnO3...) et mixtes (SrTiO3,
BaFe12019...) ont été préparés par cette méthode (1.37, 1.38).

I-2- METHODES DE PREPARATION PAR VOIE AEROSOL

Ces méthodes dont le développement est récent, consistent a disperser la
solution réactive sous forme de fines gouttelettes. Une fois le brouillard formé,
deux types de réaction sont alors envisageables pour obtenir des particules
solides. ~ ‘“\
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1-2-1- Atomisation Haute Température

Dans ce procédé d'élaboration, le brouillard formé est introduit dans un
four (ou dans une flamme) ou le séchage des gouttelettes (évaporation du
solvant) est aussitot suivi de la décomposition en atmosphére oxydante des
précipités.

Les poudres obtenues par cette technique sont souvent constituées de
particules creuses et sphériques ou de fragments semblables a des coquilles.
L'étude de ces procédés a montré que la morphologie des particules était
fortement dépendante de la nature des sels précurseurs et du solvant.

Les précurseurs utilisés sont généralement des solutions de sels
métalliques (nitrate, chlorure, acétate et sulfate principalement) trés solubles et
de températures de décomposition peu élevées. De nombreux oxydes simples
comme Al203 (1.39), Fep03 (1.40), ZnO (1.41), NiO (1.42) ont été élaborés
par cette méthode ainsi que des oxydes mixtes tels que BaTiO3 (1.43), NiFe204
(1.44) ou YBapCu307 (1.45).

Des composés tels que les chélates sont également utilisés comme produit
de départ. Leur utilisation a notamment conduit a la formation de particules de
Fe203 (1.46), ZrO2 (1.47) et Ln203 (Ln = lanthanide) (1.48).

Lorsque la décomposition thermique s'effectue en atmosphére non
oxydante, on parle alors de pyrolyse. Celle-ci concerne essentiellement les
précurseurs organiques de type alcoolate métallique. Des poudres de TiOp
(1.49) et ZrO2 (1.50) constituées de particules sphériques et denses ont été
préparées de cette manieére.

Cette voie d'élaboration n'a pas été étudiée dans ce travail.

I-2-2- Réactions liquide-gaz

Le brouillard résultant de la dispersion de la solution initiale est porté au
contact d'une vapeur réactive. Bien entendu, la nature chimique de la vapeur
dépend de celle du précurseur. Ainsi, des gouttelettes de chlorure métallique ont
été hydrolysées par de la vapeur d'eau pour former des particules de SiO2
(1.51) et TiO2 (1.52). Les précurseurs alcoolates ont également été utilisés pour
préparer des oxydes simples comme TiO2 (1.52), Al203 (1.53) et SnO2 (1.54).
Ce type de réaction permet aussi d'obtenir des oxydes composites comme
Si02/Ti02 (1.55) et TiO2/Alp03 (1.56) par hydrolyse des gouttelettes
contenant un mélange des deux alcoolates correspondants.
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Nous pouvons schématiser la réaction liquide-gaz par I'équation suivante:
Ajig. + Bvap. = Csolid.

La simplicité de cette réaction montre que ce type de préparation peut étre
appliqué a tout précurseur liquide du moment qu'il existe une vapeur réactive
correspondante. Les résultats qui sont présentés dans ce mémoire concernent
des précurseurs de type alcoolate métallique mais la méthode de préparation
pourrait tout aussi bien étre étendue a des chlorures ou des nitrates par
exemple.

Ce procédé d'élaboration nous a semblé intéressant & développer car il
présente de nombreux avantages par rapport aux diverses méthodes de
préparation en solution:

® contréle de la morphologie

Les particules solides étant issues de gouttelettes, elles conservent
systématiquement la morphologie sphérique au cours de la réaction liquide-gaz.
C'est pourquoi, il n'est pas possible de préparer par cette méthode des
particules de morphologie autre que la morphologie sphérique.

® contréle de la taille des particules solides

Les gouttelettes qui réagissent avec la vapeur subissent une réduction de
taille qu'il est possible d'évaluer, comme nous le verrons dans le chapitre Il. En
d'autres termes, cela signifie que le contréle de la taille initiale des gouttelettes
constituant |'aérosol permet de prédéterminer la taille finale des particules
solides. L'influence des divers paramétres expérimentaux (température, débit...)
sur les caractéristiques de I'aérosol formé et donc sur la taille et la distribution
de taille des particules préparées est illustrée au chapitre lll.

® gutres avantages

Dans ce procédé d'élaboration, chaque gouttelette agit comme une entité
réactive élémentaire qui joue en fait le réle d'un mini-réacteur. Celui-ci contient
un volume de liquide dont la composition et I'homogénéité sont identiques a
celles du précurseur. C'est pourquoi ce type de synthése permet d'obtenir, en
limitant les sources de pollution, des matériaux de pureté chimique élevée.
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De plus, le processus de préparation peut fonctionner "en continu" 3 partir
du moment ol le nébuliseur est alimenté en solution de départ. C'est un

avantage par rapport aux méthodes de préparation en solution qui sont
généralement limitées au volume du réacteur initial.

I-3- DESCRIPTION DE LA PREPARATION

L'appareillage que nous avons concu et utilisé est représenté dans sa
version finale a la figure 1.2. Le processus de formation des particules peut étre
décomposé en plusieurs étapes:

= nébulisation

La solution réactive est introduite a I'intérieur du nébuliseur pneumatique.
Le gaz vecteur utilisé est de I'azote (qualité U), préalablement séché par
passage dans une colonne Chromosorb puis filtré sur une membrane Durapore
(Millipore) de 0.22 um. Ce gaz, dont le débit Q est contrélé, arrive par une
tubulure latérale et crée une dépression au sommet de la colonne centrale. Ceci
a pour conséquence de faire monter le liquide qui est ensuite dispersé sous
forme de fines gouttelettes. A ce stade de la préparation, le brouillard formé est
caracteérisé par une distribution de taille de gouttelettes inhomogéne.

® vaporisation de /'aérosol

L'aérosol provenant de la nébulisation pneumatique est ensuite vaporisé a
I'intérieur de la sphére dont la température Tg est également controlée. La
géométrie sphérique, nous le verrons plus tard, est & I'origine de mouvements
convectifs intenses qui ont pour effet d'homogénéiser la température, c'est
pourquoi le gaz atteint la température Tg trés prés de I'entrée de la spheére.

® condensation de la vapeur

La vapeur pénétre alors & I'intérieur du tube de condensation dont les
parois sont a la température Tc. Cette température étant trés inférieure 3 celle
de la vapeur, il se produit dés I'entrée du tube un phénoméne de nucléation
homogéne en phase vapeur qui entraine la formation d'un nouvel aérosol. La
condensation est suivie d'une phase de croissance qui se produit tout le long du
tube. A la sortie du tube, la distribution de taille de gouttelettes est beaucoup
plus homogéne que celle de I'aérosol formé par nébulisation pneumatique. La
séquence évaporation-condensation a donc pour unique but d'affiner la
distribution de taille de gouttelettes de I'aérosol initial (1.57).
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® hydrolyse de I'aérosol

L'aérosol quitte le tube de condensation et arrive dans la cellule
d'hydrolyse ou il réagit a la température TR avec la vapeur d'eau provenant des
deux injecteurs latéraux. Une vue dans la direction A permet de mieux visualiser
I'intérieur de la cellule d'hydrolyse. La réaction liquide-gaz entre les gouttelettes
et la vapeur réactive conduit & la formation de particules solides, sphériques et
de taille contrélée.

I-4- LES PARAMETRES EXPERIMENTAUX INFLUENCANT LA PREPARATION

Le procédé de préparation par voie aérosol est trés sensible aux parameétres
expérimentaux qui fixent les conditions de formation de |'aérosol et donc les
caractéristiques granulométriques des particules solides (taille et distribution de
taille). L'influence de la nature chimique du précurseur ne sera pas abordée dans
ce travail étant donné que nous avons toujours utilisé des précurseurs de type
alcoolate métallique.

I1-4-1- Concentration initiale C du précurseur

La solution réactive introduite dans le nébuliseur pneumatique est
constituée d'un mélange alcoolate/alcool, I'alcool utilisé étant préalablement
séché. L'influence de la nature du solvant alcoolique n'a pas été étudiée puisque
dans nos conditions expérimentales I'alcool, une fois vaporisé a |'intérieur de la
sphére, ne recondense pas a l'intérieur du tube. Il est uniquement utilisé pour
diluer I'alcoolate dont la concentration fixe le nombre de moles nébulisées et
donc la valeur de la pression de vapeur. La valeur du paramétre C définit I'état
de saturation du systéme et par voie de conséquence le processus de nucléation
homogéne en phase vapeur et la taille des particules solides obtenues.

I1-4-2- Débit du gaz vecteur Q

Le deébit du gaz vecteur intervient a la fois dans les processus de
nucléation et de croissance.

En effet, il conditionne la quantité de matiére nébulisée par unité de temps,
c'est-a-dire la valeur de la pression de vapeur de l'alcoolate. Il est donc, comme
la concentration initiale, un parameétre influencant I'étape de nucléation.
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Le débit imposant la vitesse du fluide a I'intérieur du tube de condensation,
il agit donc 'sur |'étape de croissance des nuclei en déterminant leur temps de
résidence dans la zone de condensation.

1-4-3- Température de la sphere Tg

La température de la sphére doit vérifier deux conditions. Elle doit étre
suffisamment élevée pour que la vaporisation du mélange alcoolate/alcool soit
compléte. Cependant elle doit étre inférieure a la température de décomposition
du précurseur organométallique.

I-4-4- Température du tube de condensation T¢

Les autres parameétres étant constants, a chaque valeur de la température
du tube de condensation correspond un profil de pression de vapeur saturante
de I'alcoolate. La valeur de T définit I'état de saturation du systéme et donc la
taille des nuclei formés.

I-4-5- Température de la cellule d'hydrolyse Th

Cette variable agit sur la réaction d'hydrolyse dont la vitesse est une
fonction de la température. De plus, elle doit étre suffisamment élevée pour
éviter tout probléme de recondensation de la vapeur d'eau.

L'influence relative des différents parameétres expérimentaux sur la taille et

la distribution de tailles des particules obtenues sera illustrée dans le chapitre il
relatif a la préparation de notre matériau d'étude, I'oxyde de tantale.

I-5- TECHNIQUES D'ANALYSE ET DE CARACTERISATION

La structure cristallographique, la microstructure et les propriétés physico-
chimiques des composés préparés ont été étudiées a l|'aide de différentes
techniques d'analyse et de caractérisation :
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I-5-1- La microscopie électronique

Deux types de microscopie électronique ont été utilisés pour étudier nos
matériaux :

= /Ja microscopie électronique a balayage (MEB)

Les analyses ont été réalisées a I'aide de deux microscopes différents, un
Siemens type Etec et un Jeol type 840 A. Cette technique permet d'apprécier la
morphologie, I'état de surface, la taille et la dispersion de taille des particules
observées.

® Ja microscopie électronique a transmission (MET)

Nous avons travaillé avec deux microscopes de tension d'accélération
maximale différente: un 200 kV (Jeol type FX) et un 120 kV (Jeol type EX). La
microscopie électronique a transmission permet d'étudier la microstructure des
matériaux de maniére plus précise car les tensions d'accélération utilisées
permettent d'obtenir des grandissements plus importants qu'en balayage (=20
kV). D'autre part, il est possible d'accéder a des informations d'ordre structural
(éléments de symétrie, systéme cristallin, groupe d'espace...) en réalisant des
manipulations de diffraction, micro diffraction et faisceau convergent.

I-5-2- Analyse radiocristallographique

Les spectres de diffraction X ont été réalisés a I'aide d'un
spectrogoniométre Philips PW1050 utilisant le rayonnement Ka d'une
anticathode de cuivre. L'enregistrement est effectué en 20, de 5 a 70 degrés.

I-5-3- Analyses thermiques

Différentes techniques ont été utilisées afin d'étudier le comportement
thermique des matériaux préparés:

= analyse thermogravimétrique ATG

Les pertes de masse observées en fonction de la température ont été
détectées a l'aide d'une thermobalance Setaram de type MTB-10-8. Les
mesures ont été effectuées, suivant les cas, sous air ou sous atmosphére inerte
d'argon sec.
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= analyse thermique différentielle ATD

Cette technique permet de mettre en évidence les transitions de phase
intervenant au sein d'un matériau. Les expériences ont été réalisées au moyen
d'un appareil mis au point au laboratoire. '

® ATG couplée a un spectrométre de masse

L'analyse thermogravimétrique est une technique d'analyse quantitative qui
devient trés puissante lorsqu'elle est couplée a une technique d'analyse
qualitative comme la spectrométrie de masse ou des techniques de
chromatographie. En effet, il est alors possible de déterminer la nature chimique
des composés correspondant aux pertes de masse observées. Ces mesures ont
été effectuées au Centre de Recherches d'Alcatel-Alsthom & Marcoussis.

= dilatométrie

Ce type d'analyse, appliqué plus particulierement aux matériaux
céramiques, permet de suivre |'évolution du retrait (ou de I'expansion) linéaire
de I'échantillon en fonction de la température. Pour réaliser nos mesures, nous
avons utilisé un dilatométre différentiel Netzsch type 402 ED.

I1-6-4- Analyse granulométrique

La taille et la distribution de taille des particules préparées ont été
mesurées a I'aide d'un granulométre Micromeritics du type Sedigraph 5000 ET.
Les poudres analysées sont préalablement dispersées aux ultra-sons dans une
solution eau/métaphosphate de sodium (surfactant).

Ce granulométre utilise le principe de la sédimentation naturelle en phase
liquide. Une particule de densité déterminée en suspension dans un liquide de
densité et viscosité connues sédimente & une vitesse constante qui est fonction
de son diamétre, conformément a la loi de Stokes. En mesurant la vitesse de
seédimentation des particules, on accéde donc & leur diamétre. Pour déterminer
le nombre de particules dans chaque classe de population, le granulomeétre
mesure également I'intensité transmise par un faisceau de rayons X & travers la
suspension car cette grandeur est fonction de la concentration des particules.

Un rappel de la définition de quelques termes utilisés en analyse
granulométrique est également proposé & I'annexe 1.
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I1-5-5- Mesure de Surface Spécifique

La surface spécifique des poudres préparées a été mesurée par adsorption
d'azote & 77 K suivant la méthode de Brunauer-Emmet-Teller a I'aide d'un
analyseur de surface Micromeritics 2100E. Cette technique de caractérisation
nous renseigne sur |'état de surface (taille et distribution de taille des pores) et
sur la taille des particules.

I-5-6- Mesure de densité

En science des matériaux, cette analyse permet d'accéder de maniére
relativement simple a la porosité interne des particules. Les poudres étudiées
sont dispersées dans du bromobenzéne puis dégazées sous vide a température
ambiante.

I1-6-7- Analyse par spectroscopies

Divers types de spectroscopies ont été utilisés pour mettre en évidence
I'existence de certaines liaisons ou groupements chimiques au sein de nos
matériaux.

® DRIFT (Diffuse Reflectance Infra-red Fourier Transform)

Une étude infra-rouge par transformée de Fourier a été menée en réflexion
diffuse sur les échantillons de poudre. C'est une technique de choix pour
analyser les vibrations de certaines liaisons dans les solides pulvérulents. Les
échantillons sont mélangés & une poudre de KBr puis étudiés au moyen d'un
interférométre Bruker type 113V dans la gamme spectrale 600-4500 cm 1.

= RMN (Résonance Magnétique Nucléaire)

L'analyse par résonance magnétique nucléaire du proton (fréquence de
résonance = 200 MHz) et du deutérium (fréquence de résonance = 30.7 MHz)
apporte des renseignements sur la dynamique et I'environnement électronique
de certaines molécules présentes dans la structure des particules. Les spectres
sont enregistrés en statique ou en rotation (MAS) a I'aide d'un spectrométre
Briker type MSL 200.
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I-1-INTRODUCTION

La préparation de particules par voie aérosol est un procédé trés sensible
aux caractéristiques thermiques du milieu dans lequel elle se produit.

En effet, la formation d'une phase liquide sous forme de gouttelettes au
sein d'une phase gazeuse résulte d'un processus de nucléation qui est
essentiellement gouverné par la température : toutes les grandeurs intervenant
dans les calculs de nucléation (densité de la phase liquide, tension de surface,
taux de saturation, pression de vapeur, enthalpie de vaporisation...) dépendent
de la variable température. La connaissance du profil thermique dans le tube de
condensation a l'intérieur duquel apparaissent les gouttelettes est donc une
donnée essentielle pour la compréhension des mécanismes intervenant dans la
formation de gouttelettes par voie aérosol.

Cette ambiance gazeuse étant en mouvement (écoulement dynamique), on
est amené a étudier simultanément la thermique et I'hydrodynamique du
systéme. Dans cette premiére phase de I'étude, relative a la modélisation des
phénomeénes de transport, nous considérerons deux zones distinctes : la sphére
de chauffage et le tube de condensation. Evidemment, I'information donnée par
la résolution du champ thermique dans la sphére fournira les conditions d'entrée
pour le tube.

Si I'écoulement d'un fluide & I'intérieur d'un tube cylindrique est un
phénomeéne parfaitement connu, il n'en est pas de méme dans le cas d'une
géométrie sphérique. En effet, les travaux concernant I'étude des mouvements
d'un fluide dans une sphére sont peu nombreux et ne traitent que de convection
naturelle en systéme fermé (2.1 - 2.4).

1I-2-MISE EN EQUATIONS ET HYPOTHESES

I1-2-1- Position du probléme

Connaissant le débit d'injection du gaz, sa température d'entrée, ainsi que
les températures de consigne de la sphére et du tube, on se propose de
déterminer la distribution des températures dans le tube de condensation.

D'un point du vue thermique et hydrodynamique, on décomposera le
systeme en deux sous-systémes, évidemment couplés, la sphére de chauffage
et le tube de condensation.
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Dans chacun de ces sous-systémes, on est en présence d'un probléme ou
thermique et écoulement sont intimement liés. En effet, I'état thermique local du
fluide résulte d'une compétition entre les phénoménes de diffusion de la chaleur
(conduction) et de transport convectif (convection forcée). A la convection
forcée vient se superposer un mouvement spontané du fluide dont I'origine est
liée a la variation de la masse volumique avec la température (convection
naturelle). Le probléme est alors qualifié de convection mixte, mais nous verrons
qu'une analyse préliminaire permettra d'admettre, pour chaque sous-systéme, la
prédominance d'un mode de transfert par rapport a I'autre et donc de simplifier
la modélisation numérique.

II-2-2- Hypothéses et équations générales de conservation
Il convient en premier lieu de formuler les hypothéses de base adoptées:

Compte-tenu de la température maximale atteinte expérimentalement (250
°C) et de la nature transparente du milieu fluide, les effets radiatifs peuvent étre
négligés vis-a-vis de la modélisation. On admet donc que la température
d'équilibre est atteinte sous les seuls effets de diffusion et convection. Par
ailleurs, compte-tenu de la taille des gouttelettes et de leur concentration au
sein de la phase gazeuse, nous supposerons que la formation et la croissance
de I'aérosol ne perturbent pas le profil de vitesse du fluide. C'est pourquoi le
fluide réel, bien qu'étant en réalité un aérosol, sera assimilé au gaz vecteur seul
(azote), incompressible et newtonien. Les propriétés thermophysiques du gaz
(conductivité, viscosité) sont supposées constantes, seule la masse volumique
dépend de la température suivant la relation suivante (idéalisée par une variation
linéaire):

p = po[1-B(T- Tyl

Ces hypothéses étant faites, nous rappelons les équations locales
volumiques de bilan de la masse, de |'énergie, et de la quantité de mouvement
en milieu fluide (2.5):

sConservation de la masse

—_—
dp/0t + div (b.V) =0
flux de masse
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_>
Lorsque p est constante, divV = 0

=Conservation de I'énergie

2 -
(pCp).aT/Gt = )\tV T - (pCp) V. VT
terme transitoire diffusion convection

sConservation de la quantité de mouvement (Navier-Stokes)

—> 2 - —— —> —>
p@v/it) = nVéev - pvVV - VP + pg
terme diffusion inertie forces forces
transitoire visqueuse de pression gravitationnelles

Selon I'approximation de BOUSSINESQ, on ne considérera les variations de
p avec T que dans le terme de poussée pg, p étant considérée constante dans
les autres termes de |'équation.

11-2-3- Adimensionnalisation

Selon un processus usuel en mécanique des milieux continus et
indispensable en vue du traitement numérique des équations, nous procédons a
la mise sous forme adimensionnelle des équations précédentes (2.6). Ceci
consiste a normaliser chacune des variables par une grandeur de référence,
arbitraire, mais significative pour le probléme (dimension caractéristique, écart
de température...):

X=Xl/Lref T=(T - Tmoy!/(Tmax = Tmin). V=V/Vief

Moyennant cette transformation des variables, les équations précédentes
prennent une forme plus contractée:

sConservation de la masse
L'approximation précédente permet de simplifier I'équation de conservation
de la masse:

-9
divV =0

=Conservation de I'énergie

2 - —
V4T - Rey.Pr.V.VT =0
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sConservation de la quantité de mouvement

. — —— — —
V2V -Rey.V VV + VP + (Ray/Rey.Pr) Te, = O

On fait notamment apparaitre des groupements, ou nombres
adimensionnels, qui  caractérisent les phénoménes thermiques et
hydrodynamiques:

-Nombre de Reynolds Rey :

Rey = V.L(ef/v

Le nombre de Reynolds est utilisé pour caractériser un écoulement. Pour
des nombres de Reynolds élevés, les forces d'inertie I'emportent sur les forces
visqueuses alors que pour des nombres de Reynolds faibles c'est le phénoméne
inverse.

Pour des valeurs de Rey inférieures a une valeur critique, fonction de la
géométrie considérée, I'écoulement est laminaire.

Par exemple, dans le cas d'un fluide se déplacant dans une conduite
cylindrique, on admet que I'écoulement est laminaire pour des valeurs de Rey
inférieures & 2100. Lorsque le nombre de Reynolds est compris entre 2100 et
4000, I'écoulement est dit intermédiaire. Au delda de cette valeur limite,
I'écoulement est turbulent.

- Nombre de Rayleigh Ray :
Ray = gR(Tg - Te)(Lref)3/va

Ce nombre permet d'estimer I'importance des effets convectifs naturels
(mouvements provoqués par le gradient de densité lié¢ aux différences de
température).

Pour des valeurs de Ray inférieures a 1000, l'effet de la convection
naturelle peut généralement étre négligé. Au dela, son influence doit étre prise
en compte.

- Nombre de Prandtl Pr :
Pr=v/a

Ce nombre adimensionnel caractérise le rapport de la diffusivité dynamique
sur la diffusivité thermique du gaz. Sa valeur dépend de la nature du fluide
étudié.

Pour un gaz monoatomique : Pr=0.67

Pour un gaz diatomique : Pr=0.74

Pour I'air : Pr=0.71
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L'introduction de ces nombres présente différents avantages: on peut
notamment estimer les phénomeénes dominants dans le probléme que I'on
analyse. Si le groupement F{ay/(Rey2
la dynamique des écoulements sera davantage conditionnée par des effets

.Pr) est supérieur a I'unité, cela signifie que
convectifs naturels que par l'inertie propre du fluide.

On peut alors évaluer pour chacun des deux sous-systémes, la valeur
respective des nombres de Reynolds et de Rayleigh en ayant choisi les
grandeurs de référence appropriées (L= Dgphgre oU Dtube . AT=Tgphere -
Tentrée oU Tgphere -Ttube ). Le détail des calculs est présenté dans le tableau
2.1.

Pour le tube, on constate que le nombre de Reynolds est modéré (Rey =
363), ce qui laisse présager un écoulement laminaire. Le groupement
Ray/ReyZ.Pr qui vaut 0.32 est donc trés nettement inférieur a I'unité. Pour ce
sous-systéme, la convection naturelle est négligeable et on ne considére que
I'effet de la convection forcée (dynamique du jet d'injection). On pourra de ce
fait négliger I'influence du champ thermique sur le champ dynamique.

2.Pr est de I'ordre de

Pour la sphére (Rey = 6360), le groupement Ray/Rey
5. Par conséquent la convection naturelle et la convection forcée sont
d'amplitude comparable, ce qui interdit toute simplification. La modélisation, si
elle se veut représentative des phénomeénes, doit prendre en compte le couplage
du champ de vitesse avec le champ thermique et ceci en géométrie
tridimensionnelle.

Ceci a des conséquences pratiques pour la modélisation numérique. Autant
on devra, pour une connaissance précise des phénoménes thermophysiques,
résoudre dans la sphére les équations complétes (en dimension 3), que pour le
tube nous pourrons supposer le découplage du champ dynamique avec le
champ thermique, et considérer une axisymétrie des écoulements (et donc
limiter le calcul a 2 dimensions).

Une autre information donnée par la valeur du nombre de Reynolds pour
les deux sous-systémes est que |'écoulement est laminaire, ce qui n'exclut
cependant pas que celui-ci soit non-stationnaire.

II-2-4- Conditions aux limites

Les équations ayant été posées, il faut maintenant définir les conditions
limites du probléme: le fluide est supposé entrer dans le systéme a la
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TABLEAU 2.1

PARAMETRES EXPERIMENTAUX

Débit = 210 I/h

Te = 20 °C
Ts = 250 °C
Tc = 60 °C

Dt = 2.ry = 0.012m
Ds,z =0.2Tm

Vief = 0.515 m/s
vair = 1.7 E-5 m2/s

aair = 2.5 E-5 m2/s

VALEUR DES NOMBRES ADIMENSIONNELS (BASEE SUR LE DIAMETRE)

Pour la sphére:AT = Tg-Tg = 250 - 20 = 230 °C

Rey = 6360
Ray = 1.6 ES d'ot Ray/Rey2.Pr = 5.6
Pr = 0.71
Pour le tube: AT = Tg-Tc = 250- 60 = 190 °C
Rey = 363
Ray = 3 E4 d'ou Ray/Rey2.Pr = 0.32

Pr = 0.71



-30 -

Chapitre Il

température ambiante, avec une vitesse purement axiale et constante dans le
temps. A la sortie de la sphére, on se donne des conditions libres (les gradients
de vitesse et de température sont nuls dans la direction x): la valeur de la
vitesse obtenue par le calcul devra étre confrontée a celle obtenue par un simple
bilan de conservation du débit. Pour la sphére proprement dite, on impose la
température de consigne sur la zone correspondant au manchon de chauffage.
Par rapport a la géométrie réelle, le ballon de chauffage a été idéalisé a une
sphére alors que le volume réel est étiré vers la zone de sortie. Cette géométrie
complexe pourrait étre prise en compte, a condition bien sir de découper la
sphére en cellules élémentaires suffisamment petites (maillage fin).

I-3-_METHODOLOGIE NUMERIQUE

Le code utilisé pour traiter ce probléme est une transformation d'un code
mis au point au MASTER par N. RICHARD (2.7), pour des écoulements
isothermes dans des géométries complexes.

I1-3-1- Description du maillage

Les équations précédentes sont des fonctions des coordonnées (x, y, z).
Pour résoudre ces équations, il convient de découper le volume étudié en
mailles parallélépipédiques a base rectangle puis de résoudre les équations en
chaque noeud du maillage. Plus le maillage est fin, meilleure est la connaissance
de I'écoulement du fluide.

Pour la sphére, les équations sont résolues en coordonnées cartésiennes.
Le volume est délimité suivant les trois directions de |'espace de la maniére
suivante (Fig. 2.1):

0 = X = Dg x
O0=<Y =<Dg,;
O0=<7Z=<Dg,

La discrétisation de ces intervalles revient a faire un repérage avec des
indices i, ] , k correspondant respectivement aux coordonnées X, y, Z.
Posons :

0 =i =< imax
0 = = jmax
0 = k = Kmax
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Figure 2.1 : Représentation du maillage dans la sphére de chauffage.
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Figure 2.2 : Représentation du maillage dans le tube de condensation.



-39 .
Chapitre Il
Alors, si les dimensions caractéristiques d'une maille parallélépipédique

sont AX, AY, AZ, un point quelconque de coordonnées (X1, Y1, Z1) est repéré
de la maniére suivante.

X1 = i71.4AX
Y1 = j1.AY
Z1 = kq.4Z

Pour le tube, les équations sont traitées en coordonnées cylindriques : tout
point de l'espace est défini par les deux variables r et X. Le processus de
discrétisation est alors analogue. Connaissant les dimensions caractéristiques du
tube (longueur = Lt et rayon = rt), on peut alors délimiter |'espace cylindrique
(Fig. 2.2}

0 X =< Lt
O=sr=n

IA

Si Ar et AX représentent respectivement les longueurs radiales et axiales de
la maille rectangulaire, un point de coordonnées (X2, ro) est repéré par un jeu
d'indice (ig, j2).

X2 = i2.AX
rp = j2.Ar

Il convient ensuite de discrétiser les grandeurs étudiées, ce qui conduit a
une ré-écriture des équations précédentes, nécessaire pour leur résolution.

11-3-2-Méthode de résolution

La technique numérique de discrétisation spatiale utilisée est celle dite des
"volumes finis" (2.8). Le domaine de calcul est un cube, incluant la sphére et
une partie des canalisations d'entrée et de sortie (Fig. 2.3). Le volume hachuré
est rendu inactif par une technique d'imperméabilisation de zone (2.9, 2.10).
Les équations de conservation sont donc traduites en bilan local sur des
volumes élémentaires de forme parallélépipédique, ce qui permet une
linéarisation du probléme.

On doit ici faire deux remarques:
sl es phénoménes étant fortement non linéaires, la précision de la
solution dépendra évidemment du nombre des cellules élémentaires constituant
le maillage.
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Figure 2.3 : Représentation du domaine de calcul

Q|

utilisé pour I'étude

de la sphére de chauffage. Mise en évidence d'une zone imperméable

(hachurée).

trace d

U tube §' = 712

maillage principal frontiére du volume de controle

S=4r2

Figure 2.4 : Correction de surface pour les canalisations d'entrée et
de sortie. Leur section est circulaire et non carrée comme celle qui est

définie par le maillage.
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sl a deuxiéme remarque porte sur la forme parallélépipédique des
volumes de contréle alors que les frontieres du domaine sont sphériques. La
forme réelle ne sera donc ici qu'approchée, cette approximation étant d'autant
meilleure que le maillage est fin. Cette imperfection est également présente en
ce qui concerne les zones d'entrée-sortie : en effet, par la forme méme des
volumes de contrdle, les tubes ont une section effective carrée et non circulaire
(Fig. 2.4). Une correction de la vitesse introduite dans le modéle est alors faite
en conséquence : Veor = Vigelle - (7/4)

Afin d'alléger les calculs, on suppose que le plan vertical médian Py, dans
I'axe des canalisations d'entrée-sortie est un plan de symétrie. Compte-tenu de
la géométrie du systéme, cette hypothése ne semble pas abusive dans la
mesure ou les écoulements restent stationnaires.

Méme si une solution stationnaire (indépendante du temps) est recherchée,
le probléme est traité sous forme non-stationnaire, les équations étant résolues
itérativement selon une méthode dite des "directions alternées". D'un point de
vue mathématique, on divise le temps en n pas: a chaque pas de temps, on
résoud 5 équations couplées (3 correspondant aux 3 composantes de la vitesse,
1 pour la température, 1 pour la pression). En réalité, les équations
fondamentales ne fournissent pas une équation explicite pour la pression: c'est
pourquoi on doit développer une technique adéquate pour en faire apparaitre
une. La technique en question est celle de PATANKAR (2.8). La convergence de
la solution sera admise Iorsque la variation de chaque variable (T, P, Vy, Vy, V)
d'une itération a l'autre sera inférieure a 10'4. La qualité de la solution est
également contrélée par la vérification de |'équation de conservation de la
masse (div V =0).

Le probléme a résoudre est numériquement délicat: les écoulements étant
trés dynamiques dans les zones d'injection (phénoméne de jet), ceci contraint 3
utiliser des pas de temps faibles pour que le schéma numérique reste stable (en
pratique At adimensionnel de I'ordre de 0.1/Rey). D'autre part, le mouvement
d'ensemble résulte d'une compétition entre convection et diffusion visqueuse,
c'est pourquoi le temps d'établissement t des champs dynamiques et
thermiques est lent (t adimensionnel de I'ordre de 1). Un calcul rapide nous
permet d'estimer le nombre d'itérations N nécessaire a l|'obtention d'une
solution convergée a 10 000 (t = N.At) pour notre probléme. Ce nombre trés
important d'itérations, ajouté a la condition de finesse .du maillage
tridimensionnel (nombre de noeuds total de I'ordre de 10000) conduit & des
temps de calculs considérables: un calcul mené avec un maillage 32 par 16
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(profitant de la symétrie) par 32, respectivement selon les directions x, y et z

requiert 3 heures CPU sur IBM3090 du CNUSC.

lI-4-_ETUDE DES ECOULEMENTS ET DES TEMPERATURES DANS LA SPHERE
DE CHAUFFAGE

Suite a la remarque précédente, nous analyserons finement les résultats a
partir d'un calcul mené avec un degré de finesse du maillage optimal
(32x16x32), afin de comparer expérimentation et modélisation. Ceci permettra
de mettre en évidence I'effet du maillage sur la précision des résultats. Nous
meénerons ensuite une étude paramétrique (effet de la variation de débit et de la
température d'entrée du gaz) sur un maillage plus grossier (16x8x1_6).

11-4-1- Nature des écoulements

Dans un calcul tridimensionnel, indépendamment de la lourdeur des
calculs, la difficulté réside dans la visualisation des résultats. En effet, en
dimension 2, on peut représenter la trajectoire des particules sous la forme de
lignes dénommées lignes de courant. En dimension 3, la structure complexe des
écoulements ne peut pas étre rendue de facon aussi simple (il faudrait tracer le
vecteur vitesse local en différents points ou encore effectuer un lacher de
particules afin d'observer leur trajectoire). Nous allons utiliser la grandeur
scalaire température comme "traceur" du champ de vitesse locale (puisque la
forme des isothermes est représentative de I|'écoulement du gaz). Nous
sélectionnons trois plans d'observation, le plan médian vertical Py, plan de
symétrie, le plan médian vertical transverse Pyz et enfin le plan médian
horizontal Pyy.

sEn I'absence de convection naturelle:

Afin de comprendre les phénoménes en situation réelle, nous présentons
tout d'abord la cartographie des températures correspondant a un cas ou la
convection naturelle serait inexistante (obtenue en considérant un nombre de
Rayleigh strictement nul). La figure 2.5 montre une vision dans le plan Py : les
isothermes dans la zone axiale se présentent sous forme de "langues"”,
symétriques par rapport au plan Pyz: le point froid est transporté treés loin.
Conjointement, une boucle toroidale de recirculation se développe de part et
d'autre du jet. Ce phénomene est mis en évidence par la déformation
caractéristique en "S" des isothermes dans cette zone. La symétrie axiale est
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Figure 2.5 : Représentation des isothermes dans la sphére de
chauffage en I'absence de convection 'naturelle. Les vues
représentent les coupes dans les plans Pxy: Pxz et Py,.
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confirmée par le tracé des isothermes dans le plan Pxy rigoureusement identique
au précédent, tout comme par la forme circulaire caractéristique des isothermes
dans le plan Pyz. La figure 2.6 représente I'évolution de la température le long
de I'axe x : on constate qu'elle croft contindment de l'entrée a la sortie, la
température de sortie étant d'ailleurs trés inférieure a la température observée
expérimentalement (63°C au lieu de 221°C). Ceci est normal car en I'absence
de convection naturelle, le fluide, uniguement soumis a |'effet de la convection
forcée, reste sous la forme d'un jet s'évasant peu et donc se réchauffant peu.
Ce jet étant trés dynamique, il transporte trés loin sa température d'entrée et ne
se réchauffe qu'a la sortie de la sphére, au contact des parois.

=En convection mixte:

Nous considérons désormais les conditions d'expérimentations réelles:
.parameétres fixes:

température de la sphére : Tg = 250 °C

température d'entrée des gaz dans la sphére : Tg = 20°C

.parametres variables:
température du tube de condensation : T = 30, 60, 90 °C
débit du gaz vecteur : Q = 100, 150, 207 I.h"]

Comme nous I'avons vu dans le paragraphe 11-3-2, le nombre de Reynolds
Rey introduit dans le modeéle est corrigé d'un facteur /4 (influence non
négligeable). L'étude des isothermes dans les trois plans d'observation nous
apporte des informations sur la structure des écoulements (Fig. 2.7).

=La représentation dans le plan Py, montre tout d'abord que le jet est
fortement dévié vers la partie inférieure de la sphére dés son entrée dans le
volume de chauffage (la masse volumique du fluide injecté étant plus élevée que
celle du fluide contenu dans la sphere). Le fluide se réchauffe donc rapidement
puisqu'il vient lécher les parois chaudes de la sphére. Ceci montre, comme nous
I'avait laissé prévoir la valeur du groupement Ray/Reszr, I'importance de la
convection naturelle. Les gradients de température (représentés par la densité
des lignes isothermes) sont importants dans les zones d'entrée-sortie ainsi que
prés de la paroi inférieure de la sphére (lI'aspect "marche d'escalier” des
isothermes est imputable a un mauvais rendu de la courbure de la sphére). La
majeure partie de la sphére semble isotherme, en particulier le long de I'axe x,
car |'existence de mouvements convectifs complexes entraine un brassage du
fluide et donc une meilleure homogénéisation de la température.
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Figure 2.6 : Evolution de la température sur I'axe de la sphére de

chauffage en I'absence de convection naturelle.
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Figure 2.7 : Représentation des isothermes dans la sphére de
chauffage en convection mixte. Les vues représentent les coupes
dans les plans Pxy: Pxz et Pyz.
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sDans le plan Pyz, I'isotherme la plus froide représente la trace du fluide
injecté : il semblerait que le jet initial ait tendance a se scinder en deux sous
I'effet d'une redescente trés dynamique du fluide.

=La représentation dans le plan ny confirme I'isothermicité de ce plan.

11-4-2- Profil de température

D'un point de vue quantitatif, nous pouvons tracer ['évolution de la
température dans la direction de ['écoulement, et la comparer au relevé
expérimental (Fig. 2.8).

Dans le modéle, nous avons inclu une partie des canalisations d'entrée et
sortie, respectivement décrites par trois noeuds chacune. Dans le rodage
d'entrée, la température s'éléve modérément, ceci étant dG & un échauffement
du verre par conduction. Cette faible élévation de la température du gaz 3
I'entrée est cohérente avec la dynamique de I'écoulement (étant donné sa
vitesse €élevée, le fluide n'a pas le "temps" de s'échauffer au contact des parois
et conserve pratiquement sa température d'entrée). Un phénoméne semblable
se produit cette fois dans le rodage de sortie: la température de consigne du
tube de condensation n'a qu'un faible effet sur la température de sortie du gaz,
qui est beaucoup plus sensible aux conditions amont.

A l'intérieur de la sphére, on constate une élévation rapide de |la
température du gaz, passant de I'ambiante a une température proche de celle
des parois de la sphére (221°C) en 5 cm seulement. C'est d'ailleurs a cette
abscisse qu'est atteinte la température maximale, et non pas en sortie comme
ce serait le cas en I'absence de convection naturelle. De ce point a la sortie, on
observe de faibles variations de température. Si on compare ce profil a celui
mesuré expérimentalement en déplagant un thermocouple suivant |'axe
d'écoulement, on constate une similitude des indications, mais aussi quelques
différences : existence d'un palier 4 la méme abscisse aprés une brusque
élévation de température. Cependant, la valeur maximale calculée est
légérement supérieure a celle observée expérimentalement (221°C au lieu de
216 °C). Compte tenu du codt des calculs, nous avons également travaillé avec
un maillage plus grossier (16x8x16), donc moins précis, qui a curieusement
donné des résultats plus proches de I'expérience (Fig. 2.9).

La figure 2.10 illustre I'influence d'une réduction de débit (c'est-a-dire du
nombre de Reynolds): la température maximale atteinte au milieu de la sphére
augmente plus que la température de sortie, qui semble assez peu sensible a ce
parameétre.
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Figure 2.8 : Evolution de la température sur I'axe de la sphére de

chauffage en convection mixte. Comparaison théorie - expérience.
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Figure 2.9 : Evolution de la température sur I'axe de la sphére de
chauffage en convection mixte. Comparaison théorie - expérience :
influence du maillage.
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Les distorsions modeéle-expérience observées peuvent avoir de multiples
raisons:

=Pour ce qui est du modeéle numérique, la description insuffisante des
zones d'entrée et de sortie de la sphére semble étre la source d'erreur majeure.
Rappelons que I'injecteur est une partie géométriquement complexe qui exigerait
une modélisation a part entiére: en effet, la circulation de gaz, a trés haute
vitesse puisque sortant d'un capillaire, vient se méler au liquide pulvérisé, ce qui
laisse présager des écoulements turbulents. Pour la zone de sortie, nous avons
vu que nous assimilions le domaine a une sphére parfaite, négligeant
I'excroissance du volume. La forme profilée du réacteur réel permettant un
écoulement plus naturel, il est probable que la modélisation induise des
recirculations par butée du fluide sur I'étranglement brutal a la sortie de la
sphére. Dans ce cas, le brassage convectif est plus important qu'en réalité, et
par conséquent la température maximale plus élevée. Ceci expliquerait qu'un
calcul effectué avec un maillage plus grossier, qui a pour conséquence de sous-
estimer les écoulements convectifs, rende mieux compte de I'expérience.

sles erreurs d'origine expérimentale sont dues a l'imprécision sur la
position du thermocouple qui est placé a l'intérieur d'une canne rigide en
alumine. En effet, la modélisation montre que la température varie dans
certaines zones dans des proportions importantes (Fig. 2.7 dans le plan Py;).
Par ailleurs, un thermocouple n'est pas un systéme isolé, la canne et les
conducteurs électriques constituant autant de ponts thermiques. Ceci pourrait
expliquer la surestimation des températures mesurées par rapport a celles
calculées notamment dans la zone de sortie.

II-5-_ETUDE DES ECOULEMENTS ET DES TEMPERATURES DANS LE TUBE DE
CONDENSATION

Comme nous l'avons démontré lors de I'étude générale du probléme, la
géométrie du tube permet de négliger les effets de convection naturelle et donc
de conduire les calculs en dimension 2. Une autre conséquence pratique est le
découplage partiel des équations. On va tout d'abord résoudre I'équation de
conservation de la quantité de mouvement (indépendante du champ de
température), ce qui permettra d'accéder aux vitesses locales. Ce champ de
vitesse sera ensuite utilisé pour traiter I'équation de conservation de |'énergie
convecto-diffusive, dont la résolution donnera le champ des températures a
I'intérieur du tube.
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11-5-1- Conditions d'entrée

La résolution de ce probléme nécessite la connaissance des conditions
d'entrée dans le tube. La précédente modélisation a fourni une température et
une vitesse moyenne a la sortie de la sphére (qui est bien-entendu I'entrée du
tube). En toute rigueur il faudrait connaitre la distribution de ces deux variables
selon la direction z.

En ce qui concerne la vitesse on peut adopter deux hypothéses: celle d'un
profil non établi, plat, ou celle d'un profil établi, parabolique (I'écoulement réel
étant vraisemblablement intermédiaire): seule une investigation expérimentale du
champ des vitesses (anémométrie laser, fil chaud) permettrait de trancher. On
conduira donc deux calculs afin de tester I'influence de cette hypothése.

Pour la température, il semble légitime d'adopter une distribution radiale
uniforme de la température, ceci a cause du brassage intense subi par le fluide
dans la sphére.

11-5-2- Influence du type de profil de vitesse initial

La figure 2.11 montre I'influence du type de profil de vitesse initial sur la
distribution des températures dans le tube. On constate que la différence est
surtout marquée a proximité de |'entrée et que les deux courbes finissent par se
rejoindre, ce qui est cohérent puisque le profil plat se transforme
progressivement en profil parabolique.

Compte-tenu de la géométrie de I'appareillage, le fluide doit subir un effet
de convergent lorsqu'il quitte la sphére pour pénétrer dans le tube de
condensation. Ceci a pour effet d'homogénéiser les vitesses, c'est pourquoi on
peut supposer que le gaz entre dans le tube avec un profil de vitesse plat. La
figure 2.12 montre que ce profil plat évolue vers un profil parabolique trés
rapidement ( x = 15 cm). On peut par ailleurs remarquer que la longueur de
tube nécessaire a |'établissement du profil parabolique correspond a la distance
d nécessaire a |'établissement d'un régime laminaire au-dela d'une perturbation
(ici, I'entrée du fluide dans le tube). En effet, d qui est donnée par la relation
(2.11) ¢

d = 0.035 Rey Dt

vaut 15.2 cm dans les conditions expérimentales.



0,4
0.3
0,2
0,1 AN
0
-0,1 \\\ <
-0,2 —
-0:4 \Q:“‘Q:b
-0,5
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Position X (cm)
— Profil plat — Profil parabolique
Figure 2.11 Profil de température dans le tube de
condensation Influence du type de profil de vitesse
initial.
Tt (mm)
0
0.4
0,8
1.2
16
2
2,4
2,8
3,2
3,6
4
4,4
48
52
5,6 %
6 L |

Figure 2.12 : Profil radial de vitesse dans le tube de

= 45

Température adimensionnée

1
1 1,5 2 2,5
Vitesse normalisée

T X=T7cm —Xe15cm —* Xe 0cm

condensation pour différentes valeurs de I'abscisse X.

e

Figure 2.13 : Profil radial de température dans le tube de

(mm)

(0]
0,4
0,8
1,2
1,6
2
2,4
2,8
3,2
3,6

//

1

//

-0,4 -

0,2 o] 0,2
Température adimensionnée

0,4

— X=0 cm ~—tX=15¢cm —*— X =30 cm

condensation pour différentes valeurs de I'abscisse X.




- 46 -

Chapitre Il

I1-5-3- Résultats et discussion
sRemarques

Les calculs ont été menés & l'aide d'un code axisymétrique (géométrie
cylindrique), pour différentes valeurs du débit (100, 150 et 207 I.h'1), de la
température d'entrée dans le tube (donnée expérimentale) et de la température
de consigne du tube T¢ (30, 60 et 90 °C).

Le champ dynamique est établi et la distribution radiale de la température
quasi-uniforme lorsque x =30 cm environ (Fig. 2.13).

Les parametres adimensionnels du probléme sont le nombre de Reynolds
calculé a partir du rayon intérieur du tube (respectivement 74, 110 et 154 pour
les trois débits), le nombre de Prandtl (Pr = 0.71) sans oublier le rapport de
forme (longueur du tube/ rayon du tube = 50). Une précision importante étant
recherchée, le nombre de points de discrétisation est de 15 selon le rayon et de
150 dans la direction axiale x.

Comme nous |'avons vu dans la modélisation thermique de la sphére, la
température a la sortie de celle-ci est d'autant plus froide que le débit est élevé.
Cette constatation, logique d'un point de vue physique (puisqu'on apporte une
masse de fluide froid plus importante dans le systéme), est en contradiction
avec les relevés de température expérimentaux: la température a |'entrée du
tube augmente avec le débit (Tableau 2.11). Ce phénoméne peut s'expliquer par
I'existence d'une zone de transition entre la sphére et le tube (Fig. 2.14).

Pour un débit faible Q1, la température d'entrée du fluide Tq est fortement
conditionnée par la conduction : elle chute donc rapidement pour atteindre la
température de consigne du tube.

Pour un débit Qo élevé, la température d'entrée To est certes inférieure
mais elle est conservée plus loin du fait du transport convectif marqué.

Par conséquent, les deux courbes se croisent et To passe au dessus de
T1. D'aprés cette observation, il est donc probable qu'a I'entrée du tube, la
température ait déja commencé a décroitre. C'est pourquoi dans la modélisation
il est préférable de prendre comme condition d'entrée, la température relevée
expérimentalement en ce point et non celle calculée a partir du modeéle
précédent.

sInfluence des parameétres expérimentaux sur les profils de température
La premiére remarque que l'on peut faire a la vue des profils de
température T(r,x) (Figs. 2.15 et 2.16) concerne l'influence de la position radiale
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TABLEAU 2.1

1- paramétres constants: Tg = 250 °C, T = 60 °C

100 103
150 108
207 120

2- paramétres constants: Tg = 250 °C, Débit = 207 I/h

30 103

60 120

90 134
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Figure 2.14 : Représentation qualitative de ['évolution de la
température suivant I'axe X pour deux valeurs du débit Q1 et Q2 (Q1q

< Q7).
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r sur |'allure de la courbe, notamment dans la zone proche de I'entrée du fluide.
Sur lI'axe (r=0), la température, conditionnée essentiellement par la convection
forcée chute beaucoup plus lentement qu'a proximité des parois ou la
conduction présente un effet marqué. Comme il existe un fort gradient radial de
température, les valeurs expérimentales peuvent différer dans des proportions
importantes selon la position du thermocouple. Le thermocouple repose sur la
paroi inférieure du tube comme le montre la figure 2.17. En supposant que son
extrémité soit dans |I'axe de la gaine d'alumine, on détermine la position de cette
téte par rapport a I'axe du tube comme étant proche de 4.6 mm. L'observation
des profils tracés a différents rayons montre que pour les différentes conditions
expérimentales de débit et de température, la meilleure concordance est
obtenue pour une localisation comprise entre r= 4.2 mm et r= 4.8 mm. Des
différences minimes sont certes observées: les remarques faites lors de I'étude
de la sphére sur la précision tant des calculs que des mesures restent valables.
Dans le cas présent, la qualité des résultats numériques est meilleure (géométrie
mieux définie, écoulement gazeux plus simple, finesse du maillage) et elle est
confirmée par la bonne adéquation théorie/expérience.

11-6- CONCLUSIONS
La modélisation des écoulements fluides et des transferts thermiques

couplés a permis de déterminer en tout point du systéme la température prise
par le fluide. Le dispositif expérimental a été divisé en deux sous-domaines, la
spheére de chauffage et le tube de condensation.

En ce qui concerne la sphére, une étude dimensionnelle préliminaire a
montré la nécessité de mener une étude compléte de convection mixte en
dimension 3. La modélisation a permis d'interpréter les profils de température
expérimentaux et de calculer, en fonction du débit du gaz, la température a la
sortie de la sphére.

Pour le tube, un découplage partiel des phénoménes et I|'absence de
convection naturelle a permis de conduire les calculs dans des conditions plus
simples et plus précises. A partir de la connaissance du débit et de la
température d'entrée, le code a permis de déterminer le champ thermique dans
la zone de condensation, information fondamentale pour pouvoir étudier les
processus de nucléation et de croissance.
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Figure 2.17 : Coupe représentant I'emplacement du thermocouple &

I'intérieur du tube de condensation.



.53 -

Chapitre Il
BIBLIOGRAPHIE DU CHAPITRE Il
2.1 HEINRICH J.C. and PEPPER D.W., "Flow visualization of natural convection in a

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

differentially heated sphere”, ASME Trans., Proceeding of the Winter Annual Meeting,
San Francisco, 135-141 (1989).

ROY S.K. and SENGUPTA S., "Gravity-assisted melting in a spherical enclosure: effects
of natural convection”, Int.J. Heat Mass Transfer, 33 (6), 1135-1147 (1990).

HUTCHINS J. and MARSCHALL E., "Pseudosteady-state natural convection heat transfer
inside spheres”, Int.J. Heat Mass Transfer, 32 (11), 2047-2053 (1989).

HARDEE H.C., "Natural convection in a spherical cavity with uniform internal heat
generation”, Internal Report of Sandia Labs, Albuquerque, New Mex., USA (1974).

TAINE J and PETIT J.P., "Transferts thermiques - Mécanique des fluides anisothermes",
(Dunod Université, Bordas Edition) (1989).

SACADURA J.F., "Transferts de chaleur par convection”, dans "Initiation aux transferts
thermiques™, (Edition CAST Techniques et Documentation), Paris, 185-266 (1980).

RICHARD N., Rapport DRET n°89243 (1990).

PATANKAR S.V., "Numerical heat transfer and fluid flow", (Edited by Hemisphere), New
York (1980). »

ANGOT P. "Contribution & I'étude des transferts thermiques dans des systémes
complexes: application aux composants électroniques”, Thése, Université de Bordeaux |
(1989). )

ARQUIS E. and CALTAGIRONE J.P., "Interacting convection between fluid and open
porous layers”, ASME Trans., n® 87-WA/HT-24, 1-9 (1987).

PREBENDE C., "Mécanismes physico-chimiques mis en jeu dans le processus CVD
d'élaboration de céramiques a base de carbure de silicium en réacteur a parois chaudes”,
Theése n°347, Université de Bordeaux |, 141 (1989).



-54 -

Chapitre lli

CHAPITRE Il

MATERIAU D'ETUDE :
L'OXYDE DE TANTALE Ta50g



- 55 -
Chapitre Il

lll-1- CHOIX DU MATERIAU : PROPRIETES ET STRUCTURES DE L'OXYDE DE
TANTALE Ta205

I1I-1-1- Propriétés de I'oxyde de tantale

Dans le cadre d'une étude réalisée au laboratoire concernant I'influence de
la morphologie de poudres d'oxyde de tantale sur leur frittage, nous avons
préparé, par voie aérosol des particules sphériques.

De part ses propriétés physiques et chimiques, I'oxyde de tantale est utilisé
principalement dans les deux grands domaines que sont I|'électronique et
I'optique.

Dans l'industrie de I'électronique, les applications de I'oxyde de tantale
sont diverses (3.1):

- matériau semi-conducteur

- matériau piézoélectrique
Déposé sur des matériaux semi-conducteurs |lI-V comme InSb ou InAs, il a
permis de réaliser des structures Métal/Oxyde/Semi-Conducteur (3.2). A ['état
de dopant, cet oxyde permet également de modifier la résistivité de films de
TiO2 (3.3).

Sous forme de couches minces, Il'oxyde de tantale présente des
performances optiques élevées (3.4). Il est notamment utilisé comme guide
d'onde ou matériau anti-reflet (3.5). Depuis peu, Tap0g est aussi utilisé pour
des applications dans I'électroluminescence.

Dans le domaine des céramiques, |I'oxyde de tantale a permis, en tant
qu'additif, d'abaisser la température de frittage de céramiques d'alumine (3.6).
La résistance mécanique de céramiques de ZrO2 quadratique a également été
augmentée environ trois fois en substituant 1% de zircone par de |'oxyde de
tantale.

Tag0g a également été utilisé comme ciment pour coller des céramiques
d'alumine ou de SigNg4 par exemple. Déposé a la surface d'alliages métalliques
sous forme de couche mince, il permet de protéger ces matériaux contre la
corrosion (3.7).

l1-1-2- Structures de I'oxyde de tantale
D'un point de vue chimique, |I'oxyde de tantale Ta20g est le seul oxyde de

tantale thermodynamiquement stable (3.8). Il existe sous de nombreuses formes
polymorphiques (3.9), mais les relations exactes qui existent entre ces
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polymorphes sont mal connues car la synthése de monocristaux nécessaires
pour caractériser correctement ces phases est difficile. Cependant, de nombreux
auteurs (3.10 - 3.12) ont conclu que les variétés B-TazO5 (ou basse
température) et «-Tap0g (ou haute température) sont des phases stables,
caractérisées par une transformation réversible a 1360°C.

Au cours de notre étude, nous avons préparé les variétés 0, 8 et a. Selon
YAMAGUCHI et al. (3.9, 3.13), l'ordre d'apparition de ces phases est le
suivant:

715-740 °C 900-950 °C 1360 °C
Taz0g amorphe —>  (-Tay0Og -  [(3-Taz0s5 —>  «-Tag0pg

Leurs caractéristiques cristallographiques sont comparées dans le tableau 3.1

suivant:

a =3.620A

6-Tas0s quadratique b = 3.620 A Yamaguchi (3.13)
c = 3.883 A Terao (3.14)
a=6.192A

(3-Taz0s5 orthorhombique _ b = 3.666 A Yamaguchi (3.13)
c = 3.890 A Lehovec (3.15)
a = 3.801 A Terao (3.14)

a-Tag0g quadratique b = 3.801 A Waring (3.10)
c = 35.688 A
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1ll-2- PARAMETRES EXPERIMENTAUX INFLUENCANT LA TAILLE ET LA
DISTRIBUTION DE TAILLE DES PARTICULES

lll-2-1- Caractéristiques physico-chimiques du précurseur

Le précurseur que nous avons utilisé pour préparer les pdudres de Ta0s5
était le pentaéthanolate de tantale Ta(OC2Hg)g (produit commercial Aldrich
99.999 %). Ce composé est caractérisé comme beaucoup d'alcoolates par une
température d'ébullition relativement élevée (146°C sous 0.15 mm Hg soit 20
Pa). La stabilité thermique du pentaéthanolate de tantale Ta(OEt)g a été étudiée
a pression ordinaire par analyse thermogravimétrique et spectrométrie de masse.

Les résultats d'ATG n'indiquent aucune perte de masse tant que la
température reste inférieure a 300°C. Au dela de cette température, la perte de
masse est totale et brutale. L'analyse des gaz formés en fonction de la
température a montré que l'alcoolate était thermiquement stable a 250°C. Au
dela de 300°C, il se volatilise puis se décompose en libérant des groupements
éthoxy sous forme d'éthanol.

A partir de ces observations, nous avons donc fixé la température
maximale d'utilisation de I'éthanolate de tantale a 250°C afin d'éviter toute
décomposition de la vapeur.

Comme il est difficile de le vaporiser a I'état pur a pression atmosphérique,
nous l|'avons dilué dans le propanol-2 dans un rapport molaire variable. La
température d'ébullition de ce solvant étant de 82.4°C, la variation brutale de
température qui se produit lorsque le liquide nébulisé passe dans la spheére,
provoque la vaporisation de l'alcoolate dont la pression partielle se trouve
abaissée du fait de la dilution dans le propanol-2.

L'objet des paragraphes suivants est d'illustrer I'influence des divers
parameétres expérimentaux (concentration du précurseur, débit du gaz vecteur,
températures...) sur la granulométrie des particules solides obtenues (un rappel
sur l'analyse granulométrique est présenté a I|'annexe 1). Afin d'évaluer la
validité de I'étude théorique, la taille mesurée expérimentalement est comparée
a celle calculée a partir des relations établies a I'annexe 3 (équations 18 et 27).
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lll-2-2- Influence de la concentration initiale C du précurseur

A débit constant, la valeur de la concentration initiale détermine le nombre
de moles n d'alcoolate nébulisées par unité de temps. Comme C = n/V, si C /
alorsn /.

Si on suppose que la vapeur d'alcoolate Se comporte comme un gaz
parfait, une augmentation de C entraine celle de la pression de vapeur du
précurseur a l'entrée du tube de condensation. En effet, P = f(n) / lorsque C ./
(annexe 2).

En modifiant I'état de saturation du systéme (S = P/Pg), ce paramétre
influence donc les processus de nucléation et de croissance.

L'alcoolate de tantale ayant une viscosité supérieure a celle du solvant
alcoolique utilisé, la viscosité du mélange initial est donc fonction de sa
concentration. C'est pourquoi, a débit et volume nébulisé constants, les durées
de nébulisation varient en fonction de la concentration de la solution de départ.

D'autre part, les mélanges initiaux doivent étre suffisamment dilués
(typiquement de I'ordre de 1% molaire) pour que leur vaporisation soit
compléte. Par conséquent, I'utilisation de solutions plus concentrées diminue le
taux de vaporisation et donc le nombre de moles nébulisées.

Pour apprécier I'influence de la concentration initiale du précurseur sur la
granulométrie des poudres préparées, nous avons mesuré la taille et la
distribution de taille des particules solides obtenues pour différentes valeurs de
C, les autres parameétres étant conservés constants et respectivement égaux a :

Q = 2071 h'; Tg = 250°C ; T = 60° C; Th = 100°C

Les résultats expérimentaux sont reportés dans le tableau 3.1l suivant :

C (mol I'") 1/10 1/50 1/100 1/500 1/1000
dp (um) 1.16 1.24 1.27 1.88 2.34
og 1.72 1.48 1.52 1.58 1.55

La représentation graphique de ces résultats (Fig. 3.1) montre que le
diametre des particules solides augmente lorsque la concentration diminue. En
effet, de faibles concentrations entrainent une diminution de la pression de
vapeur de I'alcoolate et donc du taux de saturation. Cette tendance favorise de
faibles vitesses de nucléation et la formation de grosses gouttelettes.
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lI1-2-3- Influence du débit du gaz vecteur Q

Ce paramétre intervient a deux niveaux déns le processus de formation des
gouttelettes.

D'une part, il affecte I'état de saturation du systéme. Comme le montrent
les calculs développés a l'annexe 2, la pression de vapeur de l'alcoolate
augmente avec le débit :

NRT
Q

En effet, pour une méme concentration initiale, le nombre de moles n

P (mm Hg) =

nébulisées par unité de temps augmente avec le débit Q. Pour le systéme
étudié, le rapport n/Q augmente avec Q, c'est pourquoi la pression de vapeur
est une fonction croissante du débit.

D'autre part, il conditionne le temps de résidence de la vapeur et des
gouttelettes dans la zone de nucléation.

Afin de comprendre le réle joué par ce paramétre, nous allons comparer le
comportement de la vapeur de Ta(OEt)g pour trois valeurs du débit,
respectivement 100, 150 et 207 l.h'1, tout autre parametre étant constant :

C = 1/100 mol I''; Tg = 250°C ; T¢ = 60°C; Th = 100°C

->  Considérons tout d'abord le moment ou la vapeur pénétre dans le tube de
condensation ( x=0) :

eLa température du gaz a I'entrée du tube est, comme le montre la figure
3.2, d'autant plus élevée que le débit est important. Par ailleurs, lorsque la
température augmente, il en résulte une diminution du taux de saturation S (la
pression de vapeur saturante augmente toujours plus que sa pression de
vapeur).
Par conséquent : Q/ =T/ = S\

eD'autre part, nous venons de voir que la pression de vapeur de I'alcoolate
augmente avec le débit, ce qui a pour effet d'augmenter le taux de saturation :
On a donc : Q// =P/ =58/

Sous |'effet de ces deux tendances antagonistes, le fluide entre, pour les
trois débits étudiés, avec des valeurs de sursaturation quasi-identiques (Fig.
3.3).
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—  Etudions maintenant le comportement de la vapeur a l'intérieur du tube de
condensation ( x>0) : ,

Une fois la zone d'entrée dépassée, le caractere prédominant de la
température entraine une augmentation du taux de saturation a mesure que la
température diminue (Fig. 3.3). Ceci explique pourquoi la sursaturation associée
au débit de 100 I.h"! est tout d'abord supérieure aux autres. |l se produit
ensuite une inversion de l'ordre des courbes car, la température devenant
uniforme (vers x =30 cm), la sursaturation ne dépend plus que de la pression de
vapeur qui augmente avec le débit.

Si I'on ne tient pas compte de la quantité de vapeur consommée lors des
processus de nucléation et de croissance, on trouve donc une augmentation de
S suivie d'un palier puisque la température devient stationnaire. En fait, au fur
et 48 mesure que les gouttelettes apparaissent et croissent, la densité de vapeur
et la sursaturation diminuent. C'est pourquoi la courbe, qui représente la
variation réelle de S en fonction de |'abscisse x, présente un maximum (Fig.
3.4).

La vitesse de nucléation (qui représente le nombre d'embryons formés par
unité de volume et de temps) est a la fois fonction de S et T (équation 18 de
I'annexe 3) :

3 1/2 2 2 3
J=(oz)(ZNoM) (SPS)exp[—(16”)(M g

P m RT 3 ' plLnS -

La seule comparaison des valeurs de sursaturation ne permet donc pas de
prévoir I'évolution de la vitesse de nucléation. En effet a débit élevé, bien que S
soit plus faible, le fait que la température soit plus élevée, justifie un J plus
grand (Fig. 3.5). La phase de nucléation commence, pour les trois valeurs du
débit, a la méme abscisse (9,2 cm) du tube de condensation. Par ailleurs, la
vitesse de nucléation chute rapidement a mesure que le débit diminue. La
courbe de variation de J est également plus large car le domaine de
sursaturation est plus étendu. Par conséquent, de faibles valeurs du débit
favorisent la formation d'aérosols polydispersés.

La concentration volumique des gouttelettes est donc plus grande aux
débits élevés car la nucléation est plus importante (Fig. 3.6). Le temps de
résidence dans la zone de condensation étant inférieur, I'étape de croissance se
trouve réduite ce qui entraine la formation de petites gouttelettes (Fig. 3.7).
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A partir de la taille de gouttelette calculée dg,t (équation 27 de I'annexe 3)
il est possible d'évaluer une taille théorique de particule solide dp,t.

Lorsque I'aérosol constitué de gouttelettes d'alcoolate liquide est porté au
contact de la vapeur d'eau, il se produit une réaction chimique qui conduit a la
formation de particules solides d'oxyde hydraté.

Chaque gouttelette est un réacteur élémentaire dans lequel se produisent
simultanément les processus chimiques suivants (3.16, 3.17):

-Diffusion de la vapeur d'eau vers la surface de la gouttelette.

-Réaction chimique a la surface puis diffusion du réactif et des
produits de réaction a l'intérieur de la gouttelette. Au cours de I'hydrolyse,
I'alcoolate forme vraisemblablement des espéces intermédiaires complexes
constituées du précurseur partiellement hydrolysé et d'hydroxyde.

-Elimination de I'alcool (provenant de la réaction d'hydrolyse) dont le
départ est plus difficile au fur et a mesure que s'effectue le changement de
phase au sein de la gouttelette.

INGEBRETHSEN et MATIJEVIC (3.18) ont montré qu'il était possible
d'évaluer la taille des particules solides résultant de la réaction d'hydrolyse, a
condition de connaitre la taille des gouttelettes avant réaction. lls supposent
seulement que le nombre de moles d'atome de tantale dans I'alcoolate est égal
a celui dans |I'oxyde hydraté.

Dans notre cas, la réaction d'hydrolyse s'écrit de la maniére suivante:

2 Ta(OEt)s + 5 HoO _s Ta0g + 10 EtOH

Désignons par: - Vg,t et dg,t respectivement le volume et le diamétre théorique
de la gouttelette.
- Vp,t et dp ¢ respectivement le volume et le diamétre théorique
de la particule solide correspondante.
- Ng,t et Np, ¢ respectivement le nombre de moles de Ta(OEt)g
et de Ta205.nHZ0.

Si I'on applique I'hypothése d'INGEBRETHSEN et MATIJEVIC, on peut alors
écrire: 2Np t = Ng,t
Vp,t = mp/pp = np't MMTazO5nH20/pp

D'ou: _dat ( 2 _MMTa(OEt)5 Pp_ 113
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avec: - MMTa(OEt)g et MMTa205.nH20 sont respectivement les masses
molaires de I'alcoolate et de I'oxyde hydraté.
- pg et pp sont respectivement les masses volumiques de I'alcoolate et
de I'oxyde hydraté.
Cette expression permet de calculer la taille des particules solides a partir
de celle des gouttelettes. )

La comparaison de ces deux grandeurs avec le diamétre moyen des
particules dp déterminé expérimentalement, est présenté dans le tableau 3.l

suivant :
dg,t (um) 10.30 7.46 / 5.24 /
dp,t (um) 5.76 4.18 / 2.94 /
dp (um) 1.98 1.50 1.43 1.27 1.02
0g 1.67 1.58 1.51 1.52 1.48

La figure 3.8 permet de tirer les conclusions suivantes : bien que les tailles
des particules solides mesurées et calculées ne soient pas identiques, on
constate que les deux courbes suivent des évolutions analogues, ce qui montre
que la description du probléme est proche de la réalité.

lll-2-4- Influence de la température de la sphére Tg

La température de la sphére doit vérifier deux conditions : elle doit étre
suffisamment élevée pour que la vaporisation du spray initial soit compléte mais
elle ne doit pas dépasser la température de décomposition du précurseur. Le
probléme revient donc a déterminer une plage de température d'utilisation en
fonction de la nature du précurseur utilisé.

Nous avons donc mesuré la granulométrie de particules solides obtenues
pour différentes valeurs de Tg, les autres paramétres étant constants :

Q =207 1h';C = 1/100 mol I'"; T = 60°C : T = 100°C

Les valeurs du diametre moyen des particules dp et de I|'écart type 0g
correspondant sont regroupées dans le tableau 3.1V suivant :
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dp (um) 1.90 1.16 1.14 1.27 2.10

0g 1.98 1.69 1.58 1.52 1.66

Les faibles variations observées pour dp et og lorsque la température est
comprise entre 160 et 250°C semblent indiquer une vaporisation totale de la
solution initiale.

En dehors de cette plage de température, la décomposition de [|'alcoolate
(T= 300°C) ou sa vaporisation incompléte (T< 120°C) conduisent & une
granulométrie moyenne supérieure et une distribution de taille plus large.

En conclusion, la température de la sphére doit étre comprise entre 160 et
250°C -pour assurer la vaporisation compléte de la solution initiale tout en
évitant la décomposition de I'alcoolate. '

llI-2-5- Influence de la température du tube de condensation T

La température du tube de condensation définit les valeurs de la pression
de vapeur et de la pression de vapeur saturante de |'alcoolate. Comme nous
I'avons vu lors de I'étude de l'influence du débit, le taux de saturation du
systéme diminue lorsque la température augmente.

Afin de déterminer l'influence de ce paramétre, nous avons étudié d'un
point de vue théorique les processus de nucléation et de croissance pour trois
valeurs de la température de condensation, respectivement 30, 60 et 90°C,
tous les autres parametres étant constants :

Q=207 Ih1; C = 1/100 mol I''; Tg = 250°C : Th = 100°C

Plus la température T est élevée, plus le fluide est soumis & un gradient
thermique faible en sortant de la sphére (Fig. 3.9).

La courbe représentant la variation du taux de saturation non corrigé (sans
tenir compte de la vapeur consommée lors de la nucléation) en fonction de
I'abscisse X du tube montre, dans les trois cas, une augmentation de S due a la
diminution de la température (Fig. 3.10). Pour les mémes raisons que
précédemment, |'évolution réelle du taux de saturation présente un maximum au
deld duquel S diminue a cause de la perte de vapeur par condensation (Fig.
3.11). Il en résulte que la sursaturation est d'autant plus importante a |'entrée
du tube que la température de condensation T est basse.
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Ces constatations concordent avec I'évolution des courbes de variation de
la vitesse de nucléation en fonction de X (Fig. 3.12). En effet, plus T est
basse, plus le processus de nucléation se produit prés de l'entrée du tube et
plus la vitesse de nucléation est élevée. La consommation trés importante de
vapeur entraine la chute rapide de la sursaturation (Fig. 3.11).

De faibles températures de condensation favorisent donc la formation de
petites gouttelettes qui apparaissent deés l'entrée du tube (Fig. 3.13). Leur
concentration volumique est élevée car la quantité de vapeur qui doit
condenser, pour stabiliser le systeme thermodynamiquement, est importante
(Fig. 3.14). L'abscisse a laquelle les gouttelettes se forment correspond a la
position du sommet des courbes de nucléation (Fig. 3.12) au dela duquel débute
le processus de croissance.

Le tableau 3.V suivant compare les valeurs théoriques (dg,t et dp,t) et
expérimentale (dp) de la taille des particules pour différentes valeurs de Tg.

dg,t (um) 3.94 / 5.24 i 6.30 / /

dp,t (um) 2.22 / 2.94 / 3.50 / /
dplum) / 1.13 1.27 1.42 / 1.58 1.82
og / 1.48 1.562 1.58 / 1.54 1.66

La représentation graphique de ces résultats (Fig. 3.15) permet de
constater qu'ils suivent une évolution générale analogue. La description
théorique du systéme semble en bon accord avec la réalité expérimentale.

l1-2-6- Influence de la température de la cellule d'hydrolyse Th

La vapeur d'eau est entrainée par passage d'un courant d'azote dans un
injecteur contenant de |I'eau thermostatée a la température Th. A débit gazeux
constant, ce parameétre détermine donc le nombre de moles de vapeur d'eau
produites par unité de temps (puisque la pression de vapeur de |'eau augmente
avec la température).

Les caractéristiques

granulométriques des poudres

différentes valeurs de la température d'hydrolyse sont regroupées dans le

obtenues pour

tableau 3.VI suivant, les autres parameétres étant respectivement égaux a :
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Q = 207 1 h'’; C = 1/100 mol I'; Tg = 250 °C; T = 60 °C

dp (um) 1.68 1.85 1.27 1.31 1.21

ag 1.64 1.57 152 1.56 1.53

A 60°C, on peut supposer que le flux de vapeur d'eau est insuffisant pour
que I'hydrolyse soit compléte ce qui expliquerait la formation d'agglomérats et
donc la présence de grosses particules. La quantité d'eau nécessaire pour
hydrolyser |'aérosol d'alcoolate étant suffisante lorsque la température de la
cellule est supérieure a 80°C, les valeurs de dp et de og sont voisines (Fig.
3.16).

lII-2-7- Sélection de la partie centrale de I'aérosol

Afin d'évaluer l'influence de la distribution radiale des vitesses sur la taille
et la distribution de taille des particules, nous avons réalisé un diviseur de flux
(Fig. 3.17) permettant de sélectionner la partie centrale de |'aérosol.

Deux effets antagonistes sont a prendre en compte :

D'une part, la résolution de I'équation de Navier-Stokes (lI-2-2) montre que
le profil de vitesse de I|'aérosol a l'intérieur du tube de condensation est
parabolique. Par conséquent les gouttelettes situées a proximité des parois ont
une vitesse plus faible que celles situées au centre du tube. Elles auront donc
un temps de résidence et de croissance plus long, ce qui favorise la formation
de grosses gouttelettes.

D'autre part, la température étant plus froide a proximité des parois, la
vitesse de nucléation y est plus importante, ce qui entraine |'apparition d'un
nombre plus élevé de petites gouttelettes.

Du point de vue de la distribution de taille, le gradient de vitesse étant plus
faible au sommet de la parabole, |I'aérosol central devrait étre plus monodisperse
que |'aérosol annulaire (3.19).

Les caractéristiques granulométriques des poudres obtenues sont
comparées dans le tableau 3.VII suivant :
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parameétres expérimentaux : C = 1/100 mol I''; Q = 207 | h'!' ; Tg = 250°C ;
Tc = 60°C; T = 100°C

dp (um) 127 1.35

0g 1.52 1.36

Le diamétre moyen des particules varie relativement peu. L'écart type le
plus faible est obtenu pour la poudre issue de |I'aérosol central qui est donc plus
monodisperse que I'aérosol annulaire.

11-3-_CARACTERISATION DES POUDRES PREPAREES

IlI-3-1- Analyse par diffraction des rayons X

L'analyse radiocristallographique associée a [I'analyse thermique
différentielle ont montré que les particules d'oxyde de tantale brut de
préparation étaient amorphes (Fig. 3.18). Elles cristallisent vers 750°C en
formant la variété 6-Tap0g qui se transforme & 950°C en la variété 3-Ta20s.

IlI-3-2- Microscopie électronique a balayage et a transmission

La morphologie des particules amorphes a été étudiée en microscopie
électronique a balayage. Comme le montrent les micrographies de la figure
3.19, les poudres brut de préparation sont constituées de particules sphériques,
lisses et non-agglomérées. Leurs caractéristiques granulométriques sont
regroupées dans le paragraphe IlI-2 en fonction des différents parameétres
expérimentaux.

Les particules ont ensuite été observées en microscopie électronique a
transmission afin d'étudier leur microstructure interne. Pour cela, nous avons
fait appel a une technique de préparation originale, I'ultramicrotomie. Cette
méthode de préparation trés utilisée en Biologie, I'est peu en Science des
Matériaux (3.20 - 3.23). L'échantillon est enrobé dans une résine trés dure puis
découpé, a I'aide d'un couteau de diamant, en tranches de 500 A environ. Les
micrographies correspondant a différentes coupes sont reportées a la figure
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3.20. Les particules semblent étre constituées d'une coquille dense alors que le
coeur présente une porosité interne élevée (structure en éponge).

Les poudres traitées a 850°C ont ensuite été observées de maniére a
étudier l'influence de la cristallisation sur la morphologie. Dans un premier
temps, la microstructure reste inchangée mais le matériau devient cristallisé
(variété 0). Une étude par microscopie électronique a transmission réalisée sur
des coupes a effectivement montré que la structure en éponge précédente se
transformait en un ensemble de cristallites. Le cliché de diffraction obtenu en
focalisant le faisceau électronique sur la cristallite désignée par une fléche
indique que celle-ci est monocristalline (Fig. 3.21a). Lorsqu'on élargit la zone de
diffraction (Fig. 3.21b) de maniére a englober plusieurs cristallites, on obtient
une micrographie constituée de la superposition des clichés de diffraction de
chacune des cristallites. Par ailleurs, lorsqu'on réalise une microdiffraction sur la
partie extérieure dense de la particule, il apparait un diagramme caractéristique
de I'état monocristallin. Il évolue progressivement lorsque le faisceau se déplace
sur la couronne.

Cette étude montre que la coquille est constituée de domaines
monocristallins juxtaposés alors que le coeur est composé d'un ensemble de
cristallites.

Si le traitement thermique est prolongé, les cristallites frittent entre elles ce
qui provoque une densification du coeur. |l peut également se former de gros
pores intragrains (Fig. 3.22). La calcination se traduit donc par une réduction de
la taille des particules qui conservent cependant la morphologie sphérique (Fig.
3.23).

lI-3-3- Mesures de surface spécifique

L'état de surface des particules a également été caractérisé par adsorption
d'azote a 77 K. La surface spécifique calculée d'aprés le modéle BET peut étre
reliée a des parameétres caractéristiques des particules par la relation suivante :

Sp = 6/ (p.d)
ol p= masse volumique de I'échantillon (g cm™3)

d = diameétre de Stokes des particules (um)

Cette équation montre que, pour des poudres brutes de préparation ayant
des densités voisines, la surface spécifique varie inversement avec la taille des
particules.
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Figure 3.20a : Micrographies {MET) de coupes (ultramicrotomie) montrant
la microstructure de particules de TapOg brutes de préparation.
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Figure 3.20b : Micrographies (MET) de coupes (uitramicrotomie} montrant
la microstructure de particules de Ta20g brutes de préparation.
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a : micrographie (MET) et cliché de diffraction de la cristallite désignée par la
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b micrographie (MET) et cliché de diffraction de plusieurs cristallites.
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Figure 3.22 : Micrographies {(MET) de coupes (ultramicrotomie} montrant
'effet de la calcination (3950°C) sur la microstructure des particules de
Tap0s5.
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Poudre calcinée a 850°C

Figure 3.23 : Réduction de la taille des particules de TapOg lors de la
calcination.
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A titre d'exemple, le tableau suivant regroupe, pour trois températures du
tube de condensation, les valeurs de Sp déterminées expérimentalement.

Sp (m2 g1 5.7 2.7 2.4

La surface spécifique diminue lorsque la température de condensation
augmente. Cette évolution est cohérente car, comme nous l'avons vu dans le
paragraphe llI-2-4, la taille moyenne des particules augmente avec Tg.

llI-3-4- Analyses thermiques

L'énalyse thermogravimétrique des poudres préparées a montré qu'elles
présentaient un comportement similaire en fonction de la température.

La figure 3.24a représente une courbe type d'ATG. Deux pertes de masse
sont observées entre 25 et 950°C :

La premiére débute dés I'ambiante et se termine vers 150°C environ. Elle
correspond & une perte de masse Amq de (11.0 £ 0.2)%. La seconde, qui se
produit entre 150 et 400°C s'effectue avec une cinétique plus lente. Elle
correspond & une perte de masse Am> de (3.6 + 0.2)%.

La courbe dérivée, représentée sur la méme figure, présente deux pics.
Leurs positions, qui sont significatives des températures auxquelles se
produisent ces pertes, sont respectivement situées a 100 et 300°C.

Afin de caractériser ces deux régimes d'élimination, nous avons réalisé une
ATG dans les conditions suivantes : une premiére montée jusqu'a 100°C,
température a laquelle I'échantillon est maintenu pendant 40 h puis une
deuxiéme montée jusqu'a 950°C. En effet, si I'élimination est régie par une
barriére cinétique, cela signifie que les liaisons chimiques au sein du matériau
sont identiques. Dans ce cas, on s'attend a une diffusion progressive des
espéces éliminées du coeur vers la surface et la perte de masse doit étre totale
au bout de 40 h. En revanche, s'il existe des liaisons chimiques différentes,
I'élimination est régie par une barriére énergétique, et on doit obtenir deux
pertes de masse nettement séparées.

Les résultats de I'ATG confirment cette deuxiéme hypothése (Fig. 3.25).
Elle montre une premiére perte de masse de 10.9% suivie d'une seconde de
3.5% ce qui prouve I'existence d'une barriére d'énergie entre ces deux pertes.
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Nous avons également réalisé une ATG couplée avec un spectrométre de
masse afin d'identifier la nature chimique des composés gazeux éliminés lors de
la calcination. Cette analyse, effectuée dans les mémes conditions que
précédemment, révéle deux départs d'eau entre 25 et 400°C. Un départ
d'éthanol est également observé entre 100 et 300°C environ (Fig. 3.24b). Ces
résultats indiquent que les réactions de polycondensation ne sont pas
terminées, ce qui explique pourquoi les particules brutes de préparation sont
amorphes.

Ces expériences mettent donc en évidence |'existence de deux types de
molécules d'eau :

- une eau faiblement liée qui s'élimine principalement vers 100°C. Elle
correspond probablement a de I'eau de solvatation.

- une eau plus fortement liée qui part vers 300°C et qui provient de
I'élimination des derniers groupes OH présents.

Le départ d'alcool correspond a I'évaporation de I'éthanol dans lequel les
particules sont récupérées et a la condensation des groupements éthoxy qui
n'ont pas été hydrolysés.

I1I-3-5- Analyses par spectroscopies
I11-3-5-1- Infra-Rouge

Une étude infra-rouge par transformée de Fourier a été menée en réflexion
diffuse (DRIFT) sur des particules de Ta0g ayant subi différents traitements
thermiques de I'ambiante a 950°C.

Six échantillons de poudre ont été préparés en fonction des températures
caractéristiques observées en ATG:

—brut de préparation (début de I'ATG)

—=100°C (maximum de la 1° perte de masse)

—240°C (fin de le 1° perte de masse)

—>300°C (maximum de la 2° perte de masse)

—=>600°C (fin de la 2° perte de masse)

—950°C (fin de I'ATG)

Les spectres exprimés en reflectance sont représentés a la figure 3.26.
La bande large située entre 3000 et 3600 cm! correspond aux vibrations
des liaisons OH ( notée v(OH) ). Elle posséde un épaulement caractéristique de
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Figure 3.26 : Evolution des spectres infra-rouge de poudres d'oxyde de
tantale en fonction de la température.
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la présence de deux bandes et donc de I'existence de deux types de liaisons
OH.

La bande située @ 1630 cm! correspond a la vibration de déformation de
I'angle H-O-H dans la molécule d'eau ( notée 6(H20) ). La présence de cette
bande associée a la dissymétrie de la bande v(OH) indique que |I'une au moins
des composantes »(OH) est liée a I'existence de molécules d'eau. '

L'augmentation de la température accentue la dissymétrie de la bande
v(OH). Cela signifie que les deux types de OH disparaissent avec des cinétiques
différentes, ce qui laisserait supposer des environnements chimiques différents.
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus en ATG qui avaient mis en
évidence un premier départ d'eau de solvatation puis un second départ d'eau
résultant de la condensation des liaisons Ta-OH.

Les groupements OEt résiduels aprés hydrolyse doivent étre peu nombreux
car il n'est pas possible de détecter les bandes »(CH) de groupes éthoxy
éventuels.

La bande intense a 2340 cm! qui apparait vers 600°C semble provenir de
la cristallisation de Ta20sg. En effet, compte-tenu de la position et de la
température d'apparition de cette bande, il semble peu probable qu’'elle
corresponde a une bande fondamentale. Elle serait donc associée au massif
situé aux basses fréquences (600-900 cm-1) et correspondrait a une harmonique
de réseau de rang impair (probablement d'ordre 3).

llI-3-5-2- Résonance magnétique nucléaire

Nous avons ensuite entrepris une étude par Résonance Magnétique
Nucléaire du proton afin de confirmer les résultats précédents. Le signal détecté
étant celui de la molécule d'eau, une rotation de ['échantillon brut de
préparation, 8 6 kHz et en angle magique, indique la présence d'une raie trés
intense associée a une petite raie (Fig. 3.27a). Cette derniére, représentant
moins de 5% de I'aire totale, n'a pas été prise en compte dans nos
interprétations (il s'agit probablement d'eau de condensation contenue dans l'air
ambiant).

La poudre a ensuite été traitée a 100°C de maniére a éliminer le 1° type
d'eau puis étudiée dans les mémes conditions que ['échantillon brut de
préparation. Le spectre obtenu présente une raie moins intense, de largeur a mi-
hauteur 840 Hz, qui peut étre attribuée au 2° type d'eau, c'est-a-dire a I'eau
fortement liée. La figure 3.27b compare le spectre de I|'échantillon traité a
100°C et le spectre différence (entre I'échantillon brut de préparation et celui
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Figure 3.27 : Spectres de R.M.N. du proton de poudres d'oxyde de tantale,
obtenus par rotation a 6 kHz en angle magique.
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traité a 100°C) qui correspond donc a I'eau de solvatation éliminée (1° type
d'eau). Ce dernier est caractérisé par une largeur a mi-hauteur nettement
inférieure (450 Hz). Ces résultats semblent cohérents puis_que I'eau de
solvatation est plus mobile que I'eau liée.

Dans le but de mieux définir ces deux types de molécules d'eau
(localisation, réaction d'échange), nous avons préparé des échantillons résultant
de I'hydrolyse de Ta(OEt)g avec de I'eau lourde D20. En effet, le deutérium
posséde une interaction entre le moment quadrupolaire du noyau et le gradient
de champ électrique qui domine et masque les autres interactions.
Malheureusement, cette étude qui était susceptible d'apporter des informations
structurales et dynamiques n'a pu étre exploitée car le signal du deutérium est
plus faible que celui du proton.

Ces expériences confirment donc |'existence de deux types de molécules
d'eau ayant des dynamiques différentes et donc des environnements différents.

l1I-3-6- Formulation chimique de I'oxyde de tantale brut de préparation

La microstructure des particules solides est fortement dépendante de la
nature du précurseur liquide. En effet, lorsque la vapeur d'eau réagit avec les
gouttelettes d'éthanolate de tantale, la vitesse des réactions d'hydrolyse et de
polycondensation est supérieure a la vitesse de diffusion du réactif a I'intérieur
de la gouttelette. C'est pourquoi il se forme tout d'abord une coquille
relativement dense a la surface des particules. Celle-ci joue ensuite le role d'une
barriere empéchant la vapeur d'eau extérieure de pénétrer a l'intérieur des
particules. Ce déficit en eau est a |'origine de |I'hydrolyse incompléte du coeur et
se traduit par une microstructure interne poreuse.

Les caractérisations précédentes ont nettement mis en évidence |'existence
d'éthanol et de deux types de molécule d'eau au sein des particules d'oxyde de
tantale brutes de préparation. Nous proposons donc la formulation chimique
suivante :

T8205. (nH20, n'OH, n"OEt)
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D'ELABORATION PARALLELES
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IV-1- INTRODUCTION

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la voie aérosol était bien
adaptée pour préparer des oxydes simples sous forme de particules sphériques
de taille controlée. L'intérét et le besoin actuel de matériaux plus complexes,
tant du point de vue de la composition chimique (oxydes mixtes, dopés...) que
de la microstructure (particules composites constituées d'un coeur recouvert par
un dépdt de nature chimique différente, particule creuse...), sont a I'origine du
développement des nouvelles techniques d'élaboration de poudre. 1l était donc
intéressant de déterminer si la voie aérosol était adaptée ou non pour élaborer
de tels matériaux et notamment des oxydes mixtes, binaires ou ternaires.

Deux voies de préparation paralléles ont été envisagées :

—> une voie aérosol dans laquelle est nébulisé le précurseur alcoolate de I'oxyde
recherché. Celui-ci peut étre soit un alcoolate mixte, soit un mélange
d'alcoolates pris dans les rapports stoechiométriques.

Un exemple de nucléation hétérogéne en phase vapeur permettant de
déposer une pellicule d'oxyde de titane sur un coeur de Ta20g est également
présenté.

—> une voie mixte aérosol-organométallique dans laquelle les particules d'oxyde
amorphe et hydraté obtenues par voie aérosol réagissent avec le précurseur
organométallique du cation a fixer.

IV-2- VOIE AEROSOL

IV-2-1- Conditions requises pour la préparation

Pour élaborer des oxydes mixtes par voie aérosol, plusieurs conditions
doivent étre vérifiées :

® La solution initiale est constituée du mélange des alcoolates métalliques
pris dans le rapport molaire de |'oxyde a préparer. Deux cas de figure peuvent
alors se présenter :
- le mélange conduit a la formation d'un alcoolate mixte qui posséde ses propres
caractéristiques physico-chimiques (température d'ébullition par exemple...).
Dans ce cas, il faut s'assurer que la stoechiométrie de I'alcoolate mixte
corresponde bien a celle de I'oxyde recherché.
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- la solution initiale reste sous la forme d'un mélange d'alcoolates simples. Si
.ces derniers sont miscibles en toute proportion, le mélange de vapeur condense
simultanément.

¢ De plus, il est préférable que les alcoolates utilisés soient liquides a 25
°C (température de nébulisation). En effet, un alcoolate solide, méme s'il est
soluble dans l'alcool, peut donner des particules solides lors de I'étape de
vaporisation dans la sphére. Une tentative de préparation de la cordiérite
Mg2AI4SisO18 nous a conduit a réaliser un mélange d'éthanolate de silicium
(température d'ébullition = 168°C) et d'éthanolate mixte de magnésium et
d'aluminium (4.1) (solide qui se sublime a 195°C/0.05 mmHg) dans un rapport
molaire 5/2 :

5 Si(OEt)g4 + 2 Mg[AI(OEt)4l2

Ce mélange dilué dans I'éthanol a ensuite été nébulisé puis vaporisé a l'intérieur
de la sphére a une température inférieure a la température de sublimation de
I'alcoolate mixte (Tg= 200°C et To= 50°C). L'étude par microscopie
électronique a balayage a montré que les particules solides étaient constituées
d'un coeur de spinelle MgAIl204 recouvert d'une pellicule de silice (Fig. 4.1). En
effet, lors de la vaporisation, il se forme probablement des particules solides de
Mg[AI(OEt)4]2 sur lesquelles se condense par la suite la vapeur de Si(OEt)4.

IV-2-2- Exemples d'oxydes mixtes préparés par voie aérosol

Afin de déterminer si ce procédé de préparation pouvait étre étendu a
I'élaboration de particules d'oxydes mixtes, nous avons utilisé comme
précurseurs des propanolates de zirconium, baryum et titane que nous avons
mélangés avec de I'éthanolate de tantale.

Les caractéristiques de ces différents alcoolates sont présentées dans le
tableau 4.1 :

Zr(OiPr)4 liquide 160 °C / 0.1 mmHg
Ba(QiPr)p solide /
Ti(OiPr)4 liquide 58 °C / 1 mmHg

Ta(OEt)g liquide 146 °C / 0.5 mmHg




- O .

Figure 4.1 : Micrographies d'une particule résultant de I"hydrolyse d'un
aérasol de Si{OEtjgq et de Mgl{AI{OEt)4]2.
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\Dans chaque cas, |'éthanolate de tantale est mélangé avec le propanolate
choisi dans le rapport stoechiométrique correspondant a |I'oxyde recherché et le
mélange est dilué a 1 % molaire dans I'isopropanol. Les paramétres
expérimentaux fixant les conditions d'élaboration des poudres étaient les
suivants :

Q = 207 Ih? ; Tg = 250°C ; T¢ = 60°C ; Th = 100°C ‘

Le tableau 4.1l donne, en fonction de la composition du mélange initial, la
nature de |I'oxyde obtenu aprés calcination.

Ta(OEt)g 2 TagZrg017 600 °C
Zr(OiPr)4 6
Ta(OEt)g 2 Tag05 + TiO2 1000 °C
Ti(OiPr)4 1 TiTag07 1200 °C
Ta(OEt)g 2 BaTao0g 800 °C
Ba(OiPr)g 1

La cristallisation d'oxydes issus d'alcoolates mixtes se produit a plus basse
température. C'est pourquoi la formation de TapZrgO17 et BaTa0g,
respectivement a 600 et 800 °C, laisse supposer que le mélange forme dans
I'isopropanol un alcoolate mixte liquide.

Lorsque la solution initiale reste sous la forme d'un mélange d'alcoolates,
la calcination entraine |'apparition des oxydes correspondant @ chaque alcoolate.
L'oxyde mixte recherché se forme par réaction intraparticulaire a |'état solide, ce
qui explique pourquoi TiTap07 n'apparait qu'a 1200°C.

IV-2-3- Les tantalates de lithium

IV-2-3-a- Conditions de préparation des particules
Afin d'évaluer les potentialités de la voie aérosol, nous nous sommes plus
particuliérement intéressés a la famille des tantalates de lithium. Pour préparer
ces composés, nous avons utilisé comme précurseur liquide un mélange
d'éthanolate de tantale Ta(OEt)g et d'éthanolate de lithium LIOEt dans des
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rapports molaires o variables (o désigne le rapport du nombre de moles de
LiOEt sur le nombre de moles de Ta(OEt)g).

L'éthanolate de lithium LiOEt est préparé par réaction entre le butyl-lithium
et I'éthanol anhydre. Il est ensuite mélangé pendant une heure avec |I'éthanolate
de tantale et un excés déterminé d'éthanol, a température ambiante et sous
atmosphére d'azote sec (4.2). L'étude des réactions d'échange se produisant
entre ces deux alcoolates a montré que seule |I'espéce LiTa(OEt)g existait (4.3).
Toute solution de composition o différente de 1 est donc constituée d'un
mélange de LiTa(OEt)g et de |'alcoolate en excés.

La solution préparée est ensuite nébulisée dans les conditions
expérimentales suivantes :

C =1/100mol I''; Q = 207 | h'!; Tg = 250 °C; T¢ = 50 °C; T, = 100 °C

Les particules formées lors de la réaction d'hydrolyse sont recueillies dans
I'éthanol puis calcinées a différentes températures.

Le tableau 4.1ll indique, pour différentes valeurs de «, la nature des phases
cristallographiques obtenues en fonction de la température de calcination. Il
existe trois valeurs de « particuliéres correspondant a trois composés définis du
systéme Li20-Ta0s.
a1 = 3> composé LigTaOg
a2 = 1—> composé LiTaO3
a3 = 0.33 = composé LiTaz0g

IV-2-3-b- Interprétation des résultats expérimentaux
Afin d'interpréter ces résultats, nous allons décomposer le processus de
formation des particules solides cristallisées en trois étapes :
1- mélange des alcoolates.
2- réaction d'hydrolyse entre I'aérosol et la vapeur d'eau.
3- calcination des particules brutes de préparation.
A la vue des résultats expérimentaux, deux cas peuvent étre considérés :

e =1 (x désignant I'excés de LiOEt )
Mélange : Ta(OEt)s + (1 + x) LiOEt = LiTa(OEt)g + x LiOEt

Hydrolyse : LiTa(OEt)g + x LiOEt +H20 LiTaO3.nH20 + x LiOH

LiOH soluble est ensuite éliminé par filtration. Par conséquent, il se forme
toujours LiTaO3 quel que soit I'excés de LiOEt. C'est la raison pour laquelle le
composé Li3zTaOg4 ne peut étre obtenu par cette voie.
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o = LiOEt/Ta(OEt)g

T (°C) . =3.85 Q1=3.00 o =2.04 0l2=1.00 o =0.40 (¢3=0.33 Q=0.30
LigTaOg4 LiTaO3 LiTa30g
400 °C AMORPHE
600 °C AMORPHE
800 °C LiTaOg LiTaO3 + Tay05
1000 °C LiTazOg | LiTagOg LiTagOg
+ LiTaOg + Tao0g
Tableau 4.1lI Nature des phases cristallographiques obtenues en

fonction de la température pour différentes valeurs de «.
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Calcination : LiTa03.nH20 — LiTaO3 + n H20

La phase LiTa03.nH20 cristallise dés 600°C car elle résulte de I'hydrolyse
de son propre précurseur alcoolate LiTa(OEt)g. Bien que le produit d'hydrolyse
soit amorphe, il contient vraisemblablement des liaisons Li-O-Ta, c'est pourquoi
I'énergie nécessaire a |'arrangement des atomes est moins importante. En effet,
LiTaO3 préparé par réaction a I'état solide entre LioO et Ta0g ne cristallise
qu'a partir de 800 °C (4.4).

e a < 1 (x désignant I'excés de Ta(OEt)s )
Mélange : (1+x) Ta(OEt)g + LiOEt = LiTa(OEt)g + x Ta(OEt)g

+H20
Hydrolyse : LiTa(OEt)g + x Ta(OEt)g -2 LiTa03.nH20 + (x/2) Ta05.nH0
Il se forme un mélange de LiTaO3 et de TaOg amorphes.

Trois cas doivent alors étre distingués suivant que x est inférieur, supérieur
ou égal a 2:

Calcination : x>2 (0< < 033)

Dans ce domaine de composition, |'existence d'un excés de Tap0g par
rapport a LiTaO3 conduit a la formation d'un mélange biphasé de LiTa3z0g et
Tap0sg.

LiTaO3.nH20 + (x/2) Tap0g5.nH20 — LiTag0g + (-1+x/2) Taz05
x=2 (a=0.33)

Dans ce cas : LiTa03.nH20 + Ta205.nH20 —> LiTa30g

x<2(033<a<1)

On se trouve alors en défaut de Tap0g par rapport a LiTaO3 et on forme
un mélange biphasé de LiTa3z0g et de LiTaO3.

LiTa03.nH20 + (x/2) Ta05.nH20 = (x/2)LiTaz0g + (1-x/2) LiTaO3

Le composé LiTazOg n'apparait qu'a partir de 1000°C car il résulte d'une
réaction intra-particulaire a I'état solide entre LiTaO3 et TapOg_Cet oxyde ne se
forme pas a température inférieure car il ne posséde pas son propre précurseur
alcoolate.

IV-2-4- Particules composites : tentatives de coating
Les particules recouvertes d'un matériau de nature chimique différente

peuvent avoir de nombreuses applications. Suivant la nature du composé
déposé, on peut moduler les propriétés électriques, magnétiques ou thermiques
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d'un matériau. Par exemple, des particules métalliques sur lesquelles est
déposée une fine couche de polymeére permettent d'obtenir des poudres avec
une conductivité thermique élevée et une conductivité électrique faible.

Bien que les méthodes de préparation en solution soient a priori les mieux
adaptées pour réaliser des dépdts sur la surface de particules, il était intéressant
de voir si la voie aérosol pouvait étre utilisée pour déposer un oxyde sur une
particule de nature chimique différente par le biais d'une nucléation hétérogéne.

Nous avons donc essayé de recouvrir un coeur d'oxyde de tantale par de
I'oxyde de titane en réalisant la manipulation suivante : nous avons dispersé une
poudre d'oxyde de tantale dans une solution d'isopropanolate de titane
Ti(OiPr)4 diluée a@ 1 % molaire dans l'isopropanol. Ce mélange a ensuite été
nébulisé dans les conditions expérimentales suivantes :

Q =207 1! ; Tg = 250°C ; T; = 60°C ; T, = 100°C

De cette maniere, I'alcoolate de titane se vaporise a |'intérieur de la sphére
puis recondense sur les particules de Ta0g5 a lI'intérieur du tube de
condensation. La réaction qui se produit avec la vapeur d'eau a l'intérieur de la
cellule d'hydrolyse entraine la formation d'une couche d'oxyde de titane
amorphe et hydratée.

Les particules ainsi obtenues sont calcinées a 800°C puis étudiées par
analyse radiocristallographique et microscopie électronique a transmission. La
diffraction X met en évidence I'existence de deux phases : TiO2 (anatase) et 0-
Taz0g5 (Fig. 4.2).

L'observation de cette poudre en microscopie électronique a transmission
montre qu'elle est constituée de particules sphériques et de trés petites
particules fortement agglomérées (Fig. 4.3). La diffraction électronique en
faisceau paralléle a montré que les agglomérats étaient constitués de particules
d'oxyde de titane (Fig. 4.4). La micrographie d'une particule sphérique isolée
montre que I'oxyde de tantale semble recouvert d'un film fin beaucoup plus clair
que le coeur (Fig. 4.5a). De plus, le cliché de diffraction de cette particule est
constitué de la superposition des diagrammes de diffraction de Ta0g et de
TiO2 (Fig. 4.5b). Il semblerait donc que cette fine pellicule soit constituée
d'oxyde de titane.

Les conditions expérimentales ne sont donc pas adaptées pour réaliser des
dépdbts a la surface de particules dans la mesure ou la vapeur ne condense pas
exclusivement sur les germes. Par ailleurs, les dépdts réalisés sont extrémement
fins (de I'ordre de quelques nm).
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Figure 4.2 : Spectre de diffraction des RX de la poudre résultant de la
nébulisation d'une suspension de particules de Ta20g dans Ti(OPri)4 (e

0-Tap0g, o TiOo anatase).
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Figure 4.3 : Micrographie (TEM) de la poudre résultant de la nébulisation
d'une suspension de particules de TapOg dans Ti(QiPr)g4.
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Figure 4.4 : Cliché de diffraction d'un ensemble de petites particules
agglomeérées.
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Figure 4.5a : Micrographie {MET) montrant la pellicule située & la surface
d’une particule sphérique.
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Figure 4.5b : Cliché de diffraction d'une particule sphérique.
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R. Mc CLUSKEY et R. PARTCH se sont également intéressés a la
préparation de telles particules mais leur méthode d'élaboration est différente
(4.5). La vapeur d'alcoolate est injectée dans un courant gazeux contenant les
particules puis passe a travers une cellule dans laquelle la vapeur se dépose sur
les particules. Ces derniéres sont ensuite recueillies a I'intérieur d'un collecteur
appelé impacteur en cascade (composé d'une succession de plateaux paralléles
disposés perpendiculairement a la direction d'écoulement et sur lesquels les
particules se déposent en fonction de leur inertie et donc de leur taille). Les
plateaux de I'impacteur sont recouverts d'un film visqueux (minimise le rebond
des particules) qui contient le réactif, I'eau dans notre cas. Celle-ci réagit avec
I'alcoolate déposé en surface pour former un film solide autour des particules.

IV-3- VOIE MIXTE AEROSOL-ORGANOMETALLIQUE

IV-3-1- Intérét de la méthode

Pour préparer un oxyde mixte par voie aérosol, il faut utiliser comme
précurseur liquide I'alcoolate mixte correspondant. Si beaucoup d'alcoolates
simples existent, il n'‘en est pas de méme pour les mixtes qui sont peu
nombreux et souvent mal connus (4.6). Le recours @ un mélange d'alcoolates
simples n'est pas toujours possible car, nous venons de le voir, certaines
conditions doivent étre vérifiées (IV-2-1).

C'est pourquoi il nous a semblé intéressant de développer une méthode de
préparation utilisant la réactivité des particules d'oxyde de tantale obtenues
précédemment. Afin de comparer les deux voies d'élaboration, nous avons
choisi de préparer des composés appartenant a la famille des tantalates de
lithium.

IV-3-2- Principe de la méthode

Dans le but d'éliminer I'éthanol résiduel adsorbé a la surface des particules,
les poudres de Tag0g brutes de préparation sont lavées avec du cyclohexane
sec. Elles sont ensuite récupérées par filtration puis remises en suspension dans
le cyclohexane sous courant d'azote desséché (Fig. 4.6).

Une addition contrélée de butyl-lithium BulLi (2.5 M dans le cyclohexane,
produit commercial Aldrich) est alors effectuée a température ambiante. Le
butyl-lithium est ici utilisé comme précurseur d'hydroxyde de lithium. La
suspension est maintenue sous agitation pendant une heure environ puis filtrée
en boite & gants sur membrane Millipore de 0.22 ym. La poudre obtenue est
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Figure 4.6 : Représentation schématique du montage expérimental
utilisé lors de la préparation des tantalates de lithium par la voie mixte

aérosol-organométallique.




- 1OF =

Chapitre 1V

calcinée a différentes températures puis étudiée par analyse
radiocristallographique.

Lorsque BuLi est ajouté a la suspension de Taz0sg, il se produit une
attaque régio-spécifique par ce composé qui agit uniquement a la surface des
particules, H20 servant de réactif :

BuLi + H20 — LiOH + BuH

LiOH se forme donc exclusivement & la surface (site réactionnel) et in situ
ce qui évite tout probléme de carbonatation. L'hydroxyde de lithium se fixe
ensuite sur le réseau amorphe et hydraté de Tap0sg par polycondensation, c'est-
a-dire formation de ponts Li-O-Ta avec élimination de molécules d'eau.

Des travaux analogues portant sur I'étude de la réactivité de particules de
TiO2 brutes de préparation (obtenues par voie aérosol) avec des solutions
aqueuses d'hydroxyde de strontium ont été menés par M. OCANA (4.7). Ce
dernier a montré que la formation de SrTiO3 était conditionnée par plusieurs
parametres expérimentaux : pH et température de la solution d'hydroxyde,
durée de la réaction. De plus, I'eau utilisée pour préparer les solutions
d'hydroxyde doit étre traitée de maniére a éliminer le dioxyde de carbone qui
entraine I'apparition de carbonates. Le mécanisme de formation de SrTiO3 est
identique & celui mis en jeu lorsqu'un alcoolate de titane est hydrolysé par une
solution d'hydroxyde de strontium (4.8 - 4.11).

Ti(OR)g4 + 4H90 + Sr2+ 4+ 20H —> Ti(OH)§‘+ 4ROH + Sr2+
Une attaque nucléophile par OH™ entraine la fixation de deux groupements
hydroxyles sur les entités Ti(OH)4, donnant une charge négative aux particules.

THOH)IE + Sr2* = S(Ti(OH)g —> STi03 + 3Ho0
Le cation alcalino-terreux diffuse ensuite a I'intérieur des particules pour contre-
balancer la charge négative. Cette interaction acide-base est suivie d'un
processus de condensation qui entraine I'élimination de trois molécules d'eau et
la formation de la perovskite SrTiO3.

Dans ce type de préparation, I'hydroxyde est dispersé dans tout le milieu
réactionnel, il est donc délicat de contréler la stoechiométrie car on ne connait
pas exactement la fraction d'hydroxyde qui réagit avec les particules.
L'expérience a seulement montré qu'il devait y avoir une concentration en
cation élevée dans la solution (2.5 mol.l'1). De plus, la manipulation de
solutions d'hydroxyde est délicate car des carbonates peuvent se former et ainsi
diminuer la concentration de la solution en cation.
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L'utilisation du butyl-lithium présente donc de nombreux avantages
contrdle de la stoechiométrie puisque |I'hydroxyde se forme uniquement a la
surface des particules, formation de LIOH in situ (évite les probléemes de
carbonatation), facilité de mise en oeuvre (pas de probléeme de pH, ni de
température de la solution).

IV-3-3- Résultats expérimentaux

Par souci de simplification de I'écriture, la formulation chimique de |'oxyde
de tantale brut de préparation sera présentée de la maniére suivante :
Ta20g.(nH20, n'OH, n''OEt) = (Ta20g)+* (* pour brut de préparation).

Nous désignerons maintenant par (3 le rapport du nombre de moles de BulLi
sur le nombre de moles de (Ta0g)+. Les valeurs particuliéres de B sont les
suivantes :

B1 = 6 => composé LizTaO4
B2 = 2—> composé LiTaO3
B3 = 0.67 —> composé LiTaz0g

Le tableau 4.1V indique, pour différentes valeurs de (3, la nature des phases
cristallographiques obtenues en fonction de la température de calcination. Il
apparait trois domaines de composition pour lesquels les équations bilan sont
différentes:

o3 =6

Dans ce domaine de compaosition, on obtient exclusivement la phase
LizTaO4. Ce résultat peut étre traduit par I'équation bilan suivante :

(TapOg)*+ + [ BulLi —> 2Li3TaO4 + 6BuH + (B-6) BuLi

2 < f <6

Lorsque 3 vaut 2, la phase préparée est LiTaO3. Pour des valeurs de B
comprises entre 2 et 6, nous obtenons un mélange biphasé de LiTaO3 et
LizTaOg4, cette derniére phase devenant majoritaire lorsque B augmente. Pour 3
= 6, seule la phase Li3TaOg4 est présente. Ces résultats peuvent étre résumes
dans I'équation bilan suivante :

(TapOg)+ + B BuLi —> (3-%) LiTaO3 + (-1 +—g) LizTaO4 + BBuH + (3-%) H-0

e <2

Lorsque (3 est inférieur @ 2, on obtient un mélange biphasé de Ta0Og et
LiTaO3' cette derniére phase disparaissant & mesure que 3 diminue. L'équation
bilan suivante rend compte de ce phénomeéne.
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ﬁ = BuLi/(Ta0Og)*

T (°C) B=50 B=10 Bq1=6 B=4.17 Bo=2 B=1.22| f=0.86| (3=0.67 B=0.61
LizTaOq LiTaO3 LiTaz0g
400 °C AMORPHE
600 °C AMORPHE LiTaO3+AM  LiTaO3 LiTaO3 + AMORPHE
800 °C AMORPHE LiTaO3+AM  LiTaO3 Tag0g + LiTaO3
1000°C Li3TaO4 LiTaO3 LiTaO3 TapOsg + LiTaO3 + LiTagzOg
+ Li3TaO4

Tableau 4.1V : Nature des phases cristallographiques obtenues en

fonction de la température pour différentes valeurs de (3.
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(Tag0g)* + B BuLi = (1-3/2) (Tag0s5)+ + B LiTaO3 + B BuH + § H20
La phase LiTa3z0g qui apparait a 1000°C résulte d'une réaction intra-particulaire
3 I'état solide entre Ta20s5g et LiTaO3.

Remargue : Ces réactions ne sont possibles que si chaque entité Ta0g
posséde au moins trois molécules d'eau. Or, la perte de masse totale observée
en ATG, qui vaut (14,6 + 0,4)%, est supérieure a la perte de masse qui serait
due a I'élimination de trois molécules d'eau (10,9 %). Les équations bilan
proposées ci-dessus sont donc possibles.

IV-3-4- Proposition d'un mécanisme réactionnel

Afin d'interpréter I'existence de ces trois domaines de composition, nous
proposons un mécanisme réactionnel dans lequel la réactivité des particules de
Tap0g brutes de préparation est décomposée en deux étapes :

e Dans tous les cas, les particules hydratées d'oxyde de tantale réagissent
avec Buli pour former des entités (Ta20g)+, 2LiOH.
Ona: (Tag0sg)+ + 2 BulLi => (Tap0g)+, 2LIOH + 2BuH

On peut supposer que l'eau de solvatation, située a la surface des
particules, réagit préférentiellement. Cependant, cette réaction nécessite la
présence de deux molécules d'eau. Ceci est possible puisque la perte de masse
observée 3 100°C (11,0 + 0,2 %) est supérieure a celle correspondant 3a
I'élimination de deux molécules d'eau (7,5 %).

La polycondensation des groupements LiOH entraine la formation de
LiTaO3 hydraté et amorphe qui cristallise lors de la calcination.

(Tag0g)+, 2LIOH —> 2LiTa03

Cette premiére étape permet d'expliquer la formation de LiTaO3 (8 = 2).

° Deux cas de figure doivent alors étre envisagés suivant que [ est
inférieur ou supérieur a 2 : '

3 <2
On se trouve en défaut de BulLi par rapport a (Ta20sg)+* ce qui entraine la
formation d'un mélange biphasé de LiTaO3 et Ta0sg. En effet, Buli présent
transforme la quantité stoechiométrique correspondante de Ta0g en LiTa03
par le mécanisme précédent, |'excés de Tap0g ne réagissant pas.



-111 -

Chapitre 1V

3> 2
L'excés de BuLi par rapport a (Ta20g)+ réagit avec les espéces LiTaOg3
hydratées. Initialement & la surface, le butyl-lithium diffuse ensuite a |'intérieur
des particules (4.12). Ces derniéres contiennent des liaisons Ta-OH et Ta-OR qui
appartiennent 3 (Ta20g) *, mais aussi des groupements LiOH. Plusieurs types de
réactions peuvent étre alors envisageés :

1°) Réactions faisant intervenir des liaisons avec le tantale seul
Ta-OH + HO-Ta —> Ta-O-Ta + H20
Ta-OH + RO-Ta — Ta-O-Ta + ROH

2°) Réactions faisant intervenir des liaisons avec le lithium seul
Li-OH + HO-Li — Li-O-Li + H20
Li-OH + RO-Li = Li-O-Li + ROH

3°) Réactions faisant intervenir des liaisons avec le tantale et le lithium
Ta-OH + HO-Li = Ta-O-Li + H20
Ta-OR + HO-Li = Ta-O-Li + ROH
Ta-OH + RO-Li = Ta-O-Li + ROH

4°) Réactions faisant intervenir le butyl-lithium
BuLi + H20 — Li-OH + BuH
BuLi + ROH — Li-OR + BuH

Lorsque les especes LiTaO3 hydratées réagissent avec BulLi en excés, ces
quatres types de réaction se produisent simultanément et donnent Li3TaOg4 par
polycondensation des groupements Li-OH, Li-OR, Ta-OR et Ta-OH (4.13).

Pour B = 6, la totalité de LiTaO3 se trouve transformée en LizTaOg4 qui est
alors la seule phase cristallographique présente.

Le composé Li3TaO4 n'étant pas réactif vis-a-vis de Buli, toute addition
supplémentaire (cas ou 3> 6) est sans effet. L'excés de butyl-lithium est éliminé
par filtration.

RESUME

Les espéces LiTaO3 hydratées semblent se former préférentiellement et
ceci a cause des deux molécules d'eau de solvatation de (Tag0g)* qui
réagissent prioritairement.

Un excés de Buli par rapport a cette composition entraine la
transformation progressive de LiTaO3 en Li3TaOg4.

Un defaut de Buli entraine la formation d'un mélange biphasé de LiTaO3 et
de Ta20s.
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IV-3-5- Application de cette méthode de préparation a I'élaboration d'un
oxyde triple : LiBagTa3012.

Mise en évidence et caractérisation d'une nouvelle variété
cristallographique

a- Préparation

La préparation d'oxydes triples par la voie aérosol requiert I'utilisation,
comme précurseur liquide, d'alcoolates triples. Si les alcoolates doubles, nous
I'avons vu, sont peu nombreux, les triples, eux, sont quasi-inexistants. |l était
donc intéressant de voir si I'on pouvait étendre la méthode de préparation
aérosol-organométallique a I'élaboration d'un oxyde triple.

Nous avons choisi de préparer le composé LiBagTagz0q2 dont la structure
a été étudiée par B.M. COLLINS et al. (4.14). Pour cela, nous avons réalisé un
mélange constitué d'isopropanolate de barium et d'éthanolate de tantale dans
un rapport molaire 4/3. Le mélange dilué dans I'isopropanol est ensuite nébulisé
puis vaporisé 3 l'intérieur de la sphere (Tg= 250°C). La condensation de la
vapeur (Tqc= 50°C) entraine la formation d'un aérosol constitué de gouttelettes
caractérisées par le méme rapport molaire que le mélange initial. Sa réaction
avec la vapeur d'eau 3 l'intérieur de la cellule d'hydrolyse conduit a la formation
de particules amorphes de  "BagTa3z011,5.nH20". Une  addition
stoechiométrique ou en exces de Buli a cette poudre entraine la formation du
composé LiBagTa3z012. Le tableau 4.V suivant indique la nature de la phase
cristallographique obtenue en fonction de la température de calcination (les
durées de calcination sont toutes de 12 h):

. Boosc | iooosc . 100°c

Amorphe Phase inconnue Phase inconnue LiBagTaz0q2
+ LiBagTaz0q2

b- Etude cristallographique

Une recherche & partir des distances réticulaires observées a montré que
cette phase inconnue semblait isotype de la structure BazTa2Zn0g (4.15). Afin
d'en avoir confirmation, nous avons entrepris I'étude radiocristallographique de
cette phase a partir de son spectre de poudre. Le composé ayant été calciné 48
h & 800 °C, la transition de phase est initiée, c'est pourquoi la phase inconnue
n'est pas obtenue seule. La poudre utilisée est en fait constituée d'un mélange
de phase inconnue (= 85%), de LiBagTa3z012 (= 15%) et de Li3TaOg4 (traces).
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Afin d'évaluer l'influence de cet artefact de calcul sur les données
cristallographiques, I'affinement a été effectué de deux maniéres différentes :

- en considérant que les facteurs d'agitation thermique B sont des variables
dans le calcul.
- en les fixant & une valeur plausible.

Dans les deux cas, les positions atomiques de I'oxygéne O ont été fixées
a celles de l'isotypie.

Les données cristallographiques (Tableau 4.VIl) issues du calcul montrent
que les deux procédures conduisent a des positions atomiques voisines. Le
paramétre Rpg représente le facteur de reliabilité entre les intensités. L'accord
entre le profil calculé et le spectre mesuré est donné par le résidu sur le profil
(Rp) et celui sur le profil pondéré (pr).

Le facteur de reliabilité Rg de la phase inconnue varie de 6.94 % a 8.01 %
selon que les facteurs d'agitation thermique sont libres ou fixés.

La comparaison entre le spectre calculé et le spectre observé est présentée
a la figure 4.7.

Le tableau 4.VIIl regroupe les valeurs des principales distances
interatomiques dans la structure :

DISTANCES INTERATOMIQUES CATION - OXYGENE (A)
ATOME ' OXYGENE 01 OXYGENE O3
Ba1q 2.944(3) x3 2.787(3) x3
2.899(3) x6
Basp 2.899 x6 2.961 x6
Taq 2.029(3) x3 2.148(3) %3
(Tap, Li) 1.972 x6
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Facteur d'agitation B libres B fixes
thermique B
Rp= Z|yi -Yeil /1 E 6.10 6.12
pr— | Ew;(y;- yc,)x/ Zw,y;2|1/2 9.65 9.80
Rg= I|I-| c,| 6.94 8.01
Baq en site 2d -
X 1/3 143
y 2/3 2/3
z 0.655(1) 0.658(1)
B (A)2 -0.5(1) 0.50
n 2 2
Bag en site 1a
X 0 0
y 0 0]
z 0 0
B (A)2 -0.5(1) 0.5
n 1 1
Taq en site 2d
X 1/3 1/3
Yy 2/3 2/3
g . 0.160(1) 0.162(1)
B (A)2 0.7(1) 0.50
n Z 2
Tag en site 1b
X 0 0
Y 0 0]
z 1/2 1/2
B (A)2 0.7(1) 0.50
n 0.25 025
Li en site 1b
X 0 0
y 0 0
z 1/2 1/2
B (A)2 1.50 1.50
n 0.75 0.75
01 en site 3e
X 1/2 1/2
\% 0 0
z 0 0
B (A)2 0.7(4) 1.00
n 3 3
O2 en site 6i
X 0.164 0.164
y 0,328 0.328
z 0.347 0.347
B (A)2 0.7(4) 1.00
n 6 6
Tableau 4.VII : Données cristallographiques affinées par la méthode de

Rietveld (positions atomiques x, y et z,

nombre d'atomes par site n)

facteurs d'agitation thermique B et




31.69 x 103 Counts

« 1161

9T
1 )
[ Ani_ A u PRI
L0 T
| I | [ U I I T O I I R A I R O I AR | [
mi 1 L 1 T T 1 T T L TN AR R T I R AT W MR IN
Lv 4.1 ‘lir,__'L e IV L4 A — -
15 20 25 30 315 40 a5 S0 55 60 65 70 79 80 85 S0 85 100 105 110

2*THETA ()

Figure 4.7 : Spectres de diffraction des RX observé (point), calculé

(trait plein) et leur différence.
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c- Discussion

Le composé BagTap(Taq,4Li3/4)09 cristallise dans une structure de type
perovskite et peut étre décrit de la maniére suivante:
(2A, A') (2B, B') Og
ou A et A’ désignént respectivement les sites de coordinence [12] occupés par
les atomes de baryum Baq et Bap, B le site octaédrique [6] occupé par le tantale
Taq et B' le site octaédrique [6] occupé statistiquement par le tantale Tap et le
lithium Li.

Le facteur de Goldschmidt t qui permet d'évaluer les distorsions de la
structure par rapport a la perovskite idéale ABO3 peut étre calculé a partir de Ia
relation:

t=(ra + Ig) /V2(rg + ro)
et vaut 1.03 dans le cas présent. Cette valeur voisine de 1 indique que la
structure est proche de la perovskite idéale.

Sa représentation (Fig. 4.8) montre qu'elle est constituée d'un
enchainement tridimensionnel d'octaédres liés par les sommets. L'ordre de
succession de ces octaédres est le suivant:

B-B-B'-B-B-B'

Les sites de coordinence [12], A et A’ (respectivement occupés par les
atomes de baryum Baq et Bap), se trouvent au centre de mailles perovskites et
se succédent dans les trois directions de |'espace selon la séquence : A'-A-A-
A'-A-A

Une représentation schématique de I'enchainement des sites A, A', B et B’
dans la structure BagzTag(Taq,4Li3/4)0g est présentée a la figure 4.9.
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Figure 4.9 : Représentation schématique de |'enchainement des sites

A, A', B et B' dans la structure Ba3Tap[Ta1,4Li3/4]10q.
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CHAPITRE V

ETUDE DE LA DENSIFICATION DE
POUDRES DE Ta50g PREPAREES
PAR VOIE AEROSOL
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V-I- INTRODUCTION

Les poudres obtenues par voie aérosol sont constituées de particules
sphériques, non agglomérées, typiquement dans la gamme de taille 0.5-2 ym et
bien caractérisées. Elles répondent donc aux critéres nécessaires selon
R.C.FLAGAN pour mener une étude théorique de la densification (5.1).

D'autre part, les particules de Ta20g présentent, nous l'avons vu dans le
chapitre |ll, une porosité intraparticulaire qui évolue en fonction de la
température de calcination. Il était donc intéressant d'analyser le mécanisme de
densification de ces sphéres creuses.

Pour déterminer I'influence de I'état microstructural des poudres de départ
sur leur processus de densification, nous avons étudié le comportement de trois
poudres ayant subit des traitements thermiques différents :

e une poudre brute de préparation (poudre Pq).

e une poudre calcinée 8 h a 850°C (poudre P2).

* une poudre calcinée 24 min a 1350°C (poudre P3) : I'étude de I'évolution de
la densité en fonction du temps a montré que les particules étaient totalement
denses au bout de 24 min & 1350°C.

Afin de déterminer uniquement l'influence de la granulométrie des poudres
de départ sur le frittage, nous avons également étudié une poudre P4 dont la
taille initiale des particules était inférieure a celle de la poudre P2. De maniére &
leur conférer le méme état microstructural, elles ont été calcinées dans des
conditions analogues (8 h a 850°C).

V-2- ANALYSE DILATOMETRIQUE

V-2-1- Préparation des échantillons

Pour réaliser cette étude, nous avons préparé des pastilles de 6 mm de
diamétre dont nous avons suivi I'évolution de I'épaisseur en fonction du temps
et de la température. Les crus (céramique avant frittage) ont tous été obtenus
en compactant les poudres de facon unidirectionnelle sous une pression
constante de 100 MPa. Les poudres "aérosol" n'étant pas agglomérées, elles
n'étaient pas broyées avant I'étape de compaction. Le cycle thermique était le
suivant:
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vitesse de montée et de descente en température : 5°C/min
palier : 1350°C pendant 10 h a I'air

V-2-2- Comportement des poudres lors de la compaction

Un cru a été préparé dans les mémes conditions que pour lI'analyse
dilatométrique puis cassé de maniere a analyser une fracture. La microstructure
du cru, observé par microscopie électronique & balayage (Fig. 5.1), a montré
que les particules sphériques n'étaient pas écrasées lors de la mise en forme,
bien qu'elles soient creuses.

Le tableau 5.l indique, pour chaque type de poudre, les valeurs des
compacités des céramiques avant et apres frittage. La compacité des crus a été
calculée de deux maniéres différentes:

e en faisant le rapport de la densité du cru sur la densité théorique de la
poudre (8.35). Comme les particules ne sont pas denses, la valeur obtenue rend
compte a la fois des porosités inter et intragranulaire.

¢ en faisant le rapport de la densité du cru sur la densité de la poudre
utilisée. Ce deuxiéme calcul est plus représentatif de la réalité car il rend compte
uniquement du taux de compacité des particules.

POUDRE P4 Pa P P4
dp 1.13 1.39 / 0.87
0g 1.48 1.54 / 1.44
Densité poudre 4.51 7.55 8.35 7.55
Densité cru 2.94 5.06 4.77 4.71
Densité aprés frittage 7.20 7.15 7.20 7.18
Compacité du cru 35.2 % 60.6 % 57.1 % 56.4 %
(/densité théorique)
Compacité du cru 65.2 % 67.0 % 57.1 % 62.4 %
(/densité poudre)
Compacité finale 86.2 % 85.6 % 86.2 % 86.0 %
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. Micrographie d'un cru observé par microscopie électronique 3

Figure 5.1

balayage.
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Ce tableau indique également la taille moyenne dp et la distribution de taille
des particules des poudres de départ. De nombreux travaux ont montré que la
compacité d'un empilement de particules sphériques. pouvait étre reliée a la
largeur og de la distribution de taille (5.2 - 5.5). Par exemple, N. PERONIUS a
mis en évidence une augmentation linéaire du taux de compacité avec la largeur
de la distribution de taille jusqu'a une valeur maximale correspondant a un
empilement optimal (Fig. 5.2). Cette évolution montre qu'une poudre
caractérisée par une distribution plus large de taille de grain permet de préparer
des crus de plus faible porosité car les petites particules sont susceptibles de
s'insérer entre les grandes.

Les valeurs expérimentales des largeurs de distribution de taille des
poudres Pq1, P2 et P4 (les caractéristiques granulomeétriques de la poudre P3
n'ont pas été déterminées car les particules ne sont plus sphériques) peuvent
étre reportées sur cette méme figure. Les taux de compacité expérimentaux
sont en accord avec I'évolution observée par N.PERONIUS. lls sont situés dans
la partie de la courbe ou une augmentation de la polydispersité des particules
entraine une densification du cru.

Le comportement des échantillons lors du frittage peut étre étudié en
représentant la variation de la densité en fonction du temps et de la
température. La variation de la densité relative (rapport de la densité de
I'échantillon sur la densité théorique du matériau) est généralement représentée
en fonction de la température. Dans notre cas, cette présentation n'est pas
possible car la densité de la poudre dépend de sa microstructure, laquelle évolue
avec la température (jusqu'a 1350°C).

V-3- INFLUENCE DE LA MICROSTRUCTURE INTERNE DES PARTICULES SUR
LEUR FRITTAGE

V-3-1- Résultats de |'étude dilatométrique

Les courbes représentant la variation de la densité en fonction du temps et
de la température sont présentées a la figure 5.3. Les trois échantillons
atteignent la méme densité finale qui est de 7.15 (soit environ 85 % de la
densité théorique), mais avec des cinétiques différentes :
® poudre P71 : 3.25 h
® poudre P2 : 7.50 h
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Figure 5.2 : Variation du taux de compacité de particules sphériques

en fonction de la largeur de leur distribution (selon N.PERONIUS)
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Figure 5.3 : Variation de la densité en fonction du temps et de la
température pour les poudres Pq, P2 et P3.
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® poudre P3 : Le processus de densification n'est pas terminée au bout de 10 h
de traitement a 1350°C.

La densité initiale du cru préparé a partir de la poudre Pq est trés faible car
le matériau est amorphe et contient des résidus organiques (OH, OR, H20...).
La premiére partie de la courbe correspond donc aux pertes de masse observées
en analyse thermogravimétrique qui traduisent une réorganisation au sein de la
matiére. L'accident qui apparait vers 750°C est du a la cristallisation du
matériau en la variété 0-Tap0s. Il se produit ensuite une premiére étape de
densification qui est trés vite stoppée. Le frittage ne reprend vraiment que vers
1215°C (15000 s), et la densité maximale est atteinte aprés 3.25 h de
traitement a 1350°C.

La courbe relative a la poudre Py présente entre 1000 et 1250°C une
anomalie indiquant une dilatation de la céramique. Une fois le processus de
densification initié, la densité maximale est atteinte au bout de 7.50 h.

La courbe correspondant a I'échantillon P3 présente une allure générale
classique. Cependant, la cinétique de densification est plus lente que dans les
deux autres cas puisque la densité maximale n'est toujours pas atteinte apreés
10 h de traitement a 1350°C.

La courbe représentant ['évolution de la vitesse de densification en
fonction du temps et de la température (dérivée qe la courbe précédente) est
représentée sur la figure 5.4. Bien que les vitesses de densification maximales
soient atteintes, dans les trois cas, au méme moment (t = 17000 s), leurs
amplitudes sont différentes. En effet, la vitesse de densification la plus élevée
est obtenue pour la poudre brute de préparation. Elle tend ensuite vers zéro
beaucoup plus rapidement que dans les deux autres cas.

V-3-2- Interprétation des résultats expérimentaux

a- Différences dans le processus de densification des échantillons P1,
P2 et P3
Les trois poudres étudiées possedent des microstructures différentes qui
influencent le frittage des céramiques :
La poudre Pq contient des groupements hydroxyles et éthoxy (l1l-3) qui
peuvent jouer le réle de moteurs de diffusion. En effet, par condensation de ces
groupements, il se forme des ligisons Ta-O-Ta qui contribuent
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vraisemblablement a I'édification de la céramique en permettant la création de
cous (phase du frittage durant laquelle les ponts entre particules se créent) a
plus basse température. Cela expliquerait pourquoi cet échantillon atteint la
densité la plus élevée a 850°C.

La vitesse de densification de la poudre Pq est inférieure a celle de la
poudre P2 jusqu'a une température de 1250°C environ. Au dela, ce phénomeéne
est inversé puisque la poudre Pq posséde la vitesse de densification maximale 3
1350°C. Cette différence de comportement pourrait étre attribuée a ['état
microstructural des poudres de départ.

Les micrographies représentées a la figure 5.5 montrent I'évolution de la
microstructure de particules individuelles, non compactées, en fonction de la
température de calcination. La comparaison des poudres Pq et P2 montre que le
traitement préalable de la poudre P2 (8h a 850°C) favorise la croissance des
cristallites élémentaires constituant chaque particule alors que I'état de surface
des particules de la poudre Pq est relativement lisse. Par la suite (de 850 3
1250 °C), Py présente toujours un caractére granulaire de la surface plus
marqué que Pq. Il faut atteindre 1250°C pour obtenir un état de surface quasi
identique pour les deux échantillons.

E.SLAMOVICH a montré que la croissance des cous (premier phénomeéne
de la densification) entre particules polycristallines était davantage contrélé par
le rayon de courbure des cristallites élémentaires que par celui de la particule
dans son ensemble (5.6). » ,

Jusqu'ad 1250°C, les rayons de courbure des cristallites en surface de la
poudre P2 sont plus importants que ceux de la poudre Pq (état de surface plus
granuleux). La vitesse de densification de P5 est donc plus élevée. Au dela de
cette température, I'état de surface des particules étant sensiblement identique,
le processus de densification est essentiellement contrélé par la taille des
particules. Le potentiel de frittage étant une fonction croissante du rayon de
courbure des particules, la vitesse de densification de I'échantillon P (dp =
1.13 um) est supérieure & celle de I'échantillon Pp (dp = 1.39 ym).

La faible vitesse de frittage de la poudre P3 ne peut pas étre interprétée de
facon analogue puisque les particules sont complétement denses. L'étude de
cette poudre par microscopie électronique & balayage a montré que les
particules calcinées a 1350°C frittaient sur elles-méme et entre elles, entrainant
la formation de grains partiellement facettés et fortement agglomérés (Fig. 5.6).
Pour les mémes raisons que précédemment, |'existence de facettes tend a
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Brute de préparation

850°C (1min) 850°C (8h)

— 500 nm

Figure 5.5 : Micrographies (MEB) montrant |'évolution de la microstructure
de particules de Taz05 en fonction de la température de calcination pour
les poudres Pq et Pp :

a: P1q (brute de préparation).

b P13 850°C (1min) et P9 {850°C/8h).



Poudre P4

Poudre P 1050°C Poudre P»

——500 nm 1150°C

Figure 5.5 : Micrographies {(MEB) montrant I'évolution de la microstructure
de particules de TapOs en fonction de la température de calcination pou
les poudres Pq et Pp :

c:PqetPga850°C {1min).

d: PqetPo3a 1050°C (1min).

e PqetPoa 1150°C (1min).
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1250°C

Poudre P4 Poudre P5

1350°C

— 500 nm

Figure 5.5 : Micrographies {MEB) montrant I'évolution de la microstructure
de particules de Ta0g en fonction de la température de calcination pour
les poudres Pq et Po .

f:PqetPga 1250°C {(1min).

g:Pq1etPya1350°C (Tmin).
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Siqure 5.6 : Micr o
igure 5.8 : Micrographies (MEB) de particules de Ta20g caicinées & 1350 °C




- 135 -

Chapitre V

diminuer la vitesse de densification. D'autre part, il a été montré que la
présence d'agglomérats ralentissait le processus de densification (5.7, 5.8). Le
comportement au frittage de la poudre P3 ne sera donc pas discuté dans la
mesure ou il correspond a celui d'une poudre classique dense et agglomérée.

b- Mécanisme de densification proposé
En ce qui concerne les échantillons Pq et P, nous proposons un
mécanisme en deux étapes pour décrire I'influence de la porosité intragranulaire
sur le processus de densification :

® élimination de la porosité intergranulaire

Dans un premier temps, des cous entre les particules se forment, ce qui
entraine une rigidification de la structure de la céramique puis I'élimination de la
porosité intergranulaire. Cette étape se traduirait alors par le maximum de la
vitesse de densification, ce qui expliquerait pourquoi la position des sommets
est toujours située au méme temps. Les travaux de B.DUBOIS sur I'étude du
frittage de particules poreuses de zircone yttriée confirment cette hypothése.
a en effet montré que chaque maximum de la vitesse de densification était
associé a I'élimination d'un type de porosité (5.9).

® migration et élimination des pores intragrains

Au cours de cette deuxiéme étape, il se produit une migration de la
porosité intraparticulaire, de type fermée, vers la surface des particules. Cette
position correspond également a une porosité de type fermée car la céramique
est déja densifiée. La transformation progressive de la porosité intra en porosité
interparticulaire peut s'accompagner de la coalescence de certains pores. Ce
processus s'accompagne d'une faible croissance de la taille des grains.

Idéalement, la densification est décrite comme un processus au cours
duquel chaque pore, espacé périodiquement dans le matériau, s'élimine a la
méme vitesse. En fait, les pores les plus gros ont tendance & absorber les pius
petits (mdrissement d'Ostwald) ce qui explique |'existence de zones de
densification inhomogéne (Fig. 5.7). C'est pourquoi, au cours du frittage, les
zones faiblement poreuses atteignent une densification compléte avant celles
contenant une plus grande porosité. Ce phénoméne entraine la formation d'un
réseau de régions denses interconnectées. Pour que les régions poreuses
densifient, ce réseau doit se déformer pour permettre le retrait associé a la
densification, ce qui se traduit par une vitesse de densification relativement
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— 10 ym

Figure 5.7 : Micrographies (MEB} montrant |'existence de zones de densification

inhomaogéne au sein des céramiques.
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lente. Par ailleurs, les gros pores s'éliminent plus lentement que les petits
(5.10).

Cette deuxieme étape est caractérisée par une densification relativement
faible. La figure 5.4 précédente indique que la vitesse de densification est, pour
les poudres Pq1 et P2, maximale au début du palier 8 1350°C (t = 17000 s).
Elle décroit ensuite rapidement aprés'1h de traitement a cette température. Ceci
est cohérent avec le mécanisme proposé puisque une fois la porosité
intergranulaire éliminée, il est difficile énergétiquement de drainer les pores
intragrains vers la surface. Par ailleurs, les phénoménes de coalescence
entrainent la formation de pores de moins en moins interconnectés. La
diminution de la vitesse de densification traduit donc une diminution de la
vitesse d'élimination des pores. C'est pourquoi, entre 1h et 10 h de frittage a
1350°C, la densité évolue peu : la majeure partie de la porosité intragrain
initiale reste piégée au sein du matériau.

Cependant, ce processus étant fortement dépendant de la microstructure
interne des particules, I'évolution de la vitesse de densification aprés le
maximum est différente suivant la nature de la poudre.

c- Modéle de COBLE
D'aprés le modéle de frittage proposé initialement par R.L. COBLE (5.11,
5.12) puis affiné par C.H. HSUEH (5.13), la vitesse de densification p peut
s'exprimer, dans le cas d'une diffusion en volume, de la maniére suivante :

K1 Dv ¥s Qy N

k. T G3 = A ER
B

O .

ou Dy représente le coefficient de diffusion en volume, G la taille du grain, (, le
volume atomique de I'espéce qui contrdle la diffusion, yg I'énergie de surface et
kg la constante de Boltzmann. Kq est une constante qui dépend de la géométrie
du modele et N désigne le nombre de pores autour d'un grain. Dans le cas
d'une diffusion aux joints de grain, il existe une expression analogue de p dans
laguelle apparait alors un terme en G4, mais ce type de diffusion est peu
probable a 1350°C (5.14). D'aprés cette expression, il apparait que la vitesse
de densification varie en fonction de G et N qui sont donc deux paramétres
importants.

e Tout d'abord nous avons déterminé ['évolution de G en fonction du
temps, a 1350°C. La taille des grains a été déterminée en utilisant la méthode
des intersections (5.15) a partir de micrographies de fractures polies puis
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révélées thermiquement (15 min & 1300°C). Le tableau 5.1l rassemble, pour les

différentes durées de frittage étudiées, les valeurs de taille de grain déterminées
expérimentalement :

Durée de frittage (h) . 0.2 0.5 1 2 5 10

G (um) 1.23 1xF2 2.38 2.68 3.10 3.48

La taille moyenne des grains G varie en fonction du temps suivant la
relation (Gg représente la valeur de Gat= 0) :

n . ‘o
d- Gy =Kt ou K désigne une constante

La valeur de I'exposant de croissance n donne des indications sur le type
de mécanisme qui régit la croissance des grains (5.16). Un ajustement des
parametres par la méthode des moindres carrés a nettement montré que le
processus de croissance des grains pouvait étre décomposé en deux étapes
(Fig. 5.8) :

 la premiére est significative d'un type de croissance idéal et se termine
approximativement aprés une heure de traitement a 1350°C. L'exposant de
croissance vaut 2 et correspond au cas ou la mobilité des joints de grains et la
taille de ces grains sont supposés indépendantes. Cette valeur qui décrit la
croissance des grains d'un systéeme chimiquement pur contrdlée par les joints de
grains a également été observée par J.M. HEINTZ (5.14) au cours de son étude
de la densification de poudres fines d'oxyde de tantale.

- la seconde met en évidence une cinétique de croissance lente. En effet,
entre 1h et 10h de frittage, la taille des grains évolue lentement (de 2.38 & 3.48
um). L'exposant de croissance calculé vaut 6, valeur rarement observée dans la
littérature (5.17). Cette deuxiéme cinétique de croissance pourrait étre liée 3 la
migration de la porosité intragranulaire, ce qui expliquerait la valeur élevée du
facteur n.

e L'évolution de la taille des grains est corroborée par la variation du
nombre de pores N autour d'un grain en fonction du temps. Cette grandeur a
été déterminée par comptage a partir de micrographies de microscopie
électronique a balayage. La courbe montrant I'évolution de N en fonction de la
durée de frittage est présentée a la figure 5.9. Elle met en évidence |'existence
de 2 domaines dont la séparation se situe vers 1h de traitement. Cette évolution
est intéressante car il a été récemment reporté (5.10, 5.13) que le processus de
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Figure 5.8 : Evolution de la taille des grains G en fonction du temps, &
1350 °C.
7
i »
bFr . . *

2 5
A F
3-n;..l.l..l....l.l..l.xle.--.l.Lxll;l.LlllL,l..L dd i

o 414 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

temps (h)

Figure 5.9 : Variation du nombre de pores N  autour d'un grain en
fonction du temps, 8 1350 °C.
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densification s'accompagnait généralement d'une diminution de N en fonction
du temps. Ce comportement original est en fait caractéristique de Ia
microstructure des particules des poudres de départ :

- dans une premiére étape (t < 1h), la porosité intergranulaire est éliminée
ce qui se traduit par une densification du matériau. Le maximum de la vitesse de
frittage étant situé au début du palier, la cinétique de densification diminue
ensuite jusqu'a 1 h environ. Dans cet intervalle de temps, |'augmentation du
nombre de pores observée résulte d'une création de pores. Ce phénomeéne
correspond & la transformation de la porosité intra en porosité intergranulaire.
Par ailleurs, sachant que la taille des grains G varie en t'/2 dans ce domaine,
seule une augmentation de N avec le temps permet de rendre compte de
I'évolution expérimentale de la vitesse de densification ( p est proportionnelle &
t).

- entre 1h et 10h de traitement, le nombre de pores par grain reste quasi-
constant. ZHAO a montré que la vitesse de croissance des grains est
proportionnelle 8 N1/3 (5.18) ce qui, dans notre cas, justifie la faible croissance
des grains au dela de 1h. La porosité étant figée, le processus de densification
se trouve fortement ralenti. Le parameétre G variant en t1/6 et le nombre de
pores autour d'un grain étant quasi-constant, la vitesse de densification devrait
varier en t'2 dans cet intervalle de temps, ce qui n'est pas observé
expérimentalement. Cette différence de comportement pourrait étre attribuée a
une modification de la largeur de la distribution de la taille des pores qui,
lorsqu'elle augmente, tend a diminuer la vitesse de densification (5.18).

D'une manieére générale, nous pouvons supposer, en se basant sur le
modeéle de Coble, qu'il existe une taille critique de grain G pour laquelle la
vitesse de densification est proche de zéro. Cette valeur serait fonction de la
méthode de préparation et/ou du précurseur utilisé mais indépendante de la
microstructure des particules de départ. Connaissant les valeurs de G* apres 10
h de traitement &8 1350 °C, il est possible d'évaluer, a partir de I'exposant de
croissance n, la taille critique pour laquelle la vitesse de densification devient
quasi-nulle.

Le tableau 5.1ll regroupe, pour les échantillons Pq, P2 et P3, les valeurs de
G* calculées respectivement pour une durée de traitement a 1350 °C de 3.25
h, 7.50 h et 10h :
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POUDRE Py - Py P3
G (um) 2.9 3.3 8.3

Les valeurs observées étant relativement proches, cela laisse supposer que
le processus de densification est stoppé lorsque les grains atteignent une taille
critique proche de 3 yum. A ce stade du frittage, I'élimination de la porosité est
difficile et le systéme n'évolue que trés peu, ce qui expliquerait pourquoi les
échantillons Pq1, P2 et P3 atteignent la méme densité finale alors que leurs
caractéristiques initiales sont différentes.

V-4- INFLUENCE DE LA TAILLE DES PARTICULES SUR LE FRITTAGE
V-4-1- Résultats de I'étude dilatométrique

Dans le paragraphe précédent, nous avons étudié des poudres constituées
de particules de microstructure et de taille différentes. Afin d'étudier
uniquement |'effet de la granulométrie des poudres de départ sur le processus
de densification, nous avons réalisé |I'analyse dilatométrique de crus préparés a
partir de particules obtenues a deux températures de condensation T
différentes (respectivement 20 et 100°C). De maniére & leur conférer un méme
état microstructural initial, les poudres ont été calcinées dans des conditions
identiques (850°C pendant 8 h) avant d'étre compactées. Par souci de
simplification, nous utiliserons la dénomination suivante:

e poudre P2 : obtenue & Tc= 100°C
® poudre P4 : obtenue a Tc= 20°C

La courbe représentant I'évolution de la densité en fonction du temps et de
la température (Fig. 5.10) montre que les deux poudres se comportent de
maniére analogue lors du frittage, hormis le phénoméne de dilatation qui se
produit pour la poudre P2 entre 1000 et 1250°C. Le cru obtenu a partir de la
poudre Pp est légérement plus dense que celui obtenu a partir de la poudre Pyg,
ce qui est probablement du au fait que sa distribution de taille est plus large. La
densification maximale est atteinte au bout de 7.50 h pour la poudre P2 et au
bout de 8.50 h pour la poudre P4 qui présente donc une cinétique de
densification un peu plus lente. Les valeurs des densités finales sont quasi-
identiques.
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Figure 5.10 : Variation de la densité en fonction du temps et de la
température pour les poudres P et Pgq.
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La courbe représentant ['évolution de la vitesse de densification en
fonction du temps et de la température (Fig. 5.11) confirme que la vitesse de
frittage de la poudre P2 est supérieure a celle de la poudre P4. Les sommets de
ces courbes sont, comme dans |'étude précédente, situés a la méme position
(élimination de la porosité intergranulaire).

V-4-2- Interprétation des résultats expérimentaux

La microstructure initiale des poudres étudiées étant identique, la
différence de comportement lors de la densification est donc liée a leur
granulométrie (taille et distribution de taille).

Il a été montré par différents auteurs qu'une réduction de la taille des
particules des poudres de départ permettait d'atteindre des vitesses de
densification plus grandes (5.9, 5.19 - 5.21). Par conséquent, la poudre P4
devrait posséder une vitesse de densification supérieure a celle de la poudre P3
du fait de la différence de taille des particules initiales. Expérimentalement, on
observe le phénomeéne inverse.

Comme T.S. YEH I'a mis en évidence dans ses travaux, le parameétre taille
n'est pas le seul a influencer le processus de frittage (5.22). Il a en effet montré
que des poudres d'alumine de taille moyenne initiale identique densifiaient plus
vite lorsque la distribution de taille des particules augmentait. En effet, le taux
de compacité des particules étant supérieur, il existe davantage de contacts
entre elles, ce qui facilite la densification. D'autre part, le processus de
densification conduit a des valeurs de densité finale semblables, ce qui est
également le cas dans notre étude.

Deux tendances contraires doivent donc étre considérées :

dp (Pg) < dp (Pg) = b(P4) > p (P)
0g (P4) < ag (P2) = p (P4) < p (P2)

Dans nos conditions expérimentales, il semblerait donc que le parameétre
largeur de distribution de taille I'emporte sur le facteur taille puisque la vitesse
de densification de la poudre P2 est légérement supérieure a celle de la poudre

Pa.

Supposons, comme dans |'étude précédente, que la densification soit
stoppée lorsqu'une taille critique de grain est atteinte. Cette hypothese est
confirmée dans la mesure ou les échantillons Po et P4 possédent des tailles de
grain sensiblement voisines lorsqu'ils atteignent leur densité maximale
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(respectivement 7.5 h et 8.5 h a 1350 °C) (Tableau 5.1V). A ce moment, |'état
microstructural des 3 échantillons est identique (méme volume poreux et
porosité essentiellement localisée aux joints triples). L'élimination de la porosité
devient lente, ce qui explique pourquoi les échantillons n'évoluent pratiquement
plus alors que leurs microstructures initiales étaient différentes.

POUDRE P2 P4

G* (um) 3.3 3.50

V-5- CONCLUSION

L'étude de la densification de poudres de Ta20g obtenues par voie aérosol
a montré que l'utilisation de particules creuses ne permettait pas d'obtenir des
céramiques denses. Deux raisons majeures peuvent étre avancées pour
expliquer le comportement original de ces poudres. D'une part, la présence de
porosité intragranulaire dont I'élimination est difficile, d'autre part la taille initiale
des particules sphériques trop importante.

L'étude détaillée des mécanismes de densification a mis en évidence deux
processus distincts : (i) élimination de la porosité intergranulaire initiale, (ii)
migration de la porosité intragranulaire vers la surface des particules. Ce schéma
est corroboré par I'évolution du nombre de pores par grain. Une détermination
expérimentale fait effectivement apparaitre une augmentation de N jusqu'a une
valeur qui reste constante aprés 1h de traitement a 1350°C. Ce type
d'évolution, qui n'avait jamais été mis en évidence, est intéressant car les
travaux les plus récents montraient que le nombre de pore par grain diminuait
au cours du frittage. La vitesse de densification peut alors étre interprétée de
maniére trés satisfaisante a partir d'un modele de diffusion en volume qui
dépend de I'évolution de la taille des grains et du nombre de pores par grain.
Cette vitesse tend vers zéro lorsque les grains atteignent une taille critique
proche de 3.3 ym.

Cependant, |'étude du processus de densification de céramiques issues de
poudres de Ta20g obtenues par voie aérosol ne doit pas étre généralisée. En
effet, toutes les particules obtenues par hydrolyse de gouttelettes d'alcoolates
n'ont pas les mémes caractéristiques. Comme nous l'avons vu dans le
paragraphe IlI-3-6, la microstructure des poudres est fortement dépendante de
la nature du précurseur utilisé. Afin de comprendre les différents mécanismes
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intervenant lors du frittage, il est donc primordial d'utiliser des poudres
parfaitement caractérisées autant du point de vue microstructural que du point
de vue physico-chimique.

D'autre part, la préparation de céramiques denses ne doit pas étre I'unique
objectif des céramistes. En effet, la possibilité de faire varier la porosité
intragranulaire peut présenter un intérét dans certains domaines d'application.
Par exemple, des particules creuses peuvent permettre de préparer des
céramiques moins denses ou offrant une meilleure tenue a la chaleur
(conduction thermique plus faible). De tels matériaux peuvent également jouer le
rdle de matrices a imprégner. Par conséquent, la microstructure de la poudre de
départ doit étre fonction du produit final recherché.
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CONCLUSIONS

Par réaction chimique entre un aérosol et une vapeur, il est possible de
préparer des particules sphériques de taille contrdlée, typiquement de |'ordre du
micron. Nous avons ainsi préparé des poudres d'oxyde de tantale par hydrolyse
de gouttelettes d'éthanolate de tantale Ta(OEt)sg.

L'étude théorique des phénoménes de transport intervenant dans le
processus de préparation a permis de caractériser le comportement
hydrodynamique du fluide et de déterminer le paramétre température en tout
point du dispositif expérimental. Cette donnée, essentielle pour le contrdle des
processus de nucléation et de croissance, dépend des paramétres
expérimentaux (concentration initiale de la solution, débit gazeux,
températures). Le bon accord existant entre les évolutions théorique et
expérimentale du diamétre des particules solides montre que la théorie classique
de la nucléation homogene décrit de maniere satisfaisante la formation des
gouttelettes d'alcoolate de tantale Ta(OEt)g a partir de la phase vapeur. La
théorie développée par FUKUTA ET WALTER a été utilisée pour décrire |'étape
de croissance. L'adaptation du modeéle d'INGEBRETHSEN & notre cas a
également permis de prévoir la diminution de taille associée & la réaction au
cours de laquelle chaque gouttelette réagit avec la vapeur d'eau pour donner
une particule solide. Cette étude illustre donc un des intéréts majeurs de cette
meéthode d'élaboration qui est de pouvoir contrdler, a8 partir d'un jeu de
parametres expérimentaux, la taille moyenne des particules solides.
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La caractérisation des particules d'oxyde de tantale brutes de préparation a
montré qu'elles étaient amorphes. Elles contiennent également de I'eau
faiblement liée mais aussi des liaisons Ta-OH et Ta-OEt non polycondensées
résultant de la réaction mise en jeu. L'étude par microscopie électronique a
révélé que ces particules étaient constituées d'une coquille dense alors que le
coeur présente une porosité interne élevée (structure en éponge).

La calcination entraine tout d'abord ['élimination des groupements
hydroxyles et éthoxy respectivement sous forme d'eau et d'éthanol. La

cristallisation du réseau amorphe se produit ensuite en deux étapes : (i) la
structure en éponge donne naissance a des cristallites élémentaires dont la taille
croit 8 mesure que la durée de calcination augmente, (ii) frittage des cristallites

entre elles et formation progressive d'une particule creuse. Le traitement
thermique s'accompagne donc d'une réduction de la taille des particules qui
conservent toutefois la morphologie sphérique.

La méthode de préparation par voie aérosol peut étre étendue a la
préparation d'oxydes mixtes, binaires et ternaires. Deux voies d'élaboration
paralléles ont été étudiées :

e |a premiére consiste a nébuliser |'alcoolate mixte ayant le méme rapport
atomique que celui de |I'oxyde a préparer, puis a faire réagir I'aérosol formé avec
la vapeur d'eau. Si cet alcoolate mixte n'existe pas, il est possible d'utiliser un
mélange d'alcoolates simples.

® |a seconde permet de fixer un cation a3 la surface des particules d'oxyde
amorphe obtenues par voie aérosol, & partir de réactions mettant en jeu les
molécules d'eau et les groupements hydroxyles et éthoxy (mis en évidence
précédemment) qui jouent le réle de site réactionnel.

Des composés appartenant a la famille des tantalates de lithium ont ainsi
pu étre préparés mais les deux méthodes ne donnent pas des résultats
identiques du fait des mécanismes réactionnels différents qui sont mis en jeu.
Par exemple, la phase LiTa3z0g obtenue par voie aérosol n'a pu étre élaborée
par la voie mixte aérosol-organométallique et inversement pour le composé
LigTaOg4.

Cette deuxieme voie d'élaboration est particuliérement intéressante car les
alcoolates mixtes sont peu nombreux et I'utilisation d'un mélange d'alcoolates
n'est pas toujours possible. Les possibilités de cette méthode ont été illustrées
par la préparation de |'oxyde ternaire LiBagTa30q12 pour lequel nous avons mis
en évidence et étudié une nouvelle variété cristallographique hexagonale.
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Les particules d'oxyde de tantale obtenues par voie aérosol étant
parfaitement caractérisées du point de vue microstructural, nous avons entrepris
I'étude du processus de densification de céramiques préparées a partir de telles
poudres. Deux mécanismes distincts ont été mis en évidence : élimination de la
porosité intergranulaire initiale et migration de la porosité intragranulaire vers la
surface. Un modeéle de diffusion en volume faisant intervenir a la fois les
évolutions de la taille des grains et du nombre de pores par grain décrit alors de
maniére satisfaisante |I'évolution de la vitesse de densification. Celle-ci tend vers
zéro lorsque les grains atteignent une taille critique G*, en accord avec le
modele de Coble utilisé. L'élimination des pores intragrains étant difficile, la
compacité finale des céramiques est de 85%, ce qui correspond
approximativement a la porosité des particules des poudres de départ.
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ANALYSE GRANULOMETRIQUE

Les caractéristiques granulométriques d'un solide pulvérulent sont
généralement définies par la taille et la distribution de taille des particules qui le
composent.

I- LES DIFFERENTS DIAMETRES UTILISES

® Diamétre moyen : C'est le diamétre qui permet de décrire le plus simplement
possible un ensemble de particules de tailles différentes. Si d; représente le
diametre des particules et N; leur nombre, I'expression du diamétre moyen dp

est la suivante : =
Z n;id;
_ =0
dp'..—
2
i=0
* Diameétre médian : |l correspond au diameétre situé 8 50% de la distribution

cumulée (définition dans la paragraphe Il).

* Diamétre modal : C'est le diamétre associé au sommet de la courbe de
distribution. Il correspond donc a |a taille de particule la plus fréquente.

e Diametre équivalent : || désigne le diameétre de la sphére qui se comporterait
de la méme maniere que la particule de forme irréguliére considérée.

II- REPRESENTATIONS GRAPHIQUES DE LA DISTRIBUTION DE TAILLE DES
PARTICULES

/I-1- Histogramme ou distribution différentielle

Un exemple d'histogramme est représenté a la figure A.1. La hauteur de
chaque colonne représente le pourcentage de particules comprises dans
I'intervalle de taille considéré.

Plusieurs types de représentation peuvent étre envisagés suivant que le
pourcentage est exprimé par rapport au nombre total de particules (distribution
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Figure A.2 : Exemple de distribution cumulée.
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en nombre, la plus couramment utilisée), par rapport a la surface développée
totale (distribution en surface) ou bien par rapport au volume total (d/'str/'but/'on.
en volume). Ces derniéres sont identiques aux distribution en masse car masse
et volume sont reliés par la masse volumique.

En fait, le type de représentation utilisé dépend des objectifs recherchés.
En effet, les petites particules contribuent davantage au nombre total qu'au
volume ou a la surface totale. Par conséquent, ce type de particule sera mieux
décrit par une distribution en nombre. De la méme maniére, la contribution des
grosses particules apparaitra mieux dans une distribution en volume.

/I-2- Distribution cumulée

Un exemple de distribution cumulée est présenté a la figure A.2. Elle est
obtenue en cumulant le pourcentage de particules compris dans un intervalle de
taille a celui de l'intervalle précédent. Pour cela, la somme des pourcentages de
toutes les colonnes doit étre normalisée @ 100%. Plus la courbe est aplatie, plus
la population de particule considérée est polydisperse.

lll- REPRESENTATIONS MATHEMATIQUES D'UNE DISTRIBUTION

La valeur du diameétre moyen n'est pas suffisante pour décrire
correctement les caractéristiques granulométriques d'une poudre car elle ne
donne pas d'information sur la gamme des diameétres des particules présentes,
c'est a dire sur la /argeur de la distribution.

lll-1- Distribution de type normale

La courbe qui décrit la distribution est symétrique par rapport 3 la valeur du
diameétre moyen (Fig. A.3). Ce type de distribution est caractérisé par deux
parametres, le diametre moyen dp et I'écart type 0 qui représente la largeur de

la distribution :
= 1/2

D nitdy dy)?
i=0
)=

Z ni-1

i=0

Dans ce cas, le diamétre moyen est confondu avec le diamétre médian.
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Figure A.4 : Exemple de distribution de type log-normale.
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lll-2- Distribution de type log-normale

Lorsque I'on décrit la population d'un aérosol (liquide ou solide) ou d'une
poudre issue d'un aérosol en représentant le pourcentage de particules en
fonction de leur taille, on constate qu'il existe proportionnellement plus de
petites particules que de grandes (Fig. A.4).

Dans ce cas, la distribution des diametres des particules ne peut pas étre
représentée par une distribution de type normale (elle n'est plus symétrique, il
existe une extension vers les grands diameétres). Cependant, il est possible
d'obtenir une distribution normale en représentant le pourcentage de particule
en fonction du log de leur taille. Par analogie au cas précédent, on définit
maintenant un écart type géométrique og :

log o = Zn; (log d, - log d;)? |12
£ Z(n;) - 1

Ce nombre est sans unité et pour un géroso/ monodisperse og vaut 1 (o
vaut O dans le cas d'une distribution de type normale).
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CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES
DE Ta(OEt)g ET DE iPrOH

Dans cette annexe sont présentées les caractéristiques physico-chimiques
du précurseur liquide et du solvant que nous avons utilisés pour préparer les

particules d'oxyde de tantale.
I- ETHANOLATE DE TANTALE Ta(OEt)g

masse volumique

p| = 1.60611 - 1.0507 103 T(°C) (g cm3)

tension de surface

o = 39.07 - 0.251 T(°C) (erg cm2 ou dyne cm-")

Les lois de variation de ces deux grandeurs en fonction de la température
ont été déterminées expérimentalement car elles n'existent pas dans la
littérature. En revanche, |'expression donnant I|'évolution de la pression de
vapeur saturante avec la température a précédemment été établie par S.A.

KLINCHIKOVA (A.1) :

log Pg (mm Hg) = - 3794/T(K) + 8.94
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Il- PROPANOL-2 iPrOH

Cet alcool étant un produit courant, les données relatives & ce composé

existent dans la littérature.

p; = 8.012 107 -8.183 104 T(°C) + 1.08 106 T2(°C) (g cm3)
o = 25.4089 - 0.0822 T(°C) (erg cm2 ou dyne cm-')
log Pg (mm Hg) = - 2277.701/T(K) + 9.285

lll- EXPRESSION DE LA PRESSION DE VAPEUR P EN FONCTION DES
PARAMETRES EXPERIMENTAUX

En supposant que la pression de vapeur P suive la loi des gaz parfaits, on

peut écrire :
P (mm Hg) = M
Q
ou: n = nombre de moles nébulisées par unité de temps (mol s 1)
= nombre de moles initial / durée totale de la nébulisation
\Y; = volume décrit par le fluide par unité de temps (I s°1)
= débit du gaz vecteur = Q
R = constante des gaz parfaits = 62.32 | mmHg mol! K-!

Le tableau A.l suivant regroupe, pour différentes valeurs du débit, les

expressions de la pression de vapeur de I'alcoolate en fonction de la

température :
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100 5.76499 104 T(K)
150 6.84381 104 T(K)
207 8.61279 104 T(K)

BIBLIOGRAPHIE DE L'ANNEXE 2

A.1 : KLINCHIKOVA S.A., SALAMATIN B.A., PASHINKIN A.S., KOZYRKIN B.l. and GRIBOV
B.G., "Saturated vapor pressure of niobium and tantalum alkoxy compounds”,
I1zv.Vyssh.Uchebn.Zaved., Khim.Khim.Tekhnol., 19 (4), 585-586 (1976).



- 160 -

ANNEXE 3



- 161 -

Annexe 3

DESCRIPTION DU PROCESSUS DE NUCLEATION HOMOGENE
EN PHASE VAPEUR

La formation de gouttelettes au sein d'une vapeur nécessite la présence
d'une surface de condensation qui peut étre constituée soit par un aggrégat de
molécules, soit par wune particule étrangére alors appelée noyau de
condensation.

Lorsque la condensation se produit uniquement sur des clusters de
molécules de vapeur identiques, la nucléation est dite homogéne ou spontanée.
Quand la condensation a lieu sur une surface de nature chimique différente de
celle de la vapeur, on parle de nucléation hétérogene.

Schématiquement, la formation de gouttelettes par nucléation homogéne
peut étre décrite en trois étapes:

1-établissement d'un état sursaturé sans lequel la nucléation ne peut
avoir lieu.

2-formation d'agrégats critiques (ou embryons critiques) & la suite de
fluctuations de densité au sein de la phase gazeuse.

3-condensation de la vapeur sur ces embryons critiques. Ces derniers
se transforment ensuite en gouttelettes par un mécanisme de croissance.

Dans le cas de la nucléation hétérogéne, la deuxiéme étape est différente
puisque des germes étrangers sont introduits dans le systéme.

De nombreux travaux ont été consacrés a I'étude théorique du processus
de nucléation homogéne en phase vapeur (A.2 - A.6). Parmi ceux-ci, nous nous
sommes particulierement intéressés aux publications de J.E. Mc Donald car elles
présentent une étude détaillée distinguant I'aspect thermodynamique (A.7) de
I'aspect cinétique (A.8).

L'influence des paramétres expérimentaux (concentration de la vapeur,
température...) sur la vitesse de nucléation homogéne a été I'objet de
nombreuses études par différentes techniques expérimentales : chambre 3
piston de Wilson (A.9, A.10), chambre a diffusion thermique (A.11, A.12), jets
supersoniques (A.13, A.14). De méme, |'étude de l'influence d'aérosols pré-
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existant (nucléation hétérogéne) sur le processus de nucléation a été étudiée par
différents auteurs (A.15, A.16). ‘

Les développements récents en Science des Aérosols et plus
particulierement dans la modélisation des processus de nucléation et de
croissance ont permis de comprendre la formation de particules comme le
montrent les travaux sur la préparation de poudre de carbone (A.17) ou de
silicium (A.18, A.19) par exemple.
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I-1-ENTHALPIE LIBRE DE FORMATION DES EMBRYONS

La tendance spontanée de tout systéme thermodynamique est de posséder
I'enthalpie libre la plus faible possible (a T et P constantes). On peut alors se
demander pourquoi un systéme constitué de vapeur sursaturée métastable
n'évolue-t-il pas directement vers |'état ayant |'enthalpie libre la plus basse,
c'est a dire I'état dans lequel la phase liquide formée est présente en équilibre
avec la vapeur restante.

Des que des gouttelettes & |'état d'embryon apparaissent, nous pouvons
calculer I'enthalpie libre résultant de la création d'interfaces liquide-gaz. En
effet, lorsqu'une petite quantité de vapeur se condense, l'enthalpie libre du
systéme due a la transition de phase varie comme la masse condensée, c'est 3
dire comme le volume de la gouttelette formée alors que l|'enthalpie libre de
surface augmente comme la surface de la gouttelette (de O a 4nr20, ou r est le
rayon de la gouttelette). Nous pouvons décrire ceci mathématiquement en
prenant maintenant comme état de référence celui dans lequel la vapeur est
initialement sursaturée a une pression de vapeur élevée P (P>Pg), a la
température T et dans lequel on suppose qu'aucune gouttelette n'existe. Alors
la modification d'enthalpie libre AG du systéme, liée & la formation d'un
embryon sphérique de rayon r a la température T, peut s'écrire (A.20):

AG = 4nr20 - (4/3)r3p _RTKLAD.S_. (1)

ou tension de surface

P/Pg = rapport de saturation
masse volumique de la phase liquide

D T OnQ
Il

constante des gaz parfaits
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Sans tenir compte de I'amplitude des coefficients de ces termes, le terme
positif r2 est supérieur au terme négatif r:3 pour des valeurs de r suffisamment
petites. C'est pourquoi il existe une barriére d'énergie avant d'atteindre |'état
stable de plus faible enthalpie libre. Pour se faire, le systéme doit traverser une
région énergétique dans laquelle I'augmentation d'enthalpie due & I'apparition de
nouvelles énergies de surface I'emporte sur la diminution d'enthalpie libre du
systéme.

Le premier terme de I'équation (1) est la contribution positive intrinséque
de ['enthalpie libre de surface. Le second terme représente la variation
d'enthalpie libre du systéme qui correspond a la transformation de la vapeur en
liquide. En toute rigueur, le processus de condensation peut étre décrit en trois
étapes:

= |3 premiére correspond a l'abaissement de facon isotherme de la
pression de vapeur de P a Pg.

= |a seconde consiste a condenser la vapeur a (Pg, T) en liquide & (Pg,
T) et vaut zéro d'apreés la propriété d'équilibre de G.

= |a troisiéme traduit la compression isotherme du liquide de la
pression Pg a la pression interne élevée qui régne au sein de la gouttelette de
rayon r.

On peut montrer que cette derniére contribution est négligeable étant
donné le faible volume spécifique du liquide. C'est pourquoi, de ces trois
contributions, seule la premiére est importante et est représenté dans |'équation
(1).

Cette équation montre également que AG est une fonction de r et de S
pour une température donnée. Pour des vapeurs saturées (S=1), le second
terme vaut zéro et AG augmente de maniére parabolique et monotone. Dans le
cas de vapeurs sous-saturées (S<1), AG augmentera encore plus rapidement
car une valeur de S inférieure & I'unité rend le second terme de droite positif,
renforcant I'effet du & I'enthalpie libre de surface. Pour des vapeurs sursaturées
(§>1), le second terme apporte une contribution négative a AG, son amplitude
augmentant avec le rapport de saturation. Sa présence entraine |'existence d'un
maximum de AG pour une valeur de r particuliére qui diminue & mesure que S
augmente (Fig. A.5).

La présence de ces maxima est caractéristique de la théorie de la
nucléation. |lls représentent les sommets des barrieres d'enthalpie libre
d'activation bloquant la formation de la phase liquide.
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Figure A.5 : Variation de AG en fonction du rayon de la gouttelette

pour différentes valeurs du taux de saturation S.

(Calcul de AG &4 S et T variables)



- 166 -

Annexe 3

Considérons le cas ou S=<1: Une vapeur sous-saturée ou juste saturée n'est pas
complétement exempte d'embryons de phase liquide. |l existe une population
d'embryons, statistiquement a I'état d'équilibre, caractérisée par une fonction
de distribution de type Boltzmann:

Ng = N1 exp (-AG/kT) (2)

ol g désigne le nombre de molécules constituant I'embryon considéré; Ng
représente alors le nombre d'embryons de taille g par unité de volume de
vapeur.

or: AG = 4nr2g - (4/3)nr3p|RTLNS
Sachant que: gm = g M/N = (4/3)nr3p,

On peut alors exprimer AG et par conséquent ng/n1 en fonction de la variable
g.

- 2/3
4rr0)( 3gM) ]

(3)
kT 4mpN

Ng/N1 = exp [ |

Un exemple de valeurs de Ng (cm-3), calculées pour la vapeur d'éthanolate
de tantale et pour des rapports de saturation respectivement égaux a 1 et 0.9,
est donné dans le tableau A.ll suivant:

s g0 | 59 50 | 100
S=1 210+12 | 210+ | 710+ | 1107 2 10
$=0.9 5 109" : : - -

Ainsi, 1 cm3 de vapeur saturée (S=1) contient a chaque instant 7 millions
d'embryons constitués de 20 molécules. Ces embryons se déplacent et,
momentanément, certains sont rejoints par une autre molécule pour contribuer
dans l'instant suivant & une population instantanée de 21 molécules.
Remarquons cependant que la concentration des clusters plus importants en
taille diminue rapidement. Pour des vapeurs sous-saturées (S< 1), les valeurs de
Ng sont beaucoup plus faibles.
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I-2-TAILLE CRITIQUE D'EMBRYON ET EQUATION DE KELVIN

AG présente un maximum lorsque S>1 (Fig. A.5). Tout processus dans
lequel G décroit étant un processus spontané, nous voyons que si le systéme
atteint le sommet de la courbe AG, la plus petite croissance additionnelle (par
condensation) de la gouttelette conduira & une croissance irréversible. Le rayon
pour lequel AG atteint son maximum est appelé rayon critique de I'embryon.
Pour déterminer ce rayon critique r’ nous dérivons I'équation (1) par rapport a
r, en conservant T et S constants (comme la gouttelette est minuscule, on
suppose que sa croissance ne consomme pas de vapeur au point de faire varier
P de maniere mesurable et que la chaleur latente cédée au milieu ne modifie pas
sensiblement la température) (A.21):

* 20M
[ s — 4
p|IRTLNS Ve

Cette relation, appelée équation de Kelvin, confirme que le rayon critique
r est d'autant plus petit que le rapport de saturation S est élevé.

Dans le tableau A.lll suivant sont reportées, pour différentes valeurs de S,
les tailles critiques d'embryon exprimées en terme de r* et de nombre de
molécules g‘t :

S g* t* (A
2 98 22.0
5 26 14.1
10 18 12.4
20 14 11.3
90 10 10.1

Ce tableau montre qu'il est d'autant plus facile de former un embryon de
taille critique que S est élevé.

Si nous dérivons I'équation (1) une seconde fois par rapport & r, nous
trouvons que la dérivée seconde est négative pour S>1, ce qui confirme que la
valeur stationnaire de AG associée a r est bien un maximum.
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De plus I'état associé au maximum de AG, quelle que soit la valeur de S,
est un état métastable que I'on définit curieusement a partir d'un état instable.
En effet, la vapeur sursaturée existe a I'état instable avant le début de la
formation de I'embryon critique qui est lui-méme métastable dans le systéme de
vapeur sursaturée.

Si on introduit la valeur de r* dans I'équation générale de AG, il est
possible d'évaluer la hauteur de la barriere d'enthalpie libre d'activation:

AG* = 16"03M2

3(pRTLNSIZ (4/3)mlr*)20 (5}

AG" est écrite sous deux formes équivalentes. La deuxiéme ayant été
utilisée sous cette forme par Gibbs dans ses recherches est appelée équation de
Gibbs.

Remarquons que S intervient dans cette relation; en effet une
augmentation de S entraine une chute rapide de AG". De méme, re diminue
également lorsque S augmente. Ces deux remarques traduisent en fait le point
fondamental de la partie thermodynamique de la théorie de la nucléation:

L'augmentation du rapport de saturation renforce la probabilité pour que
des processus de fluctuation (gain ou/et perte d'un ou plusieurs monoméres)
permettent & des embryons de franchir la barriére d'activation. En effet, une
augmentation de S réduit la taille critique r' de I'embryon ainsi que la hauteur
AG" associée au sommet de la barriere (Fig. A.6).

EN RESUME : Une augmentation de S entraine une augmention de la
probabilité de choc entre molécules. Des valeurs de sursaturation suffisantes
permettent donc de réduire r* et la hauteur de la barriére d'énergie d'activation
AG” de telle fagon que la probabilité pour que des embryons de taille sous-
critique se développent de maniére fortuite jusqu'a une taille supercritique (dans
un temps petit) approche I'unité. Pour cette valeur de S, la nucléation
homogene devient un processus efficace et la transition de phase peut
finalement débuter. De tout ceci découle la conclusion que la nucléation est
intrinséquement un processus probabiliste.

Nous pouvons parler de la vitesse probable d'apparition des embryons
critiques dans un volume donné de vapeur (pour une valeur de S donnée) ou de
maniére plus significative, nous pouvons parler du temps moyen nécessaire pour

qu'un événement de nucléation unique se produise dans un volume donné de
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Figure A.6 : Variation de AG' en fonction du taux de saturation S.

(Calcul de AG~ a S et T variables)
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vapeur de sursaturation S. La derniére est la maniére la plus physiquement
réaliste de voir le probléeme puisque une fois le premier événement de nucléation
produit, n'importe ou dans le systéme, cela suffit a stabiliser le systéme dans
son ensemble.
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Dans cette partie, |'accent sera porté sur les vitesses de croissance et
d'évaporation des embryons. Nous décrirons un modéle qui fournit une base de
travail pour la nucléation homogéne puisqu'il permet des estimations de la
valeur de S pour laquelle la transition de phase est initiée.

II-1- VITESSE DE CROISSANCE ET D'EVAPORATION DES EMBRYONS

La fréquence de collisions entre un embryon sphérique de rayon r et les
molécules de vapeur est donnée par la relation C = 4nr2nv/4, n étant le nombre
de molécules de vapeur par unité de volume et v la vitesse moyenne des
molécules. De toutes les molécules frappant I'embryon, seule une fraction « se
fixera (¢ est appelé coefficient de condensation). Utilisant I'expression de v
donnée par la théorie cinétique, la vitesse de croissance C peut alors étre
exprimée par:

_ _4nr2aP
(2mmkT)1/2

(6)
ou m est la masse d'une molécule de vapeur et P la pression de vapeur.

La vitesse de départ (ou d'évaporation) E des molécules quittant le méme
embryon peut s'écrire:

E=C (7)

ou C” est la valeur donnée par |'équation (6) quand P prend la valeur pour
laquelle le rayon de I'embryon considéré représente le rayon critique. Combinant
(6) et (7), on trouve que le rapport de la vitesse d'évaporation sur la vitesse de
condensation pour des embryons de rayon r satisfait la relation suivante:

E/C = slrX-n/r (8)

Ceci met en évidence le fait que les embryons de taille sous-critique (r<r*)
ont peu de chance de se développer puisque leur vitesse d'évaporation est
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supérieure a leur vitesse de croissance (E/C >1). Une valeur élevée de S peut
sembler, d'aprés |'équation (8) seule, défavorable pour la croissance mais S
intervient aussi dans r* en le réduisant (équation 4).

Remarquons également que la condition d'équilibre E=C est satisfaite
lorsque r=r* et que pour des r plus grands, on aura C>E. En d'autres termes,
un embryon devenu superci‘itique continuera sa croissance et se transformera
en gouttelette dont les dimensions sont énormes a |'échelle moléculaire.

Dans ce qui suit, il est plus simple d'identifier la taille des embryons par g
plutét que par r car nous allons considérer des vitesses d'addition et de départ
de molécules individuelles. En remplag¢ant r par g dans (6) et (7) (utilisant la
relation (4/3)rrr3p| = gm) on pourra parler de vitesse de condensation Cg et de
vitesse d'évaporation Eg d'un embryon constitué de g molécules.

11-2- CROISSANCE DES EMBRYONS

Un embryon de taille g peut apparaitre soit par addition d'une molécule &
un embryon de (g-1) molécules, soit par évaporation d'une molécule d'un
embryon de (g+ 1) molécules. De méme, un embryon de g molécules peut
disparaitre soit en se développant en un embryon de (g+1) molécules par
addition d'une molécule, soit en se transformant en un embryon de (g-1)
molécules par perte d'une molécule. Appelant Ng la concentration d'embryons
de taille g a chaque instant, on peut écrire une relation donnant la variation de
Ng en fonction du temps:

6Ng/ot = (Cg_1 Ng-1 + Eg+1 Ng+1) - (Cg Ng + Eg Ng) (9)
ou le premier terme représente le nombre d'embryons de taille g apparus et le
second terme ceux disparus.

Définissant Jg comme le nombre de molécules échangées entre les classes
de population g (ensemble des embryons de taille g) et (g+ 1), on peut alors
écrire:

ou le premier terme de droite représente les embryons perdus par la classe g et
le second ceux gagnés.

La variation temporelle de Ng s'exprime sous la forme:
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L'équation (11) permet de distinguer différents cas:

= |es états d'équilibre pour lesquels Ng ne varie pas en fonction du temps
car les valeurs de Jg sont identiques pour chaque g. Si cette valeur constante
de Jg vaut zéro, nous avons le cas d'un état d'équilibre contraint (globalement
les classes de population n'évoluent plus). Si la valeur constante de Jg est
différente de zéro, alors nous avons le cas d'un état stationnaire.

s |es états hors équilibre qui sont ceux pour lesquels la valeur de Jg n'est
pas la méme pour tous les g. Représentons schématiquement la chaine
d'embryons comme ceci: J

g-1

Jg représente en fait le courant d'embryons résultant se déplagant a
travers la chaine entre les classes (chainons) g et (g+1).

11-3- CAS DE L'ETAT D'EQUILIBRE CONTRAINT

Dans ce cas les Ng ne sont plus des variables car le courant Jg tend vers
zéro pour tous les g, ceci étant du a un équilibre local a chaque chainon de la
chaine d'embryons. Nous nous trouvons alors dans les conditions d'un équilibre
thermodynamique. Donc nous pouvons identifier Ng avec le Ng de la distribution
de type Boltzmann donnée dans la premiere partie (équation 2). En posant Jg =
0 dans I'équation (10) et en substituant Ng par ng, NOus avons pour tous les
chainons dans cette chaine d'embryons en équilibre la relation suivante:

Dans le cas ou E > C, on peut tout de méme se demander comment est
maintenu |'état d'équilibre. En fait, les petits embryons étant beaucoup plus
nombreux que les grands, la totalité des vitesses de formation des embryons de
(g+ 1) molécules a partir de la classe g parvient juste a équilibrer le processus
inverse en dépit de la condition E > C. |
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lI-4- ETAT STATIONNAIRE

Le cas de I'état d'équilibre contraint n'offre pas un modeéle réaliste pour la
nucléation parce qu'un courant J non nul est une nécessité dans tout modeéle de
nucléation réelle. Cependant il est instructif et utile pour mieux appréhender les
phénomeénes qui interviennent dans les cas réels.

Par conséquent, les cas réels de nucléation ne peuvent étre uniquement
décrits en terme d'état hors équilibre. Cependant, comme il existe des difficultés
mathématiques inhérentes a I'utilisation de I'équation (11), on suppose que le
temps transitoire est court comparé aux temps caractéristiques des processus
de condensation. En conséquence, nous pouvons diviser le processus de
nucléation en deux périodes:

" une période initiale trés courte (état transitoire de l'ordre de 10 us)
pendant laquelle la population d'embryons se construit jusqu'a des g
modérément grands.

® une période plus longue (durant de 10 a8 100 ms) pendant laquelle nous
considérons une vitesse quasi-constante de production d'embryons
supercritiques.

On considere que cette seconde période est terminée lorsque la croissance
par condensation de ces embryons supercritiques commence & épuiser de
maniére sensible le systéme de son excés de vapeur. En effet, une fois la
pression de vapeur diminuée ou la température augmentée (3 cause des effets
de chaleur latente), S commence a décroitre rapidement et les conditions
définissant notre systéme ne sont plus constantes. On ne s'intéressera pas pour
I'instant & la troisieme et derniére période de croissance qui rameéne la pression
de vapeur de P a Pg. Cette étape est décrite par la théorie de /a croissance et
non pas par la théorie de la nucléation.

Les considérations précédentes ont conduit a l'idée d'exprimer cette
deuxieme période sous forme d'un modéle dans lequel la concentration des
embryons de chaque taille g, caractérisée maintenant par une nouvelle fonction
de distribution fg (pour éviter les confusions avec Ng et ng), ne change pas
avec le temps (état d'équilibre) mais dans lequel un courant uniforme non nul J
se déplace sous l'effet d'un excés de croissance par rapport a |I'évaporation 3
chaque chainon de la chaine.
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Nous avons vu que Ia'formation d'un embryon de (g+ 1) molécules a partir
d'un embryon de g molécules pouvait dépasser |'évaporation d'un embryon de
(g+1) molécules bien que Cg < Eg4 1 (lorsque g < g*) et ceci a cause de
I'inégalité fg;1>>fg. Par conséquent J peut étre positif pour tous les g
inférieurs a g . On peut donc écrire:

J = Cte = Cqfq - Eof2 = C3f3 - E3f3 = ... = C4fg- Eg+1fg+1 (13)

Nous limitons maintenant I'intervalle des g en utilisant une hypothése faite
par Szilard (Démon de Maxwell); nous supposons que chague embryon qui
arrive a atteindre la taille G (G étant plus grand que g*) est immédiatement
éliminé et décomposé en G molécules qui sont redistribuées dans le systéme
pour contribuer a la formation de la chaine d'embryons. Ainsi, 'artifice de
Szilard maintient I'état d'équilibre avec un nombre fini de molécules et fournit
une premiére condition limite sur la distribution inconnue fg.

fg =0 (14)

Comme nous le verrons & posteriori, la valeur de J déduite de ce modéle
étant peu sensible aux variations de G, le choix de la variable G n'est donc pas
critique. Nous avons vu lors de |'étude de I'état d'équilibre contraint que pour
de faibles valeurs de g, les Ng €taient toujours des nombres absolus grands
comparés aux volumes étudiés. Donc, pour produire un courant J dont la valeur
est aussi petite que celle requise dans les processus de nucléation réels, nous
trouvons en comparant les équations (10) et (13) que pour des g trés petits, les
fg doivent trés peu différer des ng. En somme, ng et fg étant tellement grands
pour de trés petits g, les deux types de population satisfont, avec une bonne
approximation la relation suivante:

limit (fg/ng) = 1 (15)
g->1

qui constitue notre seconde condition limite sur fg.
L'étape suivante consiste a réécrire le terme général de (13) comme suit:
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De cette expression, on déduit;

E(J/cgng) = fq/ng = 1 (16)

Nous remarquons que J est constant, que la fonction de distribution fg est
parfaitement définie et que I'équation (16) exprime J sous la forme d'une série
finie d'inverse 1/ang. Comme Cg et ng sont toutes deux des fonctions de g,
nous obtenons une expression de J en termes de quantités connues. |l reste
maintenant & trouver la valeur de la somme donnée dans I'équation (16).
Comme certains chercheurs |'ont montré, il semble possible d'obtenir une
solution relativement précise en traitant cette différence finie sous forme d'une
équation différentielle:

d f
J=-Cqnq — (—Q
99 55 ‘ng)

Un traitement mathématique de cette équation permet d'obtenir une
expression de J.
Cqn.
— 17
(2mkT/Q)1/2 i
Q = (2/9) A (g")4/3
ou A
A = 4nro (4mp/3m)-213

A partir de I|'expression de Cg donnée par l'équation (6), on peut
reformuler J:
amr2qP n' - 2raPm g *Q1/2
(2rmkT) 172 (27kT/Q)1/2 kT

Utilisant les expressions de Q et A données ci-dessus, on obtient:

J=m12ne (2912 A2 (229P) a2 e 0/9)12 a3z (_29P )
kT 4nkTo

D'ou I'expression de J:

1/2 %
J=a(P )(ZUm ) n
pIkT m
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Utilisant I'équaﬁon (2) et la relation de la théorie cinétique P = nkT, nous
obtenons:

J=«

(L2 (2o [ (4G

2 dans I'expression de J fait apparaitre le caractére second

L'existence de n
ordre des cinétiques de nucléation.
L'expression de la vitesse de nucléation, J, couramment utilisée est

obtenue a l'aide de la relation S = P / Pg et de I'équation (5):

N3gM 1/2

_ 0 52 SPg,2. (. 16m M
J—(—P—)(—-”—) (RT)eXp[( ) (

3 p|LnS)

2 g 3
1
(RT)](B)

RESUME: A partir de considérations thermodynamiques et cinétiques, la théorie
de la nucléation homogéne permet d'obtenir une expression de J qui donne une
estimation de la vitesse de formation des embryons supercritiques par unité de
volume et de temps.

L'aspect thermodynamique de la théorie précise quantitativement les
tendances contraires des enthalpies libres de surface et du systéme a mesure
que les processus de fluctuation créent et détruisent les embryons de
différentes tailles.

Les considérations cinétiques interprétent le méme probléme en terme de
cinétique moléculaire. En supposant I'existence d'un état d'équilibre et en
introduisant la fonction de distribution des populations d'embryons a I'état
d*équilibre, il devient possible de déterminer une expression quantitative de J
qui décrit une vitesse de nucléation dépendant réellement des fluctuations au
sein de la vapeur. En effet, ces fluctuations, qui ont comme référence |'état
dans lequel toutes les molécules sont isolées (monomére), construisent
rapidement une population d'embryons statistiquement proche de la population
d'équilibre d'une distribution de type Boltzmann.
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/Il - DESCRIPTION DU PROCESSUS DE CROISSANCE
DES GOUTTELETTES

Dés qu'une gouttelette thermodynamiquement stable est formée, c'est a
dire que son rayon atteint la valeur critique e (qui est fonction du rapport de
saturation), elle va croitre par condensation. La vitesse de croissance dépend du
rapport de saturation, de la taille de la gouttelette et du rapport entre la taille de
la gouttelette et le libre parcours moyen A des molécules de vapeur (A.22).

ll-1- REGIME DE CROISSANCE MOLECULAIRE

Lorsqu'une gouttelette commence son processus de croissance, sa taille
est nettement inférieure au libre parcours moyen des molécules. Dans ce cas, la
vitesse de croissance est gouvernée par le nombre de molécules de vapeur
heurtant une surface unité par unité de temps. A partir de la théorie cinétique
des gaz, on peut alors définir le nombre de collisions moléculaires par unité de
surface et par seconde:

_ P
(2mrmkT)1/2

ou m est la masse d'une molécule de vapeur et P la pression partielle de la
vapeur.

Cette équation représente en fait le nombre de molécules qui arrivent par
unité de surface de la gouttelette. Pour caractériser la croissance, il faut faire le
bilan entre le nombre de molécules qui arrivent & la surface de la gouttelette et
celui qui la quittent par évaporation. Ce dernier est donné par la méme équation
en remplagant P par Pg qui représente la pression de vapeur saturante a la
surface de la gouttelette. Par conséquent, le nombre global N{gy de molécules
utiles a la croissance est donné par la relation :

P-P

Ntot = Narrivée ~ Ndépart = (27mKkT) 172
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La variation de masse de la gouttelette par unité de temps, également
appelé flux de Knudsen, est donné par la relation :

m 12
[dm/dtlk = Niotm & = (52— ) " (P - Pg) d< A (19)

Ce premier stade de la croissance est gouverné par un régime moléculaire
et on peut remarquer que pour des gouttelettes de diameétre inférieur au libre
parcours moyen A, la vitesse de croissance est, en premiére approximation,
indépendante de la taille de la gouttelette.

ll-2- REGIME DE CROISSANCE DIFFUSIONNEL

Lorsque le diamétre des gouttelettes devient supérieur au libre parcours
moyen, la croissance n'est plus régie par le nombre de collisions moléculaires
mais par la vitesse de diffusion des molécules vers la surface de la gouttelette.
En désignant par D le coefficient de diffusion d'une molécule de vapeur, on peut
établir I'expression suivante, plus connue sous le nom d'équation de Maxwell :

(dm/dtlgitf = 4mD (pos - Pg)  (d > A) (20)

ou pg et p représentent respectivement les masses volumiques de la vapeur a
la surface et loin de la surface de la gouttelette.

llI-3- LA THEORIE DE CROISSANCE DE FUKUTA ET WALTER

L'étape de croissance telle que nous venons de la décrire ne tient pas
compte des transferts de chaleurs liés au processus de condensation. De plus,
la croissance est décomposée en deux étapes distinctes qui sont fonction du
rapport entre la taille de la gouttelette et le libre parcours moyen A des
molécules de vapeur.

Les travaux de Fukuta et Walter (A.23) ont montré qu'il existait une
relation unique rendant compte des transferts de chaleur et de masse tout au
long du processus de croissance. Lors de la croissance d'une gouttelette, il se
produit une diffusion de la vapeur vers la gouttelette. Simultanément, il se
produit une conduction de la chaleur latente de condensation vers |'extérieur de
la gouttelette.
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Fukuta et Walter supposent |'existence d'une couche frontiére située , par
rapport & la surface de la gouttelette, @ une distance égale au libre parcours
moyen A. Dans ces conditions, les flux de masse et de chaleur se produisant au
niveau de la couche frontiére (d > A) doivent &tre décrits par I'équation (20).
Ceux qui ont lieu a la surface de la gouttelette, & travers la couche frontiére (d
< ‘A), sont exprimés a I'aide de I'équation (19) qui est I'expression du flux de
Knudsen.

Appelant P)\, la pression de vapeur a une distance, par rapport a la surface
de la gouttelette, égale au libre parcours moyen et ry, le rayon de la gouttelette
r augmenté de A, on peut alors réécrire les équations de croissance (19) et (20)
en fonction de la variable A.

(dm/dt)giff = D (p°‘r°>\- p D (p°°r- P car ry=r (21)
(dmidti = (—™ 14 (Py - Pg) (22)
T T YA

ol Tgg est la température a la surface de la gouttelette.

L'astuce de Fukuta et Walter permet donc de décrire un processus de
croissance unique en utilisant la distance frontiere A comme distance de
passage d'un régime moléculaire a8 un régime de diffusion. Egalisant les
équations (21) et (22), il vient:

Poo P\ - | KTw )" ar
P) = Ps 2mm D

Nous introduisons alors un coefficient de normalisation, f35, relatif aux
transferts de masse, définit de la maniére suivante:

f = Poo = PN _ r
36 Po ~ Ps r+|6

avec IB = |

En remplacant (poo - P)\) Par (po - pg) dans I'égquation (21), on obtient
I'expression du transfert global de masse de la vapeur vers la frontiére:

dm/dt = 4me36 (Po - Pg) (23)
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De la méme maniére, on peut établir I'expression donnant le transfert
global de chaleur de la frontiére vers la vapeur:

- dQ/dt = 4nrKfs,, (Tsg - Teo) (24)

ou: K = conductivité thermique du fluide
Te = température de la vapeur ambiante
coefficient de normalisation relatif aux transferts de chaleur.

_h
w
R
I

Sachant que la quantité totale de chaleur reladchée par la condensation de
la vapeur par unité de temps doit étre totalement dissipée par conduction de la
chaleur vers |'extérieur, on peut écrire:

L dm/dt = - dQ/dt (25)
ou L désigne la chaleur latente de condensation de la vapeur.

En remplacant les deux dérivées par leur expression, on obtient la relation
suivante qui donne la variation de la masse de la gouttelette tout au long de la
croissance:

L2Mm 1 ]

dm/dt = 4nr (S-1) /| +

(26)

OU po,sat représente la masse volumique de vapeur saturante & la température
ambiante T .

Etant plus particulierement intéressé par la variation du diamétre de la
gouttelette dg,t au cours de la croissance, nous utiliserons I'équation suivante:

31)/[ L2M 1 ]

d -
— (dg,1) = 4 ( +
dt 91 oI T KRTwf3q  Pew,sat Di3g

(27)

ou p| est la masse volumique de la phase liquide correspondante.

Cette expression qui donne la vitesse de croissance est inversement
proportionnelle a la taille de la gouttelette. Par conséquent le processus de
croissance qui est rapide lorsque les gouttelettes sont petites, ralentit 3 mesure
que les gouttelettes grossissent.
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LISTE DES SYMBOLES

Dans cette annexe est présentée la liste des symboles mathématiques

utilisés :

CHAPITRE Il

a = diffusivité thermique du gaz

Cp = capacité calorifique du gaz

Ds,x = diamétre de la sphere dans la direction x
Ds,y = diametre de la sphere dans la direction y
Ds,z = diameétre de la sphere dans la direction z
D¢ = diamétre du tube de condensation

g = accélération de la pesanteur

Lref = longueur caractéristique

Lt = longueur du tube de condensation

P = pression

re = rayon du tube de condensation
T = température
t = temps

Tc = température du tube de condensation
Te = température d'entrée du fluide dans la sphére
Th = température de la cellule d'hydrolyse

Tmax = température maximale
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Tmin = température minimale

Tmoy = température moyenne = (Tmax + Tmin)/2
Tg = température de la sphére

V- = vitesse du gaz

Vief = vitesse caractéristique

B = coefficient de dilatation thermique
At = conductivité thermique
v = viscosité cinématique

vicosité dynamique

n

p = masse volumique du fluide a la température T
Po = masse volumique du fluide a la température de référence Tg

p| = masse volumique de la phase liquide
OPERATEURS:

V2 = 52/6x2 + 32/0y2 + 32/922
—_—

P
V = grad = (3/0x, 0/dy , 0/0z)
div = 0/0x + 0/0y + 0/0z

CHAPITRE Ill et ANNEXE 3

Cg = vitesse de condensation d'un embryon de g molécules
D = coefficient de diffusion d'une molécule de vapeur
d = diamétre de la gouttelette

dg,t = diamétre théorique de la gouttelette

dp,t diameétre théorique de la particule solide correspondante
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Eg = vitesse d'évaporation d'un embryon de g molécules

f3, = coefficient de normalisation relatif aux transferts de chaleur
fag = coefficient de normalisation relatif aux transferts de masse
g = nombre de molécules constituant I'embryon de taille g

lg = courant d'embryons entre les classes g et (g+ 1)

K = conductivité thermique du fluide

k = constante de Boltzmann

L = chaleur latente de condensation de la vapeur

m masse d'une molécule

M = masse molaire de la phase liquide

MMTa(OEt)g = masse molaire de |'alcoolate
MMTa205.nH20 = masse molaire de I'oxyde hydraté
N = nombre d'Avogadro

ng = nombre d'embryons de taille g

Ng,t = nombre de moles de Ta(OEt)g

Np,t = nombre de moles de Ta205.nH20

P = pression de vapeur

Px = pression de vapeur a la distance A

Ps = pression de vapeur saturante

Q = quantité de chaleur échangée

R = constante des gaz parfaits

r = rayon de I'embryon

T rayon critique de I'embryon

?\ =T+ A

S = P/Pg = rapport de saturation

Tsg = température a la surface de la gouttelette

Tw = température de la vapeur ambiante

= volume théorique de la gouttelette

<
@
pae

|

volume théorique de la particule solide correspondante

<
b
[
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o = coefficient de condensation

o = tension de surface

libre parcours moyen des molécules de vapeur

pg = masse volumique de I'alcoolate

p)\ = masse volumique de la vapeur & la distance A

p| = masse volumique de la phase liquide

pp = masse volumique de I'oxyde hydraté

Pps = masse volumique de la vapeur a la surface de la gouttelette

Poo = masse volumique de la vapeur ambiante
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