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Introduction générale

La technologie des poudres représente un domaine important de 1’activité industrielle
et scientifique de nos sociétés aux technologies avancées. Les secteurs d’activités concernés
sont variés et nous citerons notamment le batiment (ciment, platre,...), 'agriculture
(engrais,...), la chimie fine (réactifs, supports de catalyseurs, charges inertes,...) et
alimentaire (aliments deshydratés,...). Les procédés de production de poudres doivent
maitriser certaines de leurs caractéristiques de base telles que la morphologie, la taille, la
distribution en taille, la surface spécifique auxquelles s’ajoutent des propriétés propres a leurs
applications (contrdle de la réactivité, des propriétés optiques, de la frittabilité,...). Ainsi, un
nombre important de procédés ont été développés qui peuvent étre regroupés en différentes
familles en fonction de leurs caractéristiques principales.

La premicre famille rassemble les procédés ou la poudre, obtenue a partir d’un solide
préexistant, est amenée dans I’état de dispersion souhaité par une é&ape de broyage
mécanique. A I’inverse, la taille des particules peut étre augmentée par agglomération ou
granulation.

La deuxiéme famille concerne les procédés ou les matériaux finement divisés sont
générés au court d’un changement d’état physique. La mise en forme se fait par :

- cristallisation, atomisation, pulvérisation a partir d’une solution liquide ;

- granulation-solidification, cristallisation, pulvérisation a partir d’un milieu fondu ;

- évap oration-condensation a partir d’un matériau sublimé.

La troisiéme famille rassemble les procédés d’élaboration mettant en ceuvre une
réaction chimique.

- une premicre voie consiste a mélanger deux fluides miscibles, ce qui conduit a la formation
du matériau désiré qui précipite dans le milieu. Dans ce cas, si la réaction chimique a lieu en
phase liquide, une suspension est obtenue, en revanche un aérosol de particules solides est
¢laboré en phase gazeuse. Mais cette précipitation peut se faire, ¢galement, en milieu
diphasique avec production de micelles ou de micelles inverses ou au cours de réactions de
type sol-gel ;

- une deuxieme voie, plus récente, consiste a ¢élaborer les poudres par réaction dans un
plasma ;

- une troisiéme voie concerne 1’ ¢laboration de poudres par polymérisation en suspension ou
en émulsion.

De manicre générale, les procédés en phase solide (broyage) sont bien adaptés pour la
production d’importants tonnages. Les problémes de contamination, omniprésents, limitent

leur développement dans la fabrication de matériaux ultra-purs a granulométrie contrdlée.
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Les procédés en phase gazeuse, quant a eux, sont particuliecrement performants pour
’obtention de particules de petites tailles (1-100 nm). Dans ce cas, les réactants ont des temps
de contact tres courts ce qui implique que le nucléus solide a trés peu de temps pour grossir.
Les poudres ainsi obtenues sont relativement exemptes de contamination et, a I’ exception des
métaux, sont généralement peu agglomérées.

Les procédés en phase liquide permettent de produire une plus grande gamme de
produits ayant des tailles généralement supérieures a 1 pum. Ils présentent également
I’avantage de pouvoir moduler la morphologie des particules en fonction des conditions
opératoires tout en préservant une distribution en taille réduite des poudres produites.

Aujourd’hui, I’enjeu scientifique et technique se situe au niveau de I’¢laboration de
nanomatériaux ou la diminution en taille des particules présente un vif intérét d’un point de
vue industriel et scientifique. En effet, I’obtention de céramiques hautes performances, la
miniaturisation des composants ¢€lectroniques, le développement de nouveaux catalyseurs
requierent des poudres toujours plus fines. L’intérét pour les nanoparticules vient du fait que
leur petite taille génére de nouvelles propriétés physiques dans des domaines aussi divers que
I’optique, le magnétisme et la mise en forme de matériaux.

Concernant plus particuliérement la préparation de nanoparticules métalliques ou de
nanocomposites, I’enjeu est de contrdler leur nature, leur structure cristallographique, leur

taille et leur distribution en taille.

Dans ce contexte, les milieux fluides supercritiques présentent un intérét tant industriel
que scientifique. En effet, de simples variations de pression et de température permettent de
moduler continiment leurs propriétés physico-chimiques (masse volumique, viscosité,
diffusivité,...) du gaz au liquide. De plus, ils peuvent remplacer les solvants industriels
toxiques.

L’histoire liant les fluides supercritiques aux matériaux a débuté dés 1880, lorsque
Hannay et Hogarth [ 1] ont montré leurs capacités a dissoudre des composés non-volatils. Les
premicres applications utilisant les fluides supercritiques concernent le domaine de
I’extraction ou de la séparation, ou ils remplacent avec succes les solvants toxiques. Ainsi, les
premiers brevets sur I’extraction de la café¢ine a partir des grains de café ou le désasphaltage

des produits pétroliers datent des années 1970 et depuis de nombreuses applications ont vu le

[1] J.B. Hannay, J. Hogarth, On the solubility of solids in gases, Proc. R. Soc. London, 1879,
vol. 29, p 324-326.
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jour a I’échelle industrielle (traitement du houblon, production d’aromes, régénération
d’huiles, nettoyage de surface,...). I1 faut ensuite attendre le début des années 1980 pour
assister aux premieres études sur 1’¢laboration de poudres microniques en milieu fluide

supercritique.

L’apport caractéristique des fluides supercritiques dans 1’¢laboration des matériaux est
de pouvoir moduler 1a taille et 1a morphologie des particules et d’obtenir celles-ci séches et
non contaminées par le solvant. Ainsi, les étapes généralement coliteuses et techniquement
difficiles comme la séparation solide-liquide, sont supprimées. De plus, la possibilité de
produire de nombreux matériaux dans des conditions de pression et de température peu
élevées a contribué a leur développement.

Dans un premier temps, I’apport des fluides supercritiques s’est fait dans le domaine
de la mise en forme des matériaux. Le succes de ces procédés, décrits en détail dans le
premier chapitre, réside dans le fait qu’ils apportent des améliorations significatives
notamment dans la fabrication de poudres fines de matériaux mécaniquement fragiles
(explosifs) ou thermolabiles (médicaments). Depuis une dizaine d’années, ces procédés
représentent 1’essentiel des publications concernant les fluides supercritiques et les matériaux.

Plus récemment, un deuxiéme axe de recherche a vu le jour. Il concerne le
développement de réactions chimiques en milieu fluide supercritique. En effet, en utilisant les
propriétés spécifiques de ces fluides (larges variations continues de la masse volumique, de la
viscosité, de la diffusivité et de la solubilité des réactifs pour de faibles modifications de la
pression ou de la température), il est possible d’augmenter les vitesses de réaction tout en
conservant voire méme en améliorant la sélectivité et la séparation des produits. Dans le cas
de réactions mettant en jeu des especes ioniques, les variations de la constante diélectrique et
du produit ionique influencent a la fois I’équilibre chimique et I’évolution de 1’état de
transition permettant d’accéder a de nouvelles voies de synthese.

Dans ce contexte, nous avons congu et développé un nouveau procédé d’élaboration
de poudres en milieu fluide supercritique. Il consiste a mettre en ceuvre un précurseur qui par
transformation chimique génére, dans un milieu fluide supercritique, de fines particules du
matériau souhaité.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a la présentation des milieux fluides
supercritiques et de leurs propriétés. A partir d’exemples, nous mettrons en évidence leurs
apports significatifs dans 1’élaboration de matériaux puis nous présenterons les différents

procédés actuels.
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Dans un deuxiéme chapitre, le procédé développé a P'ICMCB sera présenté. Apres
avoir décrit les étapes caractéristiques qui le constituent, nous exposerons une série de
résultats significatifs des potentialités de ce procédé.

La troisiéme partie de ce mémoire traitera de I’¢laboration de poudres de cuivre en
milieu fluide supercritique. Nous donnerons les parametres pertinents a 1’élaboration de
particules dont la granulométrie varie de quelques micromeétres a quelques nanométres. Cette
étude se terminera par la présentation des différents mécanismes qui régissent la formation
des poudres dans nos conditions expérimentales. Le développement d’une simulation
numérique de la croissance de particules en milieu fluide supercritique, a partir de I’ensemble
de nos résultats, complétera cette étude.

La derni¢re partie sera consacrée & un nouveau procédé d’enrobage de particules
métalliques microniques par du cuivre en milieu fluide supercritique. Nous décrirons
comment cette technique met a profit I’étape de génération de fines particules de cuivre,
issues de la transformation chimique du précurseur, pour enrober un matériau. Ce chapitre
aura pour objectifs de présenter le procédé et de montrer ses potentialités en s’appuyant sur

les résultats obtenus lors de 1’étude de I’enrobage de poudres magnétiques (nickel et SmCos).
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1. GENERALITES SUR LES FLUIDES SUPERCRITIQUES

L’¢état d’un corps pur peut étre décrit par les variables pression (P), volume molaire
(V) et température (T), qui sont reliées par une équation d’état du type f(P, V, T) = 0. Dans
I’espace a trois dimensions (P, V, T), cette équation représente une surface comme le montre
la figure 1.1. A partir de cette représentation classique, il est facile de différencier les états
solide, liquide et gaz. De méme, 1’identification de I’équilibre liquide-gaz est aisée tant que la
température et la pression restent inférieures aux coordonnées du point critique liquide-gaz
(noté CP sur la figure 1.1 et appelé par la suite point critique). En ce point et pour des
coordonnées (P, T) supérieures a ce point, il n’est plus possible de différencier une phase
liquide d’une phase gazeuse. Dans la suite de cet exposé nous utiliserons la notation liquide et
gaz pour le domaine de coexistence de ces deux états et la notation fluide pour le reste de
I’espace P, V, T (a ’exception de I’état solide). De méme, nous parlerons de domaine fluide

supercritique et non pas d’état supercritique.

Pression

Température

Volume molaire

Figure 1.1 :  Représentation schématique de la surface des phases pour un corps pur. La
ligne (abc) correspond a la coexistence des états solide, liquide et gaz. CP
correspond au point critique ; T, et P, sont respectivement la température et la
pression critique [1].

Un fluide supercritique peut étre défini comme un fluide dense, non-condensable, dont

les valeurs des variables pression et température sont supérieures a celles du point critique.
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Les coordonnées critiques des fluides les plus couramment utilisés sont reportées dans le
tableau 1.1.

Au point critique, la masse volumique de la phase gaz devient égale a celle du liquide
0°P
ov?

en équilibre. La compressibilit¢ du fluide diverge ((S—f]j =0 et ( J =0) ce qui
T T

correspond a des fluctuations locales rapides de la masse volumique lors d’une variation
isotherme de la pression. Ces fluctuations locales de masse volumique du milieu, dont la
grandeur caractéristique est de ’ordre de grandeur de la longueur d’onde de la lumiére

d’observation, induisent notamment un phénomene d’opalescence en ce point.

Tableau 1.1 : Coordonnées critiques de composés usuels [2].

Composé T (°C) P. (MPa) Pe (kg.m™)
Dioxyde de carbone (CO,) 31,2 7,38 468
Dioxyde d’azote (NO,) 36,4 7,24 457
Ammoniac (NHj3) 132,4 11,29 235
Eau (H,0O) 374,1 22,10 317
Ethyléne (CyHa) 9,5 5,06 220
Ethane (C,Hs) 32,5 491 212
Propane (Cs;Hs) 96,8 4,26 225
n-Pentane (CsH;,) 196,6 3,37 232
Cyclohexane (CgHj2) 2799 4,03 270
Benzéne (CgHp) 289,5 4,92 304
Toluene (C;Hg) 320,8 4,05 290
Méthanol (CH4O) 240,0 7,95 275
Ethanol (C,HeO) 2431 6,39 280
Isopropanol (C3;H3O) 235,6 5,37 274
Acétone (C3HgO) 235,0 4,76 273
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Intuitivement, ’utilisation d’un fluide supercritique sera intéressante dans la mesure
ou un méme milieu homogeéne monophasique présente par certains aspects des propriétés
proches de celles des liquides et par d’autres celles proches des gaz (tableau 1.2). De plus, ces
propriétés vont étre modifiées de facon continue sur de larges gammes au voisinage du point

critique, pour de faibles variations de température et de pression. C’est pourquoi un grand

nombre d’applications des fluides supercritiques se situent dans le domaine 1<T— <2 et

C

P
I<—<3.

C

Tableau 1.2 : Caractéristiques thermophysiques d’un corps pur a I’état liquide, dans le
domaine supercritique et a 1’état gaz.

Liquide Fluide A
Supercritique (a T et P ambiantes)
Masse volumique : p (kg.m™) | 600 - 1600 100 - 900 0,6 -2
3 5 104 -5
Viscosité dynamique : i (Pa.s) 10 107-10 10
Coefficient de diffusion pour de
-9 -8 -5
petites molécules de solutés dans 10 10 10
un solvant : D (mz.s'l)

1.1 APPROCHE MACROSCOPIQUE

Le comportement macroscopique des fluides au point critique est caractérisé par une
instabilité mécanique et thermique qui est le reflet du comportement singulier de certaines
propriétés d’équilibre et de transport. Plus précisément, les caractéristiques d’un fluide pur
dans des conditions supercritiques sont :

- une variation continue de la masse volumique en fonction des parameétres pression et/ou
température (figure 1.2). Au voisinage du point critique, dans le domaine diphasique, la
différence des masses volumiques entre liquide et gaz diminue pour s’annuler a la
température critique. Au-dela du point critique, a toute augmentation continue de la
pression, a température constante, correspond une augmentation continue de la masse

volumique. En revanche, pour toute pression supérieure a la pression critique, a volume

-9-
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constant, la masse volumique diminue continiment avec une augmentation de la
température. La masse volumique d’un fluide supercritique est plus proche de celle d’un
liquide que de celle d’un gaz (tableau 1.2) ;

- une compressibilité isotherme (x; = ! (%)T ou V est le volume molaire) infinie au point

v
critique et qui reste importante dans la gamme classique des conditions communément
utilisées dans les applications des fluides supercritiques (figure 1.3) ;

- une viscosité m qui varie, comme la masse volumique, continlment en fonction de la
pression et de la température (figure 1.4). n augmente avec la pression, mais a masse
volumique constante, elle dépend peu de la température. En comparaison avec un gaz, a la
méme température, la viscosité d’un fluide supercritique est typiquement plus grande d’un
ordre de grandeur, mais elle reste 10 a 100 fois inférieure a celle des liquides (tableau 1.2) ;

- des coefficients de diffusion a dilution infinie qui sont typiquement plus grands d’un ou de
deux ordres de grandeur en comparaison de ceux mesurés en milieu liquide a la méme
température. Dans le domaine supercritique, ils augmentent quand la pression diminue et la
température augmente (figure 1.5) ;

- une conductivité thermique qui augmente fortement dans la région critique (forte grandeur

d’exces), alors que la diffusivité thermique tend vers zéro au point critique.

-10 -
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Figure 1.2:  Diagramme pression-masse
volumique isotherme pour
le dioxyde de carbone [3].
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fonction de sa température
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Comme nous I’exposerons par la suite, les comportements singuliers des fluides
supercritiques seront mis a profit dans les procédés mettant en ceuvre du transport de matiere
ou des réactions chimiques. Nous notons aussi que les propriétés thermodynamiques et de
transport au voisinage du point critique sont décrites par des lois de puissance définies le long
de I’isochore ou de I’isotherme critique a partir de la distance au point critique. Nous citons a

titre d’exemple la loi de puissance pour la compressibilité isotherme (1) d’un fluide réel le

long de I’isochore critique :

’;_T = F((T - Tc )Tc )_1’24

C
ou I' est un nombre sans dimension qui caractérise le corps étudié, T, et P, ses coordonnées

critiques.

1.2 APPROCHE MICROSCOPIQUE

D’un point de vue microscopique, K peut etre décrite a partir des fluctuations locales
de densité et notamment par une fonction de corrélation G(r) qui correspond au rapport de la
masse volumique locale sur la masse volumique moyenne en fonction de la distance r d’une
molécule considérée a 1’origine. La fonction G(r) est égale a zéro pour r inférieur au rayon de
la molécule (considérée a I’origine) et tend vers 1 pour r grand. La figure 1.6 montre
I’évolution schématique de G(r) pour un liquide, un gaz et un fluide prés du point critique.
Pour un liquide, les oscillations prononcées indiquent une organisation de plusieurs couches
de molécules autour d’une molécule donnée. Pour le gaz, aprés la premiere couche de
coordination, la masse volumique locale est égale a la masse volumique moyenne, il n’y a pas
d’organisation a grande distance. Au voisinage du point critique, la divergence de kr se
traduit par une décroissance asymptotique de G(r). Cette évolution de G(r) implique des
fluctuations de masse volumique locale sur des distances trés grandes devant la taille de la
molécule. Ces fluctuations sont représentées, en deux dimensions, sur la figure 1.7 qui simule
un fluide ayant un potentiel de Lennard-Jones. Ces fluctuations sont exprimées a partir d’une
longueur de corrélation (&) qui, pour un fluide classique, suit une loi de puissance le long de

I’isochore critique du type :

§=&(T-T )1 )"

-12 -
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Pour le dioxyde de carbone, & est égal a 1,3 nm a 10°C au-dessus de T, et a 5,5 nm a 1°C au-
dessus de T.. Ces valeurs de & sont a comparer a la taille d’une molécule de CO; de 0,4 nm et
a la distance moyenne entre deux particules qui est de 0,55 nm lorsque le fluide a une masse
volumique égale a la masse volumique critique. Cette comparaison permet d’expliquer le
comportement universel de ces fluides prés du point critique puisque les valeurs de & sont

bien supérieures aux valeurs caractéristiques du composé étudié.

g
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Figure 1.6 :  Représentation Figure 1.7:  Représentation de la

schématique d’une fonction distribution des molécules

de corrélation de paire. G = dans un fluide supercritique
diamétre moléculaire ; & = [1].
longueur de corrélation [1].

Les propriétés spécifiques des milieux fluides supercritiques sont mises a profit
dans le domaine de 1’¢laboration des matériaux. La premicre étape d’un processus

d’¢laboration étant la solubilisation des précurseurs, nous la présentons dans le

paragraphe suivant.

2. FLUIDES SUPERCRITIQUES ET SOLUBILITE

Généralement, les procédés en milieux fluides qui conduisent a 1’élaboration ou

a la transformation de matériaux peuvent étre schématisés de la maniére suivante (figure
1.8):

-13 -
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SOLUBILISATION TRANSFORMATION RECUPERATION

(précurseurs, matériaux,...)

) )

(mise en forme, réaction chimique,...)

(séparation produits/solvants)

Figure 1.8 :  Les étapes principales dans un procédé classique d’¢laboration de
matériaux.

La premicere étape clé est donc la phase de transfert de matic¢re. Cela revient a
étudier la capacité du fluide a solubiliser le matériau ou le précurseur du matériau
choisi. Or, un des premiers intéréts des fluides supercritiques est de présenter une masse
volumique suffisante pour solubiliser un composé et donc d’assurer cette premiere
¢tape. Avant de décrire plus en détails cette étape de solubilisation, il convient de faire
la remarque suivante. Dans le cas de I’élaboration de matériaux en milieu supercritique,
le fluide a considérer n’est plus un fluide pur mais un mélange fluide/soluté. Nous
allons donc manipuler des fluides complexes dont les diagrammes de phases peuvent
étre trés variés [1]. Des informations de base vont donc €tre nécessaires a leur mise en
ceuvre, notamment 1’évolution des coordonnées critiques et de la solubilité des solutés
dans le milieu. Peu d’études ont été réalisées sur 1’évolution des coordonnées critiques,
ces données étant généralement gérées de manicre expérimentale et empirique.
Cependant, dans la majorité des cas, les quantités solubilisées sont faibles et nous
pourrons donc considérer que le mélange (fluide+soluté) a les mémes propriétés que le
fluide pur. En ce qui concerne la solubilité des solutés en milieux fluides supercritiques
et la sélectivité de ces fluides, de nombreux travaux ont été réalisés. Ils reposent comme
précédemment sur un travail empirique et expérimental trés important. Nous limiterons
notre discussion au systéme binaire fluide/soluté. Le composé solubilisé est
généralement moins volatil et de taille plus grosse que le solvant, ce qui implique des
mélanges attractifs dans les classifications usuelles. La solubilité du soluté varie de
manicre significative pour de faibles variations de pression et de température et est
exprimée soit a partir de la fugacité ou des parameétres de solubilité ou des coefficients
du viriel ou de la masse volumique du fluide. L’expression de la solubilité en fonction
de la fugacité permet de relier la solubilité au comportement critique du fluide alors que
son expression en fonction de la masse volumique du milieu est plus facile a utiliser

pour une mise en ceuvre pratique. Nous décrirons successivement ces deux approches.

-14 -
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2.1 APPROCHE MACROSCOPIQUE

La solubilité (C,) d’un soluté en milieu fluide supercritique peut étre exprimée :

- en fonction du coefficient de fugacité du soluté dans la phase fluide (¢, ) par la

relation [7] : C, = {ﬁj( lf ]exp (VZ (P P, )J (4))

P Jlo! RT

ou P; est la pression de vapeur saturante du soluté qui est uniquement dépendante de

la température, V, son volume molaire dans la phase solide. Ainsi, une relation existe
entre la solubilité et les propriétés macroscopiques du milieu ;

- en fonction de la masse volumique du milieu par la relation [8] :
C,=pFexp (%+b} 2)

AH +AH

R

solvatation vaporisation

ou p est la masse volumique du solvant, a = et b=1In(Mju +

k.Mp) + q - k.InMp (M, et Mg étant respectivement les masses molaires du soluté et
du solvant et q une constante). Cette formule s’applique pour des concentrations
inférieures a 200 g/l. L’exposant k n’est pas forcément entier, étant donné qu’il
correspond a une valeur moyenne. Cette relation ne permet pas de rendre compte de
I’organisation du milieu. En revanche, elle est tres facile d’utilisation et met clairement
en évidence I’influence de la masse volumique sur la solubilité d’un soluté.

Le premier formalisme (1) montre que la solubilité d’un composé dans un fluide
supercritique est reliée a sa pression de vapeur saturante. Plus cette dernicre est élevée,
plus la solubilité est grande. De la méme manicre, le deuxiéme formalisme (2) indique
que la solubilité a une température donnée augmente avec la pression (donc avec la
masse volumique du fluide). Aussi, comme en milieu fluide supercritique, la masse
volumique peut varier continiment avec de faibles variations de pression, la solubilité
d’un composé pourra étre modifiée assez facilement avec de faibles variations de
pression (figures 1.9 et 1.10). Ce résultat est trés intéressant pour la mise en ceuvre de

procédés de séparation sélective [9].
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Figure 1.9:  Variation, pour différentes Figure 1.10 : Solubilit¢ du  systéme
pressions, de la solubilité caféine + CO,;, pour
du naphtaléne dans différentes températures, en
I’éthyléne supercritique en fonction de la masse
fonction de la température volumique du solvant [11].

[10].

En revanche, il est plus difficile de déterminer un comportement général de la
solubilité d’un soluté avec la température. Ceci est en particulier dii aux effets conjugués de la
pression de vapeur saturante et de la masse volumique qui conduisent a des comportements
singuliers. Ainsi, le chauffage d’une solution supercritique, a partir de T., a pression
constante, conduit initialement a une chute de la solubilité. Ceci est lié a la baisse de la masse
volumique du fluide. Puis, la hausse de température conduit a une augmentation de la
solubilité car 1’accroissement de la pression de vapeur du soluté¢ est plus rapide que la
diminution de la masse volumique du fluide. Cette région (appelée région de solubilité
rétrograde) a été tres largement utilisée pour séparer des mélanges binaires. En comparaison,
le chauffage d’une solution a volume constant ne conduit pas a une modification importante
de la solubilité puisque la masse volumique reste constante.

Il est courant, dans les procédés utilisant des fluides supercritiques, d’employer un
cosolvant pour modifier les propriétés du fluide pur, notamment la capacité a solubiliser.
Dans de tels cas, il est alors crucial de s’assurer que le mélange solvant/cosolvant génére un
mélange supercritique homogene.

Enfin, pour illustrer cette partie et montrer les grandes potentialités de ces fluides,

nous allons aborder le principe de 1’extraction par les fluides supercritiques. L’emploi du CO,

-16 -
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a permis de développer des procédés d’extraction de substances organiques (café, houblon,
polluants organiques,...). Le succes de ces procédés repose en grande partie sur le fait que le
CO; est un composé inerte, bon marché, non toxique et présentant une température critique
proche de ’ambiante. Aprés extraction, il ne reste plus de trace de CO,. Il n’y a donc pas
altération des propriétés de la maticre extraite.

Aujourd’hui, une nouvelle voie de recherche concerne 1’extraction des métaux lourds
des sols. De nombreux articles ont ét¢ publiés par Wai et al. a ce propos [12]. La nature
apolaire du CO; supercritique signifie que la plupart des sels métalliques ne peuvent étre
dissous directement. C’est pourquoi il faut utiliser des cosolvants ou des agents complexants
pour augmenter la solubilit¢ des ions métalliques dans la phase supercritique. Ainsi
I’utilisation d’éthanol affecte la solubilité de deux maniéres :

- en coordinant le centre métallique, ce qui réduit la polarité du complexe de coordination. Il
y aura donc augmentation de la solubilité dans le CO, supercritique ;

- en rendant le CO;, plus polaire, ce qui permet ainsi de mieux dissoudre les complexes
métalliques.

Une autre stratégie consiste a utiliser des agents chélatants (par exemple des
acétylacétonates) afin de piéger et solubiliser directement les ions métalliques [13]. Dans tous
les cas, I’avantage est de pouvoir moduler continiment la solubilité des composés en jouant
sur les conditions expérimentales. Or, suivant la nature du complexant utilisé et du métal
considéré, les chelates obtenus présenteront des solubilités trés diverses. L’utilisation de

fluides supercritiques permet ainsi de réaliser des extractions sélectives.

2.2 APPROCHE MICROSCOPIQUE

D’un point de vue microscopique, la description classique de la solvatation prend en
compte les interactions a courtes distances alors que celles a longues distances, dues au
comportement critique du fluide, sont prises en compte dans 1’évolution du volume molaire
partiel du soluté qui est une grandeur macroscopique. Cette contraction volumique importante
est interprétée en terme de structure du solvant et de forces intermoléculaires. Dans le cas
d’un mélange attractif, 1’addition du soluté provoque une modification de 1’organisation du
solvant et entraine autour du soluté des agrégations de molécules de solvant. Ce phénomene

ne peut étre déconnecté des fluctuations locales de masse volumique. Cette organisation du
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milieu correspond a des structures dynamiques (durée de vie = 100 ps) qui interagissent avec
le milieu [14].

Cette organisation en microdomaines est clairement mise en évidence dans des travaux
récents sur la solvatation de copolymeéres a blocs ayant une branche hydrophile (poly(oxyde

d’éthylene)) et une autre hydrophobe (polystyréne) en milieu supercritique [15].

Aprés avoir décrit le comportement des milieux fluides supercritiques sur la
solubilisation de solutés, nous abordons les phases de transformation et de récupération qui

sont les deux autres étapes classiques dans les procédés d’élaboration (figure 1.8).

3. FLUIDES SUPERCRITIQUES ET ELABORATION DE MATERIAUX

Cette partie a pour but de donner au lecteur un apergu des différentes méthodes
d’¢laboration de matériaux, en se limitant aux matériaux inorganiques, utilisant les fluides
supercritiques [16, 17, 18]. Comme nous I’avons déja signalé, I’engouement pour les fluides

supercritiques dans 1’¢laboration des matériaux est tres récent (début des années 80).

[ SOLUBILISATION DES REACTIFS ’

d

/TRANSFORMATION CHIMIQUB TRANSFORMATION PHYSIQIE
Thermolyse ~ P Rapid Expansion of
Solvolyse ~ P - Supercritical Solutions
RedOx A ~A Gas AntiSolvent
Precipitation with Compressed
Sol-gel Antisolvent

\_ ) \_
v v

Nouvelles morphologies

Nouveaux matériaux
. Nouvelles structures
Nouvelles morphologies
Nouvelles structures

Conditions opératoires douces

Figure 1.11 : Représentation schématique de 1’¢laboration de matériaux en milieu fluide
supercritique.
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Les exemples et les champs d’application sont trés divers. Aussi, par soucis de clarté,

nous regrouperons ces différents procédés en deux grandes catégories (figure 1.11).

- la premiére traite des applications dans lesquelles il n’y a pas de transformation chimique de
la matiere. Il s’agit donc de procédés de mise en forme basés sur la modification d’une ou
plusieurs grandeurs physiques. Ce type de transformation est généralement utilisé pour la
génération de poudres organiques microniques de composés thermolabiles ;

- la deuxieéme concerne la mise en ceuvre de fluides supercritiques en tant que milieu
réactionnel. Le matériau final résulte donc d’une transformation chimique dans laquelle le
fluide supercritique pourra parfois jouer le role de réactif. Ces procédés permettent d’obtenir
une large gamme de produits, tels que des matériaux submicroniques, des composés définis,

des composites polymere/métal, des aérogels, des couches minces,...

3.1 TRANSFORMATIONS PHYSIQUES

3.1.1 EXPANSION DE SOLUTIONS SUPERCRITIQUES : LE PROCEDE RESS (RAPID EXPANSION OF
A SUPERCRITICAL SOLUTION) [19, 20]

L’idée principale, a la base du procédé RESS, est de mettre en forme un matériau en le

précipitant au cours d’une dépressurisation ultra-rapide du milieu.

Pompe

. Echangeur de matiére
haute pression

( ) ® ; - use

P>P, Chambre de précipitation
T>T.

articules

Solvant

Figure 1.12:  Schéma représentatif du procédé RESS.

Dans ce procédé (figure 1.12), la premicre étape consiste a solubiliser le matériau
initial. A cet effet, un fluide est mis au contact du matériau dans un échangeur de matiére. La

pression, la température et le débit permettent de moduler la solubilité. Généralement cette

-19 -



Chapitre 1 : Etude bibliographique

étape se fait en milieu fluide supercritique. En arrivant dans la chambre de précipitation, le
mélange est chauffé et pressurisé afin de se trouver dans des conditions supercritiques. Dans
cette chambre, le mélange supercritique est détendu rapidement a travers un capillaire. La
chute rapide de la pression induit une forte sursaturation du soluté qui précipite. Apres
détente, la poudre est recueillie séche, sans trace de solvant.

Ces sursaturations ¢levées (dues a la chute rapide de la solubilité du soluté) sont un
trait caractéristique du procédé RESS, qui conduit a la production de particules qui se
différencient de la poudre initiale par une taille plus petite et une distribution en taille plus
resserrée.

Dans le procédé RESS, I’aspect du produit final (morphologie, taille, cristallinité,...)
est influencé par un certain nombre de parameétres expérimentaux. Il a été montré que [21] :

- la taille des particules s’accroit avec une augmentation de la température du mélange avant
la détente ;

- la taille des particules diminue lorsque la variation de pression est augmentée ;

- ’augmentation de la concentration initiale en soluté génére de plus grandes sursaturations,
ce qui se traduit par des particules plus petites ;

- la géométrie de la buse joue un role important sur les produits recueillis [22].

Suivant les conditions expérimentales choisies, deux grandes familles de produits sont
préparées.

Si les étapes de germination/croissance sont minimisées au cours de la détente, un
« spray moléculaire » est réalisé a partir duquel des couches minces de soluté peuvent étre
déposées. Pour cela, il faut utiliser des solutions trés diluées associées a des buses
extrémement fines. Ainsi, des films d’alumine ont été déposés sur différents substrats par
expansion d’une solution d’alumine dans de 1’eau portée dans les conditions T=400-550°C et
P=25-40 MPa [23].

Si, au contraire, les étapes de germination/croissance sont favorisées au cours de la
détente (mise en ceuvre de solutions plus concentrées), de petites particules de soluté sont
formées. Des poudres de SiO; et GeO, ont été obtenues a partir de solutions de ces composés
dissous dans de I’eau, la température de la buse étant fixée a 450°C ou 500°C et la pression
dans D’installation a 58 MPa. Une pression de 10° MPa est maintenue dans la chambre

d’expansion. Le diamétre de la buse est de 60 um, sa longueur 5 mm. Dans le cas de la silice,
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la distribution granulométrique est étroite pour de faibles concentrations. L’addition de sel
(10 M de KI) favorise I’agglomération des particules. Celles-ci sont amorphes [24].

Le procédé RESS permet d’accéder a des structures et morphologies originales. De
plus, il présente un certain nombre d’avantages, en particulier :

- les températures de travail sont relativement basses (par comparaison avec les procédés
plasma ou pulvérisation). Ce point est intéressant pour des applications pharmaceutiques
ou les principes actifs sont trés souvent sensibles a la chaleur ;

- ’obtention directe de produits « propres ». Il n’est pas nécessaire de passer par une étape
d’évaporation du solvant (ce qui est généralement le cas dans les techniques de spray) ;

- I’obtention d’une large gamme de produits : inorganiques, organiques, pharmaceutiques,
polymeres ;

- ’obtention de produits sous des formes trés diverses : films, poudres fines avec une
distribution en taille réduite ;

- la possibilité de stabiliser des produits dans des formes « hors équilibre » : obtention de
poudre amorphe alors que le produit de départ est cristallisé.

Cependant, ce procédé connait un certain nombre de limitations :
- celle due aux faibles solubilités rencontrées dans les fluides supercritiques (notamment

solvant (gaz)

pour les matériaux inorganiques). De ce fait, les rapports seront importants ;

soluté

- si les conditions de pré- et de post- détente ne sont pas convenablement choisies, une phase
liquide peut apparaitre au cours de la détente. Le matériau obtenu devra donc étre
« séché » ;

- lorsque la concentration en soluté est trop importante, il apparait des phénomenes
d’accumulation dans la buse de détente conduisant a la formation d’agglomérats dans la
poudre finale ;

- ce procédé nécessite parfois 1’utilisation de pression et/ou de température importantes ;

- ce procédé est incapable de déposer directement certains types de matériaux (notamment
les métaux). C’est pourquoi une modification a été apportée a ce procédé et une nouvelle

méthode a vu le jour : le dépdt chimique par la voie fluide supercritique.
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3.1.1.1 D¢épdt chimique par la voie fluide supercritique

Pour former un métal ou un oxyde, la premicre étape est de dissoudre, dans un fluide,
un précurseur ou un mélange de précurseurs, contenant le métal choisi. Ce mélange est
ensuite détendu comme dans le procédé RESS classique. La nouveauté réside dans le fait que
les fines particules formées par la détente sont décomposées au voisinage ou sur le substrat
qui est chauffé. Suivant les conditions opératoires, différentes réactions chimiques sont
possibles (oxydation, hydrolyse, pyrolyse,...) [25]. De ce fait, la poudre ou le film formé a
une nature chimique différente du matériau initial.

Cette méthode offre des avantages par rapport aux méthodes classiques de dépot
(CVD, MOCVD*) :

- le controle de la steechiométrie se fait par simple pesée des précurseurs a décomposer.
C’est un avantage sur les procédés de type CVD ou I’obtention d’un mélange de métaux
nécessite le contrdle précis des flux et des températures des différentes sources ;

- le précurseur ne doit pas étre forcément volatil : tout composé soluble dans un fluide
supercritique peut étre utilisé comme source ;

- il y a un gain d’énergie dans la mesure ou les températures généralement mises en jeu et
les conditions de détente et de recompression demandent moins d’énergie que

I’évaporation d’un produit.

Une grande variété de films a été ainsi élaborée : film métallique d’aluminium, de
chrome, de nickel, de palladium sur un substrat de silicium ou de silice par décomposition
d’un complexe B-dicétonate du métal correspondant, dissous dans des solvants tels que
I’acétone, le pentane, le diétyléther ou méme le CO, [26]. La température du substrat est de
I’ordre de 630°C. Les films obtenus sont de quelques microns d’épaisseur. Le dépot est
uniforme et trés réfléchissant. Par la méme technique, des films d’oxydes ont été préparés a
partir des mémes précurseurs mais en milieu oxydant (N,O) [27]. En ce qui concerne les
dépots multi-composants, nous pouvons citer les travaux de Popov ef al. [28]. Une solution de
triphenylphosphine (C¢Hs);P) et de tri(2,4-pentanedionato) Indium (III) (In(acac)s;) dans du
xénon supercritique est détendue au voisinage d’un substrat de InP chauffé dans la gamme

550-620°C. Des films d’InP sont ainsi réalisés sans contamination.

*CVD = Chemical Vapor Deposition, MOCVD = Metal Organic Chemical Vapor Deposition.
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3.1.2 PROCEDES ANTISOLVANTS [29]

Les procédés antisolvants ont été développés afin de pallier les faibles rendements du
procédé RESS. Avant de présenter ces procédés, nous allons brievement décrire I’effet
antisolvant. Considérons deux fluides A et B complétement miscibles et considérons un soluté
S soluble dans A mais insoluble dans B, soit une solution de S dans A. L’ajout d’une certaine
quantité de B dans ce mélange conduit a diminuer la solubilité de S dans le nouveau solvant
(A + B). Cette diminution de la solubilité génére des sursaturations suffisantes pour que le
soluté précipite.

Plusieurs procédés combinent cet effet a I’utilisation d’un fluide supercritique.

3.1.2.1 Le procédé GAS (Gas AntiSolvent)

Un fluide supercritique (généralement du CO,) est injecté dans un mélange liquide
(soluté + solvant organique) (figure 1.13). Le CO; va diminuer la solubilit¢ du soluté dans le
nouveau mélange formé. Il précipite alors en microparticules. La taille des particules, mais
aussi la morphologie et la distribution en taille, peuvent étre ajustées par :

- la pression et la température du fluide supercritique ajouté ;
- la quantité de fluide supercritique ajouté ;

- la concentration initiale en soluté.

Pompe
haute pression
Antisolvant "
1 SPle @ — Particules
(pr exemple du CO) | P2 Solvant + soluté
E—
Pompe

haute pression

Figure 1.13 :  Schéma représentatif du procédé GAS.
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A titre d’exemple, nous présentons la formation de particules de BaCl, par le procédé
GAS. Du CO; supercritique (37°C, 9,5 MPa) est inject¢ dans une solution de chlorure de
baryum (BaCl,) ou de chlorure d’ammonium (NH4Cl) dans du diméthylsulfoxyde (DMSO).
L’évolution des caractéristiques des poudres recueillies (taille, morphologie,...) est étudiée en
fonction de la vitesse de pressurisation. La taille des particules diminue lorsque la vitesse de
pressurisation augmente. A cette diminution de taille s’ajoute une modification de la
morphologie. Ainsi dans le cas de BaCl,, les particules passent d’une forme cubique a une

forme en étoile [30].

3.1.2.2 Le procédé PCA (Precipitation with a Compressed Antisolvent) [31]

Ce procédé consiste a vaporiser a travers un capillaire la solution liquide contenant le
ou les solutés dans un récipient contenant un fluide supercritique (le CO, par exemple) (figure
1.14).

Pompe

Pompe haute pression
haute pression

. g 2 Eﬁ/ Solvant + soluté
* - Buse

- Particules

Antisolvant

(par exemple du CO») |T>T.
P>P,

Figure 1.14 :  Schéma représentatif des procédés PCA/ASES/SEDS.

Quand la solution liquide est pulvérisée dans le fluide supercritique, celui-ci pénétre
rapidement dans les gouttes, créant une sursaturation importante et engendrant Ia
précipitation. La taille des gouttes aura donc une influence sur la taille des particules finales.
Elle est liée au volume d’expansion du liquide dans le fluide supercritique. Pour des volumes
d’expansion trés importants, des nanoparticules sphériques sont obtenues alors que des
volumes d’expansion plus faibles donneront des agrégats. Les paramétres pertinents pour le
procédé PCA sont :

- la température et la pression du systéme ;
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- la concentration initiale en soluté ;
- la nature du solvant et de 1’antisolvant.

L’exemple suivant présente 1’¢laboration de poudres d’acétate d’yttrium par le procédé
PCA. Une solution d’acétate d’yttrium (AcY) dans du dimethylsulfoxyde (DMSO) est
détendue dans du CO, supercritique. Les températures et pressions mises en ceuvre sont
respectivement dans la gamme 40-70°C et 7-16 MPa. Suivant les concentrations d’AcY dans
le DMSO, les particules recueillies ont une taille allant de 0,1 a 7 pm. Le résultat intéressant
est que pour une température de 40°C et une pression supérieure a 12 MPa, des particules
sphériques et submicroniques (le diamétre moyen est de 0,2 um) d’acétate d’yttrium sont
obtenues avec une granulométrie resserrée (écart-type=0,05 um).

Une limitation importante de ce procédé est la faible quantité de produit recueillie.
Pour résoudre ce probléme, deux variantes ont été proposées. Le procédé ASES (Aerosol
Solvent Extraction System) est basé¢ sur le méme principe, mais fonctionne en mode
semi-continu [32]. En effet, aprés détente, le fluide supercritique, récupéré sous forme de gaz,
est facilement séparé de la phase liquide. Apres purification, il peut étre a nouveau
recomprimé. Ce procédé ne peut s’appliquer aux systémes aqueux car le CO; (fluide le plus
couramment utilisé en ASES) ne présente pas une solubilité suffisante avec 1’eau pour jouer
son role d’antisolvant. C’est pourquoi le procédé SEDS (Solution Enhanced Dispersion by
Supercritical Fluids) a été développé [33]. Il consiste a détendre simultanément, a travers une
buse, une solution aqueuse et le fluide supercritique. Dans ce cas, le role principal du fluide
supercritique est de réduire significativement la taille des gouttelettes apres détente dans la

buse.

3.1.2.3 Le procédé PGSS (Particles from Gas Saturated Solutions)

Ce procédé est basé sur le fait que les gaz présentent une bonne solubilité dans les
liquides (typiquement de 5 a 50 % en masse). Le matériau a mettre en forme est donc fondu.
Un fluide supercritique est alors dissous dans cette solution. Le mélange saturé obtenu est
détendu au travers d’une buse. Le fluide est alors évaporé alors que la solution est refroidie
par la détente (effet Joule/Thomson). Au cours de ce refroidissement, la température de
cristallisation est atteinte conduisant a la formation de particules. Ce procédé a été utilisé pour
la mise en forme de composés pharmaceutiques comme la nifedipine. Suivant les conditions

opératoires (175-185°C, 10-20 MPa) la taille moyenne des particules se réduit de 50 a 15 um.

-25.



Chapitre 1 : Etude bibliographique

De plus, il a été montré que cette réduction de taille est directement liée a la chute de pression

lors de la détente [34].

Généralement les procédés antisolvant sont adaptés pour la réduction et le controle de
la taille de substances qui ne peuvent étre micronisées par les méthodes classiques (spray-
drying, broyage,...) [35]. L’utilisation des fluides supercritiques dans ces procédés ameéne
d’autres avantages :

- ils présentent des coefficients de diffusion plus élevés et une viscosité plus faible que les
liquides. Ainsi, trés rapidement de violentes sursaturations pourront étre générées. Elles
donneront naissance a un nombre important de germes, ce qui aura pour conséquence de
limiter la croissance des particules. De plus, la morphologie et la taille des particules seront
facilement contrdlées par modification de la pression et de la température des fluides ;

- les champs d’applications sont importants : ces procédés se sont développés dans de
nombreux domaines, notamment dans la mise en forme d’explosifs, de polymeres,
d’aliments, de produits pharmaceutiques, dans la conception de colorants et de catalyseurs.
De plus, en comparaison avec les procédés liquide-liquide, les traces de solvants
organiques peuvent &tre supprimées par évaporation du milieu fluide supercritique. Dans

ce cas, des particules seéches et sans traces de solvant sont ¢laborées.

Néanmoins, les faibles quantités généralement produites et I’emploi d’un solvant

organique ont considérablement ralenti le développement de ce concept de procédé.

3.2 TRANSFORMATIONS CHIMIQUES

Afin de mettre en évidence D’intérét des milieux fluides supercritiques, nous
présentons un bref rappel sur I’effet de la pression sur la cinétique d’une réaction chimique.
Dans le cadre de la théorie de 1’état de transition, nous considérons la réaction entre les
composés A et B donnant un produit P et nécessitant la formation d’un complexe
intermédiaire noté M :

A+B=—=M"—>P 3)

A partir de la concentration en M’ la vitesse de production de P s’exprime par

k; [M'], ou k; est la constante de vitesse de la transformation de M en P. La concentration
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en M' est, quant a elle, en équilibre thermodynamique avec celles des réactifs :

[M*]ZK*[A] [B] [MJ , ou K" est en L.Lmol™, [A] et [B] sont les concentrations respectives en

-
réactifs A et B, ya, ys et ym* sont respectivement les coefficients d’activité des composés A, B
et M" (ces coefficients sont généralement pris égaux a 1). La vitesse globale de la réaction
s’exprime par la relation suivante : Vi=k[A][B] avec k = constante de vitesse globale de la
réaction en .mol™.s™.

La dérivée du logarithme de cette constante k par rapport a la pression peut étre

— &y, 00 AV est le volume d’activation de

. : : olnk AV®
exprimée par la relation suivante : | — | =-
T

oP RT

la réaction (AV*= Vi, —Va—Vg; V., Vaet Vg sont respectivement les volumes molaires

de I’état de transition et des réactifs A et B) et kr est la compressibilité isotherme.
Cette équation peut etre généralisée par :

Olnk AV”®
Ak} __ 4
& j Ay )

ou [} est la différence entre le nombre de produits et le nombre de réactifs.

L’évolution de AV® apporte des informations sur I’état de transition, complémentaires
a celles relatives a I’enthalpie et 1’entropie d’activation. Pour les fluides incompressibles, le
terme Pxr est négligé et les valeurs de AV sont comprises entre —50 et 30 cm”. Si le volume

. . * , . , . ., . .
d’activation AV est négatif, la réaction sera favorisée par une augmentation de pression.

>10° cm’.mol™) ont

Expérimentalement, des volumes d’activation fortement négatifs (‘AV*

¢été observés dans le cas ou le soluté est trés dilué et dans des conditions proches du point
.. iy , , * . ..

critique du milieu. Les valeurs élevées de AV ne sont pas uniquement dues aux variations de

la compressibilit¢é en fonction de la pression et de la température, mais aussi aux

modifications des propriétés du milieu. AV" peut étre séparée en deux contributions, la

*

premicre (AV,

intr

), liée aux effets mécaniques de la pression, refléte la modification des
longueurs et des angles de liaison durant la formation de 1’état de transition. La deuxiéme

contribution, quant a elle, prend en compte les phénoménes de diffusion (AV;), les

interactions électrostatiques (AV,,

élec

), la compressibilité de la phase fluide (AV_, = Bxr) et

I’évolution des équilibres de phases (AV]). Les réactions mettant en évidence un effet
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prédominant tel que le contrdle d’une réaction par la diffusion ou par la cinétique font 1’objet

d’une littérature abondante et ne seront pas détaillées dans ce travail.

Nous allons décrire les différents travaux relatifs a la synthése et 1’¢laboration de
matériaux en milieux fluides supercritiques. Nous limiterons notre présentation aux matériaux
inorganiques et hybrides. Nous rappelons cependant que la premicére réaction de
polymérisation en milieu supercritique a été découverte par le groupe ICI en 1933 par la
formation d’une cire solide blanche qui fut caractérisée par la suite comme étant du
polyéthyléne. Actuellement une grande partie de la production de polyéthyléne est réalisée par
des procédés haute pression dont les conditions opératoires sont les suivantes :
130 MPa <P<270 MPa; 176°C<T<290°C; temps de séjour ~ 5 minutes;
30% <rendement<90%. Dans la suite, les différents exemples que nous allons développer ont
¢été choisis afin de donner un apercu des multiples champs d’applications offerts par les

fluides supercritiques.

3.2.1 ELABORATION DE PARTICULES SUBMICRONIQUES

Généralement dans les procédés de mise en forme de céramiques, 1’étape déterminante
est 1’¢laboration de la poudre initiale. Les qualités finales d’un matériau dépendent des
propriétés de cette poudre, comme en particulier sa pureté, son homogénéité¢ chimique, sa
taille et sa répartition granulométrique. Jusqu’a présent, les poudres obtenues par des voies
classiques nécessitent un retraitement (broyage, calcination, recristallisation,...) pour pouvoir
atteindre des tailles submicroniques voire nanométriques. Ces traitements sont longs et
présentent souvent des inconvénients (pollution des échantillons, inadaptation a des composés
ayant des comportements mécaniques particuliers tels que les explosifs ou qui sont
thermolabiles). L’emploi de milieux fluides supercritiques permet 1’é¢laboration de particules
nanométriques, tout en s’affranchissant des problémes liés a la contamination par le milieu
réactionnel. Ce sujet a donné lieu a une littérature abondante et nous présentons ici les
résultats les plus significatifs.

Des poudres tres fines de TiO; et de MgAl,O4 ont été obtenues par décomposition
thermique d’alcoxydes métalliques dans [’éthanol supercritique [36, 37]. A partir de
I’isopropoxyde de titane (Ti[(O-iCsH7)4]) ou de butoxyde mixte d’aluminium et de
magnésium (Mg[Al(O-secBu)4], TiO, et MgAl,O4 sont synthétisés a 360°C et 8 MPa, sous
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forme de particules de 20 a 60 nm, faiblement associées en agglomérats « mous » sphériques
de 1 a 2 um. Les produits obtenus secs et sans trace de solvant, sont bien cristallisés : TiO
sous sa forme anatase et MgAl,0O4 sous sa forme spinelle.

L’¢laboration de TiO, en milieu fluide supercritique peut étre comparée a celle mettant
en jeu un milieu liquide (sol-gel) ou un gaz [38]. La réaction sol-gel conduit & une poudre
amorphe qui doit étre traitée a plus de 500°C pour stabiliser la forme anatase. La
décomposition en phase gaz conduit a une pollution du matériau final par des résidus
organiques. Dans les deux cas, la poudre est tres fine (<20 nm) mais trés fortement agrégée en
agglomérats de 0,5 a 2 pm.

Dans le cas de la préparation de TiO,, le CO; supercritique peut également servir de
milieu réactionnel [39]. Dans ce cas, I’isopropoxyde de titane Ti[(O-iC3H7)4] est mélangé
dans du CO; supercritique avec une solution aqueuse de surfactant (Zonyl FSJ). Le systéme
est ensuite chauffé¢ a la température de réaction (51°C ; 9,9 MPa ; 4 heures). Apres détente,
une poudre blanche de particules amorphes, sphériques polydisperses (0,1-2 pum) est
recueillie.

Plus récemment, des études similaires ont été effectuées sur la préparation de I’oxyde
de magnésium MgO par décomposition thermique de chelate ou d’acétate de magnésium [40].
Si cette réaction est menée en milieu liquide (éthanol avec des traces d’eau) un solide
amorphe, a structure lamellaire de composition [Mg(OR)x(OH)4]n est préparé. Un traitement
thermique ultérieur a 400°C conduit a 1’obtention de 1’oxyde MgO bien cristallisé. En milieu
supercritique (mélange CO,/éthanol) une poudre de MgO est directement élaborée, présentant
les mémes caractéristiques morphologiques que les poudres de TiO, et de MgAl,O4
précedentes.

D’autres voies ont été développées pour élaborer des poudres submicroniques de SnO,
et de BaTiO; par séchage supercritique [41, 42]. Dans le cas de SnO,, une réaction sol-gel
classique est d’abord réalisée. Un séchage supercritique conduit a la formation d’un aérogel
sec qui est transformé en poudre nanométrique (2-10 nm) par calcination a 500°C pendant 2 a
4 heures (figure 1.15). Dans le cas de BaTiO;, une voie de préparation originale a été
récemment proposée en semi-continu. Elle consiste, dans une premiere étape, en une réaction
d’hydrolyse de I’alcoxyde BaTi(O-iCsH7)s dans de I’isopropanol (T =150-230°C; P=10
MPa). Le produit ainsi formé est alors traité en milieu fluide supercritique (T=300°C). Ces

deux étapes successives se font a I’intérieur de deux réacteurs en série. L’¢laboration en semi-
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continu permet d’éliminer les sous-produits de réaction (toute contamination est ainsi évitée).
Le traitement supercritique permet d’obtenir directement et pour des températures basses, une
poudre de BaTiO; seche et bien cristallisée. La taille des particules est de I’ordre de 10 nm

[43].

o ° o O °O COllO’l‘de

& ° Sol

Séch
% e';i:ge %Aérogel

supercritiqueﬂ

Gel Calcination

B  Poudre

Figure 1.15: La réaction sol-gel, suivie d’un séchage supercritique, permet de générer des
structures poreuses ou des poudres.

L’utilisation des fluides supercritiques a également été mise a profit dans 1’élaboration
de composites alumine/zircone dopés a I’yttrium et au cérium. Les céramiques TZP
(Tetragonal Zirconia Polycrystals) dopés a I'yttrium présentent d’excellentes propriétés de
tenue mécanique. Mais ces dernic¢res peuvent étre dégradées lorsque le matériau est recuit
vers 200°C en atmosphére humide. Ceci est dii, en partie, a ’apparition de micro-fissures
provenant de la transformation de phase de la zircone (tétragonal-—>monoclinique)
généralement favorisée par la présence d’eau. Récemment, il a ét¢ montré qu’un dopage au
cérium et a ’'yttrium permettait d’augmenter la stabilité de la phase tétragonale en milieu
humide [44]. Pour cela, une solution aqueuse de Zr(NO;3);.H,O; Ce(NOs3);.6HO ;
Y(NO3)3.6H,0 et AI(NO3)3;.9H,0 est réalisée. Une solution aqueuse de NH4OH est ajoutée et
I’ensemble est vigoureusement agité pour produire un gel amorphe (Ce,Y)-ZrO,/Al,O5. Cette
solution est lavée plusieurs fois a 1’eau puis au méthanol. Enfin, le gel obtenu est cristallisé
dans du méthanol supercritique (5 heures a 250°C). La poudre cristalline est séchée en milieu
supercritique par détente du méthanol a température constante (T=250°C). Les échantillons
sont frittés a environ 1200°C. Le traitement supercritique permet de réduire les températures

de frittage de quelques centaines de degrés.
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L’emploi des fluides supercritiques ne se limite pas a la préparation de poudres
d’oxydes, ils sont également utilisés pour produire directement des poudres métalliques [45].
Dans ce cas, un précurseur de métal, généralement un sel métallique (sulfate, nitrate,
acétyl,...) est solubilisé dans un solvant puis décomposé dans les conditions supercritiques.
Le fluide est éliminé par détente et des particules généralement sphériques sont récupérées.
Elles ont un diamétre d’environ 1 um et peuvent se combiner pour former des structures
poreuses de 5 a 25 um. Des aérogels de cuivre ont ainsi €té¢ obtenus en dissolvant de 1’acétate
de cuivre (Cu(OAc),.H,0) dans un mélange d’eau et de méthanol préchauffé a 55°C [46]. Un
traitement a 275°C et 14,4 MPa pendant 1h30 permet d’obtenir un aérogel de cuivre. Cette
structure, ressemblant & un corail, est en fait constituée de cubes extrémement poreux de
cuivre métallique ayant des arétes de 3 a 10 pm. Ces cubes sont eux-mémes composés de
particules submicroniques qui commenceraient a fritter a des températures relativement

basses.

3.2.2 SYNTHESE DE MATERIAUX POREUX

Les matériaux a trés forte porosité présentent des propriétés particulierement
intéressantes dans des domaines aussi différents que la catalyse, 1’optique, 1’isolation
phonique et thermique. Parmi les techniques développées, la méthode sol-gel est celle qui est
la plus utilisée. Avant de présenter 1’apport des fluides supercritiques, nous allons faire un
bref rappel de cette technique.

Au cours d’une réaction sol-gel (figure 1.15), une agrégation lente et controlée de
particules en solution est provoquée. Au départ, les particules formées dans une solution
s’agregent partiellement pour former des amas lacunaires : c’est la formation du sol. Lorsque
la réaction se poursuit, il arrive un moment ou 1’amas lacunaire remplit tout 1’espace de la
solution. Il y a alors percolation des amas et la solution prend en masse pour donner un gel :
c’est la transition sol-gel. Le gel est un réseau tridimensionnel de particules ou les pores
emprisonnent le solvant. Typiquement, a ce stade le matériau a une porosité¢ d’environ 90%.
L’évaporation du solvant est une étape délicate et souvent limitante. Classiquement, une
évaporation méme lente du solvant produit des tensions trés importantes dues a ’interface

liquide-gaz (figure 1.16). Un retrait de la structure est alors observé qui conduit au mieux a
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I’apparition de fissures mais qui peut aussi provoquer la destruction du matériau. Dans tous
les cas un mauvais séchage est dommageable pour les propriétés finales du matériau.

Afin d’¢éviter le développement de forces capillaires, le séchage est réalis¢ au-dessus
du point critique du solvant (figure 1.16). En contournant ce point, les tensions interfaciales

dues a I’apparition de I’interface liquide-gaz sont supprimées [47].

fluide supercritique

Séchage dans le domaine
supercritique

gaz
Temy érature>
T, ™

Séchage dans le domaine diphasique liquide-gaz

ﬂ Energie d’évaporation
Force s’exercant sur les particulg

H | E

Figure 1.16 : Différence entre le séchage a I’air et celui opéré en milieu supercritique.

liquide

Prenons 1I’exemple d’un gel de silice élaboré dans I’éthanol [48]. Une fois I’étape de
percolation atteinte, la température est élevée trés lentement (de 0,2 a 0,5°C/min) pour
atteindre des conditions supercritiques (T=272°C ; P=12 MPa). Ensuite, une dépressurisation
lente (en 48 heures) est effectuée afin de limiter I’apparition d’éventuelles fissures. S’il reste
des traces d’éthanol, un traitement thermique a 500°C permet d’obtenir un aérogel
parfaitement sec.

Cependant, suivant le solvant utilisé¢ (éthanol ou eau en particulier), le séchage
supercritique nécessite des pressions et des températures relativement élevées ce qui

augmente les colts et rend cette opération plus délicate. Une étape supplémentaire peut alors
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étre rajoutée au procédé précédent en remplacant le solvant par du CO, liquide puis en
réalisant le séchage en milieu supercritique a des pressions et des températures plus basses.

Les exemples de séchages supercritiques avec changement de solvant sont nombreux.
Citons, par exemple, la formation d’aérogels résultants de la polycondensation de résorcinol
avec du formaldéhyde [49]. Apres le point de gélation, plusieurs lavages a 1’acétone sont
réalisés pour enlever I’eau résiduelle. Ensuite, le gel est placé dans du CO, liquide. Plusieurs
lavages successifs permettent d’extraire I’acétone. Puis le systeme est chauffé a la température
constante de 45°C avant la détente du CO,. Un gel transparent est alors obtenu.

Récemment, pour éviter cette étape supplémentaire d’extraction du solvant, des
réactions sol-gel ont été réalisées directement dans le CO; supercritique [50]. Typiquement,
de I’acide formique est mélangé avec du tétraméthoxysilane. La solution est mélangée avec
du CO; supercritique (35-40°C ; 41,4 MPa). Au bout de 12 heures le gel est formé, puis il est
laissé¢ ainsi une quinzaine d’heures. Ensuite, la décompression est réalisée trés lentement
(pendant 8 a 18 heures). Cette méthode permet de réduire le temps de gélification du milieu.
Les aérogels obtenus sont opaques. Ceci est dii, en partie, a la structure agrégée du matériau
qui diffracte la lumicre. Une étude en microscopie électronique réveéle une structure tres
poreuse, composée de particules interconnectées. Les monolithes préparés par cette méthode
présentent des particules de tailles plus grandes (100-200 nm) et davantage de macroporosité
que les aérogels préparés dans une solution d’éthanol puis séchés en supercritique (20-40 nm).
Ces différences de microstructures peuvent s’expliquer par le fait que le CO, supercritique
soit un meilleur solvant que I’éthanol pour le grossissement des polymeéres de silice formant
les particules.

Enfin, il est intéressant de noter une nouvelle approche dans la réalisation d’aérogels a
base de SiO; et de TiO, [51]: dans un premier temps un alcogel de silice est réalisé
classiquement. Ensuite cet alcogel est imprégné pendant 48 heures par une solution
d’isopropoxyde de titane (Ti[O-1CsH7)4) et d’acétylacétone dans de 1’éthanol. Le mélange est
décomposé en milieu supercritique (280°C; 11 MPa) puis un séchage supercritique est
effectué¢ (la dépressurisation est réalisée a 4 MPa/h). Au niveau des propriétés, 1’alcogel
obtenu est plus dense sans qu’il n’y ait plus de fissures. Dans ces structures, de fines
particules de TiO; sont observées (100-250 nm), mais du titane pénetre également dans la
matrice. Cette méthode permet donc de controler la microstructure de 1’aérogel, renforgant

ainsi I’intérét de ces matériaux pour la catalyse.
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3.2.3 OBTENTION DE COMPOSITES POLYMERE/METAL

L’¢laboration de composite polymere/métal est actuellement un domaine prometteur
car il doit permettre I’obtention de nanoparticules stabilisées dans une matrice polymeére.
Cette matrice évite les phénoménes d’agrégation omniprésents dans la fabrication de
nanoparticules. De plus, il est aussi possible d’accéder a de nouvelles voies de mise en forme
pour des domaines d’applications aussi divers que la catalyse, I’optique, 1’¢électronique.

Actuellement peu de méthodes permettent d’obtenir simplement et directement de tels
nanocomposites. Les fluides supercritiques, quant a eux, présentent, pour ce type
d’¢laboration, de nombreux avantages :

- le taux de pénétration du fluide supercritique dans un polymeére (gonflement) est trés grand.
Ceci est dQ, en partie, a sa faible viscosité et a son fort coefficient de diffusion ;

- la densité du milieu est facilement ajustable en fonction de la pression, ce qui permet de
moduler le gonflement du polymere et donc la quantité de précurseurs dissoute ;

- de nombreux précurseurs (organiques ou organométalliques) sont solubles dans un milieu
fluide supercritique ;

- la récupération du matériau se fait par simple détente du fluide. La destruction du matériau

est donc évitée (voir le paragraphe 3.2.2 : séchage en milieu supercritique).

La fabrication d’un composite polymere/métal en milieu supercritique se fait
généralement de la maniére suivante : le précurseur du métal est dissous dans le fluide
supercritique et le mélange gonfle le polymeére. Ensuite le précurseur est réduit avant ou apres
la détente du solvant. Dans les deux cas le composite est obtenu directement.

Ainsi, il est mentionné dans la littérature la préparation d’un composite platine/poly(4-
méthyl-1-penténe) (PMP) [52]. Un film de PMP (1x5 cm, épaisseur 0,23 cm) est imprégné
par une solution de diméthyl(cyclooctadiene) de platine (II) (CODPtMe;) dans du CO,
supercritique, pendant 4 heures a 80°C et 15,5 MPa. Trois préparations distinctes sont
réalisées :

1- apres détente, le précurseur est réduit pendant 24 heures par hydrogénolyse (60°C sous 7
MPa d’H,) ;
2- avant la détente un excés d’H, est introduit pour que 1’hydrogénolyse se produise en

milieu supercritique (4 heures a 80°C et 15,5MPa) ;
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3- avant la décompression, le précurseur est décomposé par thermolyse dans du CO,
supercritique (140°C, pression finale 26,5 MPa).
Dans les trois cas un composite noir est obtenu. L’analyse par microscopie ¢lectronique révele
que :

- dans la premiére méthode, une distribution discréte et homogene de particules de platine de
diamétre de I’ordre de 15 nm est obtenue ;

- dans la deuxieme, une distribution discrete et homogene de particules plus grosses (50 nm)
est obtenue. Ceci peut étre attribué aux coefficients de diffusion plus élevés en milieu
supercritique ;

- enfin, dans la troisiéme expérience, des agrégats d’environ 50 nm composés de particules

plus petites sont récupérés.

3.2.4 IMPREGNATION-DESIMPREGNATION

Les procédés d’imprégnation se heurtent principalement a des problémes de
mouillage. Il faut trouver le bon systétme qui va pouvoir pénétrer au mieux les pores du
matériau a imprégner. Aussi, 1’utilisation d’un fluide supercritique va étre bénéfique pour
plusieurs raisons :

- un fluide supercritique présente une viscosité tres faible (10 a 100 fois plus faible que celle
d’un liquide). Il va donc avoir une résistance plus faible qu’une solution liquide pour
pénétrer dans les pores, méme trés petits. Ainsi, dans un temps plus court, un fluide
supercritique aura une surface de contact dans un milieu poreux beaucoup plus importante
qu’une solution liquide ;

- la solubilit¢ d’un composé dans un fluide supercritique est facilement modulable avec la
pression, il sera donc facile de faire précipiter, a I’intérieur des pores, le soluté désiré par
simple décompression ;

- les fluides supercritiques généralement utilisés sont CO,, N,O ou des hydrocarbures légers,
c’est-a-dire des composés gazeux dans les conditions normales de température et de
pression. Le solvant sera donc facilement récupérable une fois le matériau traité. Le
produit final obtenu sera sec et dépourvu de pollution chimique liée a des additifs.

Les procédés d’imprégnation mettant en ceuvre un fluide supercritique sont utilisés
pour améliorer les propriétés catalytiques de certains matériaux (figure 1.17). Une méthode

consiste a dissoudre un précurseur du métal a déposer (souvent un sel métallique comme un
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sulfate, un nitrate, un acetyl,...) dans un fluide supercritique [53]. Le mélange obtenu est
laissé en contact avec le support poreux pour que I’imprégnation soit la meilleure possible. La
durée est fonction de la taille des pores et de la surface spécifique du substrat. Le solvant est
¢liminé soit par une diminution de la pression, soit par une augmentation de la température.
Le sel métallique est alors déposé en surface des pores. Une étape de calcination, sous
atmosphere réductrice, permet la transformation du sel en métal. Du nickel, du fer, du
palladium peuvent ainsi étre déposés dans des substrats a base d’alumine et/ou de zircone.

Des composés comme le SiC ont été utilisés pour imprégner les micro-porosités des
composites a matrice fibre de carbone [54]. Le matériau ainsi obtenu présente des
performances intéressantes pour des applications dans le domaine de I’aérospatiale. Pour cela
du polycarbosilane est solubilis¢é dans du propane supercritique (100-200°C ; 4-60 MPa).
Cette solution est introduite dans une matrice carbone-carbone. La pression du systéme est

réduite pour déposer uniformément le polycarbosilane. Il est ensuite décomposé en SiC par un

traitement thermique a 1000°C sous atmosphere d’argon.

~ 74
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contenant le précurseur a  faisant une détente, en métal par
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température. appropriée.

Figure 1.17 : Schéma du protocole expérimental de I’imprégnation.

Actuellement, la voie d’imprégnation en milieu supercritique est envisagée pour des
procédés de coloration de fibres polymeres [55] ou pour des applications pharmaceutiques en
vue d’améliorer la phase de libération des principes actifs [56].

Récemment, une étude a ét¢ menée pour modifier la porosité des membranes a base
d’alumine. Pour cela, des nanoparticules sont générées a I’intérieur de la membrane. La
réaction de décomposition de I’isopropoxyde de titane dans du propan-2-ol supercritique
conduit a la formation de nanoparticules de TiO, ([38]). Cette technique permet donc a la fois

de déposer une fine couche (1-3 pum) de TiO, en surface et dans les macropores de la

-36 -




Chapitre 1 : Etude bibliographique

membrane. Le fluide pénétre la membrane sur une épaisseur de 30 um environ. Une
diminution du diameétre des pores d’un facteur 60 est ainsi observée [57, 58].

Basé sur le méme principe, il existe des procédés dans lesquels le fluide supercritique
vient au contact d’une surface pour solubiliser préférentiellement (suivant les conditions
opératoires) certains produits, le déliantage en est un exemple [59]. Lors de la mise en forme
des céramiques, un grand nombre d’additifs (liants, lubrifiants, floculants, dispersants,...)
sont ajoutés pour faciliter leur mise en ceuvre notamment au moment du compactage. Ces
additifs, généralement des composés organiques a faible masse moléculaire, doivent étre
¢liminés avant le frittage pour que la céramique conserve toutes ses performances. Leur
extraction par un fluide supercritique est une alternative aux méthodes classiques de pyrolyse

qui, dans certains cas, laissent dans le matériau des résidus génants.

3.2.5 ELABORATION DE COUCHES MINCES

Le dépdt chimique en milieu fluide supercritique est un nouveau procédé de
préparation de couches minces. Dans cette méthode, le précurseur est dissous dans un fluide
supercritique avant d’étre déposé sous forme de film sur une surface dont la température
permet la transformation chimique du précurseur. Une telle méthode présente de nombreux
avantages par rapport aux méthodes classiques telles que la CVD. Pour cette derniére, les
précurseurs volatils sont vaporisés sous pression réduite a des températures inférieures a leur
température de décomposition. Ils sont transportés a I’aide d’un gaz vecteur vers le substrat.
Ce dernier est chauffé a de hautes températures et la thermolyse s’effectue prés ou sur la
surface du substrat, ce qui conduit au dépdt du film désiré. Généralement, les vitesses de
dépot sont lentes. Dans le cas de dépdts de composés complexes, il est nécessaire d’avoir un
contrdle précis des sources de précurseurs (notamment des vitesses d’évaporation) pour que la
stoechiométrie soit respectée. Le précurseur doit étre volatil et souvent sa toxicité élevée est
une limitation.

Les procédés en milieux fluides supercritiques présentent moins de limitations
puisqu’ils permettent 1’utilisation de précurseurs non volatils, souvent peu toxiques et bon
marché. Cela permet a la fois d’élargir considérablement la nature des dépdts et de faire ainsi
de nombreuses combinaisons pour obtenir soit des métaux, soit des semi-conducteurs, soit des
matériaux diélectriques. Le controle de la steechiométrie est réalisé par simple pesée. Le

mélange des précurseurs est obtenu par dissolution dans un fluide supercritique. Enfin, des
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précurseurs thermiquement instables peuvent étre utilisés dans la mesure ou des fluides a
basses coordonnées critiques peuvent étre choisis.

Mentionnons a ce propos I’élaboration de couches minces de cuivre (0,05 a 5 um)
présentant un bon ¢état de surface et des propriétés d’adhésion acceptables [60].
L’hexafluoroacétylacétonate de cuivre (Cu(hfa),) est dissous dans une solution supercritique
de C,F¢ (T=27°C ; T=17°C ; P=3,5 MPa ; P.=3,04 MPa). Dans la cellule de réaction est placé
un substrat de silice, chauffé a I’aide d’une résistance, a une température de I’ordre de 600-
800°C. Le fluide est laissé ainsi en contact avec le substrat pendant une dizaine de minutes
puis le solvant est éliminé. La composition chimique et la steechiométrie des films sont
déterminées a 1’aide de la spectroscopie Auger. Cependant, cette méthode ne permet pas
d’obtenir des films d’une grande pureté puisque des traces d’oxygene et de carbone sont
détectées. L’oxygene provient de la décomposition du précurseur, alors que le carbone présent
surtout en surface, provient sans doute d’une précipitation (due a la détente en fin de procédé)
des molécules de précurseurs décomposés.

Plus récemment, une nouvelle méthode de dépdt de couches minces a été développée
[61]. Dans un premier temps le précurseur du matériau a déposer est dissous dans un fluide
(supercritique ou non). Le solvant est ensuite porté dans des conditions supercritiques puis
mis en contact avec le substrat. Un additif est dissous dans cette solution pour initier une
réaction chimique (par exemple une réduction du précurseur). Le matériau est alors déposé
sur le substrat. Ainsi, du platine ou du palladium ont pu étre déposés. Dans le cas du platine,
une réduction du diméthyl(cyclooctadiene) de platine (II) (CODPtMe;) par de I’hydrogene est
réalisée dans du CO, supercritique. CODPtMe, est dissous dans du CO; supercritique a 80°C
et 15,5 MPa. Cette solution est laissée pendant deux heures en contact avec un substrat de
silice. Un exces de H; est ajouté pour réduire le précurseur, ce qui provoque la précipitation
du platine sur le substrat. Des couches de 1,3 um d’épaisseur, sans contamination par les
ligands du précurseur sont ainsi obtenues. Cette méthode peut étre également étendue a des

dépots dans des solides poreux.

3.2.6 SYNTHESE DE COMPOSES DEFINIS

W. Kobos et al. ont utilisé ’ammoniac supercritique pour ¢laborer de nouveaux semi-

conducteurs quaternaires a base de sulfure d’antimoine (KAg,SbS4 et RbAg,SbSy4) [62]. Le
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mélange stoechiométrique K,S4, K,COs, Ag, Sb,Ss (pour I’élaboration de KAg,SbSy4) ou K;S4,
K,COs3, Rb,COs3, Sb,S;3 (pour 1’¢élaboration de RbAg,SbS,) est laissé pendant 4 jours dans de
I’ammoniac supercritique a 160°C et 22 MPa. Des cristaux, de trés bonne qualité, sont
obtenus grace aux propriétés de transport spécifiques des fluides supercritiques. En se basant
sur ce protocole expérimental, d’autres nouveaux composés peuvent étre obtenus. Ainsi, la
réaction de NH4F avec AIN ou InN dans de I’ammoniac supercritique a 400°C conduit a la
formation des phases AlF3;(NHs3), et InF2(NH,)(NH3) [63].

Le composé FeOF;(OH),,nH,O (x<0,2, n<0,4) a structure ouverte, de type
hollandite, a été préparé a partir de NHy4FeFs; en milieu CO, supercritique [64]. Le fer de
NH4FeF; est oxydé par H,O; en solution dans H,O et EtOH, le tout étant dissous dans du CO,
porté a la pression de 20 MPa et a la température de 200°C. Il faut noter que ce composé
FeOFx(OH)x,nH,O (x<0,2, n<0,4), préparé¢ par voie supercritique, présente des raies de
diffraction X plus fines que celles obtenues sur les composés préparés par voie liquide. Une

¢tude complémentaire est en cours a ce jour.

3.2.7 SYNTHESE DANS DES MICELLES INVERSES

Les microémulsions inverses sont généralement des systémes composés de fines
gouttes de solutions aqueuses stabilisées par des surfactants et uniformément dispersées dans
un fluide de faible polarité. La taille de ces gouttes est petite (3 & 20 nm) et dépend fortement

du rapport molaire R = cat

surfactant
Dans la plupart des systémes de microémulsions, il existe un rapport Rjimite €n dessous

duquel les gouttes ne sont plus stabilisées. Chacune d’elles peut jouer le réle d’un mini-
réacteur, capable de travailler avec des especes hydrophiles dans un environnement
hydrophobe. Typiquement, les sels de départ sont dissous en grande quantité dans I’eau des
micelles, qui jouent le réle de nucléi. Ces dernicres sont séparées les unes des autres par un
environnement non-aqueux. Les ions contenus dans la micelle inverse peuvent étre
quantitativement réduits en particules ultrafines dans le cas ou :

- la solubilité des ions n’est pas restreinte par des interactions avec le surfactant ;

- les agents de réduction ne réagissent pas avec d’autres composé€s, a 1’exception des ions ;

- la vitesse de réaction n’est pas trop lente.
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a) Le réactif R pénetre dans la
R micelle inverse.
b) 1l provoque la transformation
® puis la précipitation de MX en
f MY.
c) La détente au travers d’un @
fritté permet la récupération
milieu supercritique de particules de MY MY @ -

légerement agglomérées.

Figure 1.18 : Micelles inverses en milieu fluide supercritique.

Plus récemment, I’emploi de fluides supercritiques a permis d’augmenter les
potentialités des systemes micellaires (figure 1.18) [65, 66]. En effet, de tels systémes peuvent
a la fois combiner les propriétés des microémulsions inverses formées dans des liquides
conventionnels et celles, caractéristiques, des fluides supercritiques :

- la diffusion des espéces réactives a travers le fluide est considérablement améliorée (les
coefficients de diffusion sont 100 fois plus grands dans un fluide supercritique que dans un
liquide alors que la viscosité est 100 fois plus faible), ce qui accroit les cinétiques des

réactions limitées par la diffusion ;

’utilisation d’un fluide supercritique permet de stabiliser le systéme micellaire a des
températures plus hautes que dans un liquide ce qui peut étre intéressant d’un point de vue

réactionnel ;

la pression a une influence directe sur le rapport R. En effet, une augmentation de pression
permet d’augmenter la valeur de R. Dans ce cas, la quantit¢é d’eau contenue dans les
micelles est augmentée. Par exemple, a 103°C et 10 MPa, le rapport maximal d’eau par
rapport au surfactant AOT (bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate de sodium) pour un systéme
micellaire inverse dans une phase continue de propane est de 4. Cette valeur atteint 12 a la
méme température et pour une pression de 30 MPa [67]. La solubilité des espéces
dissoutes pourra étre plus grande. De ce fait, les fluides supercritiques offrent la possibilité
de controler la quantité de réactant nécessaire a la fabrication de poudre. La taille des

particules pourra donc étre contrélée précisément ;
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- le comportement particulier de la masse volumique des fluides supercritiques avec la
pression offre des avantages supplémentaires. En effet, une 1égere baisse de la masse
volumique permet de modifier la taille des micelles et méme de les « décharger » et de
récupérer le produit final, alors qu’une légére augmentation de la pression permet de
reformer les micelles. Un controle aussi précis est difficile dans un liquide ou le pH est
généralement utilis¢ pour modifier les transitions de phases.

Par cette méthode, de fines particules sphériques de AI(OH); ont été obtenues [67].
Une solution aqueuse AI(NOs); est mélangée avec le surfactant AOT. Ce mélange, chauffé a
110°C, est pressurisé a 20 MPa avec du propane (T.=96,8°C ; P.=4,2 MPa). Aprés quelques
minutes d’agitation apparait une solution stable et limpide, contenant des micro-goutelettes
d’Al(NOs); en solution aqueuse. De I’ammoniac, qui présente une bonne solubilité dans le
propane, est ensuite injecté. Quelques minutes plus tard, des particules AI(OH); précipitent
dans le réacteur. La poudre est recueillie sur un fritt¢ avant la détente du fluide. Les particules
sont faiblement agrégées et présentent une taille de I’ordre de 0,5 um. En faisant varier la

concentration initiale en AI(NOs)s, la taille des particules pourra étre modulée.

3.2.8 SYNTHESE SOLVOTHERMALE

La synthése solvothermale est un terme générique utilisé pour toutes réactions sous
pression et en température, sans positionnement précis autour du point critique du milieu
réactionnel. De plus, le fluide qui est plus classiquement utilis¢é comme solvant de la réaction
peut aussi €tre un réactif participant a 1’¢laboration du matériau. Nous limiterons notre

présentation aux procédés de synthése hydrothermale et aux procédés d’ammonosynthese.

3.2.8.1 Synthé¢se hydrothermale

Le mot hydrothermal est employé pour des procédés mettant en jeu I’eau comme
solvant majoritaire, sous pression et en température (généralement autour ou trés largement
au-dessus du point critique de 1’eau : T, = 374,1°C ; P, = 22,05 MPa).

Les procédés de synthése hydrothermale permettent 1’élaboration de monocristaux de
taille relativement importante. Dans ce cas, le matériau est d’abord dissous dans I’eau, soit
subcritique, soit supercritique et le soluté est transporté par convection thermique vers une

région plus froide de 1’autoclave ou il y a croissance du cristal. La durée de croissance est
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modulée en fonction de la taille du monocristal désirée. L’un des avantages de ce procédé est
de permettre I’¢laboration de monocristaux inorganiques (oxydes, sulfures,...) a des
températures beaucoup plus basses qu’avec des méthodes mettant en ceuvre la fusion et la
cristallisation de ces matériaux. De plus, dans certains cas, il est possible d’obtenir des formes
cristallines stables a basse température (quartz a par exemple), synthese difficile a réaliser par
d’autres techniques.

Plus récemment, les procédés de synthése hydrothermale ont été utilisés pour produire
de fines poudres d’oxydes. Les propriétés singulicres des fluides supercritiques (grande
diffusivité, variation continue de la masse volumique avec la pression et/ou la température)
permettent d’une part d’obtenir des temps de réaction trés courts (généralement inférieurs a 2
minutes) et d’autre part, de contrdler la taille, la morphologie et la structure cristalline des
particules. Des phases chimiquement pures sont recueillies. Il faut cependant noter que ces
réactions hydrothermales ne reposent pas uniquement sur le caractére supercritique du milieu.
Elles mettent en ceuvre des hautes pressions et températures pour contrler les réactions
chimiques.

Typiquement, dans le réacteur a lieu une réaction chimique de la forme :
Hydrolyse : M(NO;s), + x HO — M(OH) + x HNO;
Deshydratation : M(OH)y —= MOy, + x/2 H,O

Les parameétres déterminants pour le contrdle de la taille, de la forme et de la nature
des particules sont la pression et la température, le pH de la solution, I’addition de minéraux
dissous dans 1’eau pour faciliter les réactions ou la solubilisation des précurseurs et la
concentration initiale en précurseur.

Par rapport aux méthodes classiques de préparation des poudres (sol-gel,
coprécipitation,...), les étapes contraignantes de broyage et de calcination sont évitées. Les
poudres sont fines et présentent une grande pureté chimique. Elles ont des distributions en
taille homogenes. Les vitesses de réactions sont élevées. De plus, des orientations cristallines
spécifiques peuvent étre stabilisées. En revanche, cette méthode met en jeu des pressions et
des températures souvent ¢levées. De plus, il est nécessaire de filtrer la solution aqueuse pour
récupérer la poudre. Enfin, les problémes de corrosion des installations sont omniprésents.

Il a ainsi été possible d’élaborer de nombreuses poudres d’oxydes métalliques par
synthése hydrothermale [68]. Nous pouvons citer, par exemples les travaux de Arai et al. [69,

70, 71] qui ont synthétis¢é un grand nombre d’oxydes comme Fe;Os, Fe;04, Co304, CeOy,
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Zr0,, Ti0O,, et BaO-6Fe;0;. Des solutions aqueuses de différents sels métalliques ont été
traitées (400-500°C ; 30-35 MPa) pendant environ deux minutes et ont permis d’obtenir des
poudres parfaitement cristallisées. Les particules ont des diameétres compris entre 5 et 600 nm
avec une distribution en taille réduite.

Dans le cas de la synthése d’AIOOH a partir de AI(NOs); [72, 73], les conditions de
pression, de température et les concentrations initiales permettent d’accéder a différentes
morphologies et tailles de particules. Pour des températures et concentrations faibles
([AL(NO3)3]=0,0059 mol/l ; T=350°C ; P=35 MPa) des particules en forme de feuillets, de
structure rhomboédrique, sont obtenues. A haute température et forte concentration
([AI(NO3)3]=0,05 mol/l ; T=400°C ; P=40 MPa), les particules conservent leur forme de
feuillets mais ont une structure hexagonale. Au-dessus du point critique (374,1°C ; 22,05
MPa) les particules récupérées ont une forme d’aiguilles, alors que pour des températures plus
basses (300°C) les particules sont lamellaires et de forme sphérique. De plus, alors qu’en
milieu liquide la pression et la température n’influent pas sur la taille des particules, en
condition de synthese hydrothermale la taille peut varier avec la pression et la température de
0,1al,5 um.

Les synthéses hydrothermales peuvent étre couplées avec une étape de frittage réactif
pour obtenir directement des matériaux denses a des températures généralement plus basses
que celles classiquement utilisées. Ainsi de fines particules (20-30 nm) d’oxyde d’haftnhium
HfO, sont obtenues par synthése hydrothermale en réacteur fermé (300-700°C ; 100 MPa)
[74]. Si des températures plus élevées (= 900°C) sont mises en ceuvre pendant 3 heures et a
100 MPa, un frittage est réalisé conduisant a un matériau dense. La densit¢ augmente avec la
température. La densité relative passe de 0,92 a 900°C a une densité de 0,98 a 1200°C [75].
Cette méthode permet également d’obtenir des céramiques denses de Cr,Os, LaCrO; et ZrO;

[76, 77].

3.2.8.2 Ammonosynth¢se

La deuxiéme grande famille de synthése solvothermale concerne I’ammonosynthése
qui utilise de I’ammoniac sous haute température et haute pression pour élaborer des nitrures
[78, 79]. Des cristaux de quelques micrometres de GaN, d’une trés bonne qualité, sont ainsi

obtenus en mettant au contact du gallium avec de I’ammoniac supercritique (550°C ; 100-
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500 MPa) contenant de I’amide de lithium ou de potassium [80]. Ce dernier joue un rdle
capital dans la croissance cristalline de GaN. Mais il existe d’autres voies pour obtenir des
nitrures métalliques, basées sur la décomposition d’un précurseur [81, 82]. Nous pouvons
citer la formation de la phase CusN par décomposition de [Cu(NH;3)x]NO; (x=2-3) dans de
I’ammoniac supercritique (350<T<580°C ; P=600 MPa) [83].
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4. CONCLUSION

En conclusion de cette premicre partie, il faut retenir que les propriétés modulables
des fluides supercritiques sont particulierement bien adaptées a [’étude générale des
mécanismes de solvatation. En effet, il est possible de faire varier la solubilité du milieu par
simple modification de la pression et/ou de la température, conduisant ainsi a une
modification de la couche de solvatation en gardant tous les autres parametres constants
(interactions soluté-solvant,...). Ce résultat est trés intéressant et il est a la base de nombreux
procédés ou la solubilité des solutés est un parametre déterminant.

Par ailleurs, nous avons vu que ces milieux présentent une masse volumique p ¢€levée

pour des viscosités n relativement faibles. Ceci implique qu’ils présentent une viscosité

cinématique (v:ﬂ) trés faible comparée a celle des liquides ou des gaz. Cette
Yo,

caractéristique est trés importante pour tout ce qui concerne le transfert de matiére puisque la

convection naturelle est inversement proportionnelle au carré de la viscosité cinématique.

L’objet de ce premier chapitre était de faire le point sur la synthese et 1’élaboration des
matériaux par des transformations menées en milieu fluide supercritique. Au cours des vingt
dernieres années, 1’¢laboration des matériaux en milieux fluides supercritiques est apparue
comme une alternative a de nombreuses méthodes classiques. Ces nouveaux procédés
permettent d’obtenir une treés large gamme de produits (organiques ou inorganiques) tout en
présentant des avantages significatifs par rapport aux procédés déja existants. Sans entrer dans
chacun des domaines qui ont été traités ici, il faut rappeler que cet engouement repose en
particulier sur la possibilit¢ de travailler avec un milieu dont les propriétés (masse
volumique, viscosité, diffusivité,...) sont continiment ajustables par simples modulations
de la température et/ou de la pression. Ils sont donc particuliérement intéressants d’un point
de vue fondamental pour étudier les mécanismes de synthese et d’¢laboration des matériaux.
De plus, le contrdle de la qualit¢ des matériaux obtenus (taille, distribution, morphologie,
stoechiométrie) est de ce fait plus aisé. Il faut noter que le fluide le plus couramment utilisé est
le CO,. Sa non-toxicité, son faible colt et ses conditions d’utilisation peu contraignantes en

font actuellement un solvant de tout premier choix.
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La modélisation de ces milieux supercritiques n'a pas ¢été abordée et nous
mentionnerons simplement que I'hydrodynamique et les transferts de chaleur sont bien décrits
avec des codes de calcul commerciaux lorsque nous nous éloignons du point critique
(Tc+10°C; P, £ 1 MPa). En revanche, un travail important doit étre mené sur le
développement d'outils permettant de prédire la solubilité des solutés mis en jeu et leur

réactivité dans des milieux fluides supercritiques multicomposants.
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- NOTES -
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Chapitre 2 : Présentation du procédé

1. INTRODUCTION

Le but de ce travail de thése est d’étudier une nouvelle voie d’élaboration de poudres
en milieu fluide supercritique. Ce chapitre est donc dédié a la présentation du procédé que
nous avons développé. Dans une premiére partie, nous détaillerons les différentes étapes qui
meénent du précurseur au matériau final. Puis, nous aborderons la présentation du montage
utilisé au cours de cette ¢tude. Ensuite, nous mettrons 1’accent sur le choix des précurseurs et
des solvants mis en ceuvre dans notre procédé. Enfin, la derniére partie permettra au lecteur de
se familiariser avec cette nouvelle technique basée sur I’utilisation de fluides en condition
supercritique. Trois exemples seront abordés afin de mettre en évidence les potentialités de

ces fluides dans 1’¢laboration de matériaux inorganiques.

2. PRINCIPE GENERAL

Le procédé consiste, dans un premier temps, a solubiliser, dans une cellule pressurisée,
une quantité connue de précurseur du matériau a élaborer. Tout au long de ce travail, le terme
« précurseur » désigne le complexe métallique constitué d’une partie organique et du métal
que nous souhaitons préparer. Dans un deuxiéme temps, le précurseur est décomposé en
milieu fluide supercritique. Apres détente et retour a ’ambiante, nous récupérons directement
une poudre séche.

Au cours du procédé, il y a déplacement dans I’espace des phases, en particulier de la
phase liquide vers la phase gazeuse en passant par le domaine supercritique. Pour mieux
comprendre ce cheminement considérons la figure 2.1.

- Au point @, une quantité connue de précurseur est placée dans une cellule haute pression
qui est ensuite remplie par un volume déterminé de fluide en phase liquide. La solution
(fluide + précurseur) est ensuite chauffée. Comme le systéme est fermé, cette augmentation
de température s’accompagne d’une élévation de pression. Cette étape correspond a la
solubilisation du précurseur.

- Au point @, la pression et la température sont supérieures aux coordonnées critiques du
mélange et correspondent au domaine supercritique. Le systéme continue a étre chauffé
jusqu’a la température de décomposition du précurseur (point ©). Cette décomposition
entraine ’apparition de particules métalliques qui vont ensuite évoluer dans le milieu

fluide supercritique pour former un matériau (croissance, agglomération,...).
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- Lorsque la réaction de décomposition est terminée, le systeéme est détendu a température
constante (point @). Le retour a la température ambiante se fait sous une surpression du
fluide utilisé, afin que la poudre obtenue ne refroidisse pas a I’air. A la fin, des particules
séches sans trace de solvant sont directement récupérées (point @). Il n’y a donc plus
d’¢tapes d’¢élimination du solvant, généralement cofiteuses, rencontrées dans les procédés

en voie liquide, pour récupérer les poudres.

A
=
£
2 I
& SOLIDE LIQUIDE | DOMAINE SUPERCRITIQUE
I
I ©
P, | : *‘-
I
I
I
I
I
P2 SR I v
Pl ____________
P, +0
Pambiante
GAZ
Tambiante T2 Tdécomposition Température
[ ]
® ( ]
[ ]
[ ]
o ]
. (A
72 cree
Au départ, le Au cours de la montée Début de la A pression et
précurseur est mis en pression et décomposition du température
au contact du température, le précurseur. Des ambiantes, une
mélange considéré. précurseur se solubilise  particules métalliques poudre séche est
et le mélange apparaissent. recueillie.
s’homogénéise.

Figure 2.1:  Représentation des différentes étapes qui constituent notre procédé.
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3. MONTAGE EXPERIMENTAL

o (5] (6]

ooo.o|s 0000|s
g& & o0l ] 1 e=maall

Figure 2.2 :  Le montage expérimental : @- source de solvant ; @- réfrigérant ; ©- pompe
haute pression ; @- étuve ventilée ; ©- contrdleur de pression (mesurée en P)
; @- controleur de température ; @- disque de rupture ; - piége a solvant ;
©O- cellule de décomposition ; ®- vanne.

La figure 2.2 représente le montage utilis¢ au cours de ce travail. Nous décrivons
brievement les différentes parties qui le constituent.

La source de solvant @ est constituée d’une bouteille de type tube-plongeur. Le plus
souvent nous utiliserons du dioxyde de carbone (CO;), de I’ammoniac (NH3). Un cosolvant
(éthanol, eau oxygénée) pourra également étre ajouté. Le montage est alimenté en solvant a
I’aide d’une pompe © de type chromatographie (Thermo Separation Products CM 3200 P/F).
Pour éviter tout phénomene de cavitation au niveau des té€tes de pompe, le solvant est refroidi
(® systeme de refroidissement par recirculation d’ecau HAAKE). Suivant 1’expérience

envisagée (utilisation d’un cosolvant ou non), nous utiliserons une pompe a simple ou a
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double téte. Deux modes de fonctionnement pourront étre envisagés dont les dénominations
seront conservées tout au long de ce travail :

- un mode dit « FERME » (mode FERME) : le solvant et le précurseur sont introduits des le
départ dans le réacteur. Pendant toute la durée de la réaction, la vanne @ est fermée. Elle
est ouverte a la fin de I’expérience pour chasser le solvant et récupérer la poudre ;

- un mode dit « CONTINU » (mode CONTINU) : le précurseur est apporté tout au long de
la réaction. Pour cela une solution de précurseur dans de 1’éthanol est directement pompée
et mélangée en continu avec le CO,. Au niveau du montage, la vanne @ est nécessairement
ouverte pendant toute I’expérience.

Un capteur, placé au point P, mesure la pression qui est constante dans toute 1’installation. La
partie centrale du procédé se situe dans une étuve ventilée @. Cette derniére permet de
préchauffer I’installation. Le cceur du montage est constitué par une cellule haute pression ©.
Suivant le type d’expériences envisagées, différentes cellules pourront étre utilisées
(figure 2.3) :

- des réacteurs en acier inoxydable (acier inox 316) de différents volumes dans lesquels sont
effectuées les réactions de décomposition ;

- une cellule en acier inoxydable munie de deux faces en quartz. Elle permet de suivre in
situ, par absorption UV-Visible, la réaction jusqu’a 200°C et 20 MPa ;

- une cellule constituée d’un tube en saphir. Elle offre la possibilité de contrdler 1’évolution
du milieu réactionnel (solubilisation, décomposition,...).

Dans le cas des réacteurs en acier inoxydable, ils sont munis d’une résistance chauffante
externe pour atteindre plus rapidement la température de décomposition du précurseur. Le
contrdle de la température se fait a 1’aide de thermocouples de type K (Thermocoax)
généralement placés dans I’étuve et dans le réacteur (@). La puissance de chauffe des
différents éléments est assurée par des régulateurs de type Eurotherm. En sortie de montage,
un disque de rupture @ taré a 40 MPa assure le role de soupape de sécurité. Enfin, les parties
organiques issues de la décomposition du précurseur sont piégées en sortie d’installation ©.
Toutes les parties du montage sont connectées entre elles a 1’aide de tubes haute pression en
acier inoxydable de diamétre intérieur ¢ = 0,16 cm.

Comme nous pourrons le voir, le montage peut facilement étre adapté, selon I’expérience a

effectuer.
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Figure 2.3 :

Différents types de cellules utilisées. En haut: cellule a fenétres saphir
(volume interne : 8,8 cm®) ; au milieu : cellule optique UV-Visible reliée au
spectrometre (Varian Cary EN61010-1) par des fibres optiques (chemin
optique: 1,08 cm); en bas: réacteurs de décomposition de différents
volumes.
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4. PRECURSEURS

Pour pouvoir étre mis en ceuvre dans notre procédé, les précurseurs doivent présenter
une bonne solubilité¢ dans les solvants habituels (CO,, NH3) et par ailleurs leur décomposition
ne doit pas entrainer de pollution des particules métalliques générées.

Les procédés classiques d’élaboration de métaux ou d’oxydes par CVD utilisent, avec
succes, des précurseurs de la famille des acétylacétonates [1, 2, 3, 4]. Dans le cas du cuivre,
deux composés commerciaux peuvent étre envisagés: l’acétylacétonate de cuivre (II)
(Cu(acac),;) et son homologue fluoré 1’hexafluoroacétylacétonate de cuivre (II) hydraté
(Cu(hfa),.H,0). Le tableau 2.1 rappelle certaines propriétés de ces deux composés. Ils sont
constitués d’un atome central de cuivre entouré de deux groupements organiques [5]. Le
cuivre est en coordinance 4 dans un plan carré d’oxygene. Dans le cas de la forme hydratée, la

molécule d’eau place le cuivre en coordinance 5 dans une pyramide a base carrée d’oxygene.

Tableau 2.1 : Quelques propriétés relatives aux précurseurs utilisés.

Cu(acac), Cu(hfa),/ Cu(hfa),.H,O

Formule (CH;COCH=C(0-)CHj), Cu (CF;COCH=C(O-)CF3), Cu/

moléculaire (CF;COCH=C(0O-)CF3),; Cu.H,O
R 261 477/ 495
(g.mol ™)
CF3%,
CH 3'/,,2' CF:Q
E CF,
Représentation CH; H

(@) nnnn o

Pour mettre en ceuvre ces précurseurs dans notre procédé, il faut tout d’abord nous
assurer de leur bonne solubilité dans les solvants supercritiques considérés, puis vérifier que
les liaisons Cu-O sont bien rompues tout en préservant les édifices organiques afin d’éviter
toute pollution du matériau final. A ce propos, Temple et al. [6] ont montré, dans le cas de

procédés de type CVD, que des températures de décomposition trop élevées entrainaient une
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pollution du cuivre par du carbone, du fluor et de I’oxygene. Enfin, pour que les réactions se
produisent en milieu supercritique, les températures de décomposition devront étre

supérieures aux coordonnées critiques des fluides utilisés.

41 ETUDE DE LA SOLUBILITE ET DE LA TEMPERATURE DE
DECOMPOSITION DE Cu(acac); DANS NH;

Une étude préalable de Cansell et al. [7] a permis de déterminer la solubilité¢ de
Cu(acac), dans I’'ammoniac liquide. A 90°C et 10 MPa, elle est de 1’ordre de 5,8x10~ g.g™.
De plus, nous avons vérifi¢ que Cu(acac), se décompose dans 1’ammoniac supercritique
(T=132,4°C; P=11,3 MPa) a partir de 190°C (paragraphe 6.1). La réaction de
décomposition de Cu(acac), est donc parfaitement envisageable dans [’ammoniac
supercritique, puisque d’une part la température de décomposition n’est pas trop élevée et
d’autre part elle est supérieure a la température critique du solvant. De plus, Cu(acac),

présente une solubilité suffisante dans NH3; pour pouvoir étre mis en ceuvre.

42 ETUDE DE LA SOLUBILITE ET DE LA TEMPERATURE DE
DECOMPOSITION DE Cu(acac); ET Cu(hfa),.H,O DANS CO;,

Comme nous ’avons rappelé dans le premier chapitre, le CO, supercritique est treés
largement utilisé puisqu’il est non toxique, bon marché et abondant. C’est pourquoi il nous est

apparu intéressant de pouvoir le mettre en ceuvre dans notre procédé.

Tableau 2.2 : Comportement thermique des précurseurs étudiés. Entre parenthéses, les
produits de décomposition obtenus [11]. (*) Deux mélanges CO,/éthanol ont
été étudiés (composition molaire 85/15 et 75/25). Dans les deux cas, la
température de décomposition est de 160°C.

Cu(acac); Cu(hfa),
Etat solide (par DSC) 230°C (cuivre) 210°C (cuivre)
Ethanol liquide 200°C (cuivre) 135°C (cuivre)
CO; supercritique 200°C (cuivre) 230°C (cuivre)
(CO, + éthanol) supercritique* - 160°C (cuivre)
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De nombreuses données relatives a la solubilité¢ de Cu(acac), dans le CO, supercritique
sont disponibles (figure 2.4) [8, 9]. Cependant ces valeurs restent faibles, quel que soit le
domaine de température et de pression envisagé. Or, dans notre procédé, la phase de
solubilisation est essentielle puisqu’elle va conditionner la quantité de matiére disponible pour
¢laborer les particules. Il est donc intéressant d’avoir les solubilités les plus importantes
possibles. Des mesures réalisées dans le CO, supercritique montrent que la solubilité de
Cu(hfa), est nettement plus ¢élevée que celle de Cu(acac), [10]. Il apparait également dans ces
mémes conditions que la forme monohydrate est sensiblement moins soluble que Cu(hfa),

(figure 2.4).
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Figure 2.4 :  Solubilit¢ expérimentale (fraction molaire) de différents précurseurs dans
CO; supercritique. (H) solubilité de Cu(acac), a 40°C [10]. (A) solubilité¢ de
Cu(acac), a 150°C [11]. (V) solubilit¢ de Cu(acac), a 170°C [11]. (@)
solubilit¢ de Cu(hfa),.H,O a 40°C [10]. (@) solubilit¢ de Cu(hfa), a 40°C
[10]. La solubilité (fraction molaire) de Cu(hfa), dans le CO, a 170°C et 12
MPa est supérieure a 10" [11].

De plus, Bocquet et al. [11] signalent que 1’ajout d’éthanol (jusqu’a 25% molaire) permet
d’abaisser les températures de décomposition d’une trentaine de degrés (tableau 2.2).

Afin de vérifier certains résultats issus de la littérature, la décomposition de Cu(hfa),
et Cu(hfa),.H,O a été réalisée dans un mélange supercritique CO,/éthanol de composition
molaire 80/20 (CO,/EtOH 80/20), cette décomposition étant suivie par absorption UV-Visible
[12]. Pour cela, une cellule optique munie de faces de quartz est montée en sortie du réacteur

dans lequel se produit la réaction. L’expérience se fait en mode CONTINU. Une solution de
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précurseur dans de 1’éthanol est donc directement pompée. Les détails de cette expérience
sont présentés dans I’annexe 1 et I’étude cinétique sera reprise en détail dans le chapitre 3. En
ce qui concerne la réaction de décomposition, nous avons obtenu les résultats suivants : dans
la gamme de température 20°C-190°C, pour des temps de séjour courts (de 1’ordre de 30 s), le
spectre d’absorbance de la solution Cu(hfa),.H,O n’évolue pas. De plus, aucune trace de
cuivre n’est observée dans le réacteur. A partir de 195°C, I’absorbance diminue et des traces
de cuivre apparaissent dans la cellule de décomposition. Nous vérifions bien que la
température de décomposition du Cu(hfa),.H,O est supérieure a la température critique du
mélange CO,/éthanol (80/20 molaire) (figure 2.5) [13].

La décomposition de Cu(hfa),.H,O, dans un mélange CO,/EtOH de composition molaire

80/20, peut donc étre envisagée pour des températures de I’ordre de 200°C.
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Figure 2.5: Température et pression critiques du mélange binaire CO, / éthanol [13].

5. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Au cours de ce travail, différentes techniques de caractérisation ont €t¢é mises en
ceuvre :

- La nature des poudres est controlée par diffraction des rayons X sur poudre. Le

diffractométre utilisé est constitu¢é d’un goniomeétre Phillips PW 1820 fonctionnant en

géométrie Bragg-Brentano 0-20 avec un monochromateur arriére (radiation Ko du cuivre).
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Les acquisitions se font en continu (6°/min) sous une tension et une intensité de travail
respectivement de 40kV et 40mA.
- La morphologie et la taille des particules sont déterminées par microscopie électronique.
Suivant les dimensions des objets observés, deux techniques sont mises en ceuvre :
- dans la gamme 1-10 um, un microscope électronique a balayage (MEB) (Jeol 840A
Scanning microscope) est utilisé ;
- dans la gamme 0,01-1 pm, un microscope électronique en transmission (MET) (Jeol 2000

FX) est utilisé.

6. CHAMPS D’APPLICATIONS

Le but de cette partie est de familiariser le lecteur a notre procédé d’¢laboration de
matériaux en milieu fluide supercritique [14]. Elle permet également d’attirer ’attention sur
un parametre important dans notre étude: le solvant. D’autres parameétres pertinents

(température, viscosité, temps de séjour) seront abordés dans le chapitre suivant.

6.1 MILIEU NH;

Dans cette expérience, 1 g de Cu(acac), est introduit dans une cellule haute pression.
Elle est ensuite pressurisée sous 1,5 MPa de NH;. Dans un premier temps, le systeme est
porté a une température de 130°C. Cette premicre étape a pour but de solubiliser le précurseur
dans le fluide. Ensuite, la température de la cellule de décomposition est portée a 200°C, puis
maintenue a cette température et a 17 MPa pendant une heure. A la fin, le systéme est
partiellement dépressurisé puis le chauffage est arrété. Le systeme revient a température
ambiante sous une surpression de NHs.

Une poudre de couleur verte est récupérée. L’analyse par diffraction des rayons X sur
poudre révéle la présence du nitrure CusN et du cuivre (figure 2.6). L’intérét de cette
expérience est I’obtention d’un nitrure bien cristallis¢é a environ 200°C et 20 MPa. Ces
température et pression sont nettement inférieures a celles relevées dans la littérature pour la
nitruration de métaux (chapitre 1, paragraphe 3.2.8.2, [15, 16, 17]). En ce qui concerne les
poudres obtenues, elles sont composées de particules dont la taille se situe autour de 300 nm
(figure 2.7).

A ce jour, la formation de la phase CusN n’est pas clairement explicitée. Nous

pouvons considérer que la décomposition du précurseur dans le milieu supercritique libére des
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particules métalliques extrémement petites (<1 nm, voir chapitre 3). Elles présentent donc une
grande surface ce qui entraine une réactivité importante vis-a-vis du milieu. La réaction de

nitruration avec le solvant est alors favorisée, ce qui permet 1’obtention de la phase CusN.
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Figure 2.6 :  Diffractogramme sur poudre. Indexation de la phase CusN (fiche ASTM n°2-
1156).

— 0,5 pm

Figure 2.7:  Photographie MEB de la poudre CusN obtenue par décomposition de
Cu(acac), dans NHj (T =200°C ; P =17 MPa).
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6.2 MILIEU CO,/éthanol

Un deuxieme milieu réactionnel a été utilisé : le mélange CO,/éthanol dans les
proportions molaires 80/20. Cette étude sera plus amplement détaillée dans le chapitre 3.
Considérons tout de méme I’expérience suivante: 1 g de précurseur Cu(hfa),.H,O est
mélangé a 4,5 cm® d’éthanol dans une cellule haute pression. Nous introduisons ensuite 8
MPa de CO; a 20°C, ce qui permet d’avoir un mélange 80/20 molaire. Comme
précédemment, le systéme est porté a 130°C, puis il est laissé 1 heure a 200°C et 20 MPa. Le
systéme est refroidi sous une surpression de CO,.

Une poudre de couleur orangée est alors récupérée. L’analyse de celle-ci, par diffraction des
rayons X, révele la présence majoritaire de cuivre métallique bien cristallisé (figure 2.8 et

2.9). Les caractéristiques de cette poudre seront présentées dans le chapitre suivant.
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Intensité (u.a.)

6000

5000

4000

3000

2000

1000

T

T

T

T

T

T

111

200

220

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " J

30

Figure 2.8 :

Figure 2.9 :

3 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (°)

Diffractogramme sur poudre. Indexation de la phase Cu (fiche ASTM n°4-
0836).

Photographie MEB de la poudre de cuivre obtenue par décomposition de
Cu(hfa),.H,O dans un mélange CO,/éthanol 80/20 (T = 200°C ; P = 20 MPa).
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6.3 MILIEU CO,/éthanol/H,0,

Nous ajoutons au mélange précédemment décrit un oxydant puissant : 1’eau oxygénée
H,0,. Dans ce mélange, la quantité de H,O, est suffisamment faible pour ne pas modifier les
coordonnées critiques du mélange CO,/EtOH 80/20.
Comme précédemment 1 g de Cu(hfa),.H,O est dissous dans 4,5 cm’ d’éthanol et 0,5 cm’ de
H,0,. 8 MPa de CO; sont introduits a 20°C. Apres homogénéisation a 130°C, le systéme est
maintenu 1 heure a 200°C et 20 MPa. Le retour a la température ambiante se fait sous une
surpression de CO; et une poudre brune est récupérée. Une analyse par diffraction des rayons
X sur cette poudre révele la présence de la phase Cu,O, bien cristallisée (figure 2.10). La

poudre obtenue est trés hétérogeéne en taille (figure 2.11).
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Figure 2.10 : Diffractogramme sur poudre. Indexation de la phase Cu,O (fiche ASTM n°5-
0667).

Figure 2.11 : Photographie MEB de la poudre d’oxyde de cuivre Cu,O obtenue par
décomposition de Cu(hfa),.H,O dans un mélange CO,/éthanol/H,O, (T =
200°C ; P =20 MPa).
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7. CONCLUSION

Ce chapitre a permis de décrire le procédé d’¢élaboration de matériaux en milieu fluide
supercritique. Celui-ci repose sur une étape de solubilisation d’un précurseur en milieu
liquide, de sa décomposition thermique en milieu fluide supercritique puis de I’obtention
d’une poudre séche. Nos études préliminaires ont conforté le choix du précurseur
Cu(hfa),;.H,O dissous dans un mélange CO,/éthanol de composition molaire 80/20 pour
I’¢laboration de cuivre métallique.

Nous avons montré sur trois exemples la richesse de ce procédé puisqu’a partir d’un
méme précurseur, un nitrure ou un métal ou un oxyde peuvent étre obtenus. La nature du
produit final dépend directement de la nature du fluide ou du mélange de fluides mis en
ceuvre. Il faut également préciser que ’obtention du nitrure CusN, dans nos conditions
expérimentales, est réalisée a des températures nettement plus basses que celles relevées
classiquement dans la littérature.

Dans la suite de ce travail, nous allons nous intéresser plus particuliecrement a
I’¢laboration de poudres de cuivre a partir de la décomposition du précurseur Cu(hfa),.H,O

dans un mélange supercritique CO,/éthanol 80/20.
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- NOTES -
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Chapitre 3 : Elaboration de poudres de cuivre

1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous abordons 1’¢élaboration de particules de cuivre en milieu fluide
supercritique. L’objectif de ce travail est de développer un procédé innovant, permettant de
produire des poudres dont la granulométrie varie de quelques nanométres a quelques

micrometres.

Dans la premicre partie, nous discuterons plus en détail le mode FERME présenté au
chapitre précédent ; en particulier, I’influence de la concentration initiale en précurseur, de la
température du réacteur et de la viscosité du milieu sur les caractéristiques des particules
formées (granulométrie, morphologie,...). Nous verrons que ce mode est particulierement
adapté a la production de poudres homogenes microniques. Nous mettrons également en
¢vidence une méthode originale permettant de contrdler la taille des particules en fonction de

la viscosité du milieu.

Dans la deuxiéme partie, nous décrirons le mode CONTINU ; plus particulierement
I’influence du temps de séjour sur la granulométrie des poudres obtenues. Des temps de
décomposition trés courts permettront de stabiliser les particules au début de leur croissance

et d’accéder ainsi a des tailles de I’ordre de quelques dizaines de nanométres.

Pour conclure ce chapitre, nous proposerons un modele pour la formation des
particules en milieu fluide supercritique. Nous expliciterons les différents mécanismes de
croissance rencontrés suivant les conditions expérimentales. Cette étude s’achévera par la
présentation des résultats obtenus par une simulation numérique de la croissance des
particules en milieu fluide supercritique et de leurs comparaisons avec nos résultats

expérimentaux.

2. ETUDE CINETIQUE DE LA DECOMPOSITION DE Cu(hfa),.H,O

Dans ce paragraphe, nous présentons 1’étude cinétique de la réaction de décomposition
du Cu(hfa),.H,0. Ceci nous permettra de connaitre la vitesse d’apport du cuivre dans notre

réacteur en fonction du temps.
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Pour réaliser cette étude, nous utilisons le montage décrit précédemment (figure 2.2) et
une cellule d’absorption UV-Visible travaillant dans la gamme 20-250°C et 1-20 MPa [1].
Elle est placée en sortie du réacteur de décomposition. Un jeu de fibres optiques raccorde
cette cellule a un spectrométre UV-Visible (Varian Cary EN61010-1). Ce montage permet de
quantifier, en continu et in situ, la concentration en précurseur qui n’a pas réagi.

Les expériences consistent a pomper le mélange (CO,/éthanol 80/20 + Cu(hfa),.H,0)
a différents débits, afin d’atteindre différents temps de séjour dans le réacteur. Au préalable,
nous avons vérifié que, dans nos conditions expérimentales (200°C ; 16—-18 MPa, réacteur
cylindrique), I’écoulement dans la cellule de décomposition est un écoulement piston*. Dans
ce cas, I’équation cinétique de la décomposition est de la forme In(C) = In (C;- ) - kts (1) ou
C est la concentration en précurseur a l’instant t qui est directement proportionnel a
I’absorbance (loi de Beer Lambert), t; le temps de séjour et k la constante de vitesse de la
réaction. Nous présentons ici les principaux résultats obtenus (figure 3.1). Pour plus de

détails, le lecteur pourra se reporter a [’annexe 1.

Fﬂ\ H,0 /Is FiC ;Fg
c—o0 | _0TC K=0,14min! o0 0—¢C

S N N\ 1= Y, s N N\
HC\’(-:.. o /C“\O;' M e on o /C“\O;-' ST O

S <\ S N
F3C CF, F3C CF,

Cu(hfa),.H,0 Cu(hfa),
vert violet
k,=1,67 min™ k;=0,77 min

Cu + composés organiques

Figure 3.1 :  Schéma réactionnel de la décomposition du précurseur Cu(hfa),.H,O.

La décomposition de Cu(hfa),.H,O se fait suivant deux voies. La premicre conduit
directement a la formation du cuivre métallique (décomposition directe) et la seconde a la

formation de I’espéce déshydratée (Cu(hfa),), qui se décompose ensuite en cuivre métallique

*Le mélange réactionnel est un écoulement piston lorsqu’il progresse dans le réacteur par tranches paralléles et
indépendantes n’échangeant pas de matiére (diffusion négligeable), a la maniére d’un piston dans un cylindre.
Les variables d’état sont constantes dans toutes sections normales a I’écoulement. Elles ne dépendent que d’un
seul paramétre d’espace, mesuré parallelement au sens de 1’écoulement. Une condition nécessaire et suffisante
de I’écoulement piston est que toutes les particules entrées ensemble aient le méme temps de séjour dans le
réacteur.
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(décomposition indirecte). C’est la réaction de décomposition directe qui est cinétiquement

favorisée (ko > ki, kj).

L’équation cinétique de la décomposition directe est, d’aprés (1), de la forme
C=Coxexp(-kat). La valeur de k; est 1,67 min™' (déterminée & 200°C et 18 MPa). A partir de

cette équation, nous pouvons calculer le temps de « demi-vie » t Y (temps au bout duquel la
2

moiti¢ de la  quantit¢ initiale du  précurseur est décomposée). Nous

obtenons : t%zkzlni0 =70s.

Nous allons maintenant nous intéresser a 1’¢laboration de particules de cuivre en

milieu CO,/éthanol supercritique.
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3. ELABORATION DE PARTICULES

Nous allons travailler, dans un premier temps, en mode FERME. A I’aide d’un certain
nombre de parameétres (concentration en Cu(hfa);.H,O, température de décomposition,
viscosité¢ du milieu), nous avons évalué les potentialités de cette méthode pour 1’élaboration
de poudres. L’influence de la pression, dans la gamme 0,1-30 MPa, ne joue pas un role

significatif pour le type de réaction mise en jeu.

3.1 INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE EN PRECURSEUR

L’étude de ce parametre est intéressante dans la mesure ou la concentration initiale en
précurseur contrdle directement la quantité de cuivre libérée au cours de la décomposition,

ainsi que la durée de I’étape de décomposition.

3.1.1 CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous rappelons brieévement les principales étapes et les conditions opératoires utilisées
dans cette étude. Une masse connue et variable de Cu(hfa),.H,O est mélangée au départ avec
une quantité déterminée d’éthanol. A température ambiante, le CO, liquide est introduit afin
d’obtenir un mélange CO,/EtOH 80/20. Le systéme est ensuite chauffé a 200°C pendant une
heure. Aprés retour a I’ambiante, les poudres sont recueillies puis analysées, principalement
par diffraction des rayons X sur poudre et par observation en microscopie électronique a
balayage (MEB). Les tableaux 3.1 et 3.2 rassemblent les conditions opératoires et les résultats
obtenus. Il est a noter que la concentration est toujours exprimée en gramme de précurseur par

gramme de solvant (g.g™).

3.1.2 NATURE DES POUDRES

Les diffractogrammes des poudres obtenues caractérisent la présence du cuivre
cristallis¢ (figure 3.2). Cependant, dés que ces échantillons sont manipulés « a 1’air », ils ont
tendance a s’oxyder [2, 3]. Ce phénomene est d’autant plus marqué pour les échantillons

¢laborés avec de faibles concentrations initiales en précurseur. Ainsi, a la figure 3.3, nous
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notons, a coté des raies fines du cuivre, la présence de raies diffuses attribuées a la phase

Cu,0. Nous discuterons plus en détail 1’origine de cette oxydation dans le paragraphe 3.2.

Tableau 3.1 : Conditions expérimentales. La nature des produits obtenus est caractérisée
par diffraction des rayons X sur poudre (d = diffractogramme ; g = Guinier).

Expérience | [CUMH01 [ p nipoy /T ) Nature
initiale (g.g'l)

1 4x107 21,4 /200 Cu/Cu,0 @

2 8.4x107 21,8 /200 Cu/Cu,0 ©

3 107 19,6 / 200 Cu/Cu,0 ©

4 3.1x107 19,9 /200 Cu + traces Cu,0 @
5 4,1x1072 19,1 /200 Cu + traces Cu,0 @
6 5.1x107 17,4 /200 Cu®@

7 107" 19,9 /200 Cu®@

8 2x10’! 18,5 /200 Cu@

9 4.2x107! 19,8 / 200 Cu®@

3.1.3 GRANULOMETRIE ET MORPHOLOGIE

Le tableau 3.2 présente des photographies MEB des poudres recueillies. En fonction
de la masse initiale de Cu(hfa),.H,O, deux grandes familles de particules peuvent étre
observées. Pour de faibles concentrations (4x107 g.g”' — 4,1x107 g.g™), les poudres sont
constituées de particules sphériques. Pour des concentrations plus importantes (5,1x107 g.g™
—4,2x10" g.g™"), une deuxiéme population, composée de polyédres, apparait. Etudions plus

en détail ces deux domaines.

Tableau 3.2 : Influence de la concentration initiale en Cu(hfa),.H,O sur la morphologie et
la granulométrie des poudres.
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Diamétre Nombre de
Expérience Morphologie moyen particules Photographie MEB
(écart-type) analysées
1
(4x10° g.g™) Omoy = 0,89 pm 323
(0,31 um)
2
s, 4x107 g. g-l) Dans cette drnoy = 0,96 pm 487
premicre partie, (0,38 um)
un seul type de
particules
observées :
3 particules
102 g.g) sphériques. Elles Doy = 1,27 pm 17
résultent de
(0,59 pum)
I’agrégation de
cristaux de toute
petite taille
4
(3,1x107% g.g™ Omoy = 1,57 um 522
(0,72 pum)
5
(4,1x107 g.g™) Omoy = 2,87 um 184
(0,85 um)
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Diamétre Nombre de
Expérience Morphologie T I Photographie MEB
(écart-type) analysées
Apparition des
6 premicres
(5,1x1072 g.g™) particules
sphériques - -
« rugueuses ».
7
10" g.g'l) Deux populations
coexistent :
particules
sphériques et
polyedres.
3 La premicere tend
@x1 0! g.g'l) a disparaitre au
profit de la ) )
deuxieme.
[In’y a plus de
particules
? sphériques. En
(4,2x10" g.g™)

revanche de
nouveaux types
de polyedres font

leur apparition.
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Figure 3.2 :  Diffractogrammes sur poudre effectués sur les échantillons 4 a 9. Mise en
évidence de la phase cuivre (fiche JCPDS n°4-0836). Nous pouvons noter la
présence de la phase Cu,O dans les échantillons 4 et 5.

CLIQO

Cu Cu,0 Cu,0 Cu

“Or i <l

Echantillon 3

Echantillons 1,2

Figure 3.3: Guiniers obtenus sur les échantillons 1 a 3. En plus de la phase cuivre,
I’oxyde Cu,O est présent.
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3.1.3.1 Elaboration de particules sphériques

Les particules, obtenues pour des concentrations en Cu(hfa),.H,O comprises entre
4x107 g.g” et 4,1x107 g.g”', sont de formes sphériques. Aux faibles grossissements, elles
apparaissent lisses. Cependant, une étude plus approfondie de leur surface révéle la présence
de particules de dimension plus petite (<100 nm) parfaitement agrégées en spheres (figure
3.4). Tout se passe comme si la décomposition de Cu(hfa),.H,O induisait la formation de
nanoparticules métalliques qui s’agrégeraient directement pour former des structures plus
grosses. Cette hypothése sera discutée au paragraphe 3.5. Cette organisation nanostructurée

peut expliquer, en partie, la sensibilité¢ de nos poudres a 1’oxygene.

Figure3.4: Cas de milieux faiblement concentrés : Particule de cuivre résultant de
I’agrégation de cristallites. Les fleches rouges mettent en évidence la
nanostructure (expérience 5).

Les figures 3.5 et 3.6 représentent respectivement 1’évolution du diamétre moyen et de
la distribution en taille des échantillons en fonction de la concentration initiale en précurseur.
Les valeurs sont obtenues par un comptage manuel sur différents clichés MEB afin d’avoir
une représentation statistique de nos échantillons. Nous constatons que le diamétre moyen
diminue avec la concentration initiale en Cu(hfa),.H,O. Cependant, si celle-ci est significative

pour les concentrations moyennes (3x107 g.g” —4,1x10? g.g™), elle devient de plus en plus
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faible pour les milieux dilués. Il apparait alors clairement que cette voie d’élaboration ne
permet pas d’obtenir directement des nanoparticules en abaissant la concentration en
précurseur. Nous nous apercevons également que la granulométrie des échantillons se resserre

lorsque la concentration initiale en précurseur diminue.

Finalement, la mise en ceuvre du mode FERME, pour de faibles concentrations en
Cu(hfa),.H,0, conduit a la formation de poudres microniques, nanostructurées, relativement

homogenes en taille (échantillons 1 et 2).

5,0 1

4,5

4,0

3,51

3,0

2,51

2,0 1 4

1,5 1

Rayon moyen (um)

10 E

0.5 T T T T T T T T
0 1x107 2x107 3x107 4x107

Concentration initiale en Cu(hfa),.H,O (g.g'1)

Figure 3.5: Evolution du rayon moyen en fonction de la concentration initiale en
Cu(hfa)g.HzO.
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Figure 3.6 :  Répartitions  granulométriques
obtenues sur les échantillons 1-
5. Ces distributions sont
obtenues par un comptage
manuel des particules sur
différents clichés MEB. N est le

nombre de particules analysées.
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3.1.3.2 Elaboration de polyedres

Dans ce domaine de concentrations ([Cu(hfa),.H,O = 5,1x107 g.g” a 42x10" g.g™),
la morphologie des particules obtenues est considérablement modifiée : une nouvelle

population constituée de polyédres apparait.

Aux concentrations moyennes (5,1x102-10" g.g™), les particules sphériques sont toujours
présentes. Cependant leur surface est plus rugueuse, comme si elles résultaient de 1’agrégation
de particules plus grosses. Au fur et & mesure que la concentration augmente, les billes
disparaissent totalement au profit d’agrégats, généralement sphériques, constitués de deux ou

plusieurs cristaux submicroniques (>100 nm) (figure 3.7).

a) 1 pm b) — 1 pm

Figure 3.7: Cas de milieux fortement concentrés : a) Deux polyédres de cuivre qui ont
continué a croitre apres agrégation (expérience n°9), b) Particule de cuivre
résultant de 1’agrégation de cristallites submicroniques (indiqués par les
fleches rouges) (expérience n°8).

-87 -



Chapitre 3 : Elaboration de poudres de cuivre

Certaines particules, qui n’ont pas été perturbées dans leur phase de croissance, présentent
alors des formes géométriques classiquement rencontrées pour les composés de type cubique
faces centrées (figure 3.8) [4]. Il est également intéressant de remarquer que certaines formes
géométriques n’apparaissent qu’aux fortes concentrations (octa¢dres uniquement dans les

échantillons 9 et 10).

Figure 3.8 : Différents polyédres rencontrés dans nos échantillons. Illustration
d’octaedres tronqués suivant I’axe {100} et leur projection le long de 1’axe
[001]. (a) R=0, (b) R =40, (c) R=50 (ou R est le degré de troncature). Les
fines lignes paralleles représentent des franges d’épaisseurs [4].

Dans ce domaine de concentrations, les échantillons ne sont plus homogenes dans la
mesure ou différentes populations coexistent et évoluent. Il n’est donc pas possible de définir
un diamétre moyen pour ces particules. Néanmoins, il apparait clairement que 1’augmentation
de concentration en Cu(hfa),.H,O favorise la formation de particules plus grosses. En cela ces

poudres suivent bien I’évolution observée dans le premier domaine de concentrations.
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3.2 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

L’objectif est de montrer I’influence de la température de décomposition du précurseur
sur les caractéristiques des poudres recueillies. Deux températures de décomposition ont été
étudiées, 200°C et 300°C. Cependant, il faut préciser que, dans notre appareillage, le passage
de 200 a 300°C nécessite une quinzaine de minutes. Dans ces conditions, la réaction de

décomposition se fait entre 200°C et 300°C étant donnée la valeur de t Iz a 200°C, qui est de
2

70 s (calculée au paragraphe 2). Ces expériences vont donc prendre en compte I’influence du

traitement thermique.

Nous reprenons I’expérience n°3 en fixant la température a 300°C. La figure 3.9
présente les produits obtenus a 200 et 300°C. Contrairement aux poudres habituellement

recueillies, I’échantillon élaboré a 300°C forme des blocs, de couleur rouge brique.

b)

Figure 3.9 : Influence de la température : a) poudre obtenue aprés décomposition a
200°C, b) poudre obtenue aprés décomposition a 300°C.

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre ne révele que la présence du cuivre,
aucune pollution due au carbone ou au fluor n’est détectée (figure 3.10).
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Figure 3.10 : Diffractogramme sur poudre obtenue par décomposition de Cu(hfa),.H,O a
300°C. La phase cuivre est bien mise en évidence.
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3.3 INFLUENCE DE LA VISCOSITE

La premicre partie de ce chapitre montre qu’il existe dans notre procédé une étape ou
il y a formation de nanoparticules. Celles-ci s’agrégent trés rapidement dans des structures
plus importantes, dans la mesure ou une nanoparticule se caractérise notamment par une tres
grande surface par rapport a son volume propre, d’ou une réactivité accrue. C’est pourquoi, la
mise en ceuvre de nanoparticules nécessite généralement I’emploi d’un stabilisant pour éviter

ces phénomenes de coalescence.

Dans notre cas, I’idée est d’ajuster les propriétés du milieu réactionnel pour empécher 1’étape
d’agrégation au cours de la formation des particules. En augmentant considérablement la
viscosit¢ du milieu, nous pensons pouvoir d’une part nous affranchir des problémes
d’agrégation et d’autre part contrdler la taille des particules en faisant varier la viscosité.

L’emploi d’un polymeére semble étre la solution la plus adaptée.

3.3.1 PROTOCOLE EXPERIMENTAL

L’introduction d’un polymeére va modifier le protocole expérimental que nous avons
décrit précédemment (figure 3.12). Une masse déterminée de polymeére est mélangée avec une
quantité connue de précurseur. Le tout est placé dans un pilulier en verre (¢=12 mm ; h=45
mm). Il doit étre a demi rempli afin d’éviter tout risque de débordement en cours d’expérience
lors du gonflement du polymere par le fluide. Il est positionné dans une cellule haute pression
remplie avec un mélange CO,/EtOH 80/20 (@) puis chauffée a 150°C. La pression est alors
de 'ordre de 15 MPa. Le systéme est laissé dans ces conditions pendant 12 heures. Au cours
de cette période, le fluide diffuse dans le polymére qui se gonfle (@). Afin d’initier la réaction
de décomposition du précurseur dans le polymere, la température est €levée jusqu’a 200°C.
L’ensemble est laissé 1 heure a cette température et 18 MPa (©). Ensuite, le systéme est
décompressé lentement (quelques MPa/heure) a 200°C. Le polymére est maintenu a cette
température pour que le dégazage se fasse sans phénoméne de « moussage ». Au cours de
cette détente, le mélange CO,/EtOH qui contient les parties organiques issues de la
décomposition du précurseur est extrait. A pression atmosphérique, la température est

ramenée a 25°C et la charge solide est récupérée ().
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Nous pouvons donc considérer que cette ¢lévation de température induit la thermolyse

de la liaison métal-chelate, mais en revanche ne conduit pas a la destruction de 1’édifice

organique du chelate. De plus, en comparaison avec ’expérience a 200°C (figure 3.3),

1’

oxyde de cuivre CuyO n’est plus détecté. Nous pouvons donc écarter I’hypotheése de la

formation d’oxyde de cuivre durant la réaction de décomposition du précurseur.

Une ¢étude comparative au microscope ¢lectronique a balayage, de ces deux

¢échantillons, met en évidence les modifications suivantes (figure 3.11) :

a)

- les particules sphériques bien séparées les unes des autres, obtenues a 200°C, ont disparues

a 300°C au profit d’amas ;

- dans ces amas, obtenus pour T=300°C, les particules ont commencé a fusionner entre elles.
En effet, nous notons 1’apparition de cous entre les différentes particules traduisant un

début de frittage de surface (figure 3.11) ;

- il apparait clairement que le traitement thermique a 300°C entraine une modification
sensible de la nanostructure des sphéres de cuivre puisqu’elles sont composées de grosses
cristallites dont la taille varie de 0,2 a 0,8 um. Tout se passe comme si le traitement
thermique avait induit un grossissement des nanoparticules qui constituent les particules
sphériques. De ce fait, la surface spécifique de 1’échantillon et par la méme sa réactivité

sont réduites, ce qui le rend moins sensible a I’oxydation. Des études sont actuellement en

cours pour mettre en évidence cette modification de la microstructure avec la température

[5].

b)

1 pm

1 pm

Figure 3.11 : Influence de la température au niveau microstructural : a) poudre obtenue

aprés décomposition a 200°C, b) poudre obtenue apres décomposition a
300°C. A = cou entre particules. B = modification de la microstructure :
grossissement des cristallites.
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dans une cellule par la solution de décomposé dans le nanoparticules.
remplie par un mélange  precurseur. polymere.
CO,/EtOH liquide.

MO représente une molécule de précurseur.
M est la partie métallique, O est la partie organique.

Figure 3.12 : Protocole expérimental dans le cas d’une décomposition dans un polymeére.

3.3.2 CHOIX DU POLYMERE

Le polymeére doit répondre au cahier des charges suivant :

- il doit pouvoir étre gonflé par le solvant. Ce point est important car la décomposition du

précurseur doit se faire dans le polymere ;

- la température de transition vitreuse (Ty) du polymere doit étre inférieure a la température
de décomposition de Cu(hfa),.H,O. De plus, le polymére ne doit pas étre dégradé dans la

gamme de température de travail ;

- les polyméres utilisés devront présenter dans nos conditions expérimentales des gammes

de viscosités différentes.

Ainsi, deux familles de polymeres ont été retenues pour nos expériences : le polystyréne (PS)

et le polydiméthylsiloxane (PDMS).
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3.3.2.1 Valeurs des viscosités

Les valeurs des viscosités des polymeres gonflés par un fluide supercritique, recensées
dans la littérature, sont généralement associées a I’emploi du CO; pur. Pour la suite de cette
¢tude, nous utiliserons ces valeurs. En effet, nous pouvons considérer, en premicre
approximation, que la faible quantité d’éthanol introduite (mélange molaire 80/20) modifie
peu les propriétés de viscosit¢é du polymére en condition supercritique. Le tableau 3.3

rassemble ces différentes valeurs.

Tableau 3.3 : Valeurs de la viscosit¢ des deux polyméres gonflés par du CO;
supercritique. M, représente la masse molaire moyenne en nombre.

Température/Pression Viscosité M.
CO; [6] 200°C /20 MPa 2,9x107 Pa.s -
PDMS [7, 8] 200°C / 20 MPa 10°-10 Pa.s 35000 g/mol
PS [9] 200°C / 20 MPa 2 Pas 5000 g/mol

Le choix de ces trois milieux réactionnels permet de balayer un large domaine de viscosité.

3.3.2.2 Polystyréne (PS)

Nous avons utilisé un polystyréne atactique* commercial de M. =5000 g/mol. Une
masse de 0,21 g de polystyréne est placée avec 0,06 g de précurseur dans le pilulier qui est
ensuite mis au contact d’une solution CO,/EtOH 80/20 (8 MPa). Initialement, la poudre de
polystyréne est blanche, aprés décomposition et retour a 1’ambiante, le bloc de polymere

obtenu est de couleur orangge.

Les propriétés mécaniques du polystyréne ne permettent pas d’effectuer des coupes
suffisamment minces pour 1’observation au microscope électronique en transmission. C’est
pourquoi, nous analysons au MET 1’échantillon broyé. La poudre doit étre suffisamment fine

pour que les particules de cuivre soient bien mises en évidence.

i”polymére dans lequel la succession des motifs configurationnels de la chaine principale est aléatoire.
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Figure 3.13 : a) cliché de diffraction électronique sur la poudre de polystyréne contenant
du cuivre, b) distribution granulométrie des particules disséminées dans la
matrice polystyrene, c) cliché MET d’une poudre de polystyréne dans lequel
le précurseur a été décomposé (image en champ sombre). Les fléches rouges
mettent en évidence quelques unes de ces particules.

Sur la figure 3.13, nous notons la présence de petites particules disséminées dans la matrice
polymeére. Une analyse par diffraction (figure 3.13a) révele que ces particules, bien
cristallisées, sont a base de cuivre (Cu + Cu,0). Sur la figure 3.13b est reportée la distribution
granulométrique de notre échantillon. Elle est obtenue par comptage manuel sur différentes
zones distinctes de la préparation. Les particules ont une taille inférieure a 50 nm, la

dimension moyenne se situant dans la gamme 5-20 nm (figure 3.13c).

3.3.2.3 Polydiméthylsiloxane (PDMS)

Le PDMS utilisé a les caractéristiques suivantes : M. =35.000 g/mol ; viscosité a
I’ambiante = 1,95 Pa.s. Une masse de 2,25 g de silicone est mélangée aux 0,06 g de
Cu(hfa),;.H,O contenue dans le pilulier. Comme précédemment, nous remplissons la cellule
avec un mélange CO,/EtOH 80/20 (8 MPa). Aprées décomposition, nous récupérons un liquide

visqueux de couleur orangée qui vire au brun au bout de quelques heures. L’oxygene présente
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une certaine solubilit¢ dans le PDMS (liquide a température ambiante). De ce fait, le
polydiméthylsiloxane, contrairement au polystyréne, ne permet pas d’empécher 1’oxydation
des particules de cuivre. Pour réaliser des observations au MET, le polymeére est dissous dans
une solution de dichlorométhane. Une grille d’observation est alors plongée dans cette
solution. Les résultats obtenus sont présentés a la figure 3.14. Nous retrouvons des particules
bien cristallisées. L’analyse par diffraction caractérise la présence de la phase Cu,O. En
comparaison avec 1’expérience réalisée dans le polystyrene, la distribution granulométrique de
I’échantillon est déplacée vers des tailles plus importantes. La dimension moyenne des

particules se situe dans la gamme 150-250 nm.

220 Cu,0
200 Cu,0

110 Cu,Q -
111 Cu0 S

| 211 Cu,0 -

% particules

0 50 100 150 200 250 300 350

r (nm) ' ‘
b) c) = 100 nm

Figure 3.14 : a) cliché¢ de diffraction électronique, b) distribution granulométrique des
particules disséminées dans la matrice PDMS, ¢) cliché MET de particules
obtenues aprés décomposition dans le PDMS gonflé par un mélange
CO,/EtOH.
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3.3.2.4 Discussion.

Nous avons montré qu’il est possible de moduler la taille des particules en fonction de
la viscosité du milieu réactionnel. Pour une viscosité donnée, I’augmentation de la taille des
particules limite leur diffusion. D’une manicre analogue, pour un rayon de particules donné,
I’augmentation de la viscosité¢ défavorise le déplacement des particules. De ce fait, en utilisant
deux milieux de viscosités bien distinctes, nous stabilisons deux familles de particules, I’une
dont la taille moyenne est de 20 nm et I’autre de 200 nm environ. L’introduction d’un
polymére dans le milieu réactionnel permet en quelque sorte de figer le systéme dans des
“états” intermédiaires entre I’apparition du germe de cuivre et la formation d’une particule
sphérique nanostructurée. L’ensemble de ces observations sera mis a profit au paragraphe
3.5.4 pour développer un programme de simulation numérique de la croissance des particules

en milieu fluide supercritique.
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3.4 INFLUENCE DU TEMPS DE SEJOUR

Le temps de séjour est un paramétre pertinent dans le contrdle de la taille des
particules. Compte tenu du fait que notre appareillage en mode FERME ne permet pas la mise
en ceuvre de réaction flash (notamment a cause de I’inertie thermique du réacteur), nous avons
développé une expérience en mode CONTINU. L’idée est de faire varier le temps de séjour
dans le réacteur et d’étudier son influence sur les caractéristiques des particules. Le probléme
qui se pose alors est la récupération des poudres de petite taille. Voild pourquoi nous

proposons le montage et le protocole expérimental suivants (figure 3.15).

o e ®

ooogals ooogo)s
Exxaac] B CRCOECIE] m—
Q ;2 Celluld de
Reéacteur  récupérgtion
l on ©

P, 3O o [

Figure 3.15: Montage expérimental du procédé CONTINU : ©@- Sources de solvant
(CO,, éthanol + précurseur) ; @- réfrigérant ; ®- pompe haute pression ; @-
étuve ventilée ; ©- capteur de pression ; @- contrdleur de température ; @-
disque de rupture ; - pi¢ge a solvant ; ©- grille MET.

3.4.1 PROTOCOLE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous réalisons au préalable une solution d’éthanol et de Cu(hfa),.H,O qui est pompée
en parallele avec du CO; liquide dans les proportions molaires 80/20. Le mélange est transporté
vers le réacteur de décomposition qui est maintenu a la température de 200°C. En sortie de
réacteur est placée une deuxiéme cellule (cellule de récupération), dans laquelle sont dispersées
des grilles d’observation pour MET. Les particules générées dans le réacteur ont une taille
suffisamment faible pour étre entrainées, par le flux de solvant, vers la deuxiéme cellule et
venir ainsi se déposer sur les grilles d’observation. Nous mettons en ceuvre, dans cette étude,

des réacteurs tubulaires. L’obtention des différents temps de séjour est réalisée en faisant varier
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d’une part le débit du fluide et d’autre part le volume du réacteur. Le tableau 3.4 rassemble les

différentes conditions expérimentales.

Tableau 3.4 : Calcul des différents temps de séjour (t5) suivant le débit et le volume du

réacteur : t, =v x masse volumique du mélange x — .

réacteur

ébi
) Débit de CO, Débit Débit total | Temps
Réacteur (EtOH + Cu(hfa),.H,0) de séiour
kg/h kg/h kg/h y

N1 0.16 0,042 0,202 6s
(1=69 cm ; ¢;,= 0,16 cm)

N°1 0,08 0,021 0,101 12s

N°1 0,04 0,011 0,051 245

N°2 0.16 0,042 0,202 035s
(1=25 cm ; ¢;= 0,05cm)

3.4.2 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les poudres recueillies au cours de cette étude sont composées de cuivre ou d’un
mélange de cuivre et d’oxyde de cuivre Cu,O (figure 3.20). Les dimensions des objets
¢laborés sont inférieures a 500 nm. Dans ces conditions, ils présentent une grande réactivité
de surface. Or, dans chacune de nos caractérisations, il y a toujours une étape ou nos
échantillons séjournent a I’air ambiant. C’est, sans doute, la raison de la présence de Cu,0O.

Nous avons dans un premier temps €tudié¢ 1’influence de la température dans la cellule
de récupération. Pour cette expérience, nous avons employé une solution de Cu(hfa),.H,O
dans de 1’éthanol a 30 g/1, le réacteur tubulaire n°1 et le débit n°1 (tableau 3.4). Dans ce cas,
le temps de séjour est de t;=6 s et la durée de I’expérience est de 1 heure. Au cours de celle-ci,
nous notons un échauffement au niveau de la cellule de récupération des poudres ou la
température atteint 130°C.

La poudre obtenue est trés hétérogéne (figure 3.16). Elle ne présente pas de
morphologie caractéristique et sa granulométrie s’étend de 50 a 500 nm. Il semble que cette

¢lévation de température favorise la coalescence des particules entre elles. En effet, nous
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remarquons que les grosses particules résultent de la rencontre de petites cristallites (figure

3.17). Ceci explique, sans doute, I’observation d’une large distribution en taille.

500 nm

Figure 3.16 : Photographie MET d’une poudre obtenue aprés décomposition a 200°C et
stockage a 130°C. Le temps de séjour est de 6 s.

— 50 nm

Figure 3.17 : Photographie MET d’une particule obtenue dans la cellule de récupération
chauffée a 130°C. Les fléches rouges mettent en évidence la coalescence
des cristallites A, B et C.

Afin de limiter ces phénoménes de coalescence, nous régulons la température de la
cellule de récupération en la plongeant dans un cristallisoir rempli d’eau maintenue a 30°C.
Nous observons des changements notables. La poudre présente une morphologie et une
granulométrie beaucoup plus homogenes (figure 3.18), la dimension moyenne des particules
se situant autour de 250 nm (figure 3.19). La coalescence des particules est bien moins

marquée, ce qui explique la disparition des gros objets
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Figure 3.18 : Poudre obtenue a 200°C et  Figure 3.19 : Distribution granulométrique
récupéré a 30°C. Le temps de la poudre présentée a la
de séjour est de 6s. figure 3.18.

Ayant fixé les conditions opératoires, nous avons fait varier le temps de sé¢jour. Pour
chacune de ces expériences, nous utilisons une solution d’éthanol et de Cu(hfa),.H,O a 30 g/l
et nous maintenons la température de la cellule de récupération a 30°C. La durée de

I’expérience est de 1 heure.

ts=035s
Pour ce temps de séjour trés court, la poudre obtenue est composée de particules dont
la taille se situe dans la gamme 10-50 nm (figure 3.20). La distribution en taille est homogene.
Cependant il faut noter que :
- les particules commencent a s’agréger entre elles ;
- le matériau obtenu est amorphe.
t=6s.
Nous rappelons les résultats obtenus précédemment. La poudre est composée de
particules cristallisées dont la taille est majoritairement comprise dans la gamme 200-350 nm

(figure 3.18). De plus, la distribution en taille est relativement homogene (figure 3.19).

t=12s.
L’allongement du temps de réaction conduit a la formation d’une poudre hétérogéne

tant au niveau de la morphologie (présence de multiples formes cristallines) qu’au niveau de
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la granulométrie (25 a 300 nm). En revanche, la gamme de taille est sensiblement la méme

que dans I’expérience précédente (t; = 6 s).
ts=24s.

Il n’y a pas de modification sensible au niveau de la poudre. Nous retrouvons les

caractéristiques précédemment citées pour t=12 s.

Cette série d’expériences nous donne des renseignements sur les différentes étapes de
la formation des particules en milieu fluide supercritique. Pour des temps de s€jour trés courts
(t=0,35 s), il y a formation de particules de cuivre mal cristallisées. Entre t;=0,35 s et t=6 s
elles se réorganisent (cristallisation) et grossissent. A partir de 1a, I’allongement du temps de
sé¢jour a une influence sur la morphologie des particules. En effet, en passant de t=6 s a
t=12 s puis 24 s, les particules restent sensiblement dans la méme gamme de taille (autour de
200 nm). En revanche, nous notons une modification de la forme puisque 1’augmentation du
temps de sé€jour dans le réacteur se traduit par D’apparition de formes cristallines
caractéristiques du cuivre. Il est d’ailleurs intéressant de signaler que nous retrouvons ici les
caractéristiques cristallines que nous avions mises en évidence au paragraphe 3.1. La
différence essentielle est bien entendu, la taille, puisque les objets que nous observons font
moins de 500 nm (& comparer aux particules de 5 um de la figure 3.8). Cela peut, d’ores et
déja, nous donner une idée sur 1I’évolution des particules dans le milieu fluide supercritique.
Certaines pourront croitre par croissance cristalline (conservation de la forme) et d’autres par
coalescence (particules nanostructurées). Ces expériences nous permettent donc d’obtenir des
instantanés dans le processus d’¢laboration des particules en milieu fluide supercritique,
données nécessaires au développement d’un modele de croissance que nous proposerons au
paragraphe 3.5.3.

Pour conclure cette partie, il est intéressant de remarquer que nous avons mis
au point un procédé d’¢laboration de poudres submicroniques en continu. Avec ce nouveau
procédé, 1’allongement du temps d’expérience ou du débit (a temps de séjour constant)
conduit directement & une augmentation de la quantité de poudres produites. En optimisant le
temps de passage dans le réacteur, nous possédons un procédé continu pour élaborer des

poudres présentant une granulométrie bien contrélée.
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t=0,35s

t—6s

— 200 nm

Figure 3.20 : Influence du temps de séjour sur la morphologie et la granulométrie des
poudres obtenues. A droite, clichés de micro-diffraction sur ces poudres.

3.5 DISCUSSION

Ce paragraphe est consacré a I’interprétation des résultats obtenus dans ce chapitre.

Dans un premier temps, nous rappellerons brievement les notions de germination/croissance.
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Puis nous présenterons le modele que nous proposons pour expliquer la formation et la
croissance de nos particules dans nos différentes conditions expérimentales. Ce paragraphe se
terminera par la présentation d’une simulation numérique de croissance de particules en

milieu fluide supercritique et de la comparaison avec nos résultats expérimentaux.

3.5.1 RAPPEL

L’¢étude de I’¢élaboration de particules nous conduit tout naturellement a considérer le
mécanisme classique de germination/croissance développé dans le cadre de la génération de
particules. Dans ce formalisme, le paramétre clé est la sursaturation. Elle est définie comme

suit :

Si C est la concentration en soluté avant précipitation et C, la concentration du soluté a
saturation, la force motrice Ap de cristallisation, par molécule, est la différence des potentiels

chimiques p d’une molécule du cristal dans la phase meére sursaturée et saturée soit :

Ap = len(CEJ . I est possible de définir la sursaturation par le rapport de C et C (S = CE).

N S

. o P n | )
En ce qui nous concerne, nous la définirons par: S=—=— ou P est la pression et P la
n

S S
pression de vapeur saturante du soluté, n le nombre de mole de soluté en solution et ng le

nombre de mole a saturation.

Considérons maintenant la formation d’agrégats de soluté en solution. D’un point de
vue énergétique, la création de telles structures nécessite une énergie libre qui va traduire les
effets antagonistes liés a ’augmentation de volume (stabilisant) et a ’augmentation de surface
(déstabilisant). La figure 3.21 illustre cette compétition. La notion de germe critique peut
alors étre introduite. Si nous considérons que le milieu est homogene et que le germe est de

forme sphérique, alors 1’énergie libre de Gibbs de création du germe est :

AG = —j—”ﬁkT InS + 47y 1’ Q)
Vv

ou r est le rayon du germe, v le volume d’une molécule dans le germe, S la sursaturation, vy la

tension interfaciale fluide-solide. Le rayon critique s’exprime alors par r = V7 S 3). En
n

Tl
introduisant la masse molaire M du composé et en explicitant le terme de sursaturation, nous

obtenons :
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2xMx 2x M x
I.crit: ! P = ! n (4)
RxTxpxln(P—) RxTx pxIn(—)
n

S S

avec p = masse volumique du composé, R = constante des gaz parfait. Le rayon critique
représente la dimension du premier germe stable dans la solution. En dessous de cette taille
limite, les germes se redissolvent alors qu’au-dessus la croissance est spontanée. Intuitivement

nous voyons que plus la sursaturation est importante, plus le rayon critique est petit.

AG

'\ Terme de

surface

\ Terme de

volume

Figure 3.21 : Energie libre d’activation de nucléation homogéne en fonction du rayon du
germe. A la taille critique r , le germe est en équilibre instable. Il croit ou se
dissout selon qu’une molécule lui est ajoutée (1> r ) ou retirée (r<r ).

Apres cette étape de germination vient la phase de croissance qui dure tant que le
milieu est sursaturé. Elle est basée sur la diffusion des molécules de soluté vers la surface du
germe en croissance puis sur 1’incorporation de ces dernic¢res. Aprés ce bref rappel d’ordre

général, nous décrivons ci-apres la germination/croissance en milieu fluide supercritique.

3.5.2 GERMINATION/CROISSANCE DES PARTICULES DE CUIVRE

Nous avons représenté 1’évolution de la pression de vapeur saturante du cuivre en

fonction de la température (figure 3.22) [10]. En extrapolant la courbe obtenue au domaine
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des « basses températures » (200-800°C), nous obtenons la valeur de la pression de vapeur
saturante du cuivre a 200°C. Pour le calcul du rayon critique, nous utilisons la formule (4).
Nous pouvons en effet considérer que, dans le domaine fluide supercritique, la réaction de
décomposition se fait en milieu homogene. Le tableau 3.5 rassemble les différentes valeurs
numériques nécessaires au calcul. La figure 3.23, quant a elle, représente 1’évolution du rayon
critique en fonction de la sursaturation. Il apparait clairement que les valeurs obtenues ici ne
représentent pas la réalit¢ puisque les rayons critiques sont inférieurs aux dimensions
atomiques (r=0,09 nm). Ce résultat, bien que peu réaliste, ne remet pas en cause le formalisme
choisi. Il traduit notamment les incertitudes sur les valeurs de la pression de vapeur saturante
du cuivre et de I’énergie de surface du cuivre, dans nos conditions opératoires. Les valeurs du
rayon critique obtenues indiquent que la taille du germe critique est inférieure au nanometre,
ce qui revient a considérer que dés le début de la réaction le milieu est sursaturé (la barriére

énergétique a franchir pour nucléer devient trés faible puisque proportionnelle au rayon
. 4 )
critique (Exnxyxrcm)).

Les tres faibles pressions partielles observées dans nos conditions expérimentales,
permettent également d’écarter tout mécanisme d’adsorption atomique comme mécanisme
principal de croissance des particules. Il est intéressant de remarquer que cette situation est
semblable a celle observée dans les procédés d’évaporation-condensation ou dans ce cas aussi
les rayons critiques sont extrémement petits [11]. Ces procédés consistent a former des
particules métalliques nanocristallines dans les vapeurs émises par la source [12]. Dans ces
dispositifs, le métal est généralement chaufté par effet Joule sous une pression partielle de gaz
rare de 75,1x107 4 0,45 Pa. Suivant la température de la source, la vitesse du gaz porteur, la
position des grilles de prélevement, différentes morphologies et granulométries sont obtenues.
De trés nombreuses études ont été réalisées afin de comprendre et modéliser les mécanismes
de croissance [11, 13]. C’est le mécanisme de coalescence brownienne qui s’est avéré le plus

apte a décrire 1’évolution de tels systémes [14].
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Figure 3.22 : Evolution de la pression de vapeur saturante du cuivre en fonction de la
température [10].

Tableau 3.5 : Constantes numériques pour le calcul du rayon critique dans le cas du

cuivre.
p : masse volumique (kg.m™) 8900
M : masse molaire (kg.mol™) 63,5x107
v : énergie de surface (J.m™) [15] 1,725
P : pression de vapeur saturante (MPa) 6,44 x107%
ng : nombre de mole a saturation (mol) 3,26x107*
R : constante des gaz parfaits (J.K™'.mol™) 8,314
T : température (K) 473
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Figure 3.23 : Evolution du rayon critique (pour le cuivre) en fonction de la quantité
initiale de précurseur Cu(hfa),.H,O (d’aprés la formule (4)).
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D’une manicére générale nous appellerons coalescence, le phénomeéne basé sur la
rencontre de deux particules qui s’unissent pour former une seule particule. Deux évolutions
peuvent étre considérées :

- un frittage total des deux particules : la coalescence donne alors un monocristal ;
-un frittage partiel : conduisant a 1’agrégation. La coalescence donne alors un agrégat

« dur » structuré.

Dans le cas de notre procédé, la coalescence des nanostructures est liée a la définition
de la température de fusion T Il est clair que la transition solide-liquide est
macroscopiquement bien mise en évidence. En revanche, si nous considérons ce phénomene a
I’échelle atomique, la définition méme de la température de fusion est ambigué. De nombreux
travaux ont mis en évidence le role fondamental de la surface dans I’amorcage de la fusion
[16, 17]. Frenken et al. [18] ont ainsi pu observer 1’apparition d’une zone désordonnée, a la
surface d’un cristal, a partir de 0,75Ty, 1’épaisseur de cette couche s’accroissant avec
I’¢lévation de la température. De tels résultats sont intéressants dans la mesure ou 1’une des

oy e . . surface
caractéristiques principales des nanoparticules est de pouvoir présenter un rapport ————

volume
trés important. Nous pouvons donc nous attendre a observer des résultats singuliers lors du
frittage de nanoparticules.

Ainsi, de nouvelles expériences, basées sur 1’observation in situ du comportement de
nanoparticules de cuivre lors d’une élévation de température, ont été développées. Elles
consistent a pulvériser, sous vide poussé, de fines particules de cuivre sur un substrat plan de
cuivre et ’ensemble est placé a I’intérieur d’un microscope électronique en transmission. Il a
¢t¢ montré que des nanoparticules de cuivre (4-20 nm) commencent a fritter lorsque le
substrat est chauffé a une température proche de 200°C [19, 20]. Olynick et al. ont méme mis
en évidence les premieres étapes caractéristiques de la coalescence de particules de cuivre (4-
7 nm) a température ambiante, dés qu’elles arrivent au contact du substrat [21]. Ces
observations du phénoméne de coalescence ont généralement été interprétées par la présence
d’une phase quasi-liquide en surface desdites particules [22, 23]. De toute évidence, ces
phénomenes sont intimement liés a la taille des objets mis en jeu. En effet, comme 1’a montré
Tholen [11], le temps pour que des particules coalescent est proportionnel a la puissance
quatrieme de leur rayon et au coefficient de diffusion du métal considéré. Aussi, plus les
particules auront une taille réduite, plus elles fusionneront facilement, pouvant méme, dans

certains cas, coalescer quasi-instantanément [24, 25].
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Dans le cas de notre étude, ce phénoméne de coalescence a été clairement mis en
é¢vidence au paragraphe 3.4.2 ou une ¢lévation de température modifie considérablement
I’aspect des poudres obtenues (figures 3.16 et 3.18). Nous pouvons donc considérer que le
mécanisme prépondérant dans notre procédé est la coalescence et que les particules de cuivre

obtenues commencent a fritter entre 200 et 300°C.

3.5.3 MODELISATION DE LA FORMATION DES PARTICULES DE CUIVRE

L’étude par spectroscopie UV-Visible nous a permis de déterminer I’équation
cinétique de la réaction de décomposition de Cu(hfa),.H,O dans nos conditions opératoires
(paragraphe 2, annexe 1). La connaissance de cette équation donne acces a la vitesse d’apport
des atomes de cuivre dans le réacteur. Nous avons reporté sur la figure 3.24 1’évolution de
dnc,/dt = f(t) (ou n¢, représente le nombre d’atomes de cuivre libérés par la réaction de
décomposition du précurseur) pour les expériences n°l, 5, 9 décrites dans le paragraphe 3
(tableau 3.1). Suivant la concentration initiale en Cu(hfa),.H,O, différents comportements

sont a signaler.

0,50 3 - o -1 -1
K —4&— expérience n°9 ([Cu(hfa),.H,0]=4,2x10 g.g )
040 L \ —A— expérience n°5 ([Cu(hfa),.H,0]=4,1x10° g.g”)
| . —m— expérience n°1 ([Cu(hfa),.H,0]=4x10" g.g")
_ 0,30} ’\
©
3 L 2
O A\ \ 5
© 0,20 g
i r
A \
0,10 | \A .
ol B S 5
0,00 |- I . !§ " ‘\Q i \ 1 \ *
0 1 2 3 4 5

t (min)

Figure 3.24 : Evolution de la vitesse d’apport du cuivre en fonction de la concentration
initiale en Cu(hfa),.H,O.
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Pour les faibles concentrations en précurseur (figure 3.24, courbe 1), nous constatons
qu’au bout d’un temps relativement court (<1 min), la totalité¢ du précurseur est décomposée.
Nous pourrons donc considérer que I’ensemble des atomes de cuivre est immédiatement
disponible pour participer a la croissance des particules.

Pour des concentrations moyennes et fortes en précurseur (figure 3.24, courbes 2 et 3),
I’augmentation de la concentration initiale induit un allongement de la phase de
décomposition (environ 2 minutes et demie). Il y a apport continu de matiere pendant la

premicre phase de formation des particules.

A partir de ces différentes observations et des résultats obtenus jusqu’a présent, nous
pouvons développer un modele de croissance de nos particules en milieu fluide supercritique.
Dans une premiere partie, nous allons décrire les différentes phases qui vont de la formation
du nucléus jusqu’a I’obtention de particules microniques. Ensuite, nous discuterons

I’influence de la concentration en Cu(hfa),.H,O sur ces différentes étapes.

Il est difficile de déterminer en toute rigueur la taille du germe critique dans nos
conditions expérimentales, mais les résultats décrits dans le paragraphe 3.5.2 nous permettent
de postuler que I’atome de cuivre qui apparait dans le milieu supercritique est un nucléus
stable. La réaction de décomposition du précurseur conduit donc a la formation de nucléi de

cuivre.

Tant que la réaction de décomposition se poursuit, il y a un apport continu d’atomes de
cuivre dans le réacteur. A chaque instant, trois types de transformations des nucléi sont

envisageables :
Type 1 : les nucléi coalescent entre eux pour former de nouvelles cristallites.
Type 2 : les nucléi coalescent sur des cristallites déja formées.
Type 3 : les cristallites formées coalescent entre elles.

Compte tenu de la taille des objets, la température du milieu (T=200°C) permet aux
cristallites de fusionner entre elles (voir paragraphe 3.5.2). Ainsi, dans un premier temps, nous
observerons la formation et la croissance de monocristaux. Si nous voulons avoir une image
de ce systéme, il faut considérer les résultats correspondant aux temps de séjour courts ou
bien aux expériences menées dans les polymeres trés visqueux. En effet, dans ces conditions,

la croissance des particules est bloquée avant que le phénomene d’agrégation ne commence.
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Dés que la réaction de décomposition est terminée (au bout de quelques minutes), il

n’y a plus d’apport de nucléi. Seule la transformation de Type 3 gouverne 1’évolution du

systéme et deux régimes de croissance peuvent étre considérés :

a) le premier par contact de cristallites suffisamment petites (<30 nm environ) pour qu’elles
fusionnent complétement avant le choc suivant [26]. Or, la température de fusion est
intimement liée a la taille des objets considérés, ainsi, une taille limite apparait a partir de
laquelle la coalescence totale n’a plus le temps de se faire entre deux chocs ;

b) le deuxieme par coalescence partielle. Il apparait alors un mécanisme d’agrégation (frittage
partiel en surface des particules). La rencontre aléatoire des particules combinée a la
minimisation de I’énergie de surface de ces nouveaux objets conduit a la formation de
structures sphériques constituées de particules nanométriques et/ou submicroniques.

L’obtention de particules de taille comprise entre 1 et 5 um peut étre interprétée par le
fait que tout le cuivre est libéré au début du processus de formation des particules (sur une
période de quelques minutes). Ainsi, nous formons rapidement des objets d’une taille de
quelques dizaines de nanometres qui vont coalescer puis s’agréger. Lorsque la taille des objets
est proche du micromeétre, nous pouvons considérer que les particules ont un comportement
semblable a celui du cuivre massif (Tr = 1085°C) et ne peuvent plus s’agréger. Pour obtenir
des particules de plus grande taille, il faudrait apporter des nucléi ou des cristallites durant

tout le processus de formation des particules, c’est-a-dire sur une durée de 30 minutes a 1

heure.

Nous allons discuter, maintenant, de 1’influence de la concentration sur ces différentes
étapes.

Dans le cas de milieux dilués ([Cu(hfa),.H,O]= 4x107-8,4x107 g.g”!, figure 3.24
courbe 1), ’apport des nucléi se fait sur une courte période (<1 minute). La premiere étape de
croissance, mettant en jeu les transformations de Type 1, 2 ou 3 sera, elle aussi, de courte
durée. A la fin de celle-ci, les monocristaux ont une taille d’autant plus petite et une
granulométrie d’autant plus resserrée que la concentration initiale est faible. Ensuite, ils
grossissent par coalescence totale puis partielle conduisant a la formation de petites particules
sphériques lisses et bien homogenes en taille (tableau 3.2, expériences 1 et 2).

L’augmentation de la concentration ([Cu(hfa),.H,0]=8,4x107-3,1x107 g.g'l, figure
3.24 courbe 2) induit un allongement de la premicre étape de croissance. Les monocristaux
obtenus avant la phase d’agrégation ont donc une taille plus importante. Cela a pour

conséquence une augmentation du rayon moyen des particules finales. Au cours de la
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premiere €tape, il y a coexistence de gros cristaux en croissance (Type 2 ou 3) et de petits
nucléi qui apparaissent (Type 1). De ce fait, nous observons un ¢largissement de la
granulométrie des poudres finales (tableau 3.2, expériences 3 et 4).

Aux fortes concentrations ([Cu(hfa),.H,O]=4,1x107%-4,2x10™! g.g'l, figure 3.24 courbe
3) la transformation de Type 2 est favorisée au détriment des deux autres. Nous pouvons en
effet considérer que, dans ce cas, la densité initiale en germes est si importante que les
premiers cristaux formés ont une taille suffisante pour que les nucléi qui arrivent par la suite
aient plutdt tendance a fusionner sur ces cristallites plutot que de coalescer entre eux. En effet,
la probabilité de rencontre d’un nucléus sur une particule plus grosse va s’accroitre avec la
taille de cette derniere. Deux comportements sont alors envisageables :
- des monocristaux croissent uniquement par incorporation de cristallites de petite taille, ce

qui conduit a la formation de particules monocristallines microniques ;

- des monocristaux s’agrégent au cours de leur croissance et continuent a croitre. Nous

obtenons alors des particules polycristallines constituées de monocristaux de grandes tailles.

Finalement 1’augmentation de la concentration initiale en précurseur se traduit, dans un
premier temps, par [’¢élaboration d’une poudre constituée de billes et de polyedres
([Cu(hfa),. H,0]=4,1x102-10" g.g"). Aux fortes concentrations ([Cu(hfa),.H,0]=2x10""-

4,2x10" g.g") les particules sphériques disparaissent au profit de gros polyédres.

-111 -



Chapitre 3 : Elaboration de poudres de cuivre

3.5.4 SIMULATION NUMERIQUE DE LA FORMATION DES PARTICULES DE CUIVRE

A partir de nos résultats et de leurs interprétations, nous avons simulé I’évolution de la
taille des particules. Nous présentons les résultats obtenus par cette simulation dont le code de

calcul est présenté en détail dans I’annexe 2.

3.5.4.1 Hypothéses

La simulation a été¢ développée a partir des hypothéses suivantes :

-le milieu réactionnel est le CO, supercritique. Nous considérons, en premiére
approximation, que la viscosité du CO, supercritique n’est pas modifiée par 1’ajout d’une
faible quantité d’éthanol (expérimentalement mélange CO,/EtOH 80/20).

- la décomposition du précurseur est instantanée. Il n’y a donc pas d’apport de matiére au
cours du temps. Les atomes de cuivre libérés se repartissent de maniére homogeéne dans
toute la cellule ;

- un seul type de croissance est considéré : la coalescence totale entre deux particules (le
phénomeéne de croissance par agrégation n’est pas pris en compte) ;

- les particules se déplacent par mouvement brownien dans le fluide.

Le modéle est basé sur I’emploi de deux équations. La premicre relie 1’évolution du
coefficient de diffusion des particules sphériques D en fonction de leur taille (relation de

Stockes-Einstein) :

kT

D=
6rrn

S))

ou k est la constante de Boltzmann, T la température, r le rayon de la particule, 1 la viscosité

du milieu.

La deuxiéme équation traduit le déplacement par mouvement brownien des particules

sphériques :
<x2> = 2Dt (6)
ou <x2> est le libre parcours moyen de la particule, t le temps.

Au cours de la croissance, chaque choc entre deux particules est efficace et donne
naissance a une nouvelle particule. Plus elles sont grosses, plus elles se déplacent lentement

dans le milieu : c’est le facteur limitant de leur croissance.
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3.5.4.2 Influence du temps sur I’évolution de la taille des particules

Sur la figure 3.25, nous avons représenté I’évolution de la taille des particules de cuivre,
dans le CO; supercritique, en fonction du temps, pour une masse initiale de Cu(hfa),.H,O de

0,06 g (volume du réacteur = 2 cm’, conditions de ’expérience mode FERME n°4).

1750 -
] rexpérience=1600 nm .
1500 —
1250 _- rsimulation=/I 215 nQA’
1000 -
750 —
500
250 - AI 0-550nm 5
i g : 0 2 4 6 81012141618 202224 2628
: t(s)
O ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I
0 900 1800 2700 3600 4500 5400 6300 7200

t(s)

Figure 3.25: Evolution de la taille des particules de cuivre élaborées dans du CO;
supercritique. La partie correspondant aux temps faibles est agrandie. Les
segments rouges représentent les valeurs de la distribution en taille des
particules obtenues expérimentalement pour t=0,35 s (A) et t=6 a 24 s (B).

Nous observons que la formation des nanoparticules (r<100 nm) se fait sur des
échelles de temps trés courtes (<1 s) et que dans la gamme de temps 10—40 s la variation de la
taille des particules est faible (150<r<300 nm).

Ces résultats sont a rapprocher de ceux obtenus dans les expériences en mode CONTINU ou
d’une part la taille des cristallites varie entre 10 et 50 nm pour des temps de séjour courts
(t=0,35 s) et ou, d’autre part, I’augmentation du temps de sé¢jour (t=6 s a t=24 s) n’engendre

pas d’augmentation significative de la taille des particules.
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Au bout d’une heure (durée habituelle de nos expériences), la taille des particules se
situe autour de 1,3 um. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celles reportées au
tableau 3.2. Néanmoins, dans ce cas, la simulation semble sous-estimer les valeurs des rayons
(1,3 au lieu de 1,6 pm). Ceci s’explique essentiellement par le fait que notre modele ne
considére que la coalescence de particules. Or, nous avons vu qu’il existait un deuxiéme
mécanisme prépondérant dans notre procédé : 1’agrégation. Il a d’ailleurs été montré que
I’introduction de 1’agrégation dans un mécanisme de croissance de particules sphériques
modifiait considérablement 1’évolution du systéme [14]. La figure 3.26 traduit ce phénomeéne
ou dans un méme laps de temps, la croissance de particules par agrégation permet d’atteindre
des tailles plus grandes que celles obtenues par croissance cristalline (coalescence).

Dans notre cas, la premiére étape de croissance (formation de nanoparticules) se fait
par coalescence d’ou le bon accord entre 1’expérience et la courbe de simulation. Mais
ensuite, la formation des particules sphériques se fait préférentiellement par agrégation ce qui

justifie I’écart observé entre 1’expérience et la simulation.

1012

| ---- Spheres 1
— Agrégats
1010

108 -

106 -

VIV,

104 |

102 -

100 booraeet™ 4 0 0 )
102 100 102 104 106
temps (u.a.)

Figure 3.26 : Variation du volume de particules sphériques en fonction du temps pour
deux modes de croissance : par coalescence (ligne pointillée), par agrégation
(ligne continue). Dans cette simulation, la premicre étape, commune aux
deux mécanismes, consiste a former un germe sphérique. L’agrégation
commence pour 0=10 (fix¢ arbitrairement). D’apres [14].
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3.5.4.3 Influence de la viscosité sur I’évolution de la taille des particules

Dans notre simulation, la viscosité est un parametre ajustable. Son influence se traduit
au niveau du coefficient de diffusion D de I’équation (5). Nous pouvons considérer les deux
cas suivants :

- pour une taille de particule donnée, plus le milieu est visqueux, plus le coefficient de
diffusion est faible ;

- pour une viscosité donnée, le coefficient de diffusion diminue lorsque la taille des
particules augmente.

Dans tous les cas, diminuer le coefficient de diffusion revient a défavoriser la rencontre des

particules et donc leur croissance.

1 Pa.s
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400 ’ C02
5400 ~ : / 102 Pa.s
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4500 S . .
3600 -
@ 2700 -
1800
900 -
0  EE— 1 t T T T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000
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Figure 3.27 : Evolution du rayon des particules de cuivre en fonction de la viscosité du
milieu (courbes en pointillés noirs). Les courbes rouges représentent
I’évolution du rayon des particules de cuivre dans le polystyréne gonflé par
du CO; supercritique (PS), dans du CO; supercritique (CO,). Dans le cas du
polydiméthylsiloxane gonflé par du CO, supercritique (PDMS), la courbe se
situerait entre celles correspondant aux viscosités 10~ et 10™ Pa.s. Les
points bleus représentent les valeurs des rayons moyens obtenues
expérimentalement : (a) dans le polystyréene gonflé par du CO,
supercritique, (b) dans le polydiméthylsiloxane gonflé par du CO,
supercritique, (c) dans du CO; supercritique.
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Sur la figure 3.27, nous avons représenté¢ 1’évolution du rayon des particules en
fonction de la viscosité du milieu (de 1 & 10 Pa.s), pour une masse initiale de précurseur de
0,06 g. Trois cas ont dé¢ja été étudiés expérimentalement (paragraphe 3.3) :

-1 Décomposition dans du CO, supercritique (200°C, 20 MPa) ;
-2 Décomposition dans du polystyréne gonflé par du CO, supercritique (200°C, 18 MPa) ;
-3 Décomposition dans du PDMS gonfl¢ par du CO, supercritique (200°C, 20 MPa).

L’ augmentation de la viscosité se traduit par une diminution de la taille des particules.
La comparaison des résultats de la simulation avec ceux obtenus expérimentalement confirme

les ordres de grandeur prédits par la simulation (tableau 3.6).

Tableau 3.6 : Comparaison des tailles des particules de cuivre issues de la simulation et de
I’expérience. Dans les deux cas, nous prenons la taille des particules
obtenues au bout de 1 heure.

Simulation Expérience
n>10" Pa.s r>1 um r>1 pm (770, =3x10" Pa.s)
10 <n<10~ Pa.s 400<r<800 nm 150<r<250 nm ( 77,pys =107.10 Pa.s)
n>107 Pa.s r<100 nm <50 nm (77,4 = 2 Pa.s)

Dans le cas du CO,, trait¢ précédemment, 1’écart est essentiellement di au fait que la
simulation ne prend pas en compte le mécanisme d’agrégation comme mécanisme de
croissance.

Dans les deux autres cas (PS et PDMS), la simulation est basée sur la décomposition
totale du précurseur, c’est-a-dire que tous les atomes de cuivre participent a la croissance. Or,
expérimentalement, nous pouvons considérer qu'une partie du précurseur est décomposée a
I’extérieur du polymere (du cuivre est récupéré sur les parois du pilulier). Il y a donc une
diminution de la concentration initiale qui n’est pas prise en compte dans la simulation et qui
peut induire un écart sur la taille finale des particules. En ce qui concerne le PDMS, 1’écart
significatif qui est observé entre les valeurs issues de la simulation et celle de I’expérience est
li¢ au fait qu’il existe une incertitude importante sur la valeur de la viscosité dans nos
conditions. En effet, la littérature ne nous permet de définir qu’une gamme de viscosité¢ du

PDMS gonfl¢ par du CO, supercritique a 200°C et 20 MPa.

-116 -




Chapitre 3 : Elaboration de poudres de cuivre

La poursuite de ce travail nécessite donc la détermination précise des différentes
viscosités du milieu réactionnel dans nos conditions opératoires (CO,/EtOH 80/20). Avec ces
résultats, nous pourrons affiner notre simulation pour avoir un écart le plus faible possible
entre la prédiction et I’expérience. Nous serons alors capables de corréler la taille des
particules avec la viscosité du milieu dans lequel se fait la réaction de décomposition, ce qui
pourrait étre une méthode de mesure indirecte de la viscosité de polymeres gonflés par un
fluide supercritique.

D’une manicre générale, notre simulation a été développée pour des particules
sphériques. Or nous avons observé expérimentalement qu’il existe une étape ou les particules
formées sont de formes polyédriques qui s’agrégent ensuite dans des particules microniques
sphériques. Sans remettre en cause nos résultats, cette modification de la forme entraine une
légere modification du coefficient de diffusion D (relation de Stockes-Einstein) qui doit étre

prise en compte dans les évolutions futures de la simulation.
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4. CONCLUSION

Cette étude nous a permis de développer deux procédés distincts d’élaboration de
particules en milieu fluide supercritique.

Le mode FERME est particulierement performant pour produire une poudre a base de
cuivre, micronique, homogene en taille et en morphologie. Dans ce cas, les caractéristiques
des poudres finales sont controlées par la concentration initiale en précurseur. De plus,
en jouant sur la viscosité du milieu réactionnel, nous avons vu qu’il était possible d’une part
de controler la taille des particules et d’autre part de stabiliser des nanoparticules dans une
matrice polymere.

Le mode CONTINU a montré toutes ses potentialités dans 1’élaboration directe de
particules de petites dimensions (nanométriques) sans stabilisant. Dans ce cas, le controle de
la taille est effectué en jouant sur le temps de séjour dans le réacteur de décomposition.

L’ensemble de nos résultats nous a permis de développer un modele de croissance de
particules en milieu fluide supercritique. La formation des particules résulte de la succession
de différentes étapes basées sur la coalescence totale puis partielle de nanostructures. Le
développement d’un code de calcul basé sur la croissance par contact binaire et
déplacement par mouvement brownien permet de simuler la taille des particules obtenues

par notre procédé.
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- NOTES -
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1. INTRODUCTION

Le dépot de couches minces sur un matériau de base est une voie intéressante pour
modifier ou contréler ses propriétés. Cet enrobage peut étre fonctionnel ou décoratif,
permanent ou temporaire. Le matériau déposé peut étre indifféremment un métal, un composé
inorganique (non métallique) ou organique.

L’enrobage par un métal s’avere efficace dans de nombreux domaines. Une des
applications la plus courante concerne la protection du matériau de base (procédé de
galvanisation, d’aluminisation). Un deuxiéme domaine en plein essor est celui de la
décoration ou la couche métallique déposée permet, en plus du role de protection, de
conserver un aspect attractif au matériau malgré son vieillissement. Enfin, I’enrobage ou le
dépot multi-couches prend tout son intérét dans 1’¢laboration de nouvelles structures
composites afin de modifier les propriétés du matériau de base (amélioration des propriétés
mécaniques, ¢électriques, magnétiques,...).

De maniére générique, nous pouvons définir quatre catégories de dépot métallique
correspondant a la maniére dont la couche enrobante est mise en ceuvre :

- les méthodes en phase liquide (galvanisation, dépdt €lectrolytique) ;

- les méthodes en phase gazeuse (basées essentiellement sur les différentes techniques de

spray moléculaire (plasma arc-spray, flame spray, laser spray)) ;

- les méthodes utilisant le vide (évaporation-condensation, CVD) ;

- les méthodes dites physiques (laminage, placage mécanique).
Ces derni¢res années ont vu aussi I’émergence des techniques utilisant les fluides
supercritiques et ce point a ét¢ abordé dans le premier chapitre (plus particuliérement le
paragraphe 3.2.5 : ¢laboration de couches minces).

Cependant, peu de méthodes sont adaptées au dépot d’une couche métallique sur des
particules de petites tailles et de formes complexes. En particulier, les procédés
¢lectrolytiques présentent le désavantage d’utiliser des bains qui posent ensuite le probléme
de la récupération des poudres.

Au cours de notre étude concernant I’élaboration de particules de cuivre en milieu
fluide supercritique, nous avons mis en évidence 1’existence d’une étape de formation de
nucléi extrémement réactifs du fait de leur taille réduite (quelques nanometres). Nous avons
alors réalis¢ la décomposition d’un précurseur en présence de particules, en mouvement dans

le milieu réactionnel, afin qu’elles « piegent » sur leur surface les nanoparticules issues de la
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décomposition du précurseur, en vue de réaliser un enrobage et accéder ainsi a des structures
ceeur-¢écorce. Dans ce travail, nous appellerons « particules de ceeur », le matériau a enrober et
« écorce » celui a déposer (du cuivre dans notre cas).

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présenterons en détail ce nouveau procédé
d’enrobage de particules. Nous mettrons ainsi en évidence les principales étapes qui le
constituent, a savoir la mise en mouvement des particules de cceur et la formation de 1’écorce
par décomposition de Cu(hfa),.H,O.

Afin de mettre en évidence les potentialités de cette méthode, deux exemples seront
développés. Le premier traitera de 1’enrobage d’une poudre de nickel commercial par une
couche a base de cuivre. Nous ¢étudierons alors 1’effet de 1’enrobage sur les propriétés
magnétiques du nickel. Le deuxiéme exemple présentera I’enrobage de poudres de SmCos
obtenues par broyage mécanique. Différents échantillons seront préparés afin de quantifier les
effets du broyage sur les propriétés de la poudre initiale. Puis, pour finir, nous discuterons,
plus en détail, les propriétés de deux échantillons obtenus par broyage pendant des temps

différents et enrobés par du cuivre.

2. PRINCIPE GENERAL

Ce procédé est basé sur la mise en mouvement de particules & enrober dans un
mélange supercritique contenant le précurseur du matériau a déposer (figure 4.1: @
solubilisation). Une ¢lévation de température permet d’initier la réaction de décomposition du
précurseur. Cette derniére libére de petites particules métalliques extrémement réactives qui
viennent se déposer sur les particules en mouvement (figure 4.1 : @ enrobage). Tout au long
de cette réaction, les composés organiques formés restent solubles dans le fluide
supercritique. Aussi, en fin d’expérience et apres retour a température et pression ambiantes,
la poudre enrobée est directement recueillie sans aucune étape supplémentaire (figure 4.1 : ©
poudre enrobée). Cette technique permet donc 1’élaboration de structures ayant un matériau de
cceur et une écorce de nature chimique différente. Ce procédé, largement inspiré des résultats
obtenus lors de 1’étude de la formation de nanoparticules en milieu fluide supercritique,
repose sur deux étapes essentielles :

- la mise en mouvement de particules de ceeur ;

- la décomposition d’un précurseur (réalisation de I’écorce).
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Figure 4.1 : Représentation schématique du procédé d’enrobage.®=Particule initiale, @ =
Particule enrobée.

2.1 MISE EN MOUVEMENT DES PARTICULES

Cette étape est fondamentale dans la mesure ou elle assure la réalisation d’une
suspension homogene des particules de coeur dans le milieu réactionnel (fluide supercritique
contenant le précurseur du matériau a déposer). En effet, si les particules ne sont pas
parfaitement dispersées dans la cellule, I’enrobage ne pourra pas étre correctement réalisé.

Des ¢études antérieures, concernant 1’hydrodynamique des milieux fluides
supercritiques, ont montré que la réalisation d’un gradient thermique supérieur a 5°C suffisait
pour créer de forts mouvements de convection [1]. Dans notre réacteur, il est relativement aisé
de réaliser un tel gradient. Il suffit, pour cela, de positionner sur une zone restreinte de la

cellule un enroulement chauffant qui, d’une part, génére un gradient de température qui
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permettra la mise en mouvement des particules et d’autre part initie la réaction de

décomposition (chapitre 2). Deux cas doivent étre envisageés :

a) L’enroulement chauffant est placé en bas de la cellule (figure 4.2).
Dans cette configuration il existe deux types de gradient de température :

- le premier correspond au cas classique de la convection naturelle ou 1’échauffement du
fluide conduit a une diminution de sa masse volumique, a pression constante. Les
molécules de fluide froides, ayant une masse volumique plus élevée, redescendent sous
I’effet de la gravité. Un mouvement est donc créé a I’intérieur de la cellule ;

- le deuxiéme gradient est issu du chauffage par les parois (les parois plus chaudes que le
cceur de la cellule provoquent un gradient radial). Néanmoins, dans cette configuration, les

effets de ce deuxiéme gradient sont secondaires.

Zone de décomposition

s I\,
O

Ty O
O

Casl: T >Tg

OO0O0O0

Figure 4.2 : Représentation schématique de I'influence de la position de I’enroulement
chauffant dans le cas d’une cellule haute pression contenant un fluide
supercritique. Cas 1 : To>Tg (enroulement chauffant en bas de la cellule).

Nous réalisons I’expérience d’enrobage suivante : une masse de 0,6 g de Cu(hfa),.H,O
est mélangée avec 0,1 g de poudre de silice (SiO,) dans un mélange supercritique CO,/EtOH
80/20. Le bas de la cellule est chauffé a 200°C alors que le sommet est maintenu a 130°C. La
pression dans I’installation est de 19 MPa (ce protocole expérimental sera repris en détail
dans le paragraphe 2.2). En fin d’expérience, la poudre recueillie est partiellement enrobée

(figure 4.3).
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— 1 pm

Figure 4.3 : Billes de silice (SiO,) enrobées en milieu fluide supercritique (enroulement
chauffant en bas).

b) L’enroulement chauffant est placé au sommet de la cellule (figure 4.4).
Dans cette configuration, la mise en mouvement des particules est assurée par le gradient

thermique radial qui provoque une convection du milieu fluide supercritique.

Zone de décomposition

=
w

0000

0000

Cas2: T>T,

Figure 4.4 : Représentation schématique de I’influence de la position de 1’enroulement
chauffant dans le cas d’une cellule haute pression contenant un fluide
supercritique. Cas 2 : Tg>T4 (enroulement chauffant en haut de la cellule).

Si nous refaisons la méme expérience que précédemment, nous récupérons, dans ce

cas, une poudre homogene et bien enrobée (figure 4.5).
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— 1pm

Figure 4.5 : Billes de silice (SiO,) enrobées en milieu fluide supercritique (enroulement
chauffant en haut).

Les résultats relatifs a I’enrobage de particules de silice montrent que la position de
I’enroulement chauffant joue un rdéle déterminant. En effet, elle détermine la zone dans
laquelle la réaction de décomposition se produit, générant des nucléi de cuivre qui viennent se
fixer sur la surface des particules en mouvement.

Le gradient de température imposé, a pression constante, génére également dans la cellule, un
gradient de masse volumique et donc un gradient de concentration en précurseur. Ainsi,
I’¢lévation de température provoque une diminution de la concentration a saturation en
précurseur, ce qui induit la précipitation de ce dernier. Ainsi, lorsque 1I’enroulement chauffant
est positionné en bas du réacteur, une partie du précurseur se décompose, alors qu’il a
précipité, ce qui conduit a la formation de gros agrégats de cuivre qui ne participe pas a
I’enrobage.

Lorsque I’enroulement chauffant est positionné en haut du réacteur, le précurseur qui précipite
redescend vers la zone froide ou il est solubilisé a nouveau. Finalement, nous nous retrouvons
dans une situation ou le bas du réacteur sert de «réservoir de précurseur ». Dans ces
conditions, la réaction de décomposition du précurseur ne fournit que de petits germes de

cuivre qui participent a I’enrobage.

L’étape de dispersion des particules de cceur dans le milieu fluide supercritique est
sans nul doute primordiale dans notre procédé, garantissant la bonne qualité de I’enrobage
final. Dans un premier temps, nous avons choisi de mettre en mouvement les particules a
enrober par convection induite par un gradient thermique. Cependant, cette voie ne permet pas
d’avoir un contréle précis de 1’agitation et de plus elle présente un certain nombre de

limitation, notamment la difficulté a mettre en mouvement des particules de grosses tailles
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(>50 pum). D’autres voies sont actuellement étudiées, en particulier un systéme d’agitation

mécanique ou ultrasonique fonctionnant en température et en pression.

2.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Le protocole expérimental est basé sur le mode FERME décrit au chapitre 2. Nous
reprenons également le montage présenté a la figure 2.2. Une quantité connue de précurseur
est mélangée a une quantité connue de particules a enrober dans une cellule haute pression
(v=20 cm’). Celle-ci est ensuite remplie par un volume déterminé du mélange CO/EtOH
80/20. A T’aide de I’étuve, I’ensemble est chauffé¢ a une température T,. Cette premicre
¢lévation de température provoque une augmentation de la pression dans I’installation.
Ensuite, a I’aide de I’enroulement chauffant, le sommet de la cellule est porté a la température
Ts (avec Tg2=Tascomposition). Cette nouvelle élévation de température s’accompagne d’une
augmentation de la pression. A partir de cet instant, le bas de la cellule est a la température Tp
alors que le sommet est a la température Tg.

Dans toute la zone ou la température est supérieure a la température de décomposition,
la réaction de thermolyse commence et c’est dans cette partie que s’effectue
préférentiellement I’enrobage. Le systéme est maintenu dans ces conditions suffisamment
longtemps pour que tout le précurseur soit décomposé. A la fin, le systéme est détendu et le
retour a la température ambiante se fait sous une surpression du fluide utilisé afin de permettre
le refroidissement des particules sans contact a 1’air. Des particules seches, sans trace de
solvant sont ainsi récupérées.

Comme nous avons déja pu le signaler, la réaction de décomposition du précurseur est
le cceur du procédé. Nous reprenons donc les mémes conditions expérimentales que celles
utilisées jusqu’ici, a savoir :

- Précurseur = Cu(hfa),.H,0 ;
- Ta=130°C, Tg=200°C, P= 19 MPa ;
- Solvant : mélange CO,/EtOH de composition molaire 80/20.

La suite de cette étude s’appuie sur deux exemples. Le premier concerne 1’enrobage de
particules de nickel. Ce choix a été motivé par le fait que la poudre initiale soit composée de
particules sphériques dont la distribution en taille est réduite (2-5 um). De plus, la réalisation
d’une structure Ni/Cu devrait mettre en évidence ’influence de la couche mince de cuivre sur

les propriétés magnétiques du nickel pur, comme cela a été montré pour des systémes plans
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multi-couches Ni/Cu [2, 3]. Le deuxiéme exemple traite de I’enrobage de particules de
SmCos. Dans ce cas, 1’idée générale est de pouvoir ¢laborer un aimant dur de petites
dimensions, qui apreés enrobage pourrait développer des propriétés intéressantes dans le

domaine de I’enregistrement magnétique.
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3. ENROBAGE DE POUDRE DE NICKEL

3.1 POUDRE INITIALE

La poudre de nickel est fournie par Aldrich et est utilisée sans aucun traitement
supplémentaire. La caractérisation de cette poudre par diffraction des rayons X ne révele pas
la présence d’impuretés (figure 4.6). D’un point de vue morphologique, ces particules sont
intéressantes dans la mesure ou elles présentent une forme globalement sphérique. Cependant,

leur surface est treés rugueuse (figure 4.7).
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Figure 4.6 : Diffractogramme de la poudre initiale de nickel a), de celle du nickel traitée en

milieu fluide supercritique b) et du nickel enrobé c), dans ce dernier cas
présence de Cu,O (e) et de Cu (*).

3.2 INFLUENCE DU TRAITEMENT SUPERCRITIQUE

Nous avons déterminé, avant toute chose, I’influence du traitement en température et
en pression, dans le milieu CO,/EtOH supercritique mis en ceuvre, sur les propriétés des
particules de cceur. Pour cela, une quantité connue de nickel (m=0,4 g), sans précurseur, est
placée dans le réacteur de dépot. Le systéme est laissé une heure dans un mélange
supercritique CO,/EtOH 80/20 a 200°C et 19 MPa.

La diffraction des rayons X sur cette poudre (figure 4.6b) ainsi que des observations
au microscope ¢lectronique a balayage (figure 4.7b), ne révelent pas de modifications

chimiques ou morphologiques.
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b)

Figure 4.7 : Photographies MEB de la poudre initiale de nickel a), de celle du nickel traitée
en milieu fluide supercritique b) et du nickel enrobé c).
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3.3 ENROBAGE

Dans le réacteur de dépot, une masse de 0,9 g de Cu(hfa),.H,O est mélangée avec 0,1
g de nickel. 4,5 ml d’éthanol et 8 MPa de CO, sont introduits a température ambiante
(mélange de composition molaire 80/20 en CO,/EtOH). Ce mélange est ensuite porté dans les
conditions suivantes : To=130°C, Tg=200°C, P=19 MPa pendant 1 heure. Le systéme est
détendu en maintenant Tx et Ty constants puis refroidi sous une surpression de CO».

L’analyse par diffraction des rayons X de la poudre récupérée révele la présence du
cuivre, du nickel, mais aussi de ’oxyde de cuivre Cu,O (figure 4.6¢). Apres enrobage, la
poudre change de morphologie : elle est constituée de billes présentant une surface lisse
(figure 4.7¢). 1l reste, toutefois, quelques particules initiales, mal enrobées. Les analyses
¢lémentaires par spectroscopie Auger (microsonde Auger VG 310F), réalisées sur les
particules enrobées, confirment la présence d’une couche a base de cuivre sur les particules de
nickel (figure 4.8). Cependant, étant donné la surface inhomogéne des particules initiales de
nickel et les difficultés liées a 1’analyse simultanée de plusieurs billes enrobées (il est difficile
d’isoler des particules microniques), ces profils ne permettent pas d’avoir des informations
fiables sur I’épaisseur de I’enrobage.

La figure 4.10 présente la granulométrie des échantillons avant et aprés enrobage.
Nous nous apercevons que le sommet de la distribution granulométrique (d=3,5 pm) est trés
légerement déplacé vers la droite (A<500 nm), ce qui correspond au dépot d’une couche
mince. Ce résultat correspond a la faible quantité de précurseur introduit au départ et la
grande surface a recouvrir (présence de nombreux creux). Dans la distribution
granulométrique de la poudre enrobée, il faut noter 1’apparition d’un épaulement pour les

diametres de particules inférieurs a 2 pm.
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Figure 4.8 : Profils de composition sur billes de nickel enrobées, obtenus par spectroscopie
Auger.
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Figure 4.9 : Profils de composition sur billes de nickel initiales, obtenus par spectroscopie

Auger.
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Ce phénomeéne s’explique par la formation, au cours de I’expérience, de billes a base de
cuivre. En effet, une partie du cuivre formé au cours de la décomposition de Cu(hfa),.H,O ne

participe pas a I’enrobage et aura plutot tendance a précipiter directement (voir chapitre 3).

1,0 = — T
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0,0 L1l 1 Lol 1 L1

0,5 1 10 100 1000

diametre géométrique (um)

Figure 4.10 : Distribution granulométrique de la poudre initiale de nickel a) et de celle du
nickel enrobée b) (granulometre Malvern Mastersizer 200s).

3.4 NATURE DU DEPOT

Dans ces expériences, nous nous sommes heurtés au probléeme de 1’oxydation de la
couche de cuivre. Plusieurs hypothéses peuvent étre émises quant a 1’origine de ce
phénomene :

- la présence d’une légere couche d’oxyde de nickel NiO en surface pourrait favoriser la
formation de Cu,0. Cependant, les profils de composition par spectroscopie Auger (figure
4.9) ne révelent pas la présence d’oxygene sur les particules de départ ;

- les billes de nickel pourraient jouer le role de catalyseur dans une éventuelle réaction
d’oxydation en milieu fluide supercritique. Nous n’avons pas fait d’études spécifiques pour
infirmer ou confirmer cette hypothése ;

- la derniere hypothése concerne la morphologie de la couche de cuivre. En considérant les
résultats obtenus dans le chapitre précédent, nous savons que la décomposition du
précurseur conduit a la formation de petites cristallites de cuivre trés réactives. Ces
dernieres viennent donc se fixer sur la surface des particules en mouvement, réalisant ainsi
I’enrobage. De ce fait, la couche de cuivre formée, résulte de [’agrégation de

nanoparticules qui pourront ensuite, suivant la nature du substrat, évoluer (diffusion de
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surface, croissance). Or, nous avons vu qu’une telle organisation en nanostructure est
propice a l’oxydation (chapitre 3). C’est pourquoi, nous avons modifi¢ le protocole
opératoire et porté les échantillons, au cours de I’enrobage, a la température de 300°C. Les

conditions opératoires sont : My, 1,0 =0,9 g, mni=0,1 g, To=130°C, Ts=300°C, P=22

MPa, durée : 1 heure.

L’analyse par diffraction des rayons X sur la poudre recueillie met en évidence
I’absence de la phase Cu,O (figure 4.11). De plus, la poudre ne présente plus le méme
aspect. La coque de cuivre n’est plus aussi lisse (figure 4.12). Nous distinguons clairement
qu’elle résulte de I’agrégation de particules dont la taille est dans la gamme 0,5-1 pm. Nous
retrouvons ainsi le phénoméne de grossissement des cristallites en fonction de la
température (chapitre 3, paragraphe 3.4), rendant ces derniéres moins sensibles a

I’oxydation.
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Figure 4.11: Diffractogramme sur poudre de nickel enrobée par du cuivre a 300°C.
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Figure 4.12 : Photographie MEB obtenue sur la poudre de nickel enrobée a 300°C. Les
fleches rouges mettent en évidence le grossissement des cristallites qui
constituent la couche de cuivre.

3.5 PROPRIETES MAGNETIQUES

Nous allons maintenant ¢étudier 1’évolution des propriétés magnétiques des
échantillons avant et aprés enrobage. Les mesures magnétiques sont faites a I’aide d’un
magnétometre SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) a la température de
270 K. Chaque échantillon est fixé dans une résine de type acrylique afin d’éviter toute
rotation des particules durant la mesure. Les résultats obtenus se présentent sous la forme d’un

cycle d’hystérésis (aimantation en fonction du champ appliqué) (figure 4.13).

60 [ T T T T T T T T ]
50 - Aimantation rémanente M,
40 3
—~ 30 . Lo .
o)) L Aimantation a saturation M,
~ 20 $ —
S . " .
E 10l Champ coercitif H_ 5 ]
o L 3 i
~ 0 [
c [
o F [ J
= 10 |- [J _
© L [
T 2} F3 ]
© L
E 30t .
< @l o N
-50 | m
-60 | m
1 " 1 " " 1 " 1
2 1 0 1 2

Champ appliqué (T)

Figure 4.13 : Principaux paramétres déterminés a partir d’un cycle d’hystérésis. Champ
coercitif H., aimantation a saturation M, aimantation rémanente M.
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L’application d’un champ magnétique suffisamment important permet d’aligner avec ce
champ les moments des particules constituant la poudre. Lorsque I’alignement est réalisé, la
valeur maximale de I’aimantation ainsi obtenue correspond a I’aimantation a saturation (Mj).
Lorsque la valeur du champ appliqué diminue, les moments cessent d’étre parfaitement
alignés avec le champ et I’aimantation diminue. La valeur de 1’aimantation a champ nul

correspond a I’aimantation rémanente (M;). Le rapport de 1’aimantation rémanente sur

T

I’aimantation a saturation ( ) est appelé rapport rémanent et varie entre 0 et 1. Le champ

coercitif H, correspond a la valeur du champ a appliquer pour annuler 1’aimantation de

I’échantillon.

La figure 4.14 présente le cycle d’hystérésis obtenu sur la poudre initiale de nickel. La
valeur du champ coercitif est faible (H=5 x10° T), caractéristique d’un matériau
magnétiquement doux. La valeur de I’aimantation a 0,2 T est de 46,5 emu/g et celle de
I’aimantation rémanente est de 2,7 emu/g.

La figure 4.15 présente le cycle d’hystérésis obtenu sur la poudre de nickel traitée en
milieu fluide supercritique (paragraphe 3.2). Aucune modification notable par rapport a la
poudre initiale n’est a signaler.

Ce résultat confirme bien que le traitement supercritique ne modifie pas les propriétés de la
poudre initiale.

Les mesures sur la poudre de nickel enrobée (préparée au paragraphe 3.3) conduisent
au cycle d’hystérésis présenté a la figure 4.16. Plusieurs modifications sont a signaler :

- ’aimantation a 0,2 T diminue considérablement (elle passe de 46,5 emu/g a 14,5 emu/g).
Cette baisse est liée a la présence dans 1’échantillon de cuivre et d’oxyde de cuivre non
magnétique ;

- la valeur du champ coercitif est multipliée par un facteur 1,5 (de 5x10° a 7x10” T). De
plus, il est également intéressant de noter la présence d’une anomalie dans le cycle, pour
les faibles valeurs de champs appliqués (autour de 5x10~ T). Elle est caractéristique de la
présence dans I’échantillon d’une phase non magnétique. En ’occurrence, dans notre cas,
elle peut étre attribuée a la présence de la couche a base de cuivre. Nous remarquons que
ces comportements particuliers ont ¢té¢ observés pour différents enrobages de poudre de
nickel par du cuivre ou par un mélange cuivre/oxyde de cuivre.

- Aprés enrobage, la valeur de I’aimantation rémanente est de 1,5 emu/g.
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Figure 4.14 : Cycle d’hystérésis obtenu sur la poudre initiale de nickel.
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Figure 4.16 : Cycle d’hystérésis obtenu sur la poudre de nickel enrobée.
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Pour comprendre I’influence de I’enrobage sur les propriétés magnétiques, rappelons
trés brievement 1’organisation, d’un point de vue microstructural, d’un matériau magnétique.
Nous pouvons supposer que les échantillons réels sont composés d’un grand nombre de
petites régions appelées domaines, a I’intérieur desquels 1’aimantation locale est saturée
(hypotheése de Weiss). La direction de I’aimantation n’est pas nécessairement la méme dans
des domaines différents. Chaque domaine est séparé par une paroi appelée paroi de Bloch.
Elle représente, dans un cristal, la couche de transition qui sépare des domaines adjacents
aimantés dans des directions différentes. La variation compléte de la direction de
I’aimantation entre les domaines n’a pas lieu de maniére discontinue au niveau du plan
atomique. Elle se produit, au contraire, de fagon progressive sur un grand nombre de plans
atomiques. Lorsque le matériau est soumis a un champ magnétique extérieur, ce dernier agit
comme une pression qui pousse les parois de Bloch, de facon a augmenter le volume du
domaine favorisé par ce champ. Le mouvement de ces parois est sensible a la présence dans
I’échantillon de défauts. Généralement leur présence constitue des obstacles au déplacement

des parois si bien que I’aimantation croit plus lentement en fonction du champ appliqué [4, 5].

Macroscopiquement, le champ coercitif est le champ nécessaire pour changer le sens
de I’aimantation d’un ferromagnétique préalablement aimanté. Microscopiquement, c’est un
champ qui est suffisant pour décrocher les parois de Bloch des positions d’équilibre qu’elles
occupent et leur faire effectuer un déplacement irréversible de grande amplitude. Le retour de
I’aimantation d’un matériau préalablement saturé fait intervenir essentiellement deux notions :

- le champ de nucléation Hy : il permet la formation de noyaux d’aimantation inverse, avec
émergence des parois associées ;

- le champ de propagation Hp : il permet le renversement de 1’aimantation en déplagant les
parois précédemment formées a travers 1’échantillon tout entier.

Considérons un matériau aimanté a saturation dans une direction. Il n’y a alors plus de
domaine, I’aimantation étant uniformément dirigée dans la méme direction. Pour faire
s’inverser 1’aimantation, il faut créer un domaine aimanté en sens inverse, qui puisse se
développer a travers tout I’échantillon. Pour créer un domaine aimanté en sens inverse, il faut
appliquer un champ au moins égal au champ Hy. Pour qu’un tel domaine puisse s’accroitre, il
faut que le champ soit supérieur au champ Hp. Usuellement, le champ de nucléation est trés
petit voire nul, donc inférieur au champ de propagation. Cette configuration correspond
classiquement aux cycles d’hystérésis que nous avons rencontrés jusqu’a présent. Le cas

inverse (Hx>Hp) se caractérise par un cycle d’hystérésis « carré ».
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Pour chaque domaine, dés que le champ appliqué est supérieur a Hp (ce dernier
n’ayant pas la méme valeur en tous les points du cristal du fait de I’existence de tensions
mécaniques irréguliéres, de I’existence d’impuretés, de dislocations), les parois se propagent
jusqu’a ce qu’elles rencontrent un obstacle plus important qu’elles ne peuvent vaincre
seulement si le champ est assez grand. Le champ Hj,, le plus grand, pour lequel les parois des
domaines en formation pourront parcourir tout le matériau, n’est autre que le champ coercitif.
La présence d’impuretés, notamment d’inclusions non magnétiques, modifie
considérablement les propriétés magnétiques. Il a en effet été montré que I’énergie d’une
paroi est abaissée lorsque celle-ci traverse des inclusions non magnétiques dont les
dimensions sont grandes devant I’épaisseur de la paroi de Bloch [4, 5]. Ces inclusions auront
donc pour effet de bloquer les parois, augmentant ainsi le champ coercitif.

Dans notre cas, I’augmentation significative des valeurs du champ coercitif peut étre
attribuée a la présence de la couche a base de cuivre déposée en surface de nos échantillons.
Cette dernicre joue alors ce role de défaut non magnétique qui entrave les déplacements des

parois.

3.6 CONCLUSION

D

Dans ce premier exemple, nous avons présenté les capacités de notre procédé a
déposer une couche mince a base de cuivre sur des particules de nickel dont la surface est
irréguliere. A la température de 200°C, un mélange de Cu,O/Cu est obtenu alors que pour une
température de 300°C seul le cuivre est présent. L’influence de la couche a base de cuivre,
non magnétique, est mise en évidence lors des mesures magnétiques ou les échantillons

enrobés présentent une augmentation significative de leur champ coercitif.

-141 -



Chapitre 4 : Procédé d’enrobage en milieu fluide supercritique

4. ENROBAGE DE POUDRES DE SmCos

Ces derniéres années, un effort considérable a été¢ fourni pour améliorer les capacités
de stockage de I’information. La solution magnétique est intéressante dans la mesure ou la
diminution des dimensions des domaines magnétiques se traduit par un gain en densité de
stockage de I’information. Ces petites particules doivent résister aux agressions extérieures
(pollution, oxydation), conserver leurs propriétés magnétiques (probléme du
superparamagnétisme) et enfin, rester magnétiquement indépendantes. Cette dernicre
condition est essentielle si nous voulons pouvoir coder 1’information sans interférer avec les
domaines magnétiques adjacents. Finalement, pour de telles applications, les objectifs sont
doubles :

- réaliser des particules magnétiques de tres petite taille, si possible nanométrique et avec
une granulométrie la plus homogeéne possible.
- &tre capable de rendre ces particules de cceur physiquement et magnétiquement
indépendantes.
Les structures cceur-écorce semblent étre prometteuses puisque la présence d’une couche non
magnétique (écorce) peut jouer le role de barriére protectrice tout en séparant chaque particule

magnétique (cceur).

Nous présentons, ici, les résultats concernant 1’¢laboration d’une poudre de SmCos par
broyage mécanique et son enrobage par le procédé décrit précédemment. Afin de développer
une nouvelle structure composite dédiée au stockage de I’information, il faut que les
échantillons présentent une grande valeur de M et une coercitivit¢ modérée. C’est pourquoi
nous nous sommes fix¢ le cahier des charges suivant :

- taille des particules de SmCos (domaines magnétiques a enrober) = quelques nanometres ;
- champ coercitif des échantillons enrobés = environ 0,5 T ;

- Aimantation a saturation des échantillons enrobés = 50 emu/g.

4.1 PREPARATION DES POUDRES DE SmCos

Les échantillons de SmCos sont préparés par fusion des éléments constitutifs (Sm et
Co pris dans le rapport steechiométrique 1 : 5 avec une pureté supérieure a 99,5 %) dans un

four a induction haute fréquence sous atmosphéere d’argon purifié. Cette fusion, réalisée dans
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un creuset de cuivre refroidi a 1’eau, est répétée 4 fois afin d’assurer I’homogénéité des
échantillons. A la fin de cette premiére étape, nous vérifions, par diffraction des rayons X sur
poudre, ’obtention de la phase SmCos (figure 4.17). Cette poudre, trés hétérogene est

constituée d'éclats facettés et est tamisée a 100 pm pour faciliter 1’étape de broyage (figure
4.18).
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Figure 4.17 : Diffractogramme réalisé sur une poudre initiale de SmCos. L’indexation de
cette phase est en bon accord avec [6].

100 pm

Figure 4.18 : Poudre de SmCos tamisée a 100 pm.
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La poudre est broyée mécaniquement sous atmosphere d’argon a 1’aide d’un broyeur
planétaire de type Fritsch P5. Pour chaque expérience de broyage, nous utilisons une jarre de
50 ml en acier inoxydable, fermée hermétiquement en boite séche. Le rapport massique entre
les billes (acier inoxydable, diaméetre 10 mm) et 1’échantillon de SmCos est voisin de 15.
Classiquement, au cours d’une expérience de broyage mécanique, deux parameétres peuvent
étre adaptés : la vitesse et le temps de broyage. Nous allons successivement étudier 1’influence
de ces deux parametres sur les différentes propriétés, -cristallinit¢, morphologie,

granulométrie, magnétisme, des échantillons de SmCos.

4.2 INFLUENCE DE LA VITESSE DE BROYAGE

Dans cette partie, nous fixons le temps de broyage a 2 heures et nous faisons varier la

vitesse.

4.2.1 CRISTALLINITE

La figure 4.20 présente les diffractogrammes du SmCos en fonction de la vitesse de
broyage. L’augmentation de la vitesse s’accompagne d’un ¢élargissement des raies
caractéristiques du SmCos. Jusqu’a 200 tours/min, tous les pics de diffraction sont encore
visibles. A 300 tours/min, seule la raie la plus intense, considérablement élargie, est encore
présente. Aucune trace de décomposition de 1’échantillon (méme dans les conditions les plus
énergétiques) ni de pollution due au procédé de broyage ne sont mises en évidence par cette

méthode de caractérisation.

4.2.2 MORPHOLOGIE

Sur la figure 4.19, différentes photographies MEB montrent I’évolution des particules
(morphologie, taille) en fonction de la vitesse de broyage. L’augmentation de ce parameétre
induit une disparition des particules facettées. Globalement, elles deviennent de plus en plus
rondes. D’un point de vue granulométrique, la taille moyenne des particules évolue en deux
étapes. Apres un broyage de 2 heures a 200 tours/min, les « gros » blocs initiaux (50-100 pm)
ont disparu au profit de petites particules dont la taille est dans la gamme 1-10 um. Ensuite,

I’augmentation de la vitesse de broyage se traduit par une augmentation de la taille moyenne
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Figure 4.20 : Evolution du diffractogramme de SmCos en fonction de
la vitesse de broyage : initial a), 200 tours/min b), 250
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Figure 4.19 : Photographies MEB de différentes poudres de SmCos : initiale a), Champ appliqué (T)
broyé¢e a 200 tours/min b), broyée a 250 tours/min c), broyée a Figure 4.21: Evolution des propriétés magnétiques du SmCos en

300 tours/min d).
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puisque apres un broyage de 2 heures a 300 tours/min, les particules sont essentiellement dans

I’intervalle 10-20 um.

4.2.3 PROPRIETES MAGNETIQUES

Dans cette étude, les mesures sont effectuées a 1’aide d’un magnétométre SQUID,
selon le méme protocole présenté au paragraphe 3.5.

L’évolution des propriétés magnétiques en fonction de la vitesse de broyage est
représentée a la figure 4.21. Dans tous les cas, nous obtenons un cycle d’hystérésis
caractéristique d’un matériau magnétique isotrope. Ce point est généralement observé pour
des matériaux élaborés par broyage mécanique puisque ce dernier crée une répartition
aléatoire des cristallites.

Le champ coercitif passe par un maximum pour I’échantillon broyé 2 heures a 200
tours/min (H.=1,4 T) puis diminue avec la vitesse (0,8 T pour 250 tours/min et 0,6 T pour 300
tours/min). Il est intéressant de remarquer que les cycles d’hystérésis des échantillons broyés
a 200 tours/min et 250 tours/min présentent une anomalie a bas champs. Elle est
caractéristique de la présence, dans I’échantillon, de deux phases magnétiquement différentes.
Les cycles des échantillons initial et broy¢ a 300 tours/min ne présentent pas cette anomalie.

L’aimantation a 4 T augmente avec la vitesse de broyage (de 56 emu/g a 70 emu/g).
Les poudres broyées sont constituées de petites particules magnétiques, dispersées, qui
s’orientent plus facilement avec le champ que les grosses particules initiales. Dans un premier
temps, le broyage mécanique aura donc tendance a augmenter I’aimantation a 4 T des
¢échantillons.

La valeur du rapport rémanent, quant a elle, évolue de R=0,55 (échantillon initial) a
R=0,7 (échantillons broyés a 250 et 300 tours/min) et R=0,75 (échantillon broyé a 200

tours/min).

4.3 INFLUENCE DU TEMPS DE BROYAGE

Dans cette partie, nous fixons la vitesse de broyage a 250 tours/min et nous faisons

varier le temps de broyage de 0 a 12 heures.
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Figure 4.22 : Photographies MEB de différentes poudres de SmCos broyées a
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4.3.1 CRISTALLINITE

La figure 4.23 montre I’influence du temps de broyage sur 1’état de cristallisation du
SmCos. Plus ce temps est long, plus les raies caractéristiques du SmCos s’élargissent. Au bout

de 12 heures, 1’échantillon apparait amorphe aux rayons X.

4.3.2 MORPHOLOGIE

L’évolution de la morphologie des particules en fonction du temps de broyage est
significative (figure 4.22). Plus le temps augmente, plus la forme des particules s’arrondit et
nous constatons également la disparition des particules facettées. Au bout de 12 heures, nous
obtenons des particules sphériques qui semblent constituées d’une multitude de couches
collées, de maniére aléatoire, les unes sur les autres. Comme dans le paragraphe précédent
(influence de la vitesse de broyage), la taille moyenne des échantillons diminue (aprés 2
heures les particules ont un rayon moyen compris entre 1 et 10 um) puis augmente avec le

temps (apres 12 heures, la plupart des particules se retrouvent dans la gamme 20-30 pm).

4.3.3 PROPRIETES MAGNETIQUES

Nous avons reporté sur la figure 4.24 les cycles d’hystérésis des différents échantillons
¢tudiés. Le champ coercitif augmente pour les temps de broyage courts (0,4 T pour
I’échantillon brut de broyage, puis 0,9 T au bout de 2 heures), mais il s’effondre apres 12
heures (Hc= 0,2 T). Dans cette étude, seul 1’échantillon broyé 2 heures présente une anomalie
similaire a celles observées sur la figure 4.21. En ce qui concerne I’aimantation a 4 T, elle
augmente considérablement avec le temps (de 56 emu/g a 96 emu/g). En revanche, le rapport
rémanent diminue fortement avec le temps broyage (de 0,7 pour I’échantillon broyé 2 heures a
0,4 pour celui broyé 12 heures).

Une ¢étude similaire a été effectuée pour une vitesse de broyage de 300 tours/min et les
mémes évolutions sont mises en évidence, a savoir (figures 4.25 a 4.27) :

- Pamorphisation (par caractérisation aux rayons X) des échantillons avec le temps de
broyage ;
- la taille moyenne augmente avec le temps de broyage ;

- les valeurs du champ coercitif passent par un maximum.

- 148 -



Chapitre 4 : Procédé d’enrobage en milieu fluide supercritique

750 -
vitesse de broyage 300 tours/mn

600

450 |-

300 a)

c)

Intensité (u.a.)

20 (°)
Figure 4.26 : Evolution du diffractogramme de SmCos en fonction du
temps de broyage : initial a), 20 min b), 1 heure c), 2

heures d).
80 T T T T T T T T T T T T T
- SmCo, broyé a 300 tours/mn s A
60 - —+—0h(a) S
- —e—20mn (b)
4OF —o—1h(c) .
&
E 20 -
2
c 0
.2
"g -20 -
©
S
< 4 4
b) 10 pym ©) 10 pm 90 T=270K |
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300 tours/min : pendant 20 min a), pendant 1 heure b), pendant 2 Champ appliqué (T)
heures ¢). Figure 4.27 : Evolution des propriétés magnétiques du SmCos en

fonction du temps de broyage a 300 tours/min.
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Nous avons reporté sur la figure 4.28 1’évolution du champ coercitif en fonction du
temps de broyage pour deux vitesses (250 tours/min et 300 tours/min). Nos résultats sont a
rapprocher de ceux trouvés dans la littérature [7] et reportés également sur la figure 4.28.
Comme nous avions pu le remarquer, la valeur du champ coercitif passe par un maximum
avant de diminuer considérablement. Plus le broyage est énergétique (augmentation de la

vitesse de broyage), plus ce maximum est atteint rapidement.

1,8 1

164 @

1,4 4 —— Réf. [7]
-—@-- 300 tours/mn

e N A - 250 tours/mn

5 10 15 20
temps de broyage (heure)

o -

Figure 4.28 :  Evolution du champ coercitif (H.) en fonction du temps de broyage.

4.4 DISCUSSIONS

Au cours de cette étude, nous avons remarqué que les échantillons qui avaient une
coercitivité élevée, présentaient dans leur cycle d’hystérésis une anomalie traduisant la
présence de deux phases magnétiquement différentes. Nous savons que dans certains cas, le
broyage mécanique est a I’origine de la décomposition du matériau. Ainsi, pour le SmCos, il a
¢té montré que des temps de broyage relativement longs (entre 50 et 60 heures) conduisent a
la précipitation de cobalt dans 1’échantillon [8, 9]. Un tel phénoméene pourrait étre considéré
dans le cas de la poudre broyée 12 heures a 250 tours/min. En effet, 1’augmentation
significative de la valeur de I’aimantation a 4 T (96 emu/g a comparer aux 56 emu/g du
SmCos initial) peut étre attribuée a la présence, dans 1’échantillon, d’un matériau a forte
aimantation : le cobalt. Cette décomposition du SmCos n’est pas détectée par la diffraction

des rayons X apres 12 heures de broyage a 250 tours/min. En revanche, elle est clairement
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mise en évidence au bout de 50 heures [8, 9]. Le temps de broyage de 12 heures
correspondrait donc au temps caractéristique d’apparition de microdomaines de cobalt. De ce
fait, les échantillons broyés entre 20 minutes et 2 heures présentent une anomalie magnétique

qui ne peut étre attribuée a la décomposition de SmCos en petits nodules de cobalt.

Une des caractéristiques principales d’un matériau broyé mécaniquement est
I’¢largissement de ses raies de diffraction. Deux principaux phénoménes sont a ’origine de
cette amorphisation apparente :

- la diminution de la taille des cristallites (ou domaine de cohérence) ;
- I’introduction de désordre atomique (chimique) et de tensions internes (dislocations,...).

Nous avons étudié 1’évolution de la taille des domaines cohérents dans nos différents
échantillons (20 min, 1 heure, 2 heures a 300 tours/min; 2 heures et 12 heures a 250
tours/min). Pour cela, nous avons réalisé des coupes par ultra-microtomie sur chacun des
échantillons précités et nous avons étudié 1’évolution de leur microstructure par microscopie
¢lectronique en transmission (figure 4.29). Ces échantillons sont enchassés dans une résine
époxy (Epon 812). Un couteau en diamant vient, ensuite, découper de fines lamelles de cette
préparation qui sont déposées sur des grilles d’observation pour microscopie €lectronique en
transmission.

Dans les premiers temps du broyage, nous assistons a une réduction drastique de la
taille des cristallites puisque dés 20 minutes de broyage a 300 tours/min la dimension
caractéristique est de I’ordre de 15 nm. Ensuite, les cristallites atteignent rapidement une taille
limite (environ 5 nm) qui semble indépendante de la vitesse de broyage. Nos résultats sont en
bon accord avec ceux obtenus, sur le SmCos, par Leslie-Peleckye et al. [7]. Ils ont calculé la
taille des domaines cohérents a partir des pics de diffraction de rayons X. L’ensemble de ces

résultats est reporté a la figure 4.30.
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Figure 4.29 : Images (en champ sombre) obtenues sur des coupes minces de particules de
SmCos enchassées dans une résine ¢€poxy: a) échantillon initial, b)
¢chantillon broyé 20 minutes a 300 tours/min, c¢) échantillon broyé 1 heure a
300 tours/min, d) échantillon broyé 2 heures a 300 tours/min, ¢) échantillon
broyé 2 heures a 250 tours/min, f) échantillon broyé 12 heures a 250
tours/min. Les fléches rouges mettent en évidence quelques cristallites.
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Figure 4.30 : Evolution de la taille des domaines cohérents en fonction du temps de
broyage dans différents échantillons de SmCos.
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Finalement, cet affinement de la microstructure au cours du broyage est en partie
responsable de 1’¢largissement des raies de diffraction, mais il ne peut, a lui seul, expliquer les
phénomenes magnétiques observeés.

Une deuxiéme conséquence du broyage mécanique est I’introduction dans le matériau
de défauts et contraintes qui ont pour conséquence d’augmenter 1’enthalpie libre de
I’échantillon. Il est communément admis [7, 10, 11] que le désordre atomique est la principale
source de stockage de cette énergie. De ce fait, nous pouvons représenter la microstructure
d’un échantillon broyé comme le mélange d’une phase bien cristallisée et d’une phase
désordonnée [7]. La proportion de ces deux phases dépend, bien entendu, des conditions de
broyage.

D’un point de vue magnétique, ces deux phases auront des comportements différents.
Les cristallites auront les caractéristiques d’un aimant dur, alors que les zones désordonnées
se comporteront comme un aimant doux. Finalement, 1’évolution des propriétés magnétiques
des échantillons broyés peut étre interprétée de la maniére suivante.

Dans les tous premiers temps du broyage, la dimension des cristallites diminue. Le
broyage introduit des défauts (désordre) tout autour des domaines cristallisés. Rapidement, il
y aura donc dans I’échantillon, deux phases magnétiquement différentes (d’ou 1’anomalie
dans les cycles d’hystérésis). De plus, la couche désordonnée qui entoure les domaines
cristallisés joue le role de défauts, bloquant notamment le déplacement des parois de Bloch
sous l’effet d’un champ extérieur. Comme nous avons déja pu le voir, un tel phénomene se
traduit par I’augmentation du champ coercitif du matériau.

La deuxieme étape correspond a I’allongement du temps de broyage. Trés rapidement
la taille des cristallites va rester constante. L.’augmentation de la durée de broyage se traduit
par une augmentation de la proportion de la phase désordonnée. Lorsque celle-ci devient
majoritaire, c’est elle qui impose ses propriétés magnétiques d’ou I’effondrement des valeurs

du champ coercitif.

Enfin, au cours d’une expérience de broyage mécanique, la granulométrie des
¢échantillons évolue en deux étapes successives. Dans un premier temps, le broyage induit une
réduction de la taille des particules initiales. Il se forme de petits éclats microniques de
SmCos. Cette premicre phase se traduit au niveau de la morphologie, par une disparition
progressive des particules facettées. Ensuite, 1’allongement du temps et/ou de la vitesse de
broyage conduit a un début de frittage des particules entre elles. Nous obtenons alors ce facies

caractéristique de poudres broyées, a savoir, des particules aux formes arrondies qui résultent
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d’un empilement aléatoire d’éclats de SmCos. La figure 4.31 présente le grossissement de la
surface d’une telle particule. Elle met clairement en évidence la présence de fissures et laisse

envisager qu’une telle organisation est propice a la formation de structures poreuses.

Figure 4.31 :  Grossissement d’une particule de SmCos broyée 12 heures a 250 tours/min ;
Mise en ¢évidence du faciés caractéristique d’un échantillon broyé
mécaniquement.

Cette étude nous a permis de préparer des échantillons dont les propriétés (cristallinité,
morphologie, magnétisme) sont trés variées. Nous limitons la présentation de 1’étude de

I’enrobage aux deux échantillons broyés 2 heures et 12 heures a 250 tours/min.
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4.5 ENROBAGE DE POUDRES DE SmCos

4.5.1 INFLUENCE DU TRAITEMENT SUPERCRITIQUE

Comme nous I’avons fait pour la poudre de nickel, nous avons vérifié que les
échantillons sélectionnés ne subissaient pas de transformations au cours du traitement en
milieu supercritique. Pour cela, nous réalisons I’expérience suivante : une masse de 0,4 g de
SmCos est placée, sans précurseur, dans une cellule haute pression (v=20 cm®) remplie par un
mélange CO,/EtOH 80/20. Le bas de la cellule est chauffé a 130°C alors que le sommet est
porté a 200°C. La pression dans I’installation est de 18 MPa et le traitement dure 1 heure.

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre des deux échantillons retenus
(figures 4.33 et 4.36), ainsi que des photographies MEB (figures 4.32 et 4.35) ne révelent
aucune modification tant au niveau de la composition qu’au niveau de la morphologie.

Les mesures magnétiques sur ces échantillons sont reportées figures 4.34 et 4.37. La
aussi, aucune modification n’est observée que ce soit au niveau de I’aimantation a 4T, de
I’aimantation rémanente ou du champ coercitif.

Ainsi, le traitement en milieu fluide supercritique ne modifie pas les propriétés
(composition, morphologie, taille, magnétisme) des échantillons broyés 2 et 12 heures a 250

tours/min. Nous pouvons donc étudier maintenant I’enrobage de ces poudres.

4.5.2 ENROBAGE DE SmCos BROYE 2 HEURES A 250 tours/min

A température ambiante, une masse de 0,9 g de Cu(hfa),.H,O est ajoutée a 0,1 g de
SmCos dans un mélange liquide CO,/EtOH 80/20. Le réacteur de décomposition est soumis
au gradient thermique (Ta=130°C; T=200°C) pendant une heure. La pression dans
I’installation est de 17 MPa. Le systéme est ensuite détendu en maintenant la température
constante. Le retour a la température ambiante se fait sous une surpression de CO,.

L’analyse par diffraction des rayons X sur la poudre recueillie met en évidence la
présence de la phase cuivre (figure 4.33). Au niveau morphologique, un comportement
singulier est observé. En effet, comme nous avons pu le voir dans le paragraphe 4.2.2 (figure
4.19c¢), la poudre initiale a une granulométrie dans la gamme 1-10 um. Aprés enrobage, une
diminution sensible de la taille des particules est observée et est dans la gamme 1-5 um

(figure 4.32). Néanmoins, il faut noter qu’il reste dans 1’échantillon traité des particules
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initiales qui n’ont pas diminué en taille. La morphologie de la poudre a également été
modifiée puisqu’elle est maintenant composée de billes lisses.

La figure 4.34 présente les cycles d’hystérésis obtenus sur les échantillons broyés 2
heures a 250 tours/min avant et apres enrobage. Nous pouvons faire plusieurs commentaires :

- le champ coercitif diminue 1égérement, mais reste du méme ordre de grandeur (H.-=0,88 T
avant enrobage et 0,71 T apres). Nous expliquons cette 1égere baisse par le fait qu’au cours
de ’enrobage plusieurs particules de SmCos peuvent étre enrobées ensemble. Cela revient
a bloquer des particules dont les moments magnétiques sont orientés de manicres
aléatoires, ce qui conduit a une baisse du champ coercitif ;

- I’aimantation a 4 T diminue apres enrobage (de 70,5 emu/g a 53 emu/g) du fait de la
présence du cuivre non magnétique dans I’échantillon. Par conséquent, le rapport rémanent
est légerement diminué de 0,71 a 0,68 ;

- aprés enrobage, le cycle d’hystérésis conserve 1’anomalie que nous avions mise en

¢vidence a la figure 4.24.
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Figure 4.33 : Diffractogrammes obtenus sur la poudre de SmCos
broyée 2 heures a 250 tours/min : initiale a), traitée en

milieu fluide supercritique b), enrobée c).
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Figure 4.32 : Poudre de SmCos broyée 2 heures a 250 tours/min : initiale a), Figure 4.34 : Propriétés magnétiques du SmCos broyé 2 heures
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aprés un traitement en milieu supercritique b), aprés enrobage c). tours/min : initial a), trait¢ en milieu fluide supercritique
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4.5.3 ENROBAGE DE SmCo0s5 BROYE 12 HEURES A 250 tours/min

Une masse de 0,9 g de Cu(hfa),.H,O est ajoutée a 0,1 g de SmCos dans un mélange
COy/EtOH 80/20. Nous conservons le méme mode opératoire qu’au paragraphe 4.5.2.
L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre met bien en évidence la présence du
cuivre dans 1’échantillon (figure 4.36). Nous rappelons que la poudre initiale a une
granulométrie dans la gamme 10-30 pum. Aprés enrobage, la poudre est, comme
précédemment, dans la gamme 1-5 pm et il reste également des particules qui n’ont pas
diminué de taille (figure 4.35).
La figure 4.37 présente les cycles d’hystérésis mesurés avant et aprés enrobage sur
I’échantillon broyé 12 heures a 250 tours/min. Nous faisons les remarques suivantes :
- il n’y a pas de modifications significatives du champ coercitif (H=0,2 T) ;
- ’aimantation a 4T diminue bien aprés enrobage de 96 emu/g a 62 emu/g ;
- le rapport rémanent est quant a lui sensiblement modifi¢ par le dépot de la couche de

cuivre (R=0,37 avant enrobage et R=0,29 apres).
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Figure 4.36 : Diffractogrammes obtenus sur la poudre de SmCos
broyée 12 heures a 250 tours/min : initiale a), traitée en
milieu fluide supercritique b), enrobée c).
120_'|'|'|'|'
100 |-—o— initial (a)
80 [ —+— traité en supercritique (b)
| —e— enrobé (c)
60
40 -
20 -

Aimantation (emu/g)
8
T

100 L R Te270K
420 [
5

4 3 2 4 0 12 3 a4
20 pm Champ appliqué (T)

Figure 4.37 : Propriétés magnétiques du SmCos broyé¢ 12 heures a 250
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4.5.3.1 Discussions

Le dépdt d’une couche de cuivre sur les poudres de SmCos préparées par broyage
mécanique ne conduit pas a une augmentation de la valeur du champ coercitif des
¢chantillons. Ce comportement est différent de celui présenté par la poudre de nickel étudiée
au paragraphe 3.5. Nous pouvons expliquer cette différence par le fait que la poudre de nickel
initiale n’est composée que d’une seule phase cristallisée. Le dépdt d’une fine couche de
cuivre, non magnétique, permet de générer dans I’échantillon, des défauts (zones
d’accrochage) qui auront pour conséquence d’augmenter le champ coercitif. Dans le cas des
poudres de SmCos, nous avons vu que le broyage mécanique induit la formation d’une phase
désordonnée autour de zones cristallisées. Dans ce cas, il existe déja, avant enrobage, une
phase qui joue le role de défaut et qui modifie les propriétés magnétiques des échantillons de
SmCos. Ainsi, I’apport d’une phase non magnétique supplémentaire (couche de cuivre) n’aura

pratiquement pas d’influence au niveau du champ coercitif.

L’organisation particuliere, révélée au paragraphe 4.4.2 et notamment la présence de
nombreuses fissures en surfaces des particules de SmCos broyées 2 et 12 heures a 250
tours/min, nous permet d’expliquer le comportement original observé lors de 1’enrobage :
I’éclatement des particules de SmCos.

En effet, dans notre procéd¢, la premiere étape qui se produit au cours de la montée en
température et en pression est la solubilisation du précurseur dans le fluide. Dés que les
coordonnées critiques sont dépassées, nous avons donc des particules de SmCos en
mouvement dans un mélange supercritique homogene (CO,/EtOH/Cu(hfa),;.H,0). Or, comme
nous avons pu le voir dans le premier chapitre de cette these, un tel mélange présente, dans
des conditions supercritiques, une grande diffusivité et une faible viscosité (comportement se
rapprochant de celui des gaz) tout en ayant une masse volumique suffisante pour solubiliser le
précurseur (comportement se rapprochant de celui des liquides). En d’autres termes, nous
pouvons considérer que le mélange supercritique pénetre facilement a I’intérieur des
particules de SmCos. Le fluide peut, en effet, diffuser le long des nombreuses jointures et
fissures présentes dans ces blocs. De ce fait, avant la décomposition, le systéme est composé
de particules de SmCos « remplies » de fluide supercritique contenant le précurseur. Au cours
de la thermolyse, il y a une variation de volume importante liée au fait que la molécule de

Cu(hfa),.H,O se décompose en plusieurs nouvelles molécules (cuivre + parties organiques). A
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I’intérieur des blocs, ces variations de volume exercent des forces suffisantes pour faire
éclater 1’édifice de SmCos en morceaux de plus petites tailles qui sont directement enrobés.
La figure 4.38 présente une section plane de particules issues de I’expérience d’enrobage de la
poudre de SmCos broyé 12 heures a 250 tours/min. Sur cette photographie, nous voyons une
particule de SmCos en cours d’éclatement. Nous apercevons distinctement les fissures et le

cuivre formé a I’intérieur provoquant I’éclatement de la structure.

— 5 pum

Figure 4.38 : Section plane d’une particule de SmCos broyée 12 heures a 250 tours/min en
cours d’éclatement. Les fleches rouges mettent en évidence la formation de
cuivre dans les fissures.

Ce comportement original est trés intéressant dans la mesure ou il nous permet, au

cours de I’enrobage, d’abaisser la taille des particules de SmCos enrobées.

Si nous faisons un bilan des résultats obtenus, nous nous apercevons que 1’échantillon
broyé¢ 2 heures a 250 tours/min est celui qui répond le mieux au cahier des charges que nous
nous étions fixé. En effet, il présente, apres enrobage les caractéristiques suivantes :

- champ coercitif = 0,7 T ;

- Aimantation a saturation = 53 emu/g ;

- taille des particules enrobées (SmCos+couche de cuivre) = 1-5 um.
Cependant, méme si 1’étape d’enrobage nous permet de diminuer considérablement la taille
des particules magnétiques enrobées, un effort doit étre fourni pour arriver aux dimensions

nanométriques. De plus, le développement d’un nouveau support performant dédié a
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I’enregistrement magnétique nécessite 1’optimisation des conditions d’enrobage afin d’obtenir

des échantillons enrobés parfaitement homogenes.
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5. CONCLUSION

Nous avons présenté un nouveau procédé d’enrobage de particules microniques qui a
fait I’objet d’un dépot de brevet [12]. Cette technique repose sur la mise en mouvement de
particules de cceur dans un mélange CO,/EtOH 80/20 contenant le précurseur de 1’écorce a
déposer. Une ¢lévation de température libere de fines cristallites de cuivre (par
décomposition du Cu(hfa),.H,O) qui viennent se fixer sur la surface des particules en
mouvement. Cette décomposition se fait dans des conditions supercritiques. En fin
d’expérience, des particules enrobées sont recueillies, séches, sans trace de solvant. Deux
exemples ont été présentés afin de montrer les potentialités de cette nouvelle méthode :
I’enrobage d’une poudre de nickel et I’enrobage de poudres de SmCos.

Dans le cas du nickel, nous avons vu qu’il était possible de déposer une couche a base
de cuivre. La nouvelle structure ainsi obtenue présente des propriétés magnétiques améliorées
(augmentation du champ coercitif) par rapport au matériau de départ.

Dans le cas du SmCos, nous avons élaboré les poudres par broyage mécanique et
¢tudié I’évolution des propriétés de la poudre (cristallinité, morphologie, taille, magnétisme)
en fonction de la vitesse et du temps de broyage. Les échantillons broyés 2 et 12 heures a
250 tours/min présentent un comportement singulier lors de 1’enrobage. En effet, les
particules de SmCos éclatent lors de la réaction de décomposition du précurseur. Ce
phénomene permet d’ajouter a 1’étape d’enrobage, une étape supplémentaire de réduction de
la taille de particules de cceur. L’enrobage de la poudre broyée 2 heures a 250 tours/min nous
permet d’obtenir un bon candidat pour le développement ultérieur d’un nouveau support pour
I’enregistrement magnétique.

A travers ces deux exemples, les structures ceeur-écorce semblent prometteuses car
elles donnent accés a un certain nombre d’applications potentielles notamment dans le
développement de nouveaux supports pour le stockage de ’information. Le développement
futur de notre procédé d’enrobage nécessite ’optimisation de certains paramétres, en
particulier :

- la mise en mouvement des particules a enrober, notamment I’utilisation d’une agitation
mécanique ;
- la décomposition du précurseur, afin d’éviter qu’une trop grosse quantité de cuivre ne

précipite au cours de I’enrobage. Le développement d’un procédé d’enrobage en continu
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permettrait d’une part, d’atténuer ce probléme et d’autre part, de faciliter le contrdle de

I’épaisseur du dépaot.
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- NOTES -
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L’utilisation de poudres, dans de nombreux domaines d’activités, nécessite le
développement de procédés toujours plus performants. L’objectif de ce travail était de
mettre a profit les propriétés particulicres des milieux fluides supercritiques pour

développer une nouvelle voie d’élaboration de matériaux finement divisés.

Cette étude nous a permis de faire le point sur les procédés d’élaboration de
poudres en milieux fluides supercritiques. Elle a clairement montré que la mise en
ceuvre d’une réaction chimique en milieu supercritique constitue un domaine innovant.
Nous avons congu et développé un nouveau procédé d’élaboration de poudres finement
divisées mettant en jeu la décomposition d’un précurseur. Ce travail nous a amené a
déterminer les parametres pertinents de notre procédé, puis a évaluer leurs influences
sur les caractéristiques des poudres élaborées (morphologie, granulométrie).

Dans un premier temps, nous avons montré que la nature des poudres est liée a
celle du solvant utilisé. En particulier, I’emploi de 1’ammoniac supercritique permet
d’¢laborer le nitrure de cuivre CusN dans des conditions opératoires relativement basses
(T=200°C ; P=18 MPa). Le cuivre métallique, quant a lui, est obtenu, dans les mémes
conditions, par décomposition dans un mélange CO,/EtOH supercritique.

Ensuite, nous avons mis en évidence la possibilité¢ de controler la morphologie,
la taille et la distribution granulométrique des poudres en jouant sur la concentration
initiale en précurseur. En utilisant des milieux faiblement concentrés, il est possible de
produire des poudres composées de particules sphériques, de taille micronique avec une
granulométrie resserrée.

La viscosité du milieu réactionnel est apparue comme un paramétre déterminant
dans le controle de la taille des particules. Nous avons ainsi montré que le contrdle de la
viscosité du milieu permet d’obtenir des particules dont la taille varie d’une vingtaine de
nanomeétres (milieu trés visqueux) jusqu’a quelques microns (milieu peu visqueux).

Enfin, nous avons déterminé¢ [I’influence du temps de séjour sur les
caractéristiques des poudres finales. Cette étude nous a donné 1’opportunité de
développer un procédé continu d’élaboration de poudres. La mise en ceuvre de temps de
réaction tres courts (<30 s) permet de générer des nanoparticules bien dispersées.

L’ensemble de ces résultats a permis de définir clairement les différentes étapes
qui vont de la création de nucléi métalliques jusqu’a la formation de particules
sphériques, microniques et nanostructurées. Nous avons ainsi pu montrer qu’une des

principales caractéristiques de notre procédé est de développer des sursaturations tres

-168 -



Conclusion générale

importantes entrainant la formation de germes extrémement petits (de 1’ordre de
I’atome) et donc extrémement réactifs. A partir de 1a, un mécanisme de croissance a été
proposé. Ce modele a été corroboré par une simulation numérique de la croissance de
particules en milieu fluide supercritique, développée au laboratoire, validée, elle-méme,

expérimentalement.

Afin de mettre a profit ’étape de formation des nucléi, extrémement réactifs,
nous avons placé, dans le milieu supercritique, des particules en vue de les enrober.
Cette nouvelle méthode présente [’avantage de pouvoir enrober des poudres
microniques de formes complexes. Elle repose sur la mise en mouvement des particules
a enrober et sur la transformation chimique du précurseur du matériau enrobant, le tout,
en conditions supercritiques. Ce procédé¢ permet ’élaboration de structures de type
cceur-écorce intéressantes notamment pour la protection des particules contre des
agressions extérieures, pour faciliter I’insertion des poudres dans des matrices
métalliques, pour développer de nouveaux supports dédiés a [’enregistrement
magnétique. A travers deux exemples, nous avons montré les potentialités de notre
procédé.

En optimisant les conditions d’enrobage, il a été possible de déposer une fine
couche de cuivre sur des particules de nickel. En plus de I’obtention d’une nouvelle
structure de type cceur-écorce, I’enrobage permet d’améliorer les propriétés
magnétiques (augmentation du champ coercitif) de la poudre initiale. Ce point a déja été
observé dans des structures nickel/cuivre multiphases (la réalisation par Thaler et al. *
d’une structure composée de 150 couches de 3 nm d’épaisseur permet d’augmenter le
champ coercitif de 1’échantillon d’un facteur 5), mais jamais, a notre connaissance, sur
des particules sphériques Ni/Cu microniques.

Le deuxieme exemple concerne 1’enrobage d’une poudre de SmCos préparée par
broyage mécanique, 1’objectif de cette étude étant de développer de nouveaux supports
pour I’enregistrement magnétique. Nous nous sommes, tout d’abord, attachés a étudier
I’évolution des caractéristiques (morphologie, granulométrie, propriétés magnétiques)
de ces poudres de SmCos en fonction des conditions de broyage (vitesse et temps de

broyage). Puis, nous avons mis en évidence un comportement singulier de celles-ci au

* B.J. Thaler, I.B. Ketterson, J.E. Hilliard, Enhanced magnetization density of a compositionally
modulated CuNi thin film, Phys. Rev. Lett., 1978, vol. 41, n°5, p336-339.

-169 -



Conclusion générale

cours de I’enrobage : la réduction en taille des particules initiales de SmCos par la
réaction de décomposition du précurseur. Ainsi, par cette méthode, nous avons élaboré
des poudres de SmCos bien enrobées, de taille réduite par rapport aux échantillons
initiaux tout en conservant leurs propriétés magnétiques.

Cette ¢tude, dans son ensemble, a permis de montrer les potentialités offertes par
la chimie en milieux fluides supercritiques dans 1’élaboration de matériaux et plus
particulierement dans :

- I’¢laboration de poudres finement divisées ;

- ’enrobage de particules finement divisées.

Elle ouvre la voie a de nombreuses études et développements futurs que ce soit au
niveau des nanomatériaux que celui des structures cceur-écorce.

Il faut noter que I’ensemble de ce travail repose, en grande partie, sur
I’utilisation d’un précurseur en milieu fluide supercritique. Ainsi, suivant la nature de
celui-ci, une large gamme de matériaux peut étre obtenue. Une telle remarque ouvre la
voie au développement d’une nouvelle chimie en milieu fluide supercritique pour

I’élaboration de matériaux finement divisés.
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Annexe 1 : Etude cinétique de la décomposition de Cu(hfa),.H,O en milieu supercritique
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Abstract

Thermal decomposition of bis(hexafluoroacetylacetonate)copper (II) hydrate in CO,/ethanol
supercritical mixture is a new route to obtain homogeneous submicronic spherical copper particles
without carbon contamination. Kinetic study of thermally activated at 473 K decomposition reaction of
both hydrated and anhydrous complex by Visible and UV spectroscopies is reported in this paper. It was
found that the decomposition rate constant of the hydrated complex is one order of magnitude higher than

the dehydration rate constant.

Keywords: nanoparticles, supercritical fluid, acetylacetonate, copper, kinetics.
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1. Introduction

Superecritical fluids (SCF) have unique tuneable properties intermediate between gas and liquid,
which can be adjusted continuously by modulating temperature and/or pressure. Their application field is
very large and more particularly they are used for optimising some materials synthesis [1, 2, 3]. Chemical
transformation of metallic precursors solubilised in a supercritical fluid permits to obtain nanometric to
submicronic homogeneous well-crystallised powders or films [4]. As example, micronic particles of

copper are obtained at 473 K and 16 MPa in a supercritical CO,/ethanol mixture (Fig. 1). In these

experimental conditions, oxide formation is not observed, according to X-Ray diffraction, shown in Fig. 2

[5].

5789 m
=
=
2
g 200
=
220
: 10 20 30 40 50 60 70 80
5 pm 20 (9)
Fig. 1 : Scanning Electron Microscopy (SEM) Fig. 2 : X-Ray diffraction pattern on copper powder. The
picture of copper powder. Particles reported indexation corresponds to Cu
have an average diameter of 1.05 pm (JCPDS-file n° 4-0836)°. (*) indicates
with a standard deviation of 0.26. diffraction lines corresponding to the support.

During the particle formation process the thermal decomposition of the precursor induces very
high supersaturation of metal atoms which leads to nucleation, followed by the growth stage and further
aggregation. Hence, the knowledge of the reaction kinetics and so the copper atoms production in our
conditions is essential to overcome the submicronic particle elaboration. This study allows us first to
determine the copper nuclei birth rate in our process and second it will be possible to well understand and
simulate the growth process in the supercritical media. While studies of the photochemical decomposition
mechanisms [6, 7] or hydrogen reduction [8] from a gas phase precursor of copper can be found in the
literature, few data are published about the thermal decomposition mechanism of precursor [9].

In connection with nano and microparticles synthesis of metals, oxides and nitrides [5, 10, 11]
we have undertaken investigation of the thermal decomposition kinetics of a copper (II) source compound
in a supercritical solvent. We have determined the rate constants implied in the thermal decomposition

mechanism of bis(hexafluoroacetylacetonate)copper (II) hydrate, {[CF;COCH=C(O-)CF;],Cu.xH,0,
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x<1}, in a supercritical CO,/ethanol mixture (80:20 % mole) at a temperature of 473 K and a pressure of

16 MPa.

2. Experimental procedure

Fig.3.  Apparatus for chemical synthesis in SCF. (1) CO, ; (2) Solution of precursor in ethanol ; (3)
Cooler ; (4) Pump ; (5) Hot air-oven ; (6) Pre-heating tube ; (7) Temperature regulator ; (8)
Pressure sensor ; (9) Reactor fitted with an external heater ; (10) UV vessel ; (11) Contact
breaker ; (12) Solvent trap ; (13) UV-Vis spectrophotometer.

High pressure and high temperature experimental set up is reported in Fig. 3. The high pressure
reactor (9) is made of 316 stainless steel (internal diameter of the cylinder = 0.7 cm, volume = 2 cm®). An
external heating resistor allows to reach the precursor decomposition temperature. A
polytetrafluoroethylene film (PTFE, 0.25 mm thickness) is rolled up inside the reactor to collect the
metallic particles. A glass wool plug is placed at the outlet of the reactor vessel in order to avoid the
dragging of the particles by the flowing fluid, which would make dirty the quartz windows of the UV
high pressure cell (10). This vessel is made of 316 stainless steel, the resulting optical path length is 1.08
cm with a sample volume of 3.5 cm’. The measurement cell, filled with the analysed solution, is
connected to the UV-Visible spectrophotometer (Varian Cary EN61010-1) through optical fibre. The
online spectroscopic analyses were made both under static and flow conditions. The high pressure
generator is a fluid metering pump (miniPump Duplex, 2396-47), which introduces both the CO, and the
solution of precursor dissolved in ethanol (3 grams in 100 cm’® of ethanol), at variable flow rates. This
mixture fills the reactor inside the hot-air oven in thermodynamic conditions above its critical temperature
and pressure. Two thermocouples measure the temperature, one inside the hot-air oven, the other inside
the reactor. Pressure is maintained constant at 16 MPa £ 0.5 MPa.

The reactor is heated at the working temperature (473 K) and precursor decomposition leads to
particles precipitation on the PTFE film. The organic part, which remains soluble in the supercritical

solvent, is eliminated. The metallic particles are obtained directly free of contaminant and solvent.
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Bis(hexafluoroacetylacetonate)copper (II) hydrate Cu(HFA),.H,O was provided by Aldrich and
used without further purification. The supercritical grade CO, was used as received from the commercial
supplier Air Liquid, and the absolute ethanol (R. P. NORMAPUR™ Analytical Reagent) was from
Prolabo.

Althought acetylacetonates of copper (II) have been extensively used as metallic copper source
compounds [12, 13, 14, 15] ; fluoroacetylacetonate has been chosen because it exhibits a better solubility
in supercritical CO,/ethanol mixture due to the strong chemical interaction between fluorine and solvent
[16].

A COy/ethanol mixture (80:20 % mole) has been used in each experience in order to increase the

chelate solubility and to decrease its decomposition temperature, about 30 K lower than in pure CO, [4].

3. Results and discussion

The concentration of Cu(HFA),.H,O was followed spectrometrically by monitoring its absorbance at
Amax = 700 nm. From Cu(HFA),.H,O concentration in the supercritical mixture and the absorbance value
at 700 nm (Fig. 4), by means of Beer Lambert’s law, the molar extinction coefficient at 700 nm is equal to
13.3 L mol™ cm™. Absorbance data in the supercritical solvent have been calculated by substracting an
absorbance value at a non-absorbing region (e.g., 540 nm). The precursor is chemically stable in the range
of 293 K to 463 K. Above 463 K, for a residence time of 0.6 min traces of copper appear in the cell

indicating that chemical transformation of precursor occurred.
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Comparison between UV-Vis spectra of both green hydrated (Cu(hfa),.H,O) and purple
anhydrous (Cu(hfa),) chelate.

However, as the temperature of the reactor increased to reach 473 K, a purple colour appeared at
the outlet. It was reported elsewhere [16] that dehydration of Cu(HFA),.H,0 in vacuum over CaSQ, gave
a purple complex. The coordination polyhedron of copper in the monohydrated complex is assumed to be
a five-coordinate square pyramid structure, rather than four-coordinate square planar structure.

Consequently, the visible-UV spectra of both the hydrated and the anhydrous molecules are different
[17], as plotted in Fig. 4.

According to that, the following general reaction pattern is proposed, taking into account
decomposition and dehydration reactions :
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where ki, k, and k; are the rate constants of the first order reactions of dehydration, decomposition of the

hydrated and decomposition of the anhydrous molecules, respectively.

3.1 Dehydration kinetics of copper complex

Dehydration reaction was performed at several temperatures below the decomposition
temperature of 473 K. As no copper particles are released we have used the UV-cell as a batch reactor.
Measurements of absorbance have been achieved at various time intervals at A, = 700 nm (Fig. 5). This
absorbance corresponds to the hydrated complex, since the anhydrous molecule has a different absorption
spectrum with a negligible absorbance at this wavelength (Fig. 4). In our experimental conditions,
dehydration equilibrium can be considered completely displaced to the anhydrous molecule, according to
results shown in Fig. 5. Results are treated with a first order kinetic equation as followed :

In [Cu(HFA)szO] =In [Cu(HFA)z.HzO]ini[ial - k1 t

where [Cu(HFA),.H,O] is the concentration of precursor in the SCF.
Accepting Beer Lambert’s law, equation 1 becomes:
InA=InAt=0)-k t

where A is the absorbance of the hydrated complex at A.,x = 700 nm.
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Fig. 5.  Absorbance versus wavelength spectra of Cu(HFA),.H,O at T = 433 K and 16 MPa, at several

time intervals. Absorbance decay corresponds to precursor disappearance by dehydration, as
discussed in section 3.1.

At each temperature, the plot of In A vs time (Fig. 6) gives a straight line which confirms the
first order of the reaction. The slope corresponds to the rate constant k;. In Fig. 7, rate constant is plotted
as function of 1/T. So Arrhenius behaviour is validated and k; expression is : Ink; =19.728 - 10253/T
(standard deviation s = 0.2). Arrhenius parameters are determinated from this representation and are equal
to A = 3.7x10® and E, = 85.24 kJ mol™'. As we would like to perform the precursor decomposition at 473

K, we have extrapolated the k; value at 473 K and found a value of 0.14 min™.

3.2. Chemical transformation kinetics of copper complex

Decomposition reactions of both the hydrated and anhydrous complex were performed at 473 K. In
order to avoid the accumulation of copper particles on the quartz windows of the UV-cell, the reaction is
performed in a tubular flow reactor placed before the UV-cell. The working conditions inside the reactor
were 473 K and 16 MPa. Several residence times were studied for the same initial concentration of
precursor in the CO,/ethanol mixture for each experience.

The kinetic parameter determination requires the knowledge of the hydrodynamic flow of our
continuous reactor. This hydrodynamic flow was deduced experimentally from the residence time
distribution in our reactor with the experimental set up drawn in Fig. 3. A tracer (<10 cm® of toluene), is
introduced between valves 2 and 3, and injected to the reactor. Its absorbance was detectable at 245 nm,
and recorded vs time. The narrow signal detected at the reactor output (Fig. 8) means that there is no
significant axial diffusion as the fluid progresses in slices inside the reactor. So the reactor may be
considered as a piston flow reactor. Reynolds number calculated value (Re <500) corresponds to a
laminar flow. The diameter of our reactor is small enough to avoid problems of dead volumes inside the

reactor which would make the entering flow go out directly without enough time to react.
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Absorbance at 245 nm of toluene used as tracer, from time t = 0 at the input of the reactor, to

Fig. 8.
the outlet of the reactor; Total flow rate 0.202 Kg h™".
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Fig. 6.  Absorbance values at 700 nm of Cu(HFA),, as function of time at different temperatures
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Fig. 7.  Dehydration rate constants k; as a function of the inverse of temperature.
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3.3. Kinetics of anhydrous copper complex transformation

In order to study the kinetics of anhydrous copper chelate decomposition we have injected to the
reactor, at 473 K, the purple anhydrous complex prepared in section 3.1. (just prior to use). The thermal

decomposition of the anhydrous complex was followed at 267 nm (Fig. 9).

t =0.15 min
2.0 :.,:ﬁ' :
] ;? {A 5~
_15- :i. _"_. . _4-:-' "-::-._ .'._
= - .- = A R
S - . . .
N 4 l.: -. ... ..:.- .ﬁ. .:. -.
< L A
1.0 '._:-':::."H-d-' . .,..;:-' , __." '._. ':::. "
" T
t =0.60 min 33:31

T T

0.5

250 275 300

A (nm)

200 225

Fig.9.  Absorbance versus wavelength spectra of Cu(HFA),.H,O at T =473 K and 16 MPa, at several
residence times t,.

As discussed before, we assume the reactor is a piston flow reactor and so the kinetic equation can be
expressed as follows [18] :

InA=InA(t=0)-kst, 3)
A is the absorbance of the anhydrous complex at 267 nm, and t, is the residence time in the reactor, which
is defined as :

t, = volume x density /flow rate 4
where the reactor volume is 2cm®, density refers to the supercritical mixture at 16 MPa and 473 K, (0.25
g.cm™ extrapolated from Pohler et al. [19]), and the flow rate is expressed in kg.h™'. Calculated t, values
are collected in Table 1. In Fig. 10, the slope corresponds to the ks value and is equal to 0.774 min™, at
473 K.

3.4. Kinetics of hydrated copper complex transformation

In order to determine the rate constant of hydrated complex decomposition,

Cu(HFA),.H,0/ethanol mixture was pumped as previously described in section 3.3.
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CO, flow rate / C,Hs0OH flow rate / Total flow rate / Kg.h'1 t, (min)
Kgh' Kgh'
0.16 0.042 0.202 0.15
0.12 0.031 0.152 0.20
0.08 0.021 0.101 0.30
0.04 0.011 0.051 0.60

Table 1. Flow rates and residence times t, calculated by eq. (4). (Molar composition 80 % CO, : 20 %

C,H;OH) .
0.6-

E 05

S InA = 0.686 - 0.774t

Il
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<

<

£
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Fig. 10.  Absorbance at 267 nm plotted as a function of t,.

Indeed both dehydration and decomposition occurred simultaneously at 473 K. The decomposition was
followed at Ay, = 700 nm as the dehydrated complex does not absorb at this wavelength. The kinetic
equation can be expressed as follows:

InA=InA(t,=0)- {k, + Kk}t 5)
where A is the absorbance of the hydrated complex at A,,,x = 700 nm. Data are reported in Fig. 11. By
subtracting the extrapolated value at 473 K of k; =0.14 min™ (previously obtained) from the slope value
obtained in Fig. 12 which corresponds to k; + k, value, we obtain k, = 1.670 min™, at 473 K.

At 473 K, the dehydration rate k; is one order of magnitude smaller than the thermal

decomposition ones k, and kj.
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So thermal decomposition kinetics is rapid enough to produce a high supersaturation of metal atoms,
which leads to the growing of submicronic particles.

Our results show that the thermal stablity of Cu(hfa), is higher than the Cu(hfa),.H,O one. It
could be due to the presence of H,O molecule which weaks the copper-oxygen bonding. This effect is
reinforced by the interactions complex-polar solvent. This interactions, which can be detected
spectroscopically [20], are stronger for the hydrated complex. In fact reactivity of the hydrated complex is
significantly higher in the supercritical CO,/ethanol mixture [16] , and as reported in this paper the

hydrated Cu(HFA),.H,O has a lower decomposition temperature than pure Cu(HFA),.
4. Conclusions

We have determined the rate constants of dehydration and decomposition of Cu(HFA),.H,O in a
supercritical CO,/ethanol mixture. Same order of magnitude has been obtained in other studies [21] for
the thermal decomposition rate constant in a gas solvent. The knowledge of these kinetics values is
important for the process control of particles elaboration and especially the residence time evaluation.

Precursor solubility in a SCF is higher than in a gas solvent so in comparison with gas process,
the mass transfer is enhanced in the supercritical media. Thus, the production of fine particles by a

supercritical way can be envisaged as industrial way.
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-2.21
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InA =-1.633-1.810t

700nm

In A ath

24+
00 o1 02 03 04 05 06 07
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Fig. 11.  Absorbance versus wavelength spectra of Cu(HFA),.H,O at T = 473 K and 16 MPa, at several
residence times t,.
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Fig.12.  Absorbance at 700 nm plotted as a function of t,.

This submicronic particles elaboration process is already used [22] for coating materials with
metallic films. In such fields, mechanisms and kinetics of growth stage of copper particles and further

aggregation are under study in our laboratory.
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Le programme, développé au Laboratoire, pour simuler 1’évolution de la croissance

des particules de cuivre dans différents milieux réactionnels, se compose de deux parties.

La premicre partie permet d’entrer dans le programme les données nécessaires a son
déroulement :

- mprec : masse initiale de précurseur. Dans nos simulations nous prenons mprec=0,06g ;

- visc : viscosité du polymeére ;

- hpoly : hauteur du polymére dans le pilulier. Dans nos simulations nous prenons
hpoly=1,2 cm’. S’il n’y a pas de polymére (expérience en CO, supercritique) hpoly=2
cm’,

A partir de ces données, le programme calcule :

- nat : nombre d’atomes de cuivre provenant de la décomposition du précurseur ;

- vol ;: volume réactionnel.

La deuxieéme partie est le corps du programme. Elle est basée sur un calcul itératif. A
chaque pas de calcul i, nous évaluons :
- natded[i] : le nombre d’atomes de cuivre constituant les particules formées.
Au départ (i=0), nat de cuivre sont disponibles. Chaque particule est donc composée de 2°
atome : o © o ©
O
A D’étape suivante (i=1), les atomes de cuivre se rencontrent deux a deux. Les nouvelles

particules sont donc constituées de 2 atomes (natded=2") : o %
Pour i=2, les particules précédentes se rencontrent deux a deux, soit natded=2” : 89
A Iétape i, nous aurons donc : natded=2".

- npart[i] : nombre de particules formées :

n,,.[il= L
natded][i]

- rpart]i] : rayon de la particule :

rpart[i] = 1,28 3/natded][i]
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Nous avons pour des particules sphériques :

4/37 (rprt[i])’

4/37 (rCu )3

natded[i] = ou r¢y est le rayon atomique du cuivre soit re,=1,28 A.

- dpart[i] : coefficient de diffusion des particules. Il est calculé a partir de la relation de

Stokes-Einstein : dpart =

, soit :
6rrmn

107" xR x 498
6% 6,023 x 7 x rpart[i]x

dpart[i] =

ot R= 8,314 JX".mol, 1 est en poise, rpart[i] en cm.

- vimedpar]i] : volume moyen disponible par particule :

vol
vmedpar = -
npart[i]
Nous en déduisons la distance entre chaque particule x[1] :

x[1] = a - 2rpart[i] ou a = 3/vmedpar]i]

040

a

- t[i] : le temps nécessaire pour que deux particules, ayant un coefficient de diffusion

dpart[i], se rencontrent :

2
X

= 2 dpart[i]

Ce temps est calculé a partir de la formule qui traduit le mouvement brownien des particules

<x2> =2xDxt ou D est le coefficient de diffusion de la particule.

- ttotal[i] : le temps total pour obtenir une particule de rayon rpart[i] :
i-1
ttotal = » " [j]
=0

Ainsi, a chaque étape, nous pouvons tracer rpart[i]=f(ttotal[i]), ce qui conduit au graphe de la

figure 3.27.
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SIMULATION NANOPARTICULES CUIVRE DANS UN POLYMERE OU
CO2+EtOH*REACTION DE DECOMPOSITION INSTANTANEE*/
#include <stdio.h>

#include <math.h>

#define NUM 200

#define R 8.314

main ()

{

( float mprec,hpoly,visc,nat,vol;

float

natded[NUM], npart [NUM], rpart [NUM], dpart [NUM], vmedpar [NUM], a [NUM] ;
float x[NUM], t[NUM], ttotal [NUM], ttotalh[NUM], r [NUM] ;
int i,3j,nt;

int nens[NUM];

FILE * sal;

printf ("\nDonnez-moi la masse du precurseur (g)=");
scanf ("$f", &mprec) ;
printf ("\nDonnez-moi la viscosite du milieu(Poise)=");

laeP . scanf ("%$f", &visc) ;
artie . , ,
printf ("\nDonnez-moi la hauteur du polymere, 0 s'il n'y a
pas (cm)=");
scanf ("$f", shpoly) ;
nat= (mprec/495.66)* (6.023*pow (10,23)) ;
if (hpoly==0)
{
printf ("\nDonnez-moi le volume du reacteur (cc)=");
scanf ("%$f", &vol) ;

}

\ else
{
vol=1.0935884*hpoly;
}
for (i=1;1<30;1i++)
{
natded[i]=pow (2,1);
npart[i]=nat/natded[i];
rpart[i]=1.28*pow (natded[1],0.3333333333);
dpart[i]=(pow (10, -
10) *R*498) / (6.023*6*3.31415927*rpart[i]*visc);
vmedpar[i]=vol/npart[i];
a[i]=pow (vmedpar[i],0.33333333333);
x[i]l=ali]-(2*rpart[i] *pow (10,-8));
t[il=pow(x[i],2)/ (2*dpart[i]);

t[i]=t[1]/60;

ttotal[i]=0;

for (3=1;3<i;j++)

; . {

27 Partie r(31=tl3];
ttotal[i]=ttotallil+r[jl;
ttotalh[i]=ttotal[i]/60;

}
}
sal=fopen ("polym.res","w");
for (i=1;1<30;1i++)
{
fprintf (sal,"pas=%i ",1);
fprintf (sal,"r/A=%6.0f ", rpart[i]);
fprintf (sal,"t/m=%10.4f ",ttotalli]);
fprintf (sal,"t/h=%5.1f\n",ttotalh[i])
if (i%nt==nt-1) fprintf (sal,"\n");

I
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}

fclose(sal);
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Elaboration de poudres inorganiques nanostructurées en milieux fluides supercritiques
RESUME :

Depuis 20 ans, de nouveaux procédés d’élaboration en milieux fluides supercritiques se
développent afin de répondre a la demande de matériaux spécifiques. Ce travail s’inscrit dans ce
cadre en proposant une nouvelle voie d’élaboration de poudres basée sur la décomposition
thermique de précurseurs métalliques dans un solvant en conditions supercritiques. Dans ce travail,
nous présentons deux nouvelles voies d’élaboration de poudres en milieux fluides supercritiques,
I’une en mode fermé et I’autre en mode continu. Le controle de parametres opératoires (nature du
solvant, concentration en précurseur, viscosit¢ du milieu réactionnel, temps de séjour) permet
d’obtenir une large gamme de produits (CusN, Cu,O, Cu) de différentes taille, forme et structure.
Un modéle de croissance, allant de la création de nucléi métalliques jusqu’a la formation de
particules microniques, est proposé. Il rend compte de la croissance de particules en milieux fluides
supercritiques et il est validé par nos résultats expérimentaux.

La deuxi¢me partie de ce mémoire présente une nouvelle voie d’enrobage de poudres en
milieux fluides supercritiques, illustrée par deux exemples de réalisation de structures cceur-écorce.
L’enrobage de particules de nickel microniques par du cuivre permet de mettre en évidence
I’influence de I’écorce sur les propriétés magnétiques du nickel. Le deuxiéme exemple concerne la
réalisation de structure SmCos/Cu en vue de développer de nouveaux supports pour
I’enregistrement magnétique. Dans un premier temps, de fines particules de SmCos sont obtenues
par broyage mécanique et I’influence du temps et de la vitesse de broyage sur les propriétés de la
poudre initiale est déterminée. Ensuite, ces échantillons sont enrobés et nous présentons la
caractérisation des propriétés magnétiques de ces nouvelles structures SmCos/Cu.

Mots clé : Fluide supercritique, Fine particule, Nanostructure, Enrobage, Broyage mécanique,
Aimant permanent, Microscopie électronique, Simulation.

ABSTRACT :

Since 1980, new materials elaboration processes are developed using supercritical fluids.
This work deals with a new route of fine particles synthesis based on the thermal decomposition of
precursors in supercritical conditions. Firstly, we review the different processes concerning
materials elaboration in supercritical fluids. Then, we present two new ways of powder synthesis : a
batch process and a continuous process. The control of some parameters (as the solvent nature, the
initial precursor concentration, the reactional medium viscosity, the residence time) permits to get a
wide range of materials (CusN, Cu,O, Cu) with different size, shape and structure. Our results allow
to develop a model of particle growth, in supercritical conditions, from the metallic nuclei birth to
the micronic particles formation.

This model is validated by a numerical simulation developed during this work. It confirms that the
growth is based on the Brownian coalescence between two particles.

In a second part, we present a new promising process of coating powder in supercritical
conditions which is illustrated by two examples of core-shell structures elaboration. The coating of
nickel particles by copper reveals the influence of the copper layer on the magnetic properties of the
core materials. The second example deals with the realization of SmCos/Cu structure in order to
develop new magnetic recording supports. In a first part, the elaboration of the initial SmCos
particles by mechanical grinding is described. The influence of both the milling time and the milling
speed on the SmCos properties are studied. In a second part, the coating of the milled SmCos
particles is presented and the magnetic properties of the new SmCos/Cu are discussed.

Keywords : Supercritical fluid, Fine particle, Nanostructure, Coating, Mechanical grinding,
Permanent magnet, Electronic microscopy, Simulation.
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