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Introduction

Les applications potentielles de I'oxyde de zirconium suscitent un vif intérét depuis
quelques années. L'exemple trés médiatique des céramiques structurales est parmi les plus
marquants car prometteur d'un énorme marché.

La zircone a été plus récemment utilisée ou revendiquée en tant que constituant de
catalyseurs . Son caractére réfractaire présente en effet un intérét dans le cas des procédés
catalytiques opérés a haute température, tels que la préparation de gaz de synthése par
vaporeformage, ou faisant intervenir une étape de régénération du catalyseur dans des
conditions séveres. Les propriétés stabilisantes ont également été revendiquées dans le cas de
catalyseurs a base de cobalt utilis€s pour la conversion du gaz de synthése en distillats moyens

Dans le cas de la "post-combustion automobile” qui consiste, rappelons-le, en une
dépollution des gaz d'échappement par oxydation du monoxyde de carbone, réduction des
oxydes d'azote et combustion des hydrocarbures imbriilés, le catalyseur precomse est un
melange de platine, de palladium et de rhodium. Ce catalyseur est supporté par une poudre
constituée d'un mélange d'alumine et de cérine de forte surface spécifique, elle-méme déposée
sur une structure en "nid d'abeille” en cordiérite.

Le fonctionnement d'un tel dispositif est soumis a de fortes contraintes thermiques. En
effet, méme si, dans les conditions normales de fonctionnement du moteur, la température
n'excede pas 800°C, celle-ci peut largement dépasser 1000°C en cas de disfonctionnement
d'allumage. L'utilisation prolongée du pot catalytique a ces temperatures entraine sa
détérioration par, entre autres : .

- perte de surface spécifique du catalyseur

- perte de surface spécifique du support

- réaction entre le catalyseur et le support (migration du rhodium dans l'alumine par
exemple).

Ces trois phénomenes sont bien entendu étroitement liés.

Une étude menée par la Société "Ford Motor Co" [Int.1] a montré que la texture du
rhodium supporté par la zircone était stable & 900°C alors qu'elle ne I'était pas dans le cas ot le
support était I'alumine. Cette constatation a permis I'élaboration d'un support de bonne
stabilité contenant 14 % de zircone et la mise au point d'un dispositif présentant un meilleur
rendement que les pots catalytiques classiques [Int.1].

La zircone posséde donc des propriétés qui, potentiellement, en font un bon support de
catalyseur mais la valorisation de ce matériau doit passer par une optimisation et une
stabilisation de ses caractéristiques texturales jusqu'alors imparfaites. Cette optimisation devra
étre d'autant plus soignée que la zircone est un matériau coliteux.

Les études menées a ce jour au sein du Département de Chimie-Physique des
Processus Industriels de 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne concernent la stabilisation
dimensionnelle et structurale de poudres d'alumine [Int.2 & Int.5] et d'anatase [Int.6, Int.7].
Ces études ont notamment révélé un effet accélérateur de la vapeur d'eau et un effet ralentisseur
trés marqué de certaines impuretés cationiques sur 1'évolution texturale des poudres. Dans le
cas de la zircone, le lanthane et le silicium sont réputés pour étre d'excellents stabilisants
[Int.8].

Nous avons entrepris ce travail avec les objectifs suivants :
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- Obtention de zircones de forte surface spécifique (typiquement 100 m2/g) non
dopées et dopées par des cations.

- Modélisation de I'évolution texturale des poudres au cours d'une calcination et
interprétation du role joué par les variables physico-chimiques (pressions partielles
de gaz, nature et teneur des impuretés). Nous conviendrons de nommer préfrittage
cette évolution qui se traduit entre autres par une chute de surface spécifique.

Ces objectifs s'inscrivent dans le cadre de I'optimisation des propriétés de la zircone
utilisée en tant que support de catalyseur et notamment pour la "post-combustion automobile”.
Cependant, cette étude dépasse ce cadre puisque, d'une fagon plus générale, elle concerne la
compréhension de la physico-chimie du frittage des oxydes, ce qui peut contribuer &
l'accroissement des connaissances dans le domaine des céramiques.

Pour mieux comprendre 1'esprit dans lequel sera effectué ce travail, et notamment la
démarche utilisée pour parvenir a une modélisation, nous proposons le schéma ci-dessous :

Modele d'évolution Modéle Physico-
texturale (Chap 2) Chimique (Chap 4)

Vi xpérimental
-Vitesse de chute de (Chap 3) iables Physico-Chimi
surface spécifique ] -Pressions partielles

-Vitesse de grossissement -Proportions de dopants
des cristallites
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Ce schéma rassemble les différents liens qui peuvent exister entre :

- des grandeurs mesurables, telles que les vitesses expérimentales d'évolution du
systeme (vitesse de chute de surface spécifique, vitesse de grossissement des
cristallites)

- des variables physico-chimiques, telles que la température, la composition de la
phase gazeuse, la teneur en dopant (défauts extrinseéques)

- les vitesses de transport de mati¢re déduites de la modélisation physico-chimique.

En effet, il sera nécessaire d'examiner l'influence des variables physico-chimiques sur
les vitesses de préfrittage (chapitre 3). De plus, il faudra connaitre (chapitre 2) les relations entre
les vitesses expérimentales, obtenues a partir des grandeurs qu'il sera possible de mesurer pour
caractériser I'avancement du systéme, et la vitesse spécifique (théorique) de transport de matiére
telle qu'elle peut étre déduite de la modélisation physico-chimique (chapitre 4).

Dans un premier chapitre, nous décrirons la préparation et I'optimisation de cette
préparation pour des poudres de zircones non dopées et dopées. A ce stade, nous
caractériserons les produits préparés par leur texture, leur structure et la population des défauts.
Ceci va nous permettre d'acquérir une bonne connaissance des propriétés de la zircone.

Le deuxiéme chapitre nous conduira a identifier les grandeurs expérimentales
représentatives du préfrittage (taille des cristallites, surface B.E.T.) et a les relier aux vitesses
spécifiques de transport de matiére.

Au cours du troisi€me chapitre, nous identifierons les variables physico-chimiques
influentes et étudierons expérimentalement l'influence de ces variables sur les vitesses
d'évolution des grandeurs expérimentales.

Nous proposerons au dernier chapitre (chapitre 4), une modélisation physico-chimique
nous permettant d'exprimer les vitesses spécifiques de transport de matiére en fonction des
variables physico-chimiques. La confrontation de ce mod¢le aux résultats expérimentaux
accumulés au chapitre précédent permettra de valider le modgle et d'interpréter le rdle joué par
les impuretés cationiques.

En ce qui concerne la modélisation physico-chimique, elle sera basée avant tout sur la
prise en compte des défauts intrins€éques et extrinseques de 1'oxyde ; la réussite de la
confrontation entre expérience et modele étant basée sur la précision dans la mesure des
grandeurs caractéristiques de I'avancement du systéme, ainsi que sur le maintien des variables
physico-chimiques & une valeur constante fixée lors de la calcination. Ceci a déja pu étre réalisé
avec succeés pour la chute de surface spécifique de poudres de dioxyde de titane anatase et
d'alumine gamma, le modele physico-chimique étant basé sur un effet catalytique de la vapeur
d'eau [Int.4, Int.9].

Toutefois, il est important de souligner le caractére particulier des poudres de zircone
de grande surface dii & l'existence possible de deux variétés cristallines, quadratique et
monoclinique. Contrairement aux poudres d'oxydes précédemment étudiées, qui étaient
constituées uniquement de cristallites de méme structure, nous aurons a envisager la coexistence
de particules monocristallines de structure différente au sein de la méme poudre.

Aussi, une étude détaillée du polymorphisme de la zircone nous a paru utile mais sera
reportée en annexe (A.l.) car ne faisant pas l'objet principal des recherches entreprises.
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Toutefois, nous rappelons ci-dessous quelques éléments essentiels que nous jugeons
indispensables pour la compréhension des chapitres qui vont suivre.

La zircone existe sous trois variétés cristallines, les formes monoclinique, quadratique
et cubique. La forme stable d'un macrocristal est la forme monoclinique jusqu'a la température
de 1175°C. Au-dela, c'est la forme quadratique qui est stable jusqu'a approximativement
2370°C.

Cependant, pour des zircones trés divisées, la phase quadratique est généralement
observée a basse température. La contribution de R.C. Garvie [Int.10., Int.11.] &
I'interprétation de ce phénomeéne est essentielle et nous la rapportons ici. Les conditions de
stabilité des cristaux peuvent €tre modifiées par I'apport d'un terme énergétique de surface a
l'enthalpie libre, non négligeable dans le cas ou ces cristaux sont trés fins (diamétre inférieur a
quelques dizaines de nanométres). L.a conséquence est que pour la zircone, il existe une valeur
critique de diametre en dega de laquelle un cristallite quadratique est stable & basse température,
cette valeur critique étant une fonction de la température (se reporter a I'annexe A.1.).

Nous avons représenté sur la figure Int.1. I'allure de la courbe donnant le diametre

critique ¢¢ en fonction de la température. La courbe ¢ = f (T) sépare le diagramme en deux
régions, l'une correspondant a la zone de stabilité de la phase quadratique notée : Q, l'autre
correspondant a la zone de stabilité de la phase monoclinique notée : M. Cette vision certes
simpliste du phénomene, nous permettra d'interpréter qualitativement les évolutions structurales
des poudres de zircone au cours d'une calcination.

40

¢ ¢ (nm)

o 3 1 M 1 i 1 i ] i
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure Int-1 : Diameétre critique en fonction de la température
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CHAPITRE 1

Préparation et caractérisation de poudres de zircone

I. Introduction

Nous allons, au cours de ce chapitre, présenter les différentes étapes qui nous ont
permis de préparer les échantillons et de mettre en évidence les défauts ponctuels contenus dans
les poudres obtenues.

La mise au point de méthodes précises de préparation des poudres de zircone a €té
motivée par diverses raisons. Tout d'abord, il nous est apparu primordial de contrdler leur
élaboration pour connaitre précisément l'histoire des poudres et ainsi avoir acces au plus grand
nombre d'informations possibles pouvant se révéler utiles lors de 1'étude de leur stabilité
thermique. De plus, il faut garder a l'esprit qu'un des objectifs est d'apporter des solutions au
probléme technologique de l'obtention d'un support de catalyseur stable & "haute température”.
1l est donc nécessaire de définir un protocole de préparation du support pour pouvoir le
reproduire.

Lors d'études précédentes au laboratoire [1.1, 1.2, 1.3, 1.4], il a ét€ montré que le
dopage par des impuretés cationiques, en modifiant la population de défauts d'un oxyde,
pouvait influencer les vitesses de préfrittage. Afin de mieux comprendre et de ralentir la chute
de surface spécifique, nous avons été amenés a préparer différents produits (non dopés et
dopés) et & les comparer entre eux. Nous avons choisi d'introduire comme dopants, des ions
lanthane et des ions silicium car ils sont réputés pour étre d'excellents stabilisants dans le cas de
la zircone [1.5]. Des poudres dopées aux ions magnésium seront également préparées et
comparées aux précédentes. Toujours a titre de comparaison, nous emploierons deux modes
d'introduction des cations.

Nous avons fixé comme objectifs pour la préparation des échantillons, 1'obtention de
poudres présentant les caractéristiques suivantes :

- forte surface spécifique (100 m?/g)

- bonne reproductibilité de cette surface spécifique
- poudres exemptes de microporosité

- pureté convenable

- quantité de défauts fixée

Ce chapitre a été divisé en deux parties au cours desquelles seront abordées
respectivement la préparation et l'optimisation de la préparation (II), puis la mise en évidence
des défauts ponctuels présents dans les poudres obtenues (III). -
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II. La préparation des échantillons

I1.1. Quelques rappels concernant la préparation des zircones et leur
dopage

I1.1.1. Matiéres premiéres et préparation des précurseurs

L'élément zirconium est présent dans les roches comme les schistes, les gneiss, les
syénites ou les granits. On le trouve sous la forme d'un oxyde simple, la baddeleyite, ou sous
la forme d'un oxyde mixte de silicium et de zirconium : le zircon.

Le zircon est le plus répandu des deux et le plus utilisé actuellement, notamment dans
l'industrie des réfractaires. Les lieux d'extraction sont essentiellement 1'Australie, I'Afrique du
Sud, et les Etats-Unis. La baddeleyite, moins largement répandue, provient presque
exclusivement d'Afrique du Sud et est utilisée dans l'industrie des abrasifs. Tous ces minerais
contiennent quelques pourcents de hafnium. La présence de cet élément s'explique par des
propriétés chimiques trés proches de celles du zirconium. Seule une faible proportion de ces
minerais est employée pour la fabrication des poudres de zircone.

L'obtention d'un précurseur de la zircone nécessite I'limination du silicium contenu
dans le zircon. Il existe plusieurs voies d'élimination du silicium :

- élimination du silicium par voie chlore :

On effectue une chloruration en présence de carbone par traitement thermique entre
800 et 1200°C.

L'opération se déroule suivant la réaction :

ZrSiQ4 + 4C + 4Clp — ZrCly + SiCly + 4CO
Le tétrachlorure de zirconium est extrait par distillation. Une hydrolyse permet
d'obtenir le chlorure de zirconyle (ZrOClp) plus facile d'emploi.
- élimination du silicium par décomposition thermique :
Cette décomposition s'effectue a haute température (> 1800°C) en présence de
soude.
I1.1.2. Obtention des zircones
I1.1.2.1. Obtention des gels d’hydroxyde de zirconium

- On peut obtenir ces gels par action de 'ammoniaque sur des chlorures ou des
nitrates de zirconium [1.5 4 1.15].

- L'action d'un alcool sur le tétrachlorure de zirconium permet de préparer un
alcoolate : Zr(OR)4. Cet alcoolate est un précurseur de la zircone. 1l s'hydrolyse au
contact de I'eau pour donner un hydroxyde de zirconium Zr(OH)4 [1.16]. Ceest la
méthode que nous utiliserons.
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- On peut obtenir un gel directement par décomposition thermique d'un nitrate de
zirconium [1.14, 1.17, 1.18]. Cette décomposition peut s'effectuer sous air ou
sous vide (48 h, 300°C) [1.19].

11.1.22. Cristallisation de la zircone

La zircone peut étre préparée directement a partir du zircon, par fusion dans un plasma.
La fusion du zircon permet de séparer la zircone qui se solidifie en premier lors du
refroidissement. Cette technique est assez peu utilisée et généralement, la préparation est
effectuée par calcination d'un gel d'hydroxyde de zirconium, obtenu par une des méthodes
citées précédemment.

La cristallisation de la zircone est un phénomeéne trés exothermique décelable par

analyse thermique différentielle [1.6, 1.10, 1.12]. Ce phénomene est souvent mentionné sous

-le vocable anglais de "glow phenomenon”. Le tableau ci-dessous montre que la température de
cristallisation de la zircone peut dépendre de la méthode de préparation du gel.

Référence de l'article Méthode de préparation Température de
du gel cristallisation (°C)
[1.6] A 450
[1.10] A 412
[1.10] B 344
[1.12] A 450
[1.20] A 450

Tableau 1.1. : Températures de cristallisation des gels selon la
littérature. La lettre B fait référence a la méthode par hydrolyse
d'alcoolates. La lettre A fait référence a d'autres méthodes.

Le systeme cristallin observé juste apres la cristallisation (avant le refroidissement) est
quadratique [1.6, 1.10, 1.12]. Apres refroidissement, on obtient généralement un mélange des
phases monoclinique et quadratique.

I1.1.3. Le dopage des poudres de zircone

Nous allons envisager deux méthodes permettant d'obtenir des poudres d'oxyde de
zirconium dopées. La premiere consiste a faire précipiter le gel d’hydroxyde de zirconium dans
une solution contenant les ions dopants. La poudre de zircone est obtenue, comme dans le cas
des produits non dopés, apres calcination des gels. Bien qu'il ne s'agisse pas a proprement
parler d'une coprécipitation puisque seule la zircone précipite, mais d'un entrainement, nous
conviendrons de qualifier cette préparation de méthode par "coprécipitation”.

Cette méthode présente l'intérét a priori de conduire & une répartition homogeéne du

cation dans la poudre si le précurseur se méle bien au gel au cours de la précipitation.
Cependant, si l'introduction du cation a une influence sur la cristallisation du gel, il est probable
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que ce procédé conduise a des produits dont les caractéristiques texturales et structurales sont
fonction de la nature du dopant et de sa teneur.

La deuxiéme méthode consiste a introduire le cation dopant en imprégnant une poudre
de zircone (cristallisée) par une solution contenant le cation. Cette imprégnation doit étre suivie
d'une calcination pour permettre au cation introduit de diffuser correctement au sein des
cristallites et d'éliminer éventuellement les anions qui se fixent au cours du dopage.

L'introduction de cations étrangers par cette méthode trés souvent qualifiée
"d'imprégnation a sec" présente l'avantage d'étre effectuée sur une poudre cristallisée aux
caractéristiques texturales moins évolutives. Cependant, elle nécessite un traitement thermique
et il faudra trouver un bon compromis pour la température de celui-ci. Celle-ci devra étre
suffisamment haute pour que le cation diffuse correctement et suffisamment basse pour que les
caractéristiques texturales de la poudre ne s'en trouvent pas modifiées (préfrittage).

I1.2. Préparation des gels d'hydroxyde de zirconium
II1.2.1. Choix des précurseurs

Le choix des précurseurs et des méthodes utilisées pour la préparation a été guidé par
I'impératif de préparer des produits dépourvus d'impuretés anioniques du type chlorures ou
nitrates. En effet, ce type d'impuretés peut avoir un effet accélérateur ou ralentisseur suivant les
cas, sur le préfrittage [1.21].

Nous avons donc choisi d'employer un alcoolate (le propanolate de zirconium) car il
nous a semblé que les impuretés anioniques ainsi apportées seraient plus faciles & éliminer. De
plus, ce précurseur présente l'avantage d'étre extrémement facile d'emploi et permet d'obtenir
des poudres de surface spécifique convenable [1.16]. Ce sont les mémes raisons qui ont orienté
le choix des précurseurs utilisés pour le dopage. Nous avons séléctionné des sels d'acétate
pour l'introduction des ions lanthane et magnésium et un silicate de tétraéthylammonium pour
l'introduction des ions silicium.

Voici, regroupés dans le tableau 1.2. ces différents produits ainsi que leur
provenance.

Produit Provenance Observations
Propanolate de zirconium Johnson Matthey dilué a 70 % dans du
propanol
Acétate de lanthane Johnson Matthey solide
Acétate de magnésium Johnson Matthey solide
Silicate de tétragthyl Rhéne-Poulenc liquide (225 g/1)
ammonium (produit non commercialis€)

Tableau 1.2. : Produits utilisés pour les préparations des échantillons
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I11.2.2. Préparation des gels

Teichner et coll [1.16] ont €tudi€ la préparation de la zircone a partir de solutions
d'alcoolate dilu€es dans 'alcool. La précipitation de I'hydroxyde de zirconium a lieu au contact
de l'eau par une réaction d'’hydrolyse. D'apres cette étude, la texture du produit obtenu apres
I'hydrolyse, serait dépendante de la quantité d'eau ainsi que de la quantité d'alcool utilisée pour
diluer le propanolate de zirconium.

Le précurseur a €té utilisé sous sa forme commerciale, c'est-a-dire du propanolate de
zirconium dilué a 70 % dans le propanol. Nous avons effectivement remarqué qu'une
diminution de la proportion d'eau utilisée pour la précipitation conduisait & augmenter la surface
spécifique obtenue (aprés cristallisation). Nous avons choisi de fixer la quantité d'eau a une
valeur quatre fois supérieure a celle requise par la stoechiométrie de la réaction. Les différentes
étapes de la préparation ont ét€ schématisées sous forme d'un organigramme sur la figure 1.1

Dissolution de l'acétate dans la
quantité d'eau nécéssaire a la
précipitation du gel d'hydroxyde
de zirconium

v

Ajout du propanolate de zirconium

v

Agitation 1/2h

v

Filtration

v

Ajout d'eau

* 2 Fois

Filtration

v

Séchage 15h 2 120°C

v

Calcination 5h 2 575°C

Figure 1-1 : Procédé de dopage par précipitation de 1'hydroxyde
de zirconium en présence de l'acétate du cation dopant (lanthane)
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Deux lavages a l'eau sont suffisants pour que disparaisse 1'odeur de pomme
caractéristique dégagée par le précurseur.

I11.2.3. Le dopage des gels

Les gels d'hydroxyde de zirconium dopés s'obtiennent de la méme maniere que les
gels non dopés. La préparation est précédée d'une étape de dissolution de l'acétate dans la
quantité¢ d'eau requise pour I'hydrolyse ou du mélange du silicate de tétraéthylammonium et de
'eau dans le cas du dopage par le silicium.

I1.3. Optimisation de la température de calcination des gels

Nous avons vu précédemment que l'obtention de zircones cristallisées nécessite la
calcination des gels & une température de l'ordre de 450°C. Nous avons envisagé d'étudier
I'influence de la température de calcination des gels sur la texture et la structure des produits
obtenus. Afin d'y parvenir, divers types de gels ont été préparés : l'un n'est pas dopé, les
autres le sont, respectivement au lanthane & 4%, au magnésium a 4 % et au silicium a 2 % (il
s'agit ici de proportions exprimées en nombre de cations ajout€s par rapport au nombre total de
cations).

I1.3.1. Mise en évidence de la cristallisation. Structure des poudres de
zircone obtenues

Nous avons étudié par analyse thermique différentielle, le comportement d'un gel
d'’hydroxyde de zirconium non dopé au cours d'un chauffage a 1100°C. Le thermogramme
correspondant & cette expérience a été représenté sur la figure 1.2.

Cristallisation du gel Sensibilité: ImV=1°C

11
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Température (°C)

Figure 1-2 : Thermogramme d'analyse thermique différentielle
d'un gel d'hydroxyde de zirconium
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Le thermogramme révele la présence d'un pic endothermique trés large au début du
chauffage, que l'on peut attribuer 4 un départ d'eau. Un deuxieéme pic, trés €troit et
exothermique apparait vers 440°C. Nous attribuons ce pic a la cristallisation de la zircone

mentionnée dans la bibliographie.

Pour révéler la structure des poudres obtenues apres cristallisation, nous avons utilisé
la spectrométrie de diffraction des rayons X pratiquée in situ, c'est-a-dire au cours du traitement
thermique (le dispositif expérimental est décrit en annexe A.2.1L).

Les figures 1.3a & 1.3c représentent pour trois gels respectivement non dopé, dopé au
magnésium et dopé au lanthane, la fraction massique de phase quadratique en fonction de la
température. Le complément & un de cette fraction donne la fraction de phase monoclinique (se

reporter & I'annexe A.1)

Ces expériences, montrent que la température de cristallisation des trois gels se situe
entre 400 et 500°C et que, par conséquent, cette température est peu modifiée par le dopage.
Dans le cas du produit non dopé (figure 1.3a), on constate qu'il y a apparition de phase
monoclinique au-dela de 900°C et au cours du refroidissement (de maniére continue). Apres
retour 2 la température ambiante, la zircone obtenue est int€gralement monoclinique.

La poudre dopée au magnésium (figure 1.3b) se comporte de manic¢re identique a la
montée en température mais au refroidissement, la proportion de phase quadratique reste stable
jusqu'a 400°C, température a laquelle apparait 30 % de phase monoclinique supplémentaire.
Apres refroidissement, on obtient une zircone biphasée constituée de 40 % de phase
quadratique et de 60 % de phase monoclinique.

Dans le cas de la zircone dopée au lanthane (figure 1.3c), nous constatons que le
chauffage 4 1000°C et le refroidissement & 400°C n'ont pas fait apparaitre de phase
monoclinique. A 400°C, 20 % de phase monoclinique sont formés.

Fraction massique q

1 " 1 A 1

0 o L 1 A 1 i i
0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure 1-3a : Evolution de la fraction massique
de phase quadratique au cours de la calcination
d'un gel de zircone non dopé
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Figure 1-3b : Evolution de la fraction massique
de phase quadratique au cours de la calcination
d'un gel de zircone dopé au magnésium a 4%
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Figure 1-3c : Evolution de la fraction massique
de phase quadratique au cours de la calcination
d'un gel de zircone dopé au lanthane a 4%




Les trois types de gels cristallisent donc dans le systéme quadratique a une température
avoisinant 450°C. La présence de magnésium ou de lanthane permet de stabiliser la phase
quadratique 4 basse température et ce, méme aprés un traitement thermique a 1000°C. Une
température de calcination des gels de 450°C est donc satisfaisante pour obtenir des poudres
cristallisées. Aprés une calcination & cette température et un refroidissement, tous les produits
dopés (lanthane, magnésium, silicium) conservent une structure quadratique. Pour le produit
non dopé, on obtient une poudre biphasée constituée d'un mélange des phases quadratique et
monoclinique dans les proportions respectives de 45 % et 55 %.

Il s'avére que ces proportions obtenues pour la zircone non dopée, sont peu stables.
En effet, aprés un broyage des agglomérats de poudre (la poudre préparée se présente sous la
forme d'un ensemble d'agglomérats de quelques millimétres de diameétre), la proportion de
phase quadratique évolue lentement et spontanément pour atteindre la proportion de 31 % apres
une trentaine de jours. Nous avons reporté sur la figure 1.4. cette évolution. 1l est probable
qu'il s'agisse ici d'un phénomeéne de relaxation de contraintes. Heuer et coll. [1.22] ont observé
que le lavage a l'eau formait des agglomérats "durs” (par rapport au lavage a l'alcool).
L'existence de ces agglomérats durs favorise donc probablement la stabilisation de la phase
quadratique par contraintes (voir paragraphe I1.4.7. de I'annexe A.l.). Le broyage des
agglomérats aurait pour effet de libérer les contraintes. Nous avons pu reproduire le méme effet
par un recuit de stabilisation 4 250°C durant une trentaine d'heures appliqué  la poudre broyée.
Ce traitement est réalisé de maniére systématique sur la poudre non dopée.

0,5

o
F-N

Fraction massique
e
w

0,2 — ey
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Figure 1-4 : Fraction massique de phase quadratique (q) en
fonction de la durée de vieillissement de la poudre non dopée

-
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I11.3.2. Caractérisation de la texture des poudres préparées, choix d'une
température de calcination des gels

La texture des poudres obtenues apres calcination des gels a 450°C a été caractérisée
par mesures de la surface spécifique. La méthode BET permet d'obtenir une valeur notée SRgT
que l'on peut interpréter par la mesure de la surface de la poudre accessible aux gaz. La
connaissance de la taille moyenne des cristallites (se reporter a I'annexe A.2.1IL.) permet, en
retenant I'hypothése d'une géométrie sphérique des cristallites, de calculer une surface
spécifique (Scal) correspondant a la surface externe des cristallites. Une étude par microscopie
électronique en transmission nous permettra de justifier a posteriori cette hypothése.

Nous avons calculé la surface spécifique a 1'aide de l'expression 1.1. qui met en
évidence deux contributions, I'une correspondant aux cristallites de la phase monoclinique,
l'autre aux cristallites de la phase quadratique.

6
Sca=4q +(1-9)
1.1.
P 0q PO (1.1)
Avec: Scal: surface spécifique calculée a partir du diamétre des cristallites
q:  fraction massique de phase quadratique

¢q: diametre moyen des cristallites quadratiques

Om: diamétre moyen des cristallites monocliniques

pq: masse volumique de la phase quadratique (6 g/cm3)

Pm : masse volumique de la phase monoclinique (5,6 g/cm3)

Dans le cas des zircones dopées, on a q = 1 et on obtient 'expression 1.2. :

6
Pqdq

Sca= (1.2)

Nous avons regroupé dans le tableau 1.3. les valeurs de la surface spécifique (BET et
Cal) ainsi que les diamétres moyens des cristallites des deux phases.

Echantillon |6y (nm) | ¢q (nm) | Surface spécifique Surface spécifique
BET (m2/g) Calculée (m2/g)
Non dopé 9,8 9,8 91 104
Dopé La 4 % 16,1 114 62
Dopé Si 2 % 12,3 142 81

Tableau 1.3. : Comparaison des surfaces spécifiques BET et calculées
pour différentes poudres
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11 apparait, d'aprés ces résultats, que dans le cas du produit non dopé, et compte-tenu
des approximations faites, les deux valeurs de la surface sont en bon accord. Par contre, pour
des échantillons dopés au lanthane et au silicium, la surface spécifique mesurée par la méthode
BET est de beaucoup supérieure 2 la surface spécifique calculée.

11.32.1. Etude de la texture des poudres de zircone non dopées

Une étude de porosimétrie a 1'azote d'une part et au mercure d'autre part, nous ont
permis de mieux caractériser la texture de la poudre de zircone non dopée. Ces deux techniques
sont complémentaires car elles permettent d'accéder a la répartition poreuse dans deux gammes
de rayons de pores différentes (se reporter a I'annexe A.2.1IL. et A.2.IV.).

La figure 1.5. représente l'isotherme d'adsorption/désorption d'azote. Cette isotherme
apparait €tre du type II dans la classification BDDT [1.23]. Elle est par conséquent
représentative d'un solide présentant des mésopores. L'exploitation des résultats par la méthode
BJH [1.24] conduit & la répartition poreuse représentée sur la figure 1.6. Cette figure met en
évidence les mésopores mais le maximum de la répartition est obtenu pour des pores trés fins
(1,8 nm). Frost et Raj [1.25] ont calculé numériquement a partir des coordonnées des spheres
de l'empilement dense de Finney [1.26], la distribution de la taille des interstices entre les
particules ('empilement dense de Finney est un empilement réel construit aléatoirement). Le
maximum de cette répartition correspond & un rayon de pores voisin de 0,3 fois le rayon des
spheres de I'empilement. Le rayon moyen des cristallites (monoclinique et quadratique) étant de
I'ordre de 5 nm, d'aprés Frost et Raj, le maximum de la répartition poreuse de la poudre que
nous étudions devrait se situer aux alentours de 1,5 nm, ce qui est compatible avec la valeur de
1,8 nm obtenue par porosimétrie. Ce résultat montre par conséquent que la porosité de la
poudre non dopée pour laquelle on a un accord entre surface spécifique mesurée et surface
spécifique calculée correspond aux interstices entre cristallites.

Pour étudier la porosité des poudres & 1'échelle des agglomérats de cristallites, nous
avons réalis€ une étude de porosimétrie au mercure. La figure 1.7. représente la courbe
d'introduction du mercure en fonction de la pression exercée sur la poudre. La figure 1.8..
représente la répartition poreuse correspondante. Le maximum de cette répartition correspond
un rayon moyen de pores d'une dizaine de nm, ce qui correspondrait & un rayon moyen
d'agglomérats de 33 nm. Compte-tenu de la taille des cristallites, de celle des pores entre
cristallites et en supposant les agglomérats sphériques et compacts, on peut évaluer le nombre
de cristallites contenu dans chaque agglomérat 2 150/200.

La répartition poreuse obtenue par porosimétrie au mercure apparait ici artificiellement
resserrée A cause de I'échelle logarithmique utilisée pour la représenter. Cette porosité est en fait
trés étalée puisqu'elle couvre la gamme 4,0 nm/100 nm. Elle correspond sur la figure 1.6. &
toute la zone au-dela de 4 nm.

Donc, un gel non dopé calciné a 450°C conduit 4 une poudre pour laquelle 1a surface
spécifique mesurée par la méthode BET correspond a la surface spécifique calculée des
cristallites. La réparatition poreuse passe par un maximum. Il existe, de plus, une porosité

présentant une répartition trés étalée (3 nm — 100 nm) correspondant probablement a de la

porosité interagglomérats. Ceci suppose que la répartition de la taille des agglomérats est
¢galement trés large .

Une étude par microscopie €lectronique en transmission a été réalisée sur cette poudre.
Le résultat apparait sur la micrographie figure 1.9. Le cliché montre d'une part que les

évaluations de la taille moyenne des cristallites sont correctes et que d'autre part, I'hypothese
d'une poudre constituée d'un ensemble de cristallites sphériques est acceptable.
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Echelle : 2 nm/mm

Figure 1-9 : Micrographie d'une poudre de zircone préparée a 450°C

1132 2. Optimisation de la température de préparation des poudres dopées

Nous avons observé qu'il existe, dans le cds des zircones dopées, un désaccord entre
la surface spécifique mesurée par 1a méthode BET et la surface spécifique calculée a partir de 1a
taille des cristallites. Nous avons étudié 1'évolution de ce désaccord en fonction de la
température de préparation, pour un produit dopé i 4 % de lanthane et pour un produit dopé a
2 % de silicium. Les calcinations sont effectuées sous air libre et leur durée est de cing heures.

La figure 1.10. représente les évolutions comparées de la surface spécifique mesurée
par la méthode BET et de la surface spécifique calculée (SBET et Scal) en fonction de la
température de calcination du gel dopé au lanthane. La figure 1.11. représente I'évolution des
mémes grandeurs dans le cas d'un gel dopé au silicium.

Pour les deux types de poudres (obtenues apreés calcination du gel), la surface
spécifique calculée est indépendante de 1a température de calcination. De plus, la valeur de cette
surface différe d'une vingtaine de meétres carrés par gramme, ce qui signifie que l'introduction
du dopant a provoqué un effet différent sur la texture des poudres obtenues. Nous constatons
par ailleurs que pour les deux produits, la calcination réduit le désaccord entre SgT €t Scal. A
575°C, compte-tenu des approximations faites, les deux valeurs de la surface sont tout a fait
comparables.
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Figure 1-10: Surface spécifique en fonction de la température pour une
zircone obtenue apreés calcination d'un gel dopé au lanthane durant Sh
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Figure 1-11: Surface spécifique en fonction de la température pour une
zircone obtenue aprés calcination d'un gel dopé au silicium durant 5h
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Nous proposons que l'excés de surface spécifique accessible aux gaz puisse provenir
de I'existence de microporosité qui disparaitrait progressivement par calcination. Pour vérifier
cette hypothése, une étude ‘de porosimétrie & partir des isothermes d'adsorption d'azote a été
réalisée sur les deux types de gels calcinés a différentes températures.

Les isothermes correspondant aux gels dopés au lanthane calcinés & différentes
températures apparaissent sur les figures 1.12., 1.14., 1.16 et 1.18. De méme, celles
correspondant aux gels dopés au silicium apparaissent sur les figures 1.20., 1.22. et 1.24.

L'application de la méthode BJH 2 ces isothermes permet d'obtenir des informations
sur la porosité dont le rayon est supérieur & 1,5 nm. Nous avons représenté les répartitions
poreuses correspondant A ces différentes isothermes sur les figures 1.13., 1.15.,1.17. et 1.19.
pour les produits dopés au lanthane. Celles correspondant aux produits dopés au silicium se

trouvent sur les figure 1.21., 1.23. et 1.25.

250 ~ (cm/g)

Figure 1.12 : Isotherme d'adsorption /désorption
pour une poudre de zircone dopée an
lanthane & 4%, préparée a 450°C

d'azote

(PIRy

500 ~ (cn/g)

Figure 1-14 : Isotherme d'adsorption /désorption
1 d'azote pour une poudre de zircone dopée au
. lanthane 4 4%, préparée a 500°C
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Figure 1-13 : Distribution de Ia taille des pores et
volume cumulé pour une poudre de zircone dopée
au lanthane a 4%, préparée a 450°C
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Figure 1-15 : Distribution de la taille des pores et
volume cumulé pour une poudre de zircone dopée
au lanthane a 4%, préparée a 500°C
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d'azote pour une poudre de zircone dopée au
lanthane & 4%, préparée a 575°C
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Figure 1-18 : Isotherme d'adsorption /désorption
d'azote pour une poudre de zircone dopée au
lanthane & 4%, préparée a 575°C, calcinée 2 650°C
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Figixre 1-20 : Isotherme d'adsorption /désorption
4 d'azote pour une poudre de zircone dopée au
silicium & 2%, préparée a 470°C
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Figure 1-17 : Distribution de la taille des pores et

| volume cumulé pour une poudre de zircone dopée

au lanthane 2 4%, préparée a 575°C
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Figure 1-19 : Distribution de la taille des pores et
volume cumulé pour une poudre de zircone dopée

au lanthane a 4%, préparée a 575°C, calcinée a 650°C
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Figure 1-21 : Distribution de la taille des pores et
volume cumulé pour une poudre de zircone dopée
au silicium a 2%, préparée a 470°C
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Pour tous les produits, on n'observe pas de différence notable dans la répartition
poreuse entre 1,5 et 2,6 nm obtenue par la méthode BJH (il existe toujours un pic a 1,8 nm). Il
est donc probable que cette porosité corresponde, comme dans le cas de la poudre non dopée,
aux interstices entre cristallites. Nous pouvons ainsi corréler la stabilité de cette porosité a la
stabilit€ de la taille des cristallites mise en évidence sur les figures 1.10. et 1.11.

Afin d'établir l'existence éventuelle de micropores de rayon inférieur & 1,5 nm, nous
avons exploité les isothermes d'adsorption par la "méthode t" [1.27]. Cette méthode consiste'a
caractériser la présence de micropores en €tudiant l'allure de la courbe : volume adsorbé en
fonction de I'épaisseur de la couche adsorbée t. Le calcul de cette épaisseur est décrit dans
I'annexe A.2.IIL

Les résultats correspondant 3 un gel dopé au lanthane et calciné a 450°C apparaissent
sur la figure 1.26. et ceux correspondant au gel calciné & 575°C et & 650°C sur la figure 1.27.
Les résultats concernant les gels dopés au silicium sont représentés par les figures 1.28. et
1.29.
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Figure 1-26 : Volume adsorbé en fonction de I'épaisseur t calculée pour
Ia zircone obtenue aprés calcination du gel dopé au lanthane & 450°C
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Figure 1-27 : Volume adsorbé en fonction de l'épaisseur t calculée pour la
zircone obtenue aprés calcination du gel dopé au lanthane a 575°C et 650°C
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Figure 1-28 : Volume adsorbé en fonction de 1'épaisseur t calculée pour
la zircone obtenue aprés calcination du gel dopé au silicium & 470°C
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Figure 1-29 : Volume adsorbé en fonction de I'épaisseur t calculée pour la
zircone obtenue aprés calcination du gel dopé au silicium a 575°C et 650°C
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Nous constatons que les courbes obtenues pour les gels de deux types (dopé au
lanthane et dopé au silicium) calcinés aux plus basses températures (450° et 470°C) ont une
allure caractéristique des courbes correspondant & des produits microporeux (se reporter a
I'annexe A.2.). Nous avons évalué a2 1,0 nm la taille des pores les plus fins. Les courbes
correspondant aux gels calcinés 4 des températures plus élevées (figures 1.27. et 1.29.) ne
révélent plus de microporosité.

Ceci nous montre que la porosité des produits dopés au lanthane et au silicium et
calcinés & 450°C n'est pas uniquement constituée de pores a 1,5/2,0 nm mais également de
pores plus fins (micropores) révélés grice a l'exploitation des isothermes par la méthode "t".

La présence de cette microporosité qui serait alors intra-granulaire et dont ne tient pas
compte le calcul de la surface (Sca ) permet d'expliquer le désaccord entre les deux méthodes
d'évaluation de la surface. La calcination entraine une réduction de cette microporosité qui se
traduit par le passage de la courbe "t" au-dessus de la droite prolongeant la pente 2 I'origine des
courbes (Figures 1.27. et 1.29.). On peut ainsi corréler la diminution de cette microporosité 2 la
diminution de l'écart entre SRgT €t Scal.

Une température de calcination de 575°C des gels permet, par conséquent, d'obtenir
des poudres cristallisées, exemptes de microporosité et présentant une surface spécifique
convenable. Cependant, étant donné I'influence de la proportion et de la nature du dopant sur
les caractéristiques du produit obtenu, nous devrons préparer chaque échantillon 3 une
température particuliére de maniére 3 obtenir pour chacun d'entre eux, des caractéristiques
texturales comparables.

IL.4. Dopage de poudres cristallisées par "imprégnation a sec"

Les poudres de zircone ont été dopées par des ions lanthane 2 1,2 et 4 % (en nombre
d'atomes de lanthane par rapport au nombre total de cations). Le précurseur utilisé pour
introduire le lanthane est toujours un acétate de lanthane. La préparation est décrite sous la
forme d'un organigramme & la figure 1.30.

La quantité d'eau nécessaire 2 la préparation est trés faible, il s'agit de la quantité juste
nécessaire A mouiller la poudre, ce qui représente 0,73 cm3 d'eau par gramme de zircone.

Ce procédé€ nécessite également aprés séchage des produits, une calcination pour faire
diffuser les cations dopants 2 l'intérieur du réseau et effectuer la décomposition de l'acétate.

Nous avons calciné les produits ainsi préparés durant 6 h & 350°C.
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Dissolution de I'acétate dans la
quantité d'eau correspondant au
volume de rétention de la poudre

Zircone
cristallisée

Meélange 2 la spatule

Seéchage 15 h 2 120°C

Calcination 6h a 350°C

Figure 1-30 : Procédé de dopage par
"imprégnation a sec" d'une poudre

IL.5. Récapitulatif des différents produits préparés

Nous avons récapitulé dans le tableau 1.4. les différents produits que nous avons

préparés, avec quelques-unes de leurs caractéristiques.

Notons ici que le premier produit apparaissant dans le tableau est une zircone non
dopée monophasée quadratique préparée par la société "Degussa”. Cette zircone présente la
particularité, d'aprés les informations que nous avons pu recueillir, d'€tre préparée dans la

flamme d'un chalumeau a plasma.
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Produit préparé Notation | Température de | Proportion de phase | Surface spécifique
préparation (°C) | quadratique (%) SBET (m%/g)
Zircone non dopée monophasée @ 100 87
Zircone non dopée biphasée {q+m) 450 30 91
Zircone dopée a I'acide acétique | (q + m)/AC 450 30 80
10 % :
Zircone dopée a I'hydroxyde de | (q + m)/ST 450, 350 30 80
tétraéthyl d'ammonium 10 %
Zircone dopée 2 1 % de lanthane | (q + m)/lal 450, 350 30 84
par imprégnation a sec
Zircone dopée 2 2 % de lanthane | (q+ m)/1a2 450, 350 30 91
par imprégnation 4 sec
Zircone dopée 2 4 % de lanthane | (q + m)/la4 450, 350 30 87
par imprégnation 2 sec _
Zircone dopée a 2 % de lanthane (@QNa2 575 100 76
par "coprécipitation”
Zircone dopée 4 4 % de lanthane (@/1ad 575, 600 100 78
par "coprécipitation”
Zircone dopée a4 6 % de lanthane (QNa6 575, 650 100 87
par "coprécipitation”
Zircone dopée a 8 % de lanthane (@1a8 575, 700 100 96
par "coprécipitation”
Zircone dopée 24 % de (q)/mgd 575 100 80
magnésium par "coprécipitation”
Zircone dopée a 2 % de silicium (q)/si2 575, 640 100 86
par "coprécipitation”
Zircone dopée 4 4 % de silicium (q)/si4 575, 680 100 98
par "coprécipitation”
Zircone dopée A 6 % de silicium (q)/si6 575,770 100 99
par "coprécipitation” :
Zircone dopée a 8 % de silicium (@/si8 575, 810 100 93
par "coprécipitation”

Tableau 1.4. : Récapitulatif des différentes zircones préparées et de
leurs principales caractéristiques
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1. Les défauts ponctuels de la zircone
I1.1. Introduction

La présence de défauts dans les cristaux conditionne un grand nombre de leurs
propriétés li€es au déplacement des ions comme les changements de phases et le préfrittage.
Nous allons recenser et classer les défauts de la zircone mentionnés dans la littérature et nous
allons les mettre en évidence sur les produits que nous avons préparés.

Notre attention s'est focalisée sur les défauts ponctuels et non sur les défauts étendus
du type dislocation. La notation de Krger-Vink [1.36] a été utilisée pour leur représentation
symbolique.

Le cas particulier de 1a ségrégation des impuretés cationiques sera également envisagé.

HI.2. Etude bibliographique
II1.2.1. Classification des différents types de défauts

On classe communément les défauts ponctuels en deux catégories. La premiére est
celle des défauts intrinséques dont I'existence est liée au solide lui-méme. La deuxiéme est celle
des défauts extrinséques li€s a 1a présence d'ions étrangers au solide (impuretés ou dopants). Le
cas particulier des poudres trés divisées et présentant donc une grande surface spécifique, nous
amene 2 distinguer deux types de défauts extrinséques : les défauts extrinséques cationiques
considérés dans notre cas comme dopants, et les défauts extrinséques anioniques considérés
comme impuretés. Ces derniers sont principalement des défauts de surface et leur existence est
liée aux interactions avec l'atmosphére gazeuse autre que I'oxygeéne. Nous serons amenés de
surcroit, & considérer les défauts sous forme d'associations de défauts des trois catégories

précédentes.

II1.2.2. Les différents défauts rencontrés dans le cas de la zircone
II122.1. Les défauts intrinséques

La zircone est déficitaire en oxygéne. Le diagramme de phase zirconium/oxygeéne
obtenu par Ruh et Garett [1.29] montre qu'a 1200°C, le déficit en oxygeéne ne peut excéder 7 %
(ZrO1,86)- A 1000°C, sous une pression d'oxygéne de une atmosphere, le défaut d'oxygeéne
représenté par x dans ZrOp.x est de 10-8 [1.30]. Donc, on peut penser que dans les conditions
normales de température et de pression, la sous-stoechiométrie est trés faible.

Livage et Mazieres [1.31] ont cependant montré qu'on pouvait obtenir & température
ambiante des zircones & forte sous stoechiométrie (4 %) aprés un chauffage sous vide d'un
hydroxyde de zirconium de forte surface spécifique (les conditions de chauffage étaient : 900°C
et 0,13 Pascals de pression résiduelle). Le chauffage de ces zircones sous air conduisait A une
regrise de masse. De plus, ils ont observé que les zircones trés sous-stoechiométriques étaient
noires.

Nous avons écrit ci-dessous, selon la notation de Kroger-Vink, I'équilibre de l'oxyde
de zirconium entre 'oxygéne gazeux et le défaut majoritaire constitué de lacunes d'oxygene :

10,4+ Vg+2'=0g
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) Nous sommes ici amené 3 considérer I'existence d'électrons interstitiels comme
défauts intrinséques pour assurer la neutralité électrique. L'application de la loi d'action des
masses 2 cet équilibre permet d'écrire dans l'approximation des défauts trés dilués qui est
acceptable dans notre cas :

172
Ke= Po2

Volef (1.3)

Avec: K. : constante d'équilibre du solide avec 'oxygeéne gazeux
Po,: pression partielle d'oxygeéne gazeux.

La présence de ces lacunes implique que la zircone est, au moins partiellement, un
conducteur ionique. Mais les électrons dans les cristaux ioniques ont tendance a étre piégés
dans des puits de potentiels profonds [1.32]. Le zirconium n'ayant pas de valence mixte, les
électrons ne peuvent pas se déplacer par saut comme dans la cérine. Il en résulte que la zircone
est un conducteur essentiellement ionique puisque la contribution électronique a la conduction
est négligeable.

Dans la suite de ce travail, nous prendrons en considération l'existence, certes
minoritaire, de lacunes de zirconium, permettant la diffusion des atomes de zirconium.

1122 2. Les défauts extrinséques cationiques

II1.2.2.2.1. Formation des solutions solides

Les cas de dopants mentionnés le plus fréquemment sont ceux de cations de type MZ+
(Z < 3) subtitués au zirconium. Stécker [1.33] a recensé la formation d'un grand nombre de
solutions solides entre la zircone et les autres oxydes. Par exemple : CaO, MgO, FeO pour les
cations divalents et Al2O3, Y203, LapO3 pour les cations trivalents.

On peut obtenir ces solutions solides 4 basse température par une coprécipitation des
deux hydroxydes suivie d'une cristallisation (vers 450°C).

Dans le cas des produits obtenus par coprécipitation, 1a zircone cristallise dans le
systtme quadratique. Le rapport c/a de la maille diminue avec la quantité d'oxyde solubilisé
selon la loi de Vegard. La maille devient cubique pour une certaine concentration en €lément
étranger qui dépend de 1a nature de cet €lément.

Les solutions solides obtenues démixent par un chauffage vers 850°C - 1000°C et ce,
de manicere irréversible, généralement par décomposition eutectoidique. Cependant, ces
solutions solides représentent un état stable & haute température et on peut les régénérer par un
chauffage au-dela de 1200°C - 1400°C. Au refroidissement, il y a & nouveau démixtion. Mais si
le refroidissement est suffisamment rapide, il est possible de conserver les solutions solides a
température ambiante. En fait, plus la température de l'eutectoide est élevée, plus la trempe doit
étre rapide. Le procédé de trempe est utilis€ pour obtenir des zircones cubiques partiellement ou
complétement stabilisées. Il faut noter que les solutions solides formées avec les terres rares
peuvent démixer en formant des composés définis (par exemple : LagZr207).

La zircone peut également former des solutions solides avec les oxydes des métaux
ayant une valence supérieure ou égale a 4. Les solutions solides obtenues & basse température
démixent également mais ne peuvent pas étre régénérées a haute température car elles forment
des composés définis (ZrSiO4, par exemple). Le systéme cristallin de la solution solide,
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obtenue est également quadratique mais le rapport (c/a) augmente avec la proportion d'élément
étranger. On ne peut donc pas obtenir une maille cubique.

Stocker [1.33] a proposé une régle concernant la formation des solutions solides entre
la zircone et les autres oxydes :

11 y a formation de solutions solides avec les oxydes de formule MOp, n <2 pour les
cations M dont le rayon ionique est compris entre 0,4 et 1,1 A.

I a explicité cette regle de la maniére suivante :

- les oxydes forment avec la zircone des solutions solides cubiques ou quadratiques
présentant des lacunes dans le réseau des anions. Les lacunes augmentent I'espace
disponible pour chaque anion restant et conférent une plus grande stabilité a la
phase ainsi formée,

- le diagramme d'équilibre de ces solutions présente un point eutectoidique,

- les solutions solides formées sont d'autant plus stables que 1'électronégativité du
cation étranger est faible.

En fait, Stécker considére ici la substitution du zirconium par un cation étranger du

type M+, M2+ ou M3+ de taille compatible avec le réseau. La création des lacunes d'oxygéne
s'explique par un effet électrique compensateur qu'on peut décrire en utilisant le formalisme de
Kroger :

710, ‘
MO, - M(;;'zn) +n0Og+(2 - n) V;

Parmi les cas les plus étudiés :

ZrOy - CaO n=1
ZrOy - MgO n=1
ZrOn - Y703 n=3/2

Pour les autres oxydes, il est plus difficile de prévoir le type de solution solide. Les
cations présentant une charge supérieure a 3 (4 ou 5) sont généralement "petits” et leur taille est
compatible avec la formation de solutions solides d'insertions (par exemple : le silicium). Il
existe peu d'informations sur la solubilité de ces cations de faible taille dans la zircone.

11.2.2.2.2. Démixtion des solutions solides

La démixtion des solutions solides a été étudiée par de nombreux auteurs,
essenticllement dans le cas de zircones partiellement stabilisées a 1'yttrium, au calcium et au
magnésium. Cette démixtion entraine la disparition de la matrice cubique et est généralement
observée a des températures avoisinant 1000°C.

Nous avons relevé trois cas pouvant intervenir simultanément ou non (nous ne

distinguons pas les solutions quadratiques des solutions solides cubiques, puisque ces
derniéres sont un cas limite des précédentes lorsque le rapport (c/a) tend vers 1) :
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- démixtion de la solution solide avec précipitation d'un composé défini de zirconium
et du cation dopant. Nous schématisons cette réaction sous la forme :

ZrO; (s - s riche en dopant)q — composé défini + ZrO; (s - s pauvre en dopant)q

- démixtion de la solution solide avec précipitation de I'oxyde du cation dopant
(décomposition eutectoidique). Nous schématisons cette réaction sous la forme :

ZrO2 (s - s riche en dopant)q — oxyde du cation dopant + ZrO» (s - s pauvre en dopant)q

- précipitation de zircone quadratique pure (ce n'est pas une solution solide) et
apparition subséquente de phase monoclinique au refroidissement. Nous avons
schématisé cette réaction sous la forme :

ZrO (s - s pauvre en dopant) — ZrO2 (non s - $)m + ZrO2 (s - s riche en dopant)q

ceci n'est pas une démixtion.

Ces trois cas ont été illustrés par quelques exemples rencontrés dans la littérature.

Le premier cas est illustré par le systtme CaO/ZrO qui peut conduire & la formation
d'un composé défini CaZr4O9 (pour 18 a 20 % de CaO) [1.34] et [1.35]. D'autres études
concernant le systeme MgO/ZrO [1. 36] et [1.37] mentionnent la formation de Mg22r2012 Le
con31pose Zr3Y 4012 a également €té mis en évidence [1.38], ainsi que le composé LayZroO7
[1.39]

Le deuxiéme cas se rencontre avec le systéme MgO/ZrO7 qui dans certaines conditions
peut conduire a la précipitation de MgO [1.40]. Cette précipitation se produirait par nucléation
hetérogcne aux joints de grains de la phase cubique. Le phénoménc est improbable dans le
systeme CaO/ZrO- [1.38].

Le troisiéme cas est illustré par le syst¢tme CaO/ZrO; pour lequel certains auteurs

[1.34, 1.41] décrivent une précipitation homogéne de phase quadratique & l'intérieur des

cristaux cubiques. Il y aurait ensuite coalescence de ces cristaux quadratiques entre eux.Dans le

cas du systtme MgO/ZrOy, il peut se produire la précipitation inter et intragranulaire de la phase

%uadratique [1.40].L'étude de [1.42] mentionne le méme type de phénoméne dans le systéme
2 . .

II12.2 3. Les défauts extrinséques anioniques

11.2.2.3.1. Introduction

Dans le cas des poudres finement divisées, l'interaction entre la surface du solide et
I'atmosphere gazeuse peut amener 2 la formation d'un nombre important de défauts par rapport
au nombre d'unités de construction de zircone présentes en surface.

Au sein de I'atmosphére gazeuse, la vapeur d'eau et le dioxyde de carbone jouent un
role important. Nous nous sommes donc intéressés aux interactions de ces deux gaz avec la

surface du solide. La spectroscopie d'absorption infra-rouge constitue ici une méthode de choix
pour 1'étude des especes fixées en surface.
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11.2.2.3.2. Les ions hydroxyles

Les oxydes précipités de titane, de hafnium, de thorium et de zirconium ont pour
formule :

MO;.x(OH)2x, yH20

Ce qui traduit qu'un certain nombre d'ions hydroxyles se sont substitués a des ions
oxygene. Le dégazage au-deld de 100°C de ces zircones (pour éliminer I'eau moléculaire fixée)
permet de mettre en évidence, par sepctroscopie d'absorption infra-rouge, deux bandes
correspondant & deux types d’hydroxyles notés (OH)1 et (OH)p1 [1.43]. On peut également
montrer un déplacement de ces bandes suivant I'une ou l'autre des deux phases de la zircone
(monoclinique ou quadratique) [1.44, 1.45] (se reporter au tableau 1.5. pour le nombre
d'ondes des bandes d'absorption).

D'aprés les constatations de Péri et coll. [1.46, 1.47] qui ont étudi€¢ de manicre
détaillée l'alumine, les deux bandes (OH)1 et (OH)y1 pourraient correspondre a des ions
hydroxyles vibrant librement a la surface mais probablement dans un environnement différent.
De plus, le décalage de ces deux bandes entre les deux phases pourrait étre attribué aux
différences de distance interatomique entre les phases monoclinique et quadratique [1.47,
1.48].

Nous écrirons selon la notation de Kroger, 1'adsorption dissociative de I'eau comme
suit :

H,0 +0p +Vg=2OH,,

L'application de la loi d'action des masses & cet équilibre s'écrit dans 1'approximation
de défauts tres dilués :

2.

o

OH

o Py plvgl (1.4.)

Avec: Kj: constante d'équilibre de I'adsorption dissociative de 1'eau
Py,0: pression partielle de vapeur d'eau.

Nous ne considérons ici qu'un seul type d'ions hydroxyles.

Les nombres d'ondes correspondant aux positions des bandes d'absorption
caractéristiques des ions hydroxyles ont été regroupés dans le tableau 1.5.
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Phase Représentation du défaut Nombre d'onde de 1a bande
d'absorption V (OH) (cm!)
[OHI ¢ 3760
monoclinique [OH] 3660
eau liée 1 3580
eau liée 2 3480
3740
[OH] ; A deux espacement différents
3720
3662
quadratique [OH] g a deux espacements différents
3645
eau lide 1 3595
eau liée 2 3440

Tableau 1.5. : Nombres d'ondes des vibrations caractéristiques des
ions hydroxyles a la surface de la zircone
(D'apres [1.44] [1.49]).

II1.2.2.3.3. Les espéces carbonatées

Les espeéces carbonatées présentes a la surface des zircones et mentionnées le plus
couramment sont diverses. Nous citerons les carbonates mono ou bidentés et les
hydrogénocarbonates [1.50]. D'aprés Morterra [1.50], dans le cas de la zircone, on rencontre
surtout des carbonates bidentés ainsi que des hydrogénocarbonates bidentés également.

La nature bidentée de I'hydrogénocarbonate a été proposée par Kondo [1.51]. Selon
I'hydratation de la poudre, les espéces carbonate et hydrogénocarbonate interagissent entre
elles. Ces espéces tendent & disparaitre par calcination sous vide. Morterra [1.50] rapporte que
dans le cas des poudres de forte surface spécifique, les carbonates sont monodentés et que
ceux-ci ont tendance a disparaitre par frittage.

Nous avons regroupé dans le tableau 1.6. les différents cas, ainsi que les nombres
d'onde d'absorption caractéristiques permettant de les identifier. Nous y avons ajouté les
données concernant les vibrations de la molécule de dioxyde de carbone et des liaisons C - H.
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Type Représentation Bandes caractéristiques d'absorption (cm-1)
0. 0
‘\\\ -_ /
C
Carbonate I 1530 1360 1020
monodenté o
[
M
Carbonate ﬁ)
@ / "\ 1560 1300
O\ / o)
M
(@)
]
C
© / '\ \ 1750
o) (o) i
| |
M M
OIH
Hydrogé / C\
y no
carbonates o o 1610 1450 1230
MI
CO» adsorbé 2344
vC-H 2850 2950

Tableau 1.6. : Nombres d'ondes des vibrations caractéristiques des
ions carbonates a la surface de la zircone
(D'apres [1.50] [1.52]).

Les valeurs reportées ici sont indicatives et peuvent varier suivant les cas.

IM1.2.2.4. Formation de défauts complexes par association de défauts

Des interactions entre défauts €lémentaires du type de ceux précédemment mentionnés
peuvent conduire a la formation de défauts associés [1.28] [1.53].

Butler et Catlow [1.54] ont réalisé des simulations de réseau utilisant les techniques
des codes Pluto et Hades [1.55]. IIs ont établi une corrélation entre la taille des cations dopants
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et I'énergie de liaison des différentes associations dans le cas de la zircone. Nous avons
regroupé leurs résultats dans le tableau 1.7.

Cations dopants Mg?* Ca* Y+ Gd** Ia>*
Rayon ionique de Shannon 0,86 1,14 1,04 1,08 1,17
AH py, -1,19 -0,69 -0,28 -0,17 -0,05 M, Vp
Dnergiesde | AHpy, | 21 | 104 | 063 | 044 | -018 | (@M, Vg
AH »y, -1,01 -0,78 M, 2Vp

Tableau 1.7. : Energies de liaison de différents défauts associés dans la
zircone

Les résultats montrent qu'a valence identique, 1'énergie de liaison des associations est
d'autant plus forte que le cation dopant est petit.

Dans la notation de Krger, on peut écrire les équilibres de formation de ces défauts :

(4-7) (z2)

Mg + Vo=(Mg, Vg

L'application de la loi d'action de masse aux deux équilibres précédents donne, dans le
cas ou les défauts sont suffisament dilués :

- Mz , Vo )2

Kay, = Vo)~
Y M vl (1.5.)

(2 Mg, Vo Y622
KAyz = 42y -
|M(Zr I2 Ivol (1.6.)

ou Ky, et Kay, sont les constantes d'équilibres d'association des deux défauts.
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Les constantes d'équilibre Kay, et Kay, sont reliées aux énergies de liaison du tableau
1.7. par les relations :

K,, =K M 1.7
AYI— OAyleXp kT ( . ')
et
- AHAy
K ay,= Koay,cxp (—ET—Z) (1.8.)

Avec: Koay, etKoay,: facteurs préexponentiels
AHay, et AHpy, : énergies de liaison des défauts associés.

Les associations entre cations divalents ou trivalents et les lacunes d'oxygeéne sont les
seules & avoir donné lieu 2 une bibliographie importante. Nous serons cependant amenés 2
considérer l'existence a priori d'associations entre cations dopants et ions hydroxyles en
position oxygene. Considérons les deux équilibres suivants :

M& ™ + OHg= (Mg, , OH)*?

Mg +20Hq = (Mg, 20H)

L'application de la loi d'action de masse & ces deux équilibres conduit aux relations :

G-2)
K, =Mz, OHo ) |

b M lorg (1.9.)

_lMz, 2 0Ho * 2

M) for, P (1.10.)

Avec : Kay, et Kay, : constantes des équilibres.

V2

111.2.3. Conclusion

Nous avons montré ici qu'une poudre pourvue d'une forte surface spécifique pouvait
présenter une grande variété de défauts susceptibles d'influencer ses propri€tés. La présence de
ces défauts et leur quantité dépend bien entendu de l'histoire du solide (préparation,
stockage, ...). Il serait par conséquent illusoire de considérer que les défauts mentionnés ici
sont les seuls présents et qu'il y sont tous. Ils constituent plutdt un exemple de la diversité et de
la complexité des zircones de grande surface spécifique.
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IT11.3. Mise en évidence des défauts ponctuels présents dans les
échantillons préparés

II1.3.1. Introduction

Apres le recensement des défauts décrits par la littérature, nous avons souhaité mettre
en évidence les défauts extrinséques présents dans nos échantillons. Nous allons ainsi doser et
caractériser la répartition des dopants cationiques, révéler les espéces anioniques et caractériser
les interactions éventuelles entre ces divers types de défauts. Les techniques expérimentales
utilisées dans ce paragraphe seront décrites en annexe A.2.

II1.3.2. Mise en évidence et caractérisation des défauts cationiques

Pour les poudres dopées aux ions lanthane, magnésium et silicium, nous avons
remarqué que l'ajout du cation conduisait & une modification importante des propriétés puisque
les produits obtenus sont monophasés quadratiques et qu'ils présentent une relative stabilité
structurale par rapport 2 la zircone non dopée.

Il est important de connaitre les proportions réelles de cations contenues dans les
poudres pour les comparer a celles introduites. Par ailleurs, 1a question qui se pose est celle de
la position du cation introduit au sein du réseau cristallin de la zircone (solution solide de
substitution ou d'insertion ?). Nous nous sommes également intéressés a la répartition du
dopant au sein des poudres. Il est en effet primordial pour notre étude de savoir si le cation
introduit est réparti de mani¢re uniforme ou si, au contraire, il existe des gradients de
concentration importants entre le coeur et la surface.

Pour tenter de répondre & ces questions, nous avons utilisé diverses techniques
expérimentales complémentaires .

II13.2.1. Cas des produits dopés au lanthane
I1.3.2.1.1. Dosage volumique des quantités de lanthane

Nous avons dosé les quantités de lanthane effectivement présentes aprés préparation
des produits (q)/1a2 a (q)/1a8. Le dosage a d'abord été effectué par spectrométrie d'émission
atomique (ICP) apreés mise en solution de la zircone par fusion alcaline. Ces expériences ont été
réalisées au Service Central d'Analyse du CNRS, 2 Solaize.

Une étude de microscopie €électronique en transmission & balayage (STEM) effectuée a
I'TFP (se reporter a 'annexe A.3.) a également permis d'estimer les quantités de lanthane. Ce
type d'analyse permet d'effectuer des dosages localement et de repérer ainsi des
enrichissements ou appauvrissements en lanthane. Nous avons caractérisé ainsi plusieurs
échantillons, calcinés et non calcinés pour mettre en évidence le rile des calcinations.

Nous avons présenté en détail cette technique en annexe et nous ne reportons ici que
les résultats numériques qui ont été regroupés dans le tableau 1.8.
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Echantillon |Proportion de lanthane} Proportion mesurée par| Proportion moyenne Valeurs extrémes
introduite Do absorption atomique D | mesurée par STEM | mesurées par STEM
(/a2 2% 173 % ;
:
(@/1a4 4% 347 % :
]
(D/lad '
calcix;éﬁ 4% 2% ' 1522,7%
650°C 5
(@/1a6 6 % 5,04 % !
]
(9)/1a8 ;
calciné a 8% 6,37 % 4% : 29a54%
750°C '

Tableau 1.8. : Proportions de lanthane présentes dans les différents
échantillons -confrontation des proportions introduites aux proportions
mesurées par différentes techniques-.

Ces résultats montrent que les proportions mesurées par absorption atomique sont
légerement plus faibles que celles introduites. Ceci pourrait signifier que lors de la préparation,
une partie du dopant est éliminée par lavage ou que I'acétate de lanthane ne se dissout pas
complétement dans 'eau. :

Les résultats obtenus par STEM montrent quand 2 eux, que le dopant est relativement
bien réparti au sein des cristallites, que les produits soient calcinés ou non.

II1.3.2.1.2. Analyse de §urfage par spectroscopie de photoéléctrons ESCA

Cette technique expérimentale a été présentée en annexe A.2. Bien que la profondeur
analysée par cette technique soit du méme ordre de grandeur que le rayon des cristallites
(4,0/5,0 nm), I'information recueillie provient tout de méme préférentiellement de la surface.
L'analyse ESCA devrait donc permettre de détecter un éventuel enrichissement en lanthane de la
surface. Nous avons ainsi étudi€¢ une poudre dopée & 8 % de lanthane, avant et aprés
calcination. De plus, nous avons pu suivre les positions des pics de photoélectrons
correspondants aux différents €léments et les comparer & ceux obtenus dans le cas des produits
non dopés.

Ces résultats ont été reportés dans le tableau 1.9.
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Echantillons | Proportion de Position des pics (eV)
lanthane en
surface
(%) Zryg Ots Lagy Cis

(q+m) 180,00 530,55 284,60
(9)/1a8 9 180,09 530,39 835,34 284,59
(9)/1a8

calciné 2 9 180,05 530,40 835,35 284,65
750°C

Tableau 1.9. : Positions des pics d'ESCA et proportions de lanthane en
surface pour différentes poudres
Les proportions sont données avec une précision relative de 20 %.

On constate, a 'examen de ce tableau, que la proportion de lanthane en surface est peu
différente de la proportion volumique. Cette proportion ne se modifie pas lorsqu'on calcine la
poudre a 750°C. Nous observons également que le dopage ne modifie pas de maniére
significative la position des pics correspondants aux ions oxygene et zirconium. L'introduction
de lanthane ne modifie donc pas leur environnement chimique.

I11.3.2.1.3. Spectrométrie de diffraction des rayons X..

Les échantillons (q)/1a2 a (q)/1a8 ont été caractérisés par spectrométrie de diffraction
des rayons X (se reporter 3 l'annexe A.2). Nous n'avons pas pu mettre en évidence de
nouvelles raies attribuables & l'introduction de lanthane dans les poudres. Il n'y a donc pas
(dans la limite de précision de la méthode) de nouvelle phase formée.

L'étude de la position des raies a permis de constater une évolution dans les parameétres
de maille de la phase quadratique. Pour illustrer ces résultats, nous avons reporté sur la figure
1.31. le paramétre (a) en fonction de 1a proportion D de lanthane donnée par I'analyse et sur la
figure 1.32., le rapport (a/c) en fonction de la proportion D de lanthane.

L'ajout de lanthane augmente par conséquent la valeur du paramétre (a). Celui-ci varie
selon la loi de Vegard [1.56]. Le rapport (a/c) augmente conjointement a la proportion de
lanthane introduit pour atteindre des valeurs proches de l'unité, caractéristiques de la phase
cubique. Il est donc tres probable que les ions lanthane se substituent au zirconium.
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II1.3.2.1.4. Mesures de conductance électrique

Nous avons étudié a 500°C sous air sec la conductance électrique d'une poudre dopée
4 6 % de lanthane ((q)/1a6) et nous I'avons comparée a celle obtenue pour une poudre non
dopée (q + m). Le dispositif expérimental ainsi que la procédure sont décrits en annexe A.2.XI.

On peut ainsi remarquer que la conductance de la poudre dopée au lanthane est
supérieure 2 celle de la poudre non dopée (7,2 x 10-8Q-1 et 1,5 x 10-83Q-1). La comparaison des
conductances des deux échantillons est possible car les cristallites des deux poudres ont des
tailles similaires et les effets de joint de grains sont identiques.

L'augmentation de la conductance consécutive a l'introduction de lanthane confirme
donc la substitution du zirconium par le cation dopant. En effet, si on se référe au paragraphe
1.2.2.2.1. de ce méme chapitre, cette substitution doit entrainer la formation de lacunes
d'oxygeéne et ainsi, augmenter la conductivité ionique (la contribution éléctronique a la
conductivité étant négligeable).

I11.3.2.1.5. Conclusion concernant les produits dopés au lanthane

La préparation de zircones dopées au lanthane par "coprécipitation” a permis d'obtenir
des zircones quadratiques. Nous avons montré que les proportions réelles de lanthane mesurées
étaient proches des quantités introduites. Le lanthane se répartit de mani¢re homogeéne au sein
de la poudre et la calcination n'entraine pas de ségrégation superficielle. L'introduction de
lanthane ne modifie pas de maniére notable l'environnement chimique des ions oxygeéne et
zirconium, ce que nous pouvons corréler au fait que nous n'ayons pas mis en évidence de
nouvelles phases.

Nous avons remarqué un accroissement de la taille de la maille quadratique ainsi
qu'une tendance 2 devenir cubique quand la proportion de lanthane augmente. Cet
accroissement suit la loi de Vegard et est important du fait de la différence entre les rayons des
ions zirconium et lanthane. ‘

Nous pensons donc, conformément aux données bibliographiques, que les ions
lanthane introduits se substituent aux ions zirconium pour former une solution solide
homogene. Ceci a été confirmé en comparant la conductivité d'un échantillon dopé a celle d'un

échantillon non dopé. Les défauts seront notés, selon Kroger, I.aZr

I11.3.22. Cas des produits dopés au silicium
I11.3.2.2.1. Dosage volumique des quantités de silicium

Les quantités de silicium présentes dans les poudres ont été dosées par spectrométrie
d'émission atomique (ICP) aprés mise en solution de la poudre dans une solution d'acide
fluorhidrique. Les dosages ont été réalisés au Laboratoire Central d'Analyse du CNRS, a
Solaize. Il n'a pas été possible d'effectuer, comme dans le cas du lanthane, de dosage par
microscopie STEM car le signal correspondant au silicium est masqué par celui du zirconium.

Nous avons reporté dans le tableau 1.10. les résultats du dosage volumique.
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Echantillon Proportion de silicium | Proportion mesurée par
introduite Do absorption atomique D
(%) (%)
(q)/si2 2 0,44
(q)/si4 4 1,0
(Q)/si6 6 1,53
(@)/si8 8 2,19

Tableau 1.10. : Proportions de silicium présentes dans les différents

échantillons

-confrontation des proportions

mesurées par absorption atomique-.

introduites a celles

D'aprés ces résultats, la proportion de silicium mesurée est trés inférieure a celle
introduite. Le précurseur ne libére le silicium qu'aprés calcination. Il est par conséquent
possible qu'une grande partie du silicium soit éliminée au cours du lavage.

I1.3.2.2.2. Anal

ie ESCA et par

La spectroscopie ESCA permet d'obtenir un ordre de grandeur des quantités de
silicium présentes en surface des cristallites ainsi que de caractériser I'environnement chimique
des différents éléments. Nous avons reporté dans le tableau 1.11. les proportions obtenues, les
proportions mesurées par dosage volumique et les positions des divers pics de photoélectrons
correspondants aux différents éléments. A titre de comparaison, nous avons regroupé i la
derniére ligne les valeurs obtenues pour un échantillon de zircon (ZrSiOy).
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Echantillons | Proportion de | Proportion de Position des pics (eV)
siicium en silicium en
volume (%) | surface (%)
Zryg Ois Si2p Cis
(q+m) 0 0 180,00 530,55 284,60
(q)/si2 0,44 6,5 180,29 530,89 100,79 284,69
(q)/si4 1,0 10,7 180,42 531,07 101,17 284,52
(q)/si6 1,53 14,5 180,52 531,12 100,87 284,67
(q)/si8 2,19 15,2 180,43 531,03 101,18 284,68
(q)/si8 20 180,75 531,25 102,00 284,60
(q)/si8
calciné 20 180,72 531,22 101,82 284,72
4850°C ‘
Z1SiO4 181,06 531,81 101,41 284,66

Tableau 1.11. : Position des pics ESCA et proportions de silicium en
surface pour différentes poudres de zircone.
Les proportions sont données avec une précision relative de 20 %.

L'examen de ce tableau montre que les proportions de silicium en surface sont de
beaucoup supérieures a celles mesurées par le dosage volumique, ce qui indique que le silicium
se trouve principalement en surface. De plus, la comparaison des résultats obtenus pour deux
échantillons (q)/si8 (1 et 2) qui sont issus de la méme préparation montre que les résultats de
ces proportions doivent étre pris avec beaucoup de précautions (15,2 % et 20 %). Cette
différence peut venir de I'imprécision de la mesure ou d'une hétérogénéité de la poudre.

L'étude détaillée de la position des pics montre que l'introduction de silicium déplace
de manicre sensible la position des pics correspondant aux orbitales Zr3q, Oy et Sizp vers les
plus fortes énergies de liaison. Les valeurs des positions semblent d'ailleurs se rapprocher de
celles obtenues pour le zircon. Il faut noter ici que la position du pic C1g de référence n'est pas
modifiée, ce qui rend fiable nos observations. Nous avons reporté€ sur figures 1.33. a 1.36. les
positions des différents pics en fonction de la proportion de silicium de surface ; on peut
constater que l'introduction de silicium modifie l'environnement chimique des atomes de
zirconium et d'oxygene situés en surface.

Ces observations montrent que 1'on peut envisager la présence d'une solution solide de
silicium dans la zircone et de nouvelles phases (zircon ou silice).
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Pour compléter ces résultats, des analyses par RMN du silicium ont été conduites sur
différents produits : une zircone dopée & 4 % de silicium ((q)/si4), du zircon et une poudre de
silice amorphe obtenue aprés calcination & 500°C du silicate de tétraéthylammonium qui est le
précurseur utilisé pour le dopage. Nous avons reporté les résultats obtenus sur les figures 1.37.
a 1.39.

Pour la zircone dopée (Figure 1.37.), on observe essentiellement deux pics situés a
-79 et -106 ppm qui peuvent se comparer aux pics obtenus, l'un pour le zircon obtenu a
-80 ppm (Figure 1.38.), l'autre pour la silice amorphe & -108 ppm (Figure 1.39.).

Le silicium présent existe donc dans deux environnements différents : 1'un
correspondant probablement a du silicium dans le zircon ou a du silicium en solution solide
dans la zircone ; I'autre correspond a du silicium dans la silice amorphe.

11.3.2.2.3. métri i ion rayons X

Les produits dopés au silicium (q)/si2 a (q)/si8 ont été caractérisés par cette méthode. 1l
n'est pas apparu ici de nouvelles raies attribuables 3 l'introduction du silicium. Par conséquent,
les éventuelles nouvelles phases formées sont soit trés divisées, soit amorphes.

La mesure des positions des raies de diffraction de la phase quadratique a tout
naturellement conduit, comme dans le cas des poudres dopées au lanthane & calculer les
parametres de la maille quadratique (a) et (a/c). Nous avons reporté les résultats sur les figures
1.40. et 1.41.

Aucune tendance n'est & noter, soit que l'ajout de silicium ne modifie pas les
parameétres, soit que la technique expérimentale n'est pas assez fine pour en rendre compte. Il
est mentionné dans la littérature que 1'ajout de silicium dans la zircone entraine un allongement
de la maille quadratique. N'ayant pas observé ce phénomeéne, nous concluons que le silicium ne
pénétre que trés peu en volume, ce qui est en accord avec les résultats précédents.

II1.3.2.2.4. Mesures de conductance électrique

Comme pour le cas des poudres dopées au lanthane, nous avons comparé pour une
température de 500°C la conductance d'une poudre dopée a 6 % de silicium a celle d'une poudre
non dopée (se reporter A l'annexe A.2.XIL). Nous avons obtenu une conductance de

0,3 x 10-3Q-1 pour la poudre dopée au silicium (contre 1,5 x 10-8Q! pour celle non dopée).

Les cristallites présentent des tailles comparables pour les deux poudres, nous
pensons, soit que la conductivité de la zircone est diminuée par la solubilisation du silicium, soit
que les joints de grains sont rendus moins conducteurs par la couche amorphe de silice 2 la
surface des cristallites. 11 est difficile ici de conclure en toute certitude, mais dans I'hypothése
d'une conductance diminuée par la solubilisation de silicium, il s'agirait de silicium interstitiel.
En effet, cet ion présente une charge +4 identique 2 celle du zirconium qui indique que sa
substitution au zirconium ne devrait pas entrainer de modification de la conductance.
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Figure 1-37: Spectre obtenu par RMN du silicium pour
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Figure 1-39 : Spectre obtenu par RMN du silicium -
pour un échantillon de silice obtenu aprés calcination
du silicate de tétraéthylammonium
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IM0.3.2.2.5. Conclusion concernant les poudres dopées au silicium

Les analyses des poudres dopées au silicium ont révélé un certain nombre de
différences avec celles dopées au lanthane.

Tout d'abord, il est apparu que les proportions volumiques de silicium étaient trés
inférieures a celles introduites lors du dopage. Une partie du dopant est donc probablement
éliminée au cours de 1'étape de lavage et nous pensons qu'il n'y a pas, au moment de la
précipitation, de mélange intime entre le dopant et le gel.

En second lieu, les dosages de surface ont révél€ une proportion beaucoup plus
importante de silicium que les dosages volumiques. Donc, aprés préparation, le silicium se
retrouve principalement en surface.

Nous avons par ailleurs montré que dans les couches de surface, 'environnement
chimique des atomes de zirconium et d'oxygéne €tait modifi€ par ajout de silicium et que cet
environnement se rapprochait de celui qu'on pourrait avoir dans le cas du zircon. Ceci est soit
l'indice de la présence d'une phase zircon trés divisée ou d'une solution solide de silicium dans
la zircone.

Par RMN, nous avons pu mettre en évidence la présence de silicium sous deux
environnements distincts, I'un se rapprochant de celui du silicium dans le zircon, l'autre
correspondant a du silicium dans une silice amorphe qui se trouve étre issue de la calcination du
précurseur (silicate de tétraéthylammonium).

~ Enfin, une étude de conductivité a montré que l'ajout de silicium entrainait une
diminution de la conductance que l'on pourrait attribuer & du silicium en position interstitielle ou
a une couche (ou des "ilots") de silice en surface des cristallites.

Nous allons supposer dans la suite que l'introduction de silicium dans la zircone

entraine la formation, d'une solution solide interstitielle du silicium dans la zircone (Si; ) et
d'une couche ou "d'ilots" de silice amorphe en surface des cristallites.

I11.3.3. Mise en évidence et caractérisation des défauts anioniques

L'étude bibliographique a montré qu'un grand nombre de défauts anioniques
pouvaient étre présents en surface des cristallites des poudres de zircone. Nous allons tenter de
les mettre en évidence et de montrer quelles influences le dopage par les cations peut avoir sur
ceux-ci. Nous nous intéresserons également a l'influence d'un traitement thermique sous
atmosphére contrdlée sur la population de ces défauts.

Nous disposons de deux techniques expérimentales complémentaires pour caractériser
ces défauts (ces techniques expérimentales sont décrites en annexe A.2.V. et A.2.V]L.). La
premiere est la thermodésorption programmeée qui nous permet d'identifier les départs de gaz
ayant lieu au cours d'une calcination sous vide. La deuxiéme est la spectroscopie d'absorption
infra-rouge pratiquée sur des produits dégazés sous vide a différentes températures. Le banc de
dégazage qui permet également des traitements thermiques sous atmosphére contrdlée est décrit
en annexe A.2.VL

I11.3.3.1. Etude de thermodésorption programmée

Les départs d'eau et de dioxyde de carbone correspondant respectivement aux masses
18 et 44 (se reporter a l'annexe A.2.V.) ont été suivis a I'aide de cette technique.
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Nous avons ainsi pu comparer entre eux les produits non dopé, dopé a 6 % de
lanthane et dopé A 6 % de silicium ((q + m), (q)/1a6 et (q)/si6). La figure 1.42. représente le
thermogramme obtenu pour la masse 18 pour les trois produits et la figure 1.43. celui
correspondant i la masse 44.

En ce qui concerne les départs d'eau, les trois produits présentent un pic aux alentours
de 180°C. Dans le cas de la poudre non dopée, ce départ d'eau est suivi par un deuxiéme pic
vers 300°C. Les départs se poursuivent jusqu'au-deld de 700°C pour les trois poudres.

Il semblerait donc que la quantité d'eau présente dans la poudre non dopée
(moléculaire et ions hydroxyles) soit plus importante que pour les poudres dopées et que le
départ de cette eau s'effectue dans une plus large gamme de température.

Ceci peut s'expliquer par la différence de température de préparation utilisée pour
chaque poudre. En effet, 1a poudre non dopée a été préparée a une température inférieure a celle
des autres produits (se reporter au tableau récapitulatif des différents produits préparés).

Dans le cas du dioxyde de carbone, nous observons expérimentalement que les
courbes sont trés différentes pour les trois poudres. Le produit dopé au lanthane présente un
départ important entre 100 et 450°C et on observe un nouveau départ au-dela de 600°C. Le
produit non dopé présente un départ de dioxyde de carbone moins important que le produit
dopé au lanthane. Pour le produit dopé au silicium, il n'y a pas ou peu de départ de dioxyde de
carbone.

11 est difficile ici d'interpréter ces différences, de méme qu'il est difficile de savoir
quelle est I'origine des molécules de dioxyde de carbone détectées par le spectrométre de masse.
Une étude de chromatographie ionique en phase liquide (se reporter a 'annexe A.2.XI1.) nous
a cependant permis de vérifier que la surface des poudres ne présentait ni acétates ni formiates et
que leur décomposition n'était par conséquent pas la cause du départ de COx».
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Figure 1-42 : Spectres de thermodésorption relatifs
a H2O0 pour différentes poudres de zircone
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Flgure 1-43 : Spectres de thermodésorption relatifs
a CO; pour dlfferentes poudres de zircone

1113.3 2. Etude de spectroscopie d’absorption infra-rouge

Nous avons conduit cette étude en trois étapes. Les espéces présentes sur une zircone
non dopée (q) ont tout d'abord été caractérisées aprés dégazage 2 différentes températures. Les
résultats apparaissent sur la figure 1.44.

On constate que le produit dégazé sous vide a 250°C présente une large bande [3800 -
2500] cm-! que nous attribuons i la présence d'eau moléculaire en forte quantité. Nous
observons également des pics dans la région [3000 - 2800] cm-! correspondant & des liaisons

C - H probablement issues des précurseurs. On trouve dans la région [1700 - 1300] cm-! un
ensemble de bandes correspondant aux carbonates.

Le dégazage de ces produits a plus forte température (250°C) conduit a I'apparition des
bandes (OH); et (OH); mentionnées dans la littérature, a l'affaiblissement des bandes
correspondant aux liaisons (C - H) et & la modification des bandes correspondant aux
carbonates (les bandes situées & 1541 et 1370 cm-! témoignent, d'aprés la littérature, de la
présence de carbonates monodentes).

Si le dégazage est poursuivi a 400°C puis a 600°C, il y a un affaiblissement de plus en
plus important des bandes mises en évidence.

Nous avons ensuite fixé une température de dégazage de 400°C et comparé les
différents produits, a savoir les poudres : (q), (q + m), (q)/1a6, (q)/si6. Il faut noter ici, que les
produits (q) et (q + m) sont tous les deux monophasés monocliniques apres pastillage (nous
reviendrons plus loin sur ce phénomeéne).
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Les trois spectres obtenus ont été reportés sur la méme figure (1.45.) et les différences
observables sont les suivantes :

les produits dopés au lanthane et au silicium présentent un pic trés étroit vers
2340 cm-1. Ce pic pourrait correspondre i du dioxyde de carbone occlus lors de la
préparation et est a relier 2 la présence de microporosité. Lavalley et Coll [1.57] ont
observé un phénoméne analogue (des molécules de monoxyde de carbone occluses)
sur des poudres de cérine de forte surface spécifique ;

le produit dopé au lanthane présente une bande trés large et trés intense de
carbonates ;

le produit dopé au silicium présente quant a lui, des bandes de carbonate trés peu
intenses.

Nous avons €étudi€ en détail la zone correspondant aux ions hydroxyles sur la figure

1.46.

Chapitre 1

la poudre dopée au silicium présente i (3739 cm-1) une bande supplémentaire assez
fine et intense entre celles correspondant aux ions hydroxyles (OHj et OHyy). La
position de cette bande correspond a celle d'ions hydroxyles présents & la surface de
la silice [1.58]. Ceci confirme donc les observations faites par spectroscopie ESCA
et par RMN qui laissaient présumer la présence de silice amorphe en surface des
cristallites ;

la poudre dopée au lanthane présente un élargissement des bandes correspondant 2

OHj et OHyy par rapport aux produits non dopés. Ceci laisse supposer qu'il existe
des interactions entre les ions hydroxyles et les ions lanthane.
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Figure 1-44 : Spectres d'absorption infrarouge d'une poudre
non dopée (q) dégazée sous vide a différentes températures
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Figure 1-45 : Spectes d'absorption infrarouge de différentes
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Fgure 1-46 : Spectres d'absorption infrarouge de différentes poudres de zircone
dégazées sous vide a 400°C, dans la zone correspondant aux ions hydroxyles
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Les pics d'hydroxyles et de carbonates mis en évidence pour les différents produits ont

été regroupés dans les tableaux 1.12. et 1.13.

Bandes OH : 400°C  Position (cm™1)
OH, OH[
@ 3769 3664
(@ +m) 3770 3664
@QMas | 3769 3675
(Q)/si6 3767 3740 3673

Tableau 1.12. : Position des bandes OHj et OHyx pour différentes

zircones dopées et non dopées.

Bandes carbonates : 400°C  Position (cm1)
@ 1541 1450 1370
(q+m) 1543 1452
(@)/1a6 Bande [1540 - 1350]
(Q/si6 1543 1452 1370

Tableau 1.13. : Position des bandes correspondant aux ions carbonates

pour différentes zircones non dopées et dopées.

La troisi¢me partie de cette étude de spectroscopie d'absorption infrarouge aura pour
but d'étudier I'influence d'un traitement thermique sous atmosphére contrdlée sur la population
des défauts. Les poudres (q + m), (q)/1a6 et (q)/si6 ont été étudiées et la méthodologie de

I'étude est la suivante :

- dégazage des poudres sous vide & 250°C puis acquisition du spectre a 25°C sous

vide ;
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- traitement thermique & 400°C sous forte pression de vapeur d'eau et de dioxyde de
carbone (respectivement 2200 et 27000 Pa) ;

- dégazage sous vide a 250°C des produits ainsi traités puis acquisition du spectre a
25°C sous vide.

La comparaison des spectres avant et apres le traitement est ainsi possible. Nous avons
représent€ les résultats obtenus pour les différents produits sur les figures 1.47., 1.48. et 1.49.
respectivement pour les poudres (q + m), (q)/1a6 et (q)/si6.

Il apparait que, dans le cas des produits non dopé et dopé au silicium, la calcination fait
disparaitre les bandes correspondant aux liaisons C - H. Dans ces deux mémes cas, on constate
un affaiblissement sensible des bandes carbonates. Pour tous les produits, on n'observe pas de
modification notable des pics correspondant aux OH.

Absorbance
1.8 4 Avant traitement
1.6
1.4 - Apres traitement
1.2 -
1.0 4
1 1 ¥ i
4000 1500 3000 2500 2000 1500

Nombre d'onde ( cm” Ly

Figure 1-47 : Spectres d'absorption infrarouge aprés dégazage a
250°C d'une zircone non dopée, avant et aprés un traitement thermique
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3.2 - Absorbance

3.0

2.8 4

2.6 4

2.4 4

Avant traitement,

2.2 4 /

2.0 4

1.8 1

1.6

Apres traitement

i
4000 3500 3000 2500 20100 15l00

Nombre d'onde ( cm'l)

Figure 1-48 : Spectres d'absorption infrarouge aprés dégazage a 250°C
d'une zircone dopée au lanthane, avant et apres un traitement thermique

2.2+
2.0~
1.8 1
L6-
1.4 -

1.2 4

Absorbance

Avant traitement

Aprgs traitement

4000 3500 3000 2500 2000 1500

Nombre d'onde ( cm” 1)

Figure 1-49 : Spectres d'absorption infrarouge aprés dégazage a 250°C
d'une zircone dopée au silicium avant et aprés un traitement thermique
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I11.3.3.3. Conclusion concernant les défauts anioniques

La thermodésorption a permis de révéler, pour tous les produits, des départs d'eau et
des départs de dioxyde de carbone. Nous avons pu montrer que les départs d'eau
correspondaient & I'élimination de I'eau moléculaire et a la déshydratation de la surface. Les
départs de dioxyde de carbone peuvent quant a eux, étre interprétés par la décarbonatation de la
surface. Les carbonates sont probablement essenticllement des carbonates monodentés
provenant de la décomposition des précurseurs et des interactions avec le dioxyde de carbone de
I'air.

Dans le cas des zircones dopées, nous avons observé la modification des bandes OH.
Pour le produit dopé au silicium, il s'agit d'un pic supplémentaire pouvant étre attribué a des
liaisons OH d'hydroxyles présents & la surface de la silice.Dans le cas des produits dopés au
lanthane, on peut attribuer I'élargissement des pics a des interactions privilégi€es entre le dopant
et les ions hydroxyles. Nous choisirons de représenter les défauts par des associations de
défauts élémentaires ((La, OH) par exemple).

De plus, nous avons remarqué que les carbonates étaient beaucoup plus abondants sur
les poudres dopées au lanthane que sur celles non dopées. Les carbonates sont en quantité
encore plus faible sur les produits dopés au silicium.

Enfin, la comparaison entre produits traités sous atmosphere contrdlée et produits non
traités a montré que le traitement ne modifiait pas de maniére significative la nature et la
population des défauts.

IV. Conclusion du chapitre

Au cours du premier chapitre, nous avons décrit la préparation de diverses zircones
présentant des caractéristiques variées. Les produits obtenus présentent tous une surface

spécifique importante (> 70 m?%/g).

La confrontation des résultats obtenus par différentes techniques expérimentales
(Microscopie Electronique en Transmission, Diffractométrie des Rayons X et Porosimétrie) a
permis de montrer que ces poudres sont constituées de cristallites sphériques non poreux, de
taille comprise entre 10,0 et 13,0 nm. Les cristallites sont regroupés et forment des agglomérats
de tailles tres diverses.

Dans le cas de poudres non dopées, nous obtenons des produits biphasés constitués
des phases monoclinique et quadratique. L'existence de la phase quadratique peut étre justifiée
par la faible taille des cristallites et par I'existence de contraintes au sein des agglomérats (se
reporter a I'annexe A.1.).

Les poudres dopées sont monophasées quadratiques. Si les cations introduits sont des
ions lanthane, on obtient une solution solide de substitution a répartition homogene dans chaque
cristallite. Si on introduit des ions silicium, les poudres obtenues sont plus complexes. 11
semblerait qu'elles soient composées en surface d'une couche de silice tres divisée et d'une
solution solide d'insertion du silicium dans la zircone.

Concernant les défauts anioniques, nous avons mis en évidence la présence d'ions
hydroxyles pour tous les produits. Nous avons également montré que les carbonates
superficiels étaient présents en plus forte quantité dans les produits dopés au lanthane que dans
les produits non dopés et en plus faible quantité sur les produits dopés au silicium. Ceci est en
accord avec le fait que les zircones dopées au silicium présentent une surface trés différente de
celle des autres poudres que nous avons préparées.
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CHAPITRE 2

Evolution texturale et structurale des poudres de zircone au cours d'une
calcination

- Cas des produits non dopés -

I. Introduction

Ce deuxi¢me chapitre est consacré a 1'étude qualitative du phénomene de préfrittage
auquel est associée I'évolution de plusieurs grandeurs expérimentales. Cela nous conduira a
proposer une modélisation de l'évolution texturale qui permet de calculer la vitesse
expérimentale et de 1a relier 2 la vitesse de transport de maticre.

Le terme de préfrittage recouvre ici une acception différente de celle du frittage
conventionnel : nous avons choisi de distinguer ces deux phénoménes d'un point de vue
textural. Le préfrittage désigne la diminution de la surface spécifique d'une poudre. Cela
suppose que la poudre étudi€e ait une forte surface spécifique. Si la poudre est constituée de
cristallites (domaines cohérents de diffraction des rayons X), le préfrittage est associ€ au fort
grossissement de ces cristallites. Le terme de frittage concemne, quant a lui, la consolidation
d'une poudre de fagon A obtenir un matériau présentant une bonne tenue mécanique. Ce
phénomene est & I'origine d'une diminution de la porosité. Le grossissement des cristaux est,
dans ce cas, beaucoup moins important. Nous n'envisageons pas de distinguer ces phénomeénes
d'un point de vue physico-chimique.

Ce chapitre fait I'objet de trois parties. Dans un premier temps, nous décrirons le
préfrittage et les phénomeénes qui lui sont associés. Cela nous amenera a isoler deux
contributions a la chute de surface spécifique. Dans un deuxiéme temps, nous aborderons le
probléme de l'influence des modes de chauffage sur 1'évolution structurale des poudres
biphasées. Cette étude montrera que certaines grandeurs (comme par exemple la taille des
cristallites d'une phase ou la proportion de cette phase) peuvent prendre des valeurs différentes
selon qu'elles sont mesurées au cours d'un traitement thermique ou apres refroidissement 2
température ambiante. Nous terminerons le chapitre par une modélisation de I'€volution
dimensionnelle des poudres _permettant de relier les vitesses expérimentales de préfrittage aux
vitesses de transport de mati¢re.

II. Phénoménes mis en jeu au cours du préfrittage
I1.1. Introduction

La chute de surface spécifique d'une poudre cristallis€e peut généralement €tre associée
a la croissance des grains (cristallites) constituant cette poudre. Les cristallites de la phase
quadratique n'existant que grice 2 leur faible taille (un cristallite quadratique n'est stable que si

son diametre n'excéde pas une valeur critique ¢c), la croissance va pouvoir entrainer leur

transformation en cristallite monoclinique. Il est donc probable qu'on puisse associer une
diminution de la proportion de phase quadratique au phénomeéne de préfrittage.

Nous allons mettre en évidence les évolutions de la surface spécifique, de la taille des

cristallites et de la proportion de phase d'une poudre calcinée A différentes températures. Deux
produits non dopés seront comparés : la poudre quadratique référencée (q) et la poudre biphasée
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quadratique et monoclinique référencée (q + m). A partir des résultats, nous tenterons de
corréler les évolutions des trois grandeurs.

I1.2. Procédure expérimentale

Les échantillons sont calcinés durant deux heures sous air libre dans le four 4 mouffle
décrit en annexe A.2.1. La sole du four est mobile et permet donc d'introduire et d'extraire les
échantillons du four préalablement chauffé 4 la température choisie.

Les échantillons sont caractérisés apres retour a la température ambiante par mesure de
la surface spécifique grice a la méthode BET (A.2.I11.), par mesure de la taille moyenne des
cristallites (A.2.IL.) et par mesure de la proportion de phase quadratique (A.2.IL.).

I1.3. Mise en évidence de la chute de surface spécifique et des
phénomeénes associés

I1.3.1. Evolution de la surface spécifique

Nous avons représenté sur la figure 2.1., les valeurs de la surface spécifique BET
obtenues aprés calcination de 2 h et retour & la température ambiante, en fonction des
températures de calcination pour les deux produits étudiés.

Nous constatons que jusqu'a S00°C, la chute de surface spécifique des deux produits
est tres faible. Au-dela de cette température, I'évolution des surfaces devient significative mais
la chute est plus accentuée pour le produit biphasée entre 500°C et 800°C. De 800 a 1000°C, la
surface spécifique de la poudre biphasée n'évolue pratiquement plus. Bien qu'on ne dispose
que de peu de points pour la zircone quadratique, il semblerait que les deux courbes se
rejoignent pour une température de calcination de l'ordre de 1000°C.

60 -
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]

Surface spécifique S, (m?/g)
N
o
1

O 2 1 A 1 i i A
o 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température (°C)

Figure 2-1 : Surface spécifique en fonction de la
température de calcination pour un produit non dopé
monophasé (q) et un produit non dopé biphasé (q+m)
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I11.3.2. Evolution des spectres de diffraction des rayons X
11.3.2.1. Commentaires sur I'évolution des spectres

Différents clichés de diffraction des rayons X ont été réalisés sur les produits calcinés
selon la méthode décrite en I.2. Nous avons reporté sur la figure 2.2. les spectres obtenus
apres calcination de la zircone (q + m) aux différentes températures.

La raie principale correspondant & la phase quadratique (111) se situe & I'angle 20 =
30,3° et est repérée par un cercle plein. Les raies correspondant a la phase monoclinique

(11T et 111) se situent respectivement aux angles 20 = 28,4 et 20 = 31,6° et sont repérées par
un cercle vide.

Nous constatons que la calcination entraine une diminution de l'intensité des raies
correspondant & la phase quadratique par rapport a celles correspondant 4 la phase
monoclinique. Ces derniéres s'affinent quand la température de calcination augmente. Nous
allons quantifier ces phénomeénes en utilisant la méthode des élargissements des raies de
diffraction pour évaluer la taille moyenne des cristallites et 1a méthode d'Adam et Cox pour le
dosage des phases (se reporter a I'annexe A.2.11.)

I1.322. Evolution de la proportion de la phase quadratique

La figure 2.3. représente les évolutions de la proportion de phase quadratique des deux
poudres monophasées et biphasées. Nous constatons, conformément aux résultats observés
qualitativement sur les spectres, que la calcination du produit biphasé entraine une forte
diminution de la proportion de phase quadratique 2 partir de S00°C. A 1000°C, cette proportion
est tres faible, c'est-a-dire que la poudre est alors quasiment monophasée monoclinique.

Le cas de la poudre initialement monophasée quadratique est peu différent. En effet,
bien que la proportion initiale de la phase quadratique soit importante (100 %), la diminution de
cette proportion devient trés importante apres des calcinations & 800°C.
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Figure 2-3 :Proportion de phase quadratique en fonction
de la température de calcination pour un produit non
dopé monophasé (q) et un produit non dopé biphasé (q+m)

I1.32 3. Evolution de la taille des cristallites

Nous avons reporté sur la figure 2.4., I'évolution de la taille moyenne des cristallites
quadratiques (111) en fonction de la température de calcination pour le produit initialement
monophasé (q). On constate qu'il y a un fort grossissement de ces cristallites que l'on peut
immédiatement corréler 2 la chute de surface spécifique. Nous n'avons pas représenté les points
correspondant a la phase monochmque car 'échantillon calciné a 750°C ne présente pas
suffisamment de cette phase pour qu'on puisse évaluer sa taille. Le diamétre moyen des
cristallites de la phase monoclinique obtenu pour I'échantillon calciné a 850°C est identique a
celui obtenu pour la phase quadratique.

Dans le cas de la poudre biphasée (Figure 2.5.), nous avons représenté 1'évolution de
1a taille moyenne des cristallites monocliniques dans deux directions (111 et 111) et celle de Ia
taille moyenne des cristallites quadratiques (111).

On peut constater qu'il y a une augmentation importante a partir de 600°C de la taille
des cristallites monocliniques. Les dimensions sont similaires pour les deux directions (111) et
(111). Cette évolution peut étre corrélée 2 la chute de surface spécifique BET.

La phase quadratique disparaissant, il nous est difficile d'évaluer sa taille mais les

quelques mesures que nous avons pu réaliser semblent indiquer que celle-ci évolue faiblement.
Nous reviendrons plus loin sur ce phénoméne.
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Figure 2-4 : Taille des cristallites de la phase
quadratique en fonction de la température de
calcination pour le produit non dopé monophasé
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Figure 2-5 : Tailles des cristallites monocliniques
et quadratiques en fonction de la température de
calcination pour le produit non dopé biphasé



I1.3.3. Evolution de la porosité

La porosimétrie par adsorption d'azote permet de caractériser la répartition poreuse au
sein des poudres. Nous avons choisi de comparer une poudre non calcinée biphasée (qQ +m) &

une poudre identique calcinée & 600°C durant 5 h.

Sont reportés sur les figures 2.6. et 2.7. les cycles isothermes d'adsorption/désorption
d'azote correspondant a ces deux poudres. Les isothermes sont du type II dans la classification
BDDT [2.1]. Nous avons déduit de ces isothermes les répartitions poreuses (se reporter a
l'annexe A.2.I11.) que nous avons reportées sur les figures 2.8. et 2.9.

On constate que la calcination entraine

1,8 nm correspondant aux interstices entre cristall
des cristallites mis en évidence grice au I1.3.2.3.

1000 (em3/g)

Figure 2-6 : Isotherme d'adsorption /désorption
d'azote pour une poudre de zircone (q+m) non
dopée, non calcinée
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principalement une réduction de la porosité a
ites. Cela est en accord avec le grossissement
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Figure 2-7:Isotherme d'adsorption /désorption
] d'azote pour une poudre de zircone (q+m) non
dopée, cacinée a 600°C durant 5 heures
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volume cumulé pour une poudre de zircone (g+m)
non dopée, calcinée a 600°C durant 5 heures
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11.3.4.. Analyse par la microscopie électronique en transmission
conventionnelle.

Nous avons suivi le préfrittage par une série de micrographies réalisées par
microscopie électronique en transmission conventionnelle haute résolution pour la poudre de
départ et les échantillons calcinés. Les clichés 2.10. et 2.11. ont été réalisés sur la poudre
monophasée (q) non calcinée et calcinée a 850°C durant 2 heures. Les clichés 2.12. a 2.14. ont
été effectués sur la poudre biphasée respectivement non calcinée, calcinée a 700°C durant deux
heures et calcinée & 1000°C durant deux heures.

La comparaison des clichés 2.10. et 2.11. d'une part et celle des clichés 2.12. 2 2.14.
d'autre part, révélent 'augmentation de la taille des cristallites au cours d'une calcination.

11 faut noter un étalement relativement large de la répartition granulométrique pour la
poudre monophasée (3,0 & 25,0 nm, figure 2.10. et 10,0 4 40,0 nm, figure 2.11.). Ces
résultats sont en accord avec les évaluations faites par mesure d'élargissement de raies de
diffraction des rayons X.

Le produit biphasée (q + m) présente un étalement moins important de la répartition
granulométrique. Les mesures réalisées sur les clichés 2.12. 3 2.14. sont également en bon
accord avec les évaluations issues de I'élargissement des raies de diffraction des rayons X.

Nous remarquons que dans tous les cas, les cristallites ont une forme qui peut €tre
considérée comme sphérique.

I1.3.5. Conclusion

Nous avons montré qu'une calcination de poudres de zircones entraine une évolution
conjointe de la surface spécifique, de la taille moyenne des cristallites, de la proportion de phase
quadratique et de la porosité intercristallites.

Il est également apparu que pour le produit biphasé, la taille moyenne des cristallites de
la phase quadratique mesurée apres retour a la température ambiante évoluait peu, contrairement
a la taille des cristallites monocliniques. Ceci n'est pas le cas de la poudre monophasée. Nous
reviendrons sur ce phénomene dans le prochain sous-chapitre.
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Figure 2-11 : Micrographie d'une zircone (q) calcinée
0,6 nm/mm

a 850°C
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Figure 2-13 : Micrographie d'une zircone (g+m) calcinée a 700°C
2 nm/mm

Figure 2-14 : Micrographie d'une zircone (q+m) calcinée a 1000°C
- 2 nm/mm
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I1.4. Mise en évidence de deux contributions a la chute de surface
spécifique

I1.4.1. Corrélations entre la chute de surface spécifique et la
croissance des cristallites

Pour les deux poudres étudiées ((q) et (q + m)), nous avons repris les résultats du
paragraphe précédent I1.2. et nous avons évalué leur surface spécifique calculée.

Nous avons considéré 'hypothése d'un empilement de cristaux sphériques de taille
moyenne équivalente 2 la taille moyenne des cristallites mesurée par €élargissement des raies de
diffraction des rayons X.

Rappelons que la surface calculée est donnée par I'équation 2.1. :

+(1-9) 6
pq¢q pmq)m

Sca=4q (2.1.)

avec: Scal: surface spécifique calculée par gramme de poudre
¢q: diamétre moyen des cristallites quadratiques
Om : diamétre moyen des cristallites monocliniques
pq: masse volumique de la phase quadratique. Nous prendrons dans la
suite pg =6
Pm: masse volumique de la phase monoclinique. Nous prendrons dans la

suite pm = 5,6
q:  proportion massique de phase quadratique.

Nous avons reporté sur la figure 2.15. les résultats obtenus pour les deux produits,
c'est-a-dire les valeurs des surfaces calculées a l'aide de I'équation 2.1. en fonction de la
température de calcination.

Nous constatons que le produit (q) présente une surface spécifique calculée initiale
inférieure a celle de la poudre (q + m) en raison d'une taille de cristallites supérieure. Mais le
grossissement de cristallites de la poudre (q) intervient plus tardivement que pour 'autre produit
(650°C contre 500°C) et les deux courbes se rejoignent. A 700°C et au-dessus de 850°C, les
valeurs des surfaces géométriques sont identiques pour les deux produits.

Les surfaces spécifiques calculées (Scal) et les surfaces spécifiques mesurées par la
méthode BET (SBET), ont été reportées en fonction de la température de calcination sur la figure
2.16. qui représente le cas du produit initialement monophasé (q) et sur la figure 2.17. qui
représente celui de la poudre biphasée (q + m).

Dans le cas de la poudre (q) (figure 2.16.), nous constatons que les valeurs de SggT et
Scal sont identiques apres une calcination au-dela de 600°C. Il apparait dans le cas du produit
biphasé (Figure 2.17.) que la calcination augmente un désaccord entre les deux évaluations de
la surface spécifique. Nous quantifions ce désaccord en étudiant la différence (Scal - SRET) que
nous avons reportée en fonction de la température sur la figure 2.18.

Le désaccord présente un maximum aux alentours de 700°C et semble s'annuler vers
1000°C, température approximative de disparition de la phase quadratique.
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Figure 2-15 : Surface calculée en fonction de la
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120

100 a SEET
E— e Sca

[+ ]
o
i

Surface (m2/g)
+n [+
[«) (=]
¥ 1

N
o
T

0 1 1 L 1 i 1 1 i i 1 i 1 L

] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)

Figure 2-16 : Surface spécifique BET et surface calculée en
fonction de la température pour le produit non dopé monophasé
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Figure 2-17 : Surface spécifique BET et surface calculée en
fonction de la température pour le produit non dopé biphasé
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Figure 2-18 : Différence entre la surface calculée et la surface spécifique
BET en fonction de la température pour le produit non dopé biphasé
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I11.4.2. Les deux contributions a la chute de surface spécifique

Le désaccord entre les valeurs de la surface spécifique mesurées par la méthode BET et
celles évaluées & partir de 1a taille des cristallites dans la poudre (q + m) montre qu'il existe au
sein de la poudre calcinée, des interfaces inaccessibles aux gaz probablement aux contacts entre
ces cristallites. Nous conviendrons de nommer ces interfaces : "“joints de grains".

Ce phénoméne n'apparait que dans le cas de la zircone biphasée. Nous avons montré
que ce désaccord n'existait pas dans le cas d'une zircone initialement monophasée et Hébrard
[2.2] avait fait cette méme constatation dans le cas du dioxyde de titane anatase.

Nous sommes donc enclin & penser que ce désaccord est lié a la présence initiale des
deux phases et que les interfaces sont localisées aux contacts entre cristallites de deux phases
différentes, c'est-a-dire qu'il s'agit d'interfaces entre cristallites quadratiques et monocliniques.

Le fait que la courbe différence (AS) entre les deux évaluations de la surface tende vers
zéro lorsque la phase quadratique a disparu pourrait constituer un indice supplémentaire. Nous
ne l'utiliserons pas pour la raison suivante : pour des températures de calcination de 1000°C et
au-deld, les valeurs de la surface spécifique sont relativement faibles et l'erreur relative peut
devenir importante. Les évaluations de la taille des cristallites sont encore plus sujettes & caution
et 1a valeur de la différence entre ces deux valeurs peut étre erronée.

Cette différence (AS) doit de plus, étre ramenée 2 la valeur de la surface (SggT ou
Scal) pour étre significative. Nous avons reporté sur la figure 2.19. la grandeur (Scjy -
SBET)/Scal en fonction de la température de calcination. La courbe garde 1la méme allure que la
courbe différence mais au-deld de 1000°C, on ne peut rien affirmer. Nous pensons que pour
des cristaux de taille importante (obtenus au-deld de 1000°C), on aurait une forte probabilité
d'observer des joints de grains du fait des distances de diffusion plus grandes. C'est la
constatation que I'on peut faire lors de 1'élaboration des céramiques.

De plus, nous désirons revenir sur les résultats obtenus pour les faibles températures.
Le matériau biphasé présente avant calcination un faible désaccord entre les deux évaluations de
la surface. Ceci peut paraitre surprenant, sachant que la poudre a ét€ préparée a 450°C puis
recalcinée & 250°C (se reporter au chapitre 1).

A la température de cristallisation (450°C), la zircone apparait sous la forme
quadratique. Ce n'est qu'an cours du refroidissement que la phase monoclinique se forme
(chapitre 1, paragraphe I1.3.2.).11 ne peut donc pas se former d'interfaces. D'ailleurs, le produit
non recuit présente une surface spécifique mesurée en parfait accord avec la surface calculée, 2

savoir 100 m%/g.

De méme, le produit initialement monophasé (q), bien que présentant 55 % de phase
monoclinique aprés calcination & 850°, ne présente pas de joints de grains car a cette
température, cette phase monoclinique n'existe pas. Elle n'apparait qu'au cours du
refroidissement. Nous allons traiter ces phénoménes en détail dans le prochain sous-chapitre.
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Figure 2-19 : Différence entre la surface calculée et la surface
spécifique BET, ramenée a la surface calculée, reportée en
fonction de la température pour le produit non dopé biphasé

11.4.3. Analyse par la microscopie électronique en transmission

Nous avons illustré la présence d'interfaces entre cristallites par une étude de
microscopie €électronique en transmission. Les micrographies qui apparaissent aux figures 2.20.
4 2.22. ont été obtenues sur un matériau calciné a 600°C durant 2 h.

Nous pouvons observer des cristallites isolés de diamétres compris entre 10 et 20 nm.
Sur les figures 2.20. et 2.21., deux cristallites sont accolés pour former une particule présentant
un joint de grain qui marque la discontinuité dans les réseaux cristallins. Nous observons sur la
figure 2.22. plusieurs joints de grains au sein d'un "paquet” de cristallites.

Figure 2-20 : Micrographie d'une zircone (q+m) calcinée a 850°C
0,4 nm/mm
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0,4 nm/mm

Figure 2-22 : Micrographie d'une zircone (g+m) calcinée a 600°C
0,4 nm/mm
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I1.5. Conclusion

La mise en évidence des principaux parametres de I'évolution texturale et structurale
des poudres de zircone au cours d'une calcination et I'établissement de corrélations entre ces
parameétres nous a permis de dégager les résultats suivants :

- I'évolution de la poudre monophasée quadratique se fait principalement par le
grossissement des cristallites de cette phase. Il y a cependant apparition des
cristallites de la phase monoclinique au cours du refroidissement, pour les fortes
températures de calcination

- dans le cas d'une poudre biphasée, nous avons mis en évidence deux contributions
a la chute de surface spécifique. L'une correspond a la croissance des cristallites de
la phase monoclinique (les cristallites de la phase quadratique gardent la méme taille
moyenne puisque ceux qui grossissent se transforment en monoclinique). L'autre
correspond a la croissance d'interfaces entre cristallites quadratiques et
monocliniques.

On se heurte donc 2 la difficulté de choisir un paramétre représentatif du préfrittage. La
surface spécifique mesurée par la méthode BET n'est pas un parametre satisfaisant dans le cas
d'une poudre biphasée puisque ce paramétre englobe divers effets. La croissance des cristallites
de la phase monoclinique pourrait étre un paramétre plus simple a étudier.

Dans le cas d'une poudre monophasée, la surface spécifique mesurée par la méthode
BET et la surface spécifique calculée (équivalente a la taille des cristallites) sont toutes deux
représentatives du préfrittage.

Nous avons également révélé le probléme des parameétres dont la valeur peut étre
différente au cours du traitement thermique ou apres refroidissement a la température ambiante.
Nous allons a présent étudier en détails ce phénomene.

II1. Influence des modes de chauffage sur 1'évolution d'une poudre de zircone
biphasée (q + m)

- Mise en évidence de I'existence d'un diameétre critique de
stabilisation de la phase quadratique et de l'effet des contraintes -

II1.1. Introduction

Nous supposons, d'apres la taille critique de stabilisation d'un cristallite quadratique
qui est une fonction de la température (se reporter a l'annexe A.l.), que les grandeurs
proportion de phase et taille des cristallites mesurées a l'intérieur du four peuvent &tre
différentes de celles mesurées apres retour a la température ambiante. Mercera et Coll. [2.3] ont
évoqué cette question.

Pour mieux cerner cet effet nous avons étudié I'évolution d'une poudre de zircone
biphasée par diffraction des rayons X & haute température. Cette méthode expérimentale permet
d'avoir acces a la taille des cristallites et & la proportion de phases a l'intérieur du four, et par
suite, de leur comparer les valeurs obtenues aprés retour a la température ambiante.

L'évolution de la poudre sera étudiée au cours de trois types de traitements
thermiques :
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- traitement isotherme a 600°C et 770°C (type D)

- montée lente'en température (15°C/min) suivie d'une descente rapide (50°C/min)

(type I)
- montée rapide en température (50°C/min) suivie d'une descente rapide (type III).

I11.2. Evolution de la taille des cristallites et de la proportion des
phases

II1.2.1. Introduction

Envisageons, pour les trois types de traitement thermique les évolutions de la taille des
cristallites des deux phases (quadratique et monoclinique) et de la proportion de phase
quadratique pour une poudre (q + m).Les résultats seront reportés en fonction du temps de
traitement pour les calcinations isothermes (type I) et en fonction de la température pour les
autres calcinations (type II et type III).

II1.2.2. Traitements thermiques isothermes (type I)
111.2.2.1. Evolutions in situ

Sur la figure 2.23,, est reporté le diamétre des cristallites quadratiques en fonction du
temps & 600°C et 770°C. La figure 2.24. représente 'évolution du diamétre des cristallites de la
phase monoclinique. La figure 2.25., présente, pour les deux températures, la proportion de
phase quadratique en fonction du temps.

Nous constatons que les cristallites des deux phases grossissent de mani¢re similaire.
mais d'une fagon plus accusée a 770°C qu'a 600°C. La calcination entraine une diminution de la
proportion de phase quadratique plus importante & 770°C qu'a 600°C.

1I11.2.2.2. Comparaison aux valeurs initiales et finales des paramétres (mesurées a
température ambiante)

Indépendamment des évolutions des paramétres a l'intérieur du four, nous avons
caractérisé les poudres avant et apres le traitement thermique. Ceci a permis de constater que le

chauffage instantané a 600 et 770°C augmente la proportion de phase quadratique (30 % — 40
%). Nous reviendrons sur ce phénomeéne dans 1'étude du traitement thermique de type II).

Apres refroidissement, nous avons constaté que la taille des cristallites de la phase
monoclinique est quasiment identique a celle mesurée aprés 5 h i l'intérieur du four. Par contre,
pour le traitement & 600°C, la taille des cristallites de la phase quadratique mesurée aprés retour
a la température ambiante est pratiquement €gale 3 leur taille initiale. Nous n'avons pas pu
observer ce fait 4 770°C. En effet, le retour 2 la température ambiante provoque une nouvelle
diminution de la proportion de phase quadratique, au moins aussi importante qu'au cours du
traitement isotherme. Dans le cas du traitement isotherme, la proportion de phase quadratique
observée apres retour 2 la température ambiante est trop faible pour donner lieu & une évaluation
de la taille des cristallites. Les valeurs obtenues aprés retour a la température ambiante
apparaissent sur la figure 2.25.
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Figure 2-23 : Taille des cristallites de la phase
quadratique en fonction du temps a 600°C et a 770°C
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Figure 2-24 : Taille des cristallites de la phase
monoclinique en fonction du temps a 600°C et a 770°C
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Figure 2-25 : Fraction massique de phase quadratique
en fonction du temps de calcination a 600°C et a 770°C

II1.2.3. Traitement thermique de type II

11 s'agit d'une montée en température relativement lente (15°C/min). Nous avons
reporté sur les figures 2.26. et 2.27., les évolutions des mémes paramétres que précédemment
mais en fonction de la température cette fois . (Les points sur la figure 2.26. représentent les
évolutions de la taille des cristallites des deux phases, les valeurs sont identiques).

Nous constatons alors que 1'augmentation lente de la température produit un fort
accroissement de la taille des cristallites des deux phases. Conjointement, on n'observe que peu
d'évolutions de la proportion de phase quadratique.Le refroidissement ne modifie pas la taille
des cristallites de 1a phase monoclinique mais fait totalement disparaitre la phase quadratique.

II1.2.4. Traitement thermique de type III

Nous avons testé ici I'effet d'une montée en température trés rapide jusqu'a 770°C.
Nous n'avons pas fait figurer I'évolution de la taille des cristallites puisque celle-ci reste
constante en raison de la rapidité du cycle.

La figure 2.28. représente la proportion de phase quadratique mesurée pour différentes
températures au cours du refroidissement. Le cycle thermique provoque cette fois, une
augmentation de la proportion de phase quadratique. Le refroidissement restaure le produit
initial.
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Figure 2-28 : Fraction massique de phase
quadratique en fonction de la température

II1.2.5. Interprétation des comportements observés

Pour nous permettre d'interpréter les résultats obtenus pour les trois modes de
chauffage, reportons-nous 2 la figure A.1.5. de I'annexe A.l. représentant I'évolution du
diametre critique de stabilisation de la phase quadratique en fonction de la température.

Rappelons en effet que la phase quadratique est stable & une température donnée si la
taille des cristallites composant cette phase n'excéde pas la valeur critique que figure la courbe
(en toute rigueur, il faudrait tenir compte d'autres paramétres tels que les contraintes).Pour
chaque type de cycle thermique étudi€, nous avons représenté le trajet thermodynamique d'un

cristallite sur le graphique ¢ = f (T) ainsi que le diagramme temps/température (Figures 2.29. &
2.31.).

Lors du traitement de type 1, représenté par la figure 2.29., la calcination isotherme
entraine un grossissement des cristallites. Un cristallite quadratique suit le trajet décrit et se
transforme en cristallite monoclinique lorsque sa trajectoire croise la courbe d'équilibre (au
cours du traitement isotherme ou au cours du refroidissement). Un cristallite monoclinique va
pouvoir se transformer au cours du chauffage rapide et se retransformer au cours du traitement
isotherme, en grossissant.

Ceci se traduit au niveau de la poudre par une augmentation de la proportion de phase
quadratique lorsqu'on passe de 20°C & 600 ou 770°C et une diminution de la proportion de
phase quadratique au cours du traitement isotherme et au cours du refroidissement. C'est
qualitativement ce que nous observons expérimentalement.

Dans le cas du traitement thermique de type II représenté par la figure 2.30., le

grossissement des cristallites et 1a transformation de phase sont li€s mais la montée en
température et le grossissement des cristallites s'effectuant conjointement,. 1a trajectoire d'un
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cristallite quadratique ne coupe la courbe d'équilibre qu'au refroidissement. Ceci se traduit par
une disparition totale des cristallites quadratiques apres refroidissement.

Dans le cas III (Figure 2.31.), la rapidité d'un cycle empéche tout grossissement des

cristallites. Bien qu'il y ait, pour un cristallite monoclinique, une conversion (m — q)

puis (@ — m) au cours du cycle, 1'état du systéme reste inchangé apres retour a la température
ambiante.

Figure 2-35 Figure 2-36 Figure 2-37
t4 t4 t4
I I
§ »T g -1
3 g 4 g
® L ® Pofe
m m
S i
L ge } T qm: oT

II1.3. Mise en évidence de la présence de contraintes

Nous avons élaboré, par pressage, des pastilles trés fines a partir des trois poudres
(@), (q + m) et (q)/1a6. Ces échantillons étaient destinés a I'étude de spectroscopie infrarouge, et
ont été réalisés a partir de 100 mg de poudre pressés sous 500 MPa.

Nous avons €tudi€ les proportions de phase contenues dans les poudres avant et apres
pastillage et nous les avons regroupées dans le tableau 2.1.
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Echantillon Proportioris initiales Proportions obtenues
de phases (%) apres pastillage (%)

q m q m

@ 100 0 0 100

(q +m) 30 70 0 100
(@/1a6 100 0 100 0

Tableau 2.1. : Proportions de phases avant et aprés pastillage pour
différentes poudres

L'examen de ces résultats montre que pour les deux poudres non dopées, le pastillage
fait disparaitre la phase quadratique. Alors que la pastille dopée au lanthane n'est pas modifiée
(les cristallites demeurent quadratiques).

11 est donc probable que cette opération va libérer un certain nombre de contraintes qui
pouvaient s'exercer notamment au sein des différents agglomérats de cristallites et permettre
ainsi la transformation des cristallites quadratiques en cristallites monocliniques. La non
transformation de la pastille dopée au lanthane ne signifie pas que le pressage ne libére pas de
contraintes mais que celles-ci ont un effet négligeable face a celui de la solubilisation du cation.

II1.4. Conclusion

Nous avons montré que le mode de chauffage (pour des températures inférieures a
1100°C) avait une influence sur le comportement d'une poudre de zircone. Dans tous les cas, la
transformation d'un cristallite peut intervenir en changeant sa température, son diamétre, ou les
contraintes auxquelles il est soumis.

On peut donc observer que, qualitativement, le systéme présente l'effet de taille des
cristallites, c'est-a-dire qu'un cristallite quadratique est stable si son diamétre n'exceéde pas la

valeur critique §c.

Nous avons cependant remarqué quelques incompatibilités. En effet, la taille moyenne
des cristallites monocliniques reste dans tous les cas inférieure a la valeur calculée du diamétre
critique, ce qui est en contradiction avec les critéres thermodynamiques. De plus, une
augmentation rapide de la température et donc du diamétre critique, n'a permis de transformer
qu'une partie de la phase monoclinique alors que le modéle prévoit la transformation de
I'intégralité si les tailles ne sont pas trop dispersées. Nous pouvons interpréter ces écarts par
I'existence des contraintes présentes au sein de la poudre, mentionnées au paragraphe 11.4.7. de
I'annexe A.l. et mises en évidence ici.
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IV. Modélisation de 1'évolution dimensionnelle des poudres de zircone

Nous avons jusqu'a présent, au cours de ce chapitre mis en évidence divers
phénoménes qui accompagnent le préfrittage des poudres de zircone. La complexité révélée
constitue un obstacle a la réalisation des objectifs de ce chapitre, & savoir : trouver des fonctions
représentatives du préfrittage et relier les vitesses expérimentales d'évolution aux vitesses de
transport de maticre.

IV.1. Etude bibliographique

Les modélisations classiques du frittage sont généralement issues de calculs prenant en
compte la formation d'un pont entre deux spheéres de méme diameétre [2.4]. Nous avons
représenté cette situation sur la figure 2.32. Il est possible d'envisager différents scénarios de
transport de mati¢re conduisant a la construction du pont. Ils sont représentés de maniére
schématique sur la figure au moyen des fléches : diffusion superficielle (1), en volume (2), en
phase vapeur (3) et au joint de grain (4).

Figure 2-32 : Les différents chemins de transport de matiére

La prise en compte des différents chemins de transport de matiere ainsi que de la
géométrie du systeme conduit & exprimer la loi cinétique de croissance du pont sous la forme :

]
— =¢cyt et §<0,3
( ) 1 o 2.2)

avec: x: diameétre du pontentre les deux particules
¢: diameétre commun des deux particules

0: constante qui-dépend du chemin de transport de matiére envisagé
c1: constante qui dépend des variables physico-chimiques et de la géométrie
du systéme.

D'un point de vue strictement géométrique, on peut corréler I'évolution de la surface
spécifique a I'évolution de x et ¢ [2.5, 2.6]. On obtient ainsi I'équation 2.3. :
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e
Sol 2 (2.3)

avec: AS: différence entre la surface spécifique a l'instant t et la surface spécifique

initiale Sg

v: constante qui dépend du chemin de transport de matiére considéré. vy est
liéa o

cp: constante qui dépend des parametres physico-chimiques et des parametres
géométriques.

German et coll [2.7] par une simulation numérique ont obtenu, dans le cas d'une
diffusion de surface les valeurs 3 =7, y=3,5 et ci/cp = 13,7.

En fait, un certain nombre d'auteurs [2.8, 2.9, 2.10] ont montré qu'en réalité,
expérimentalement, & dépendait de 'avancement (x/0) et les différents chemins de diffusion

sont généralement superposés. Il existe donc un probléme d'interprétation des exposants d et Y
trouvés expérimentalement.

De surcroit, on peut se poser la question de l'utilité, dans notre cas, d'une telle
approche. En effet, ce sont ici les constantes c; et ¢ qui contiennent les informations d'ordre
physico-chimique et il apparait difficile de les extraire. De plus, dans le cas du préfrittage, la
taille des particules (cristallites) varie trés largement au cours de l'expérience, ce qui est
incompatible avec ce type d'approche.

Hashimoto [2.11],propose le terme de coalescence pour décrire le grossissement dans
le cas de matériaux fortement divisés (il s'agit de catalyseurs dont les cristallites ont une taille
inférieure & 10 nm). Il décrit le phénoméne de la mani€re suivante : les cristallites interagissent
en formant un pont de frittage qui croit jusqu'a une valeur critique (X¢) puis s'annihile trés
rapidement. Nous avons schématisé ce processus sur la figure 2.33.

Q0> O

Figure 2-33 : Schématisation du préfrittage de deux cristallites
Ceci conduit a écrire :

ds a
a——-KS

avec: o = 6 dans le cas d'un mécanisme en phase vapeur et ¢t = 8 dans le cas d'un
mécanisme par diffusion superficielle.
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Le temps T nécessaire au passage de deux cristallites a un seul, augmente avec la taille
des cristallites. Dans le cas de cristallites treés fins, le phénoméne peut s'apparenter a la
coalescence de deux gouttes de liquide.

IV.2. Etablissement de relations entre les vitesses d'évolution des
grandeurs expérimentales et les vitesses spécifiques de transport
de matiere

IV.2.1. Cas d'une zircone monophasée constituée d'un ensemble de
cristallites ne se transformant pas

La calcination d'un matériau monophasé va induire un grand nombre d'interactions du
type de celles décrites par la figure 2.33. Ce cas peut figurer celui de la zircone (q) calcinée &
une température pas trop €élevée pour qu'il n'y ait pas apparition de phase monoclinique.

Nous représentons symboliquement ces interactions par I'équation :

g+q—9q (2.4.)

Nous allons supposer que, durant le temps dt, la variation infinit€simale du nombre de
cristallites est proportionnelle au nombre de contacts entre cristallites au sein de la poudre. Nous
pouvons alors écrire :

dn=-Rdt (2.5.)
e

nombre total de cristallites par unité de masse de zircone
nombre de contacts entre cristallites par unité de masse de zircone
coordinance moyenne de chaque cristallite de zircone

vitesse du processus par unité de contacten s-1 (q +q — q)

RSB

Si on adopte 1'hypothése d'un empilement aléatoire de sphéres, on a ¢ = 3n et donc :

(Cette valeur correspond & un maximum. Elle est probablement inférieure dans notre
cas).

dn=-3Rdt (2.6.)
Toujours dans 'approximation de sphéres, on a :

1
1 3
-6-1t P q) 2.7.)

n=
avec: p: masse volumique de la zircone
¢ : diametre des cristallites.

Ce qui donne :
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d_R
®_Z, (2.8.)

nous écrivons pour un avancement donné (¢ étant fixé) :

do _
r= WR (2.9.)

Si la surface spécifique est effectivement égale dans ce cas particulier, & la surface
calculée, nous aurons :

s _ o
FT=WR (2.10.)

L'utilisation de ces deux fonction ¢ ou S pourra donc nous permettre de relier les
- vitesses expérimentales a la vitesse du processus (K).

IV.2.2. Cas des zircones biphasées

Dans le cas de zircones biphasées, nous avons montré qu'il pouvait exister un
désaccord important entre les deux évaluations de la surface bien que la poudre fiit trés divisée.
Nous avons attribué ce phénoméne a la formation préférentielle de joints de grains entre
cristallites de deux phases.

Il n'existe donc pas de relation simple entre la surface spécifique et la taille des
cristallites. De plus, ces grandeurs sont mesurées a température ambiante et nous avons montré
qu'elles peuvent différer de celles qui seraient mesurées a haute température. Il apparait donc
que les vitesses de ces grandeurs expérimentales mesurées 4 température ambiante ne peuvent
pas €tre reliées de maniere simple aux vitesses spécifiques de transport de mati¢re effectives 4 la
température de calcination.

Nous allons cependant tenter, en traitant globalement le systeme, d'exprimer, comme
dans le cas de zircones monophasées, les vitesses expérimentales (dS/dt, d¢/dt et dg/dt) en
fonction de la vitesse de processus que nous allons décrire.

Dans le cas de la zircone biphasée, les cristallites peuvent interagir de trois mani¢res
différentes :

-1- Deux cristallites monocliniques (notés m) peuvent interagir pour former un
cristallite monoclinique.

-2- Un cristallite m peut interagir avec un cristallite quadratique (noté q) pour former
un cristallite monoclinique qui reste monoclinique aprés retour a la température ambiante car son
diametre est supérieur 2 la taille critique a 25°C.

-3- Deux cristallites quadratiques peuvent interagir pour former un cristallite
quadratique de taille supérieure au diamétre critique & 25°C, ce cristallite quadratique redevenant
monoclinique par refroidissement.
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Ces trois types d'interaction ont été représentés symboliquement sur la figure 2.34.

1 @
e m

- 0O—0
N m

q + m
Cristallite de taille

supérieure au dia-
meétre critique

Yoo OEIO

qQ + q

Au refroidissement

Figure 2.34. : Représentation schématique des trois types d'interaction
intervenant au sein de la poudre biphasée.

1V .2.2.1. Relations entre les variations infinitésimales du nombre des cristallites et les
vitesses des processus 1,2 et 3

Les notations des paramétres géométriques du systéme sont les suivantes:
- Ny : nombre de cristallites monocliniques par unité de masse de poudre

- ngq: nombre de cristallites quadratiques par unit€ de masse de poudre
--m: fraction massique de cristallites monocliniques
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- q: fraction massique de cristallites quadratiques ((q + m) = 1)
- Om: diameétre moyen des cristallites monocliniques
- ¢q: diameétre moyen des cristallites quadratiques.

Ces parametres sont mesurés apres retour 2 la température ambiante.

- nmm: nombre de contacts monoclinique/monoclinique par unité de masse de
poudre

- Igg: nombre de contacts quadratique/quadratique par unité de masse de poudre

- ngm: nombre de contacts quadratique/monoclinique par unité de masse de
poudre

Ces parametres seront évalués au cours du traitement thermique.

De ce fait, on ne peut pas relier npym, ngq et Ngm aux autres parametres de mani¢re
simple. Dans la suite, nous conviendrons de noter Ag, une grandeur évaluée a température
ambiante et A, la méme grandeur évaluée a la température de I'expérience.

Soit vgj, la vitesse du processus numéro i par unité de masse de poudre. Au cours de
l'expérience, pendant le temps dt, le nombre de transformations du type i se produisant est vg;
dt. Le bilan du nombre des cristallites apres retour 2 la température ambiante nous conduit a ;

dnmo = (- vg1 +vg3) dt (2.11.)
dngo = (- vg2 - 2vg3) dt (2.12)

Soit K, la vitesse du processus numéro i :

R, :

vg1=—ci"nmm (2.13)
X,

Vg2= "e—;—nqn (2.14)
R;

Vg3= es g (2.15.)

- R, est une fonction de 1'état du systéme qui évolue avec l'avancement. C'est une
grandeur qui est moyennée sur I'ensemble de la poudre

- ¢j est un coefficient qui tient compte du fait que chaque cristallite ne peut étre engagé
que dans une seule interaction ; e; est le nombre moyen de cristallites entourant un
cristallite donné.

Remplagons dans les expressions (2.11) et (2.12.), les vgj par leurs valeurs dans les
expressions (2.13.), (2.14.) et (2.15.). Nous obtenons :
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R R, |
Ao = |- —— N+ —Ngg| dt (2.16.)

1 €3
dngg=-F2n 2 %3, la
©= |7, Mam L e (2.17.)

Nous avons donc relié les variations infinit€simales du nombre de cristallites
monocliniques et quadratiques aux paramétres géométriques du systeme (Nmm, Ngm €t Ngg) ainsi

qu'aux vitesses par unité de contact (K1, Ry et K3) des trois transformations.

I1V.2.2.2. Relation entre les vitesses de variation des grandeurs expérimentales et les

vitesses des processus 1,2 et 3

Iv.2.2.2.1. Evolution de la taill istalli

Nous allons relier I'évolution de la taille des cristallites de la phase monoclinique aux

vitesses des différents processus.

Le nombre de cristallites d'une phase donnée contenus dans un gramme de poudre &
température ambiante est €gal au quotient de la proportion massique de cette phase par la masse

d'un cristallite.
Soit :
n_o= my __1-q9
Rt WL > (2.18.)
gnpmq)mo g“qu’mo U
no=—q0—_—_
N T 2.19)
g Pg0g0 .19.

avec: pm: masse volumique de la phase monoclinique
Pq: masse volumique de la phase quadratique

L'élimination de qg entre les relations (2.18.) et (2.19.) conduit a :

1 3 3
i N0 P Omo+ NgoP g Poof = 1 (2.20.)

La différentiation de cette expression donne :
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dq)mo___ 1

2 3 2 3
3pmq)mOd ¢m0+ pm¢m0 dnm0+ 3pqnq0 ¢q0d ¢q()+ Pq¢q0 dnq()) =0 (2.21.)

Le modele contient I'hypothése implicite dgqp = O car toute interaction engageant un
cristallite quadratique le fait disparaitre par retour a la température ambiante. Nous avons vérifi€
ce phénomene expérimentalement (se reporter & la premiére partie de ce chapitre).

De I'équation (2.21.), nous pouvons déduire :

1 3 3
d¢mo=-——-2———(pm¢modnmo+ pq¢qodnqo)

2.22,
3¢m0 an pm ( )

Nous remplagons ensuite dnp et dngg par leurs valeurs (équations (2.16.) et (2.17.)).
On obtient alors :

dt

3

3 R, 3 R, ( 3 3 m) R,
2 pm¢m0nrmn—é—1_+pq¢q0nqn—é;—+ 2¢quq- ¢m0p n(n-g

2.23.

Nous avons ainsi relié la vitesse d'€volution de la taille des cristallites monocliniques
aux vitesses des processus 1, 2 et 3.

Si on se plage & un avancement donné fixé par les paramétres géométriques du
systéme, 1'équation (2.23.) est de 1a forme :

d
21’“°=U R+ VR, +WR, (2.24.)

Dans cette relation U, V et W sont des constantes positives qui dépendent de
I'avancement du systtme. W peut mathématiquement devenir négatif (ce qui correspond 2

¢mo = 15 nm), mais dans ce cas, nqq est trés faible (il n'y a pratiquement plus de phase
quadratique) et le terme W R3 devient négligeable.

1V.2.2.2.2. Evolution de la proportion des phases

De méme que pour la vitesse d'évolution de la taille des cristallites monocliniques,
nous allons relier la vitesse de disparition de la phase quadratique (observée apres retour a la
température ambiante) aux vitesses des trois processus 1, 2 et 3.

La relation (2.19.) nous permet d'écrire :

1 3

Chapitre 2 94



La différentiation de (2.25.) conduit a :

1 3
dq0= -6—1C pq¢q0dnq0 (2.26.)

Remplagons dngp par son e){pression dans I'équation (2.17.). On obtient alors :

dgo 1 3
& -6 Padw

) R
=, tmt 2 g (2.27.)

Nous avons ainsi reli€ la vitesse de disparition de la phase quadratique aux vitesses des
processus 2 et 3.

En se plagant A un avancement donné du systeéme, la relation (2.27.) est de la forme :

g |
=V Ry W R; (2.28)

V' et W' étant deux constantes positives qui dépendent de I'avancement du systéme.

Iv.2.2.2.3. Evolution de la surface spécifique

En réalité, I'expérience a montré que la surface spécifique n'est pas reliée directement a
la taille des cristallites. Afin de rendre compte de cette observation, nous avons fait intervenir la
présence de joints de grains.

La surface spécifique doit s'écrire alors sous la forme de trois contributions :
S = Sq cal + Sm cal - 2S1DG (2.29.)
avec: Sqcal: contribution de la phase quadratique a la surface géométrique

Sm cal ¢ contribution de la phase monoclinique & la surface géométrique
Sipg: surface totale des joints de grains.

On peut expliciter cette relation de la maniére suivante :

+(1 q

-28mmg (2.30.)

Etant donné que nous ne pouvons pas mesurer directement Sypg, il est impossible de
relier la vitesse de chute de surface spécifique aux vitesses des processus 1, 2 et 3. La surface
spécifique ne sera donc pas une grandeur exploitable pour la modélisation du préfrittage de la
zircone biphasée.
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Iv.2.2.2.4. Emde de diffraction des rayons X & haute température

Une étude de diffraction des rayons X a haute température précédemment réalisée

au paragraphe II1.2.2 sur la poudre (g + m), a permis d'évaluer les grandeurs q, Om et (bq etde
suivre leur évolution a la température du traitement. Deux expériences ont été réalisées, 1'une a
600°C et l'autre a 770°C. Le dispositif expérimental est décrit en annexe A.2.I. Ces résultats
apparaissent sur les figures 2.23 , 2.24 et 2.25.

La connaissance de q, ¢q et ¢y permet, grice a l'utilisation du modele géométrique de
Dodds Bideau [2.14] d'évaluer les grandeurs nmm, Ngm €t Ngq ainsi que ey, e2 et e3.Connaissant
tous ces paramétres, nous avons pu calculer U, V, W et V, W' 2 partir des équations 2.23. et
2.27. Nous avons représenté sur les figures 2.35. et 2. 36., l’évolutlon en fonction de
l'avancement (¢mo) de U, V, W & 600°C et a 770°C. De méme, les figures 2.37. et 2.38.
représentent I'évolution en fonction de l'avancement de V' et W' & 600°C et 770°C.

Nous constatons que les termes U, V et W ne varient pas de la méme mani¢re avec
I'avancement du systéme (Figures 2.35. et 2.36.) mais que ceux-ci sont du méme ordre de
grandeur.

. .. . 3
Pour I'instant initial du traitement, nous avons évalué p_d; = p qdz etej = 6, donc la

vitesse initiale de grossissement des cristallites monocliniques peut s'écrire d'apres I'équation
2.23.:

do o 1 Pmo
(—-—df‘ )d= Tg—n’“—(%l Npm+ RNy + R3 nm) (2.31)

m

Lorsque l'avancement du systtme est fort (la phase quadratique a presque
complétement disparu), il ne doit plus exister que la contribution des interactions de type 1 et la
vitesse de grossissement des cristallites de la phase monoclinique doit s'écrire d'apres la
relation 2.23. :

dq)m()) - 1
(‘Et— -~ 5 R10ng (2.32.)

Cette derniére relation est également valable dans le cas du grossissement de cristallites
d'un matériau monophasé.

Les figures 2.38. et 2.39. nous donnent un ordre de grandeur des "forts"

avancements. En effet, nous constatons que dés que la taille des cristallites monocliniques a
atteint 15 nm, V et W deviennent négligeables devant U.
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Figure 2-36 : Parameétres U, V et W en fonction de la
taille des cristallites de la phase monoclinique a 770°C
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IV.2.3. Récapitulatif

Nous avons pu établir des relations entre les vitesses de grossissement de cristallites et
les vitesses des processus de transformation décrits, dans les cas des poudres monophasées et
dans le cas des poudres biphasées.

Pour les poudres monophasées quadratiques qui ne se transforment pas (si la
température n'est pas trop élevée), il n'y a qu'un type d'interaction et la vitesse de
grossissement des cristallites de la phase quadratique & avancement constant s'écrit :

d
-c%ﬂ= Wiy R (2.33.)

On peut écrire dans ce cas précis, le méme type de relation pour la vitesse d'évolution
de la surface spécifique :

% Wi R, (2.34.)

Dans le cas de la zircone biphasée, il y a trois type d'interactions et la vitesse de
grossissement & avancement constant des cristallites de 1a phase monoclinique s'écrit :

do__
—R=UR +VR,y+ W Ry (2.35.)

et nous ne pouvons pas dans ce cas, relier la vitesse de chute de surface spécifique aux
vitesses K.

IV.2.4. Relations entre les vitesses des processus 1, 2, 3 et les
vitesses spécifiques de transport de matiére

Nous supposons que les vitesses R sont dépendantes des transports de matiére.
Nous allons relier ces vitesses aux vitesses spécifiques de transport des unités de construction

Zr(Oy par la proportionnalité :

dN;
R;=1;(¢) 5 P) (2.36.)
i=(1,2,3)
j=(1..n)
avec: fi(§): fonction de I'avancement & du systéme

_..ddfi (P} : vitesse spécifique de transport des unités de construction dans le

cas d'une interaction de type i. Cette vitesse est une fonction des
variables intensives (Pj). Typiquement, ces variables seront la
température, la pression ou la proportion de dopant.
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Nous supposons donc la séparation des variables avancement et des variables
intensives, hypothe¢se que nous pouvons vérifier dans le cas des poudres monophasées.

De plus, parmi les trois types d'interactions envisagées, nous supposerons que la
fabrication d'un cristallite monoclinique a partir d'une interaction de type 2 (m/q) sera trés lente.
Ceci peut se justifier par la différence entre les deux réseaux atomiques mis en contact et est 2
relier & la présence des joints de grains entre cristallites quadratiques et monocliniques. On a

donc Ry << K1 et R3 (bien que dNo/dt ne soit pas forcément négligeable devant dNy/ dt et
dN3/dt).

Par conséquent, dans l'expression de la vitesse de croissance des cristallites de la
phase monoclinique (ddme/dt), nous négligerons le terme V Ry devant les termes U Ry

et W R3 car nous avons montré par ailleurs que U, V et W sont du méme ordre de grandeur.

Pour les mémes raisons, nous négligerons le terme V' R, dans l'expression de la vitesse
d'évolution de la proportion de phase quadratique (dqg/dt).

IV.3. Conclusion

Nous avons montré que 1'établissement de relations entre la vitesse de grossissement
des cristallites de 1a phase quadratique et les vitesses spécifiques de transport de matiére ne pose
pas de probléme majeur. Il en est de méme pour la vitesse de chute de surface spécifique.

Dans le cas ot I'on se place & un avancement donné, ces vitesses s'expriment sous la
forme :

dp, dN,
dat T ad
dSs _"dNj
- w

L'examen du cas des zircones biphasées nous a conduit 3 exprimer la vitesse de
grossissement des cristallites de la phase monoclinique sous la forme d'une somme de deux
termes, Soit:

do,  dN, _dN,
@ Mg tQqg

Nous devons donc distinguer les vitesses de transport de matiére sur les deux phases.

V. Conclusion du chapitre

Ce deuxiéme chapitre qui concerne I'évolution texturale et structurale des poudres de
zircone a permis 1'établissement de trois résultats majeurs.

Nous avons montré dans un premier temps que la calcination des poudres entrainait

dans le cas le plus général, I'évolution simultanée de la surface spécifique, de la taille des
cristallites des deux phases et de la proportion des deux phases.
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La comparaison de la surface spécifique BET & une surface spécifique évaluée a partir
de la taille des cristallites permet de mettre en évidence dans le cas de zircones biphasées deux
contributions a la chute de surface spécifique. La premicre est le grossissement des cristallites et
la seconde la création d'interfaces entre cristallites de phase différentes.

Il ressort également que les modes de chauffage pouvaient influencer de maniére
significative I'évolution des parameétres mentionnés. En conséquence, nous avons montré que
en raison du diametre critique fonction de la température, les valeurs des grandeurs
expérimentales mesurées a l'intérieur du four pouvaient Etre différentes de celles mesurées apres
retour a la température ambiante.

La prise en compte de tous ces résultats montre que dans le cas des zircones biphasées,
la grandeur expérimentale adéquate & 1a mesure de 1'avancement du préfrittage est la taille des
cristallites de la phase monoclinique.

De plus, dans tous les cas, nous avons su relier de maniére simple les vitesses de
grossissement des cristallites 2 avancement constant aux vitesses spécifiques de transport de
matiere.
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CHAPITRE 3

Etude cinétique expérimentale du préfrittage des poudres de zircone

1. Introduction

Nous allons aborder I'étude cinétique quantitative du préfrittage des poudres de
zircone. Cette étude va donc concerner l'influence de variables physico-chimiques sur les
vitesses du phénomene en conditions isothermes. Les variables physico-chimiques intervenant
dans le systtme sont choisies en tenant compte des résultats obtenus au chapitre 1
(caractérisation des défauts de surface).

Comme nous l'avons montré au cours du chapitre concernant I'€volution texturale des
poudres, les vitesses de préfrittage pourront €tre calculées & partir de la chute de surface
spécifique, ou du grossissement des cristallites.

Dans un premier temps, nous exposerons la méthodologie de 'étude et mettrons & jour
un certain nombre de problémes li€s a celle-ci. Nous discuterons ensuite le choix des variables
physico-chimiques & étudier et A fixer pour cette étude. Pour finir, nous appliquerons la
méthodologie aux produits préparés, c'est-a-dire 4 des zircones non dopées, puis a des zircones
dopées au lanthane, au magnésium et au silicium.

II. Méthodologie de 1'étude et problémes associés a cette méthodologie
II.1. Méthodologie générale |

Notre attention se porte sur I'évolution d'une grandeur représentative du préfrittage en
fonction du temps de calcination en isotherme et pour différentes valeurs des variables physico-
chimiques (température, pressions partielles, teneur en dopant, ...).

La température choisie pour chaque produit est telle que les variations de la grandeur
représentative sont suffisamment importantes pour permettre un calcul "correct” des vitesses.
Cette grandeur peut €tre, suivant les cas, la surface spécifique ou la taille des cristallites et le but
est d'exprimer sa vitesse d'évolution en fonction des variables physico-chimiques.

Nous avons schématisé sur la figure 3.1. I'évolution de la surface spécifique d'une
poudre en fonction du temps a une température donnée et sous différentes conditions

expérimentales (différentes valeurs des variables physico-chimiques) notées PJl La
méthodologie décrite ici est bien entendu également valable pour 1'évolution de la taille des
cristallites.
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P!: ji*meyaleur de la i*™evariable

S Pl fixé (i=k)
So
P
o
Py
Pi
>
t

Figure 3-1 : Grandeur S en fonction du temps pour
différentes valeurs de la variable intensive n° k

Expérimentalement, nous obtenons une série de points pour chaque valeur des
variables physico-chimiques. Nous lissons ces courbes S = f (t) 4 I'aide de I'expression 3.1. :

S =S¢ (1 +at)t (3.1.)

Cette expression n'est autre qu'une primitive de 1'expression utilisée par Hashimoto
[2.11] et Ruckenstein [2.12] :

ds @«
T KS 3.2.)

avecu=1/(1-a.)

Les parameétres u et a de 'expression 3.1. sont & ajuster pour chaque courbe. La valeur
de la surface a l'instant initial (t = 0) est obtenue aprés mise sous vide (voir le dispositif de
calcination en annexe A.2.L).

Il est ensuite aisé de remonter a la vitesse dS/dt & partir de 3.1. et de I'exprimer sous la

forme :
u-1
ds S
_&t..=ua80(§;) b (3.3.)
On peut donc tracer dS/dt en fonction de S, ce que nous avons schématisé sur la figure
3.2. .
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Figure 3-2 : Vitesse de variation de S en fonction de S

Si on se place & un avancement S donné, on peut donc comparer les
vitesses obtenues pour les différentes valeurs du paramétre physico-chimique Py (Figure 3.3.).
Ceci revient a éliminer la variable temps dans I'expression de la vitesse.

ds A

dt )s,P-}(i;ek)

~ ¥

Figure 3-3 : Vitesse de variation de S en fonction de Py pour S fixé
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Nous avons donc représenté l'influence d'une variable physico-chimique sur la vitesse
d'évolution d'une grandeur S et pour une valeur donnée de cette grandeur.

On peut appliquer la méme démarche & 1'étude d'autres variables physico-chimiques.

On obtient ainsi n expressions :

(gdrs_)s,p,. joi - filP (3.4.)

n: nombre de variables physico-chimiques

que nous tenterons d'écrire sous la forme :

dS

() =Fs.P) (3.5)
C'est cette expression que nous essaierons de relier 2 un modele.
Si toutes les variables sont séparées entre elles, alors on peut écrire :

F (S, P) =K (S) f1 (P1) f2 (P2) ... fn (Pn) (3.6.)

I0.2. Cas particuliers (zircones monophasées et zircones biphasées)
I1.2.1. Cas des zircones monophasées ne se transformant pas

Nous avons €tudi€é au chapitre précédent 1'évolution texturale de zircones
monophasées. Cette évolution a lieu par le processus unique q + q — q.

D'apres la littérature, I'exposant u de I'expression [3.1] est une constante qui dépend
du chemin de diffusion :

S=3S0(1+at)u (3.1,

Clest-a-dire que u ne dépend pas des variables physico-chimiques, ce que nous
pouvons écrire :

S=Sp(1+a(P)tu (3.7.)
ou encore :
u-1
ds S\ u
F=U Soa{Pi)(—S—a) (3.8.)
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dS :
O -k ®Fp) (3.9

Dong, le fait que u soit une constante indépendante des variables physico-chimiques
entraine que les variables avancement et paramétres physico-chimiques sont s€parées. Nous
vérifierons que dans le cas des poudres monophasées, les courbes peuvent en effet €tre lissées
avec une méme valeur de u.

De plus, nous avions exprimé les vitesses d'évolution du parametre représentatif du
préfrittage sous la forme :

AL Q_dT (3.10.)

Ce qui est équivalent dans le cas d'une poudre monophasée a :

ds ‘dN
—di—_Q_a—t_ (3.11)

11 est donc ici facile de relier les vitesses expérimentales aux vitesses de transport de
matiére et ultéricurement & un modele qui nous donne dN/dt.

I11.2.2. Cas des zircones biphasées subissant des transformations

Le cas des zircones biphasées est moins simple, comme nous l'avons montré
précédemment. En effet, si les processus physico-chimiques de transport de matiére ne sont pas
identiques pour les deux phases, ce qui se congoit aisément, la vitesse expérimentale de
grossissement des cristallites de la phase monoclinique s'écrit :

dog_ ANy dN,

3 & +Q & (3.12.)

On ne peut plus considérer alors qu'il y aura séparation des variables avancement et
variables intensives (P;) et si nous conservons I'expression 3.1. pour lisser les courbes, u sera
variable selon les valeurs de P;. Il ne sera donc plus a priori possible de justifier I'emploi de
cette expression pour représenter le phénomene.

Nous utiliserons cependant l'expression 3.1. pour lisser les courbes et nous
vérifierons que u est dans ce cas variable.

Dans le cas des zircones biphasées, il sera plus difficile de relier la vitesse
expérimentale aux vitesses de transport de matiére puisque la relation dépend de I'avancement.
ITI. Choix des variables physico-chimiques

Le choix des variables physico-chimiques & étudier peut se faire grice a différentes
méthodes. De plus, il convient de sélectionner les variables les plus judicieuses par rapport aux
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conditions expérimentales ainsi qu'aux objectifs de l'étude. Les autres variables seront
maintenues fixées & une méme valeur pendant toute I'étude par I'expérimentateur.

En clair, nous considérons qu'un parameétre est une variable du syst¢me chaque fois
qu'il est susceptible d'agir sur la population des défauts du matériau. En effet, chaque courbe
cinétique doit étre réalisée en maintenant les quantités de défauts constantes.

La zircone étant un solide déficitaire en oxygene, il nous est apparu primordial de fixer
lapression partielle d'oxygene dans 'atmosphére gazeuse au cours de la calcination.

Des expériences de thermodésorption rapportées au chapitre 2 ont mis en évidence des
départs importants d'eau et de dioxyde de carbone sur les différents solides. Ces départs
peuvent étre reli€s d'une part, pour I'eau, & une déshydratation de la surface des poudres et
d'autre part, pour le dioxyde de carbone, & une décarbonatation de cette surface.

Nous pensons par conséquent qu'il est indispensable, pour fixer la quantité
d'hydroxyles et de carbonates au cours d'une calcination, de fixer les pressions de vapeur d'eau
et de dioxyde de carbone. Nous étudierons systématiquement pour tous les produits le role de la
vapeur d'eau et de l'oxygéne gazeux sur le préfrittage, la vapeur d'eau étant réputée pour avoir
un effet accélérateur sur ce phénomeéne [3.3, 3.4]. L'influence de la pression de dioxyde de
carbone ne sera étudi€e que partiellement (pour un type de produit). Nous avons cependant
choisi de fixer la pression de ce gaz pour que les calcinations se déroulent en conservant
constante la concentration en carbonates.

Bien entendu, nous allons également considérer comme variable physico-chimique, la
proportion et la nature du dopant cationique introduit dans la poudre.

Les différentes variables physico-chimiques ainsi que leurs gammes de variation ont
été regroupées dans le tableau 3.1. pour les différents échantillons étudiés.

Produits i e PH,0 (Pa) Po, (Pa) Pco, (Pa) D
(q) 770°C 133 — 2133 | 666 — 15333 2666
(q + m) 600°C 133 — 2133 | 666 — 15333 | 666 — 26666
la
(q+m)/la 600°C 133 = 2133 | 666 — 15333 2666 1% — 4%
la
(q)/1a 650°C 133 — 2133 | 666 — 15333 2666 4 %
750°C 133 — 2133 | 666 — 15333 | 2066 2% —>8%
mg
(q)/mg 650°C 133 — 2133 | 666 — 15333 2666 49
si
(q)/si 850°C 133 = 2133 | 666 — 15333 2666 2% —8%

Tableau 3.1. Gammes de variation des varlables physico-chimiques

étudiées pour les différentes poudres

_ D représente la proportion théorique de cations introduits par rapport au nombre de
sites cationiques présents dans la poudre. Nous avons montré€ au chapitre 2 que cette proportion
n'était pas égale a la proportion de dopant effectivement contenue dans la zircone. -
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IV. Etude cinétique expérimentale de l'influence des variables physico-
chimiques sur les vitesses de préfrittage des poudres de zircone

IV.1. Commentaire préliminaire

Une étude expérimentale que nous avons reportée en annexe A.4. a permis d'évaluer
les différentes erreurs qu'on peut commettre lors du calcul des vitesses. Nous avons ainsi
montré que dans le cas des courbes ¢ = f (t) obtenues a partir de 5 points expérimentaux,
I'exposant u du lissage comportait une incertitude pouvant atteindre + 18 % (Au/u). De plus,
pour une valeur de u fixée, l'erreur expérimentale sur la vitesse due a la reproductibilité de la
calcination et A l'erreur sur la mesure de I'avancement en fonction du temps est de + 10%
(20%)

Nous avons également montré que dans le cas d'une poudre monophasée ne se
transformant pas au cours de la calcination :

- le choix de I'exposant u et de I'avancement utilisés pour le calcul des vitesses
importe peu pour l'interprétation des lois de vitesse expérimentales en fonction des
pressions partielles pourvu que ces valeurs soient identiques pour chaque courbe,

- pour une valeur de u fixée, 'erreur sur les vitesses peut atteindre 20%. Cette erreur
est plus faible dans le cas de I'étude de la surface spécifique B.E.T.

Dans le cas d'une poudre biphasée :

- les courbes ¢ =f (t) doivent &tre lissées en tenant compte d'une variation de u,

- l'incertitude sur les valeurs de u entraine une incertitude sur les valeurs des vitesses
qui peut se répercuter sur l'interprétation des courbes de vitesse expérimentale en
fonction des pressions partielles,

- le choix de l'avancement ¢ = 11,0 nm pour calculer les vitesses permet de
minimiser l'erreur sur celles-ci due & une mauvaise estimation de u (+ 12 %).

IV.2. Etude cinétique expérimentale de l'influence des gaz sur les
vitesses de préfrittage de zircones non dopées

1V.2.1. Introduction

Cette partie est consacrée a l'influence des gaz sur deux types de zircones non dopées,
l'une monophasée (q), I'autre biphasée (q + m). Nous pourrons ainsi révéler les différences de
comportement liées a I'existence des deux phases.

D'apres la modélisation de I'évolution texturale évoquée dans le chapitre précédent, le
parameétre utilisé pour suivre I'évolution du préfrittage est la taille des cristallites de la phase
monoclinique dans le cas de la poudre biphasée et 1a taille des cristallites de la phase quadratique
pour la zircone monophasée.

Les températures d'étude sont de 770°C et 600°C respectivement pour (q) et (q + m)
(voir tableau 3.1.).
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Pour plus de clarté, nous fournissons ici seulement quelques exemples de courbes

cinétiques ¢ = f (t). Les résultats seront présentés sous la forme de courbes donnant la vitesse
de grossissement des cristallites en fonction des pressions partielles de gaz.

IV.2.2. Cas de la zircone monophasée quadratique

Nous avons €tudié la zircone monophasée quadratique fournie par la société
"Degussa”, a la température de 770°C. Les expériences ont été conduites selon la méthodologie
décrite au début de ce chapitre et nous avons fait varier les pressions de vapeur d'eau et
d'oxygene dans les gammes décrites dans le tableau 3.1. La pression de dioxyde de carbone a
été fixée & 2667 Pa.

Nous avons représenté sur la figure 3.4. un réseau de courbes ¢q = f (t) obtenu en
faisant varier la pression de vapeur d'eau. On observe ainsi une influence accélératrice de la
pression de vapeur d'eau sur le grossissement.

22
20
~ 18
E
&
o a Py,o=133Pa
< 16 o Ppo=533Pa
® Py o=1333 Pa
14 . ¢ Py,0=2133 Pa
Po,=Pco,=2667 Pa
1 2 2 L M 1 " 1 i 1 M 1 i
0 1 2 3 4 5 6
Temps (h)

Figure 3-4 : Taille des cristallites quadratiques en fonction du
temps de calcination pour une poudre de zircone quadratique
et pour différentes valeurs de la pression de vapeur d'eau

Le lissage de ces courbes a été effectué avec un exposant u égal a 0,16 identique pour
chacune d' elles. Ces courbes ne comportant que peu de points expérimentaux il y a une forte
incertitude sur la valeur de u et nous choisissons ici une valeur moyenne de 0.16 D'aprés la
littérature (se reporter au paragraphe IV du chapitre 2) cette valeur de u est compatible avec des
phénomeénes de diffusion superficielle des espéces.

Les vitesses de grossissement des cristallites ont été évaluées A I'avancement 16,5 nm,

ce qui correspond approximativement 3 une surface spécifique de 60 m2/g. Ces vitesses ont été
tracées en fonction de la pression de vapeur d'eau sur la figure 3.5. et en: fonction de la pression
d'oxygene sur la figure 3.6.
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Figure 3-5 : Vitesse de grossissement des cristallites quadratiques en fonction
de la pression de vapeur d'eau pour une poudre de zircone quadratique
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Figure 3-6 : Vitesse de grossissement des cristallites quadratiques en
fonction de la pression d'oxygeéne pour une poudre de zircone quadratique
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Nous constatons que la pression de vapeur d'eau exerce une influence relativement
importante sur les vitesses de grossissement des cristallites de la phase quadratique (la vitesse
est multipliée par 6 lorsque la pression de vapeur d'eau passe de 133 2 2133 Pa).

L'influence de la pression d'oxygene elle, n'est pas significative compte-tenu de la
précision des mesures. Nous considérerons qu'elle reste trés faible dans une large gamme de

pressions (666 4 15333 Pa).

I1V.2.3. Cas de la zircone biphasée

L'étude cinétique de ce type de poudres a été réalisée a 600°C et nous avons étudié
l'influence des pressions de vapeur d'eau, d'oxygeéne et de dioxyde de carbone sur les vitesses
de grossissement. Les valeurs de u optimales ont été calculées pour chaque courbe.

L'avancement choisi pour calculer les vitesses est de 11,0 nm pour minimiser I'erreur.
Nous avons également calculé ces vitesses a 'avancement 15,0 nm pour lequel la contribution
de la phase quadratique au grossissement des cristallites monocliniques est négligeable (se
reporter au IV.2.2.2.4. du chapitre 2).

La figure 3.7. représente la vitesse de grossissement des cristallites de la phase
monoclinique & 'avancement 11,0 nm en fonction de la pression de vapeur d'eau pour deux
valeurs de la pression d'oxygene et pour une pression de dioxyde de carbone fixée. Sur la
figure 3.8., on peut observer les vitesses en fonction de la pression d'oxygene pour différentes
valeurs de la pression de vapeur d'eau et toujours pour une pression de dioxyde de carbone
fixée. La figure 3.9. concerne l'influence de la pression de dioxyde de carbone pour deux
valeurs de la pression de vapeur d'eau et pour une pression d'oxygene fixée.

d,,/dt (nm/m)

a PO2= 2666 Pa

Al ® o= 15333 Pa

O L i L i
o 1000 2000 3000

P
H20 (Pa)

Figure 3-7 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques

en fonction de la pression de vapeur d'eau pour une poudre de

zircone biphasée et pour deux valeurs de la pression d'oxygene
AVANCEMENT 11,0 nm
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Figure 3-8 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques
en fonction de la pression d'oxygéne pour une poudre de zircone
biphasée et pour quatre valeurs de la pression de vapeur d'eau

do,/dt (nm/h)

AVANCEMENT 11,0 nm
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1 e 1
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Figure 3-9 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques en
fonction de la pression de dioxyde de carbone pour une poudre de
zircone biphasée et pour deux valeurs de la pression de vapeur d'eau

Chapitre 3
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Nous constatons qu'il existe toujours un fort effet accélérateur de la pression de vapeur
d'eau. Nous avons également mis en évidence un effet accélérateur de la pression d'oxygene
lorsque la pression de vapeur d'eau est forte. Malgré cette tendance, la vitesse tend vers une
valeur qui est une fonction de la pression de vapeur d'eau lorsque la pression d'oxygene est
faible.

Les observations concernant l'influence de la pression de dioxyde de carbone et
I'influence de la pression d'oxygéne vont dans le méme sens. Il semblerait ici que la pression
de dioxyde de carbone n'ait pas d'influence sur les vitesses lorsque sa valeur n'excéde pas
13333 Pa.

Bien que le calcul des vitesses soit plus précis & I'avancement 11,0 nm qu'a
I'avancement 15,0 nm (se reporter a l'annexe A.4.), nous avons tracé les vitesses obtenues
pour I'avancement 15,0 nm dans les mémes cas que précédemment. Les résultats apparaissent
sur les figures 3.10., 3.11. et 3.12.

Nous pouvons constater sur la figure 3.10. que l'influence de la pression de vapeur
d'eau a 15,0 nm a une allure similaire a celle observée a 1'avancement 11,0 nm. Par contre,
dans le cas de la pression d'oxygeéne (Figure 3.11.), il semblerait qu'il y ait une influence
monotone croissante. Le passage de 11,0 a 15,0 nm modifie donc la loi de vitesse en fonction

des pressions.

La comparaison de la figure 3.12. 4 la figure 3.9. révele que l'influence de la pression
de dioxyde de carbone n'est que peu dépendante du choix de l'avancement utilisé pour calculer
les vitesses.

1,0
@ P, =2666 Pa P.. =2666Pa
0, CO,
0,8 | ® Py =15333Pa
2
T os}
E
=
~— 0’4 -
£
=
0,2}
0 o . ) f . 1 "
0 1000 2000 3000
PH20 (Pa)

Figure 3-10 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques

en fonction de la pression de vapeur d'eau pour une poudre de

zircone biphasée et pour deux valeurs de la pression d'oxygéne
AVANCEMENT 15,0 nm
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Figure 3-11 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques

en fonction de la pression d'oxygéne pour une poudre de zircone

biphasée et pour quatre valeurs de la pression de vapeur d'eau
AVANCEMENT 15,0 nm
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Figure 3-12 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques

en fonction de la pression de dioxyde de carbone pour une poudre

de zircone biphasée et pour deux valeurs de pression de vapeur d'eau
AVANCEMENT 15,0 nm
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1V.3. Etude cinétique expérimentale de l'influence des gaz et des
dopants sur les vitesses de préfrittage des zircones

IV.3.1. Introduction

Nous avons préparé des zircones dopées aux ions lanthane, magnésium et silicium.
Différentes quantités de dopant ont été introduites et deux modes d'introduction des cations
utilisés. Nous rappelons que les zircones biphasées préparées par "imprégnation a sec” restent
biphasées et les zircones dopées par "coprécipitation” sont monophasées quadratiques.

Nous allons présenter les différentes études cinétiques qui ont été réalisées sur ces
poudres afin de mettre en évidence l'influence du dopage. Cependant, la relative simplicité des
zircones monophasées nous a conduits a nous intéresser plus particulierement a leur cas pour
pouvoir ultérieurement mener a bien la modélisation.

IV.3.2. Etude préliminaire de l'influence des anions introduits au
cours du dopage

11 a été montré au premier chapitre que le dopage, et plus particuli¢rement celui utilisant
les sels d'acétates, entrainait la fixation d'anions en surface des poudres de zircone.

Ceux ci, essentiellement des carbonates, sont du méme type que ceux fixés lors de la
préparation d'une zircone non dopée. Lors d'études précédentes [3.5, 3.6], divers effets
d'anions ont ét€ observés sur l'anatase.

Pour étudier de maniére plausible l'influence de cations sur les vitesses de préfrittage,
il va donc nous falloir étudier au préalable, l'influence des anions fixés au cours du dopage.

Pour cela comparons le comportement d'une zircone non dopée biphasée a celui d'une
méme zircone dopée par "imprégnation A sec” a l'acide acétique et a I'hydroxyde de
tétraéthylammonium. Ces dopages nous permettent de simuler l'action des anions introduits
indépendamment de 'action des cations. La préparation de ces produits est similaire a celle des
poudres dopées par des cations et est décrite dans le premier chapitre. Les proportions
introduites sont de 10 % (nombre de groupements anioniques contenus dans la poudre par
rapport au nombre de sites anioniques). Ces produits sont notés (q + m)/AC et (q + m)/ST.

Nous avons représenté sur la figure 3.13. I'évolution de la surface spécifique des trois
poudres comparées en fonction du temps de calcination & 600°C et pour des conditions données
du mélange gazeux. ‘

Nous constatons qu'il n'y a pas d'influence significative du dopage par les anions
considérés sur les valeurs des surfaces obtenues et donc, sur les vitesses.

Il sera donc facile de comparer les différents produits dopés entre eux car les
différences que nous pourrons observer ne seront dues qu'a I'influence du cation introduit.
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Figure 3-13 : Surface spécifique BET en fonction du temps de

calcination pour des poudres de zircone biphasées dopées par

de l'acide acétique et de I1'hydroxyde de tétraéthylammonium
T°= 600°C

IV.3.3. Etude du préfrittage de zircones dopées par ''imprégnation a
sec"

Nous allons au cours de ce paragraphe exposer les résultats relatifs & des zircones
dopées par "imprégnation & sec” aux ions lanthane et silicium.

Cette étude va nous conduire & mettre en €vidence l'influence des différents cations
introduits sur le préfrittage. Nous pouvons ainsi comparer 1'efficacité de ces cations pour la
stabilisation de la surface.

11 faut rappeler ici qu'il s'agit de zircones biphasées au comportement relativement
complexe et que 1'étude cinétique devrait étre réalisée en €tudiant la taille des cristallites.
Cependant, nous nous sommes tout de méme consacrés a 1'étude de 1'évolution de la surface
spécifique mesurée par la méthode BET qui constitue la grandeur de référence pour caractériser
la dispersion d'une poudre. Nous n'avons pas calculé les vitesses correspondant & 1'évolution
de ce parametre.

1V.3.3.1. Etude du préfrittage de zircones dopées par "imprégnation a sec” aux ions
lanthane et magnésium

Nous avons étudié & 600°C et pour une valeur fixée des pressions, 1'évolution de la
taille des cristallites de la phase monoclinique en fonction du temps pour les différentes
proportions de lanthane introduites. Les résultats sont présentés sur la figure 3.14. La figure
3.15. représente 1'évolution de la surface spécifique.
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Figure 3-14 : Diameétre des cristallites monocliniques en fonction

du temps de calcination pour des poudre de zircone biphasées

dopées au lanthane a différentes teneurs par "imprégnation a sec"
T°= 600°C
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Figure 3-15 : Surface spécifique BET en fonction du temps

de calcination pour des poudres de zircone biphasées dopées

au lanthane a différentes teneurs par "imprégnation a sec"
T°= 600°C
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Nous observons ainsi que qualitativement, l'ajout de lanthane en proportions
croissantes ralentit la chute de surface spécifique ainsi que le grossissement des cristallites de la
phase monoclinique. Il faut noter ici que pour 4 % de lanthane ajouté, les cristallites de la phase
monoclinique ne grossissent pratiquement plus alors qu'une chute de surface spécifique
subsiste. L'ajout de lanthane a donc un effet bénéfique sur le préfrittage. Il ralentit le
grossissement des cristallites ainsi que la chute de surface spécifique. Cet effet est d'autant plus
efficace que la quantit€ de lanthane est importante.

Nous avons réalisé le méme type d'étude pour une poudre dopée au magnésium et
constate que I'ajout de ce cation n'avait pas d'influence sur la chute de surface spécifique et sur
le grossissement des cristallites.

Nous avons ensuite étudié dans le cas d'une poudre dopée & 1 % de lanthane, et
toujours & 600°C, l'influence de la pression de vapeur d'eau et de la pression d'oxygéne sur les
vitesses de grossissement des cristallites monocliniques. Les vitesses ont été€ calculées pour
I'avancement 11,0 nm.

Les résultats obtenus ont été reportés sur les figures 3.16. et 3.17. en comparant la
poudre dopée au lanthane a une poudre non dopée. L'examen de la figure 3.16. montre que
pour les deux poudres, il existe une influence de la pression de vapeur d'eau. Le role stabilisant
du lanthane reste cependant valable.

L'influence de la pression d'oxygeéne (Figure 3.17.) est trés faible pour les deux
poudres. La encore, la vitesse de grossissement des cristallites est beaucoup plus forte pour la
poudre non dopée.

8 F

5 B (g+m)
L & (g+m)/la1l

d¢_/dt (nm/h)

0 A 1 s 1 M
4] 1000 2000 3000

PH20 (Pa)

Figure 3-16 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques en

fonction de la pression de vapeur d'eau pour deux poudres biphasées

I'une non dopée et I'autre dopée au lanthane 4 1% par "imprégnation a sec"
T°= 600°C
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Figure 3-17 : Vitesse de grossissement des cristallites monocliniques

en fonction de la pression d'oxygeéne pour deux poudres biphasées 1'une

non dopée, l'autre dopée au lanthane a 1% par "imprégnation a sec"
T°= 600°C

1V3.3.2. Etude de zircones dopées au silicium par "imprégnation a sec”

Comme dans le cas des poudres dopées au lanthane, nous avons étudié l'influence de
I'ajout de silicium par "imprégnation & sec" sur la chute de surface spécifique de la zircone.

Des poudres dopées a 1, 2 et 4 % du silicium ont été calcinées & 600°C pour des
valeurs des pressions de vapeur d'eau, d'oxygene et de dioxyde de carbone fixées. Ces valeurs
sont identiques & celles utilisées dans le cas de I'étude de la zircone dopée au lanthane par
"imprégnation 3 sec”. Nous avons reporté sur la figure 3.18. l'évolution de la surface
spécifique en fonction du temps de calcination et pour différentes valeurs de la proportion de
silicium introduite.

Nous constatons une trés forte influence de silicium sur la chute de surface spécifique.
Pour 4 % de silicium introduit, la surface reste constante aprés 5 h de calcination.
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Figure 3-18 : Surface spécifique BET en fonction du temps de calcination
pour quatre zircones biphasées dopées au silicium par "imprégnation a sec"
T°= 600°C

1V .3.3.3. Récapitulatif

Nous avons montré que le dopage des poudres par "imprégnation i sec” au lanthane
ou au silicium réduisait la chute de surface spécifique pour une calcination & 600°C et pour une
atmosphere gazeuse fixée.

Dans le cas d'une poudre dopée au lanthane, nous avons vérifié que le grossissement
des cristallites était ralenti également.

L'étude de l'influence des pressions de gaz sur les vitesses de grossissement des
cristallites d'une poudre dopée au lanthane a 1 % a révél€ un effet accélérateur de la pression de
vapeur d'eau et une influence non significative de la pression d'oxygéne.

Pour terminer, nous avons regroupé dans le tableau 3.2. les valeurs des surfaces
spécifiques obtenues pour les différents produits apres 2 et 5 h de calcination.
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Echantillon | Surface spécifique BET
(m2/g)

2h 5h

(q+m) 45 36

(q +m)/lal 60 51
(q +m)/la2 65 61
(q + m)/la4 70 67
(q + m)/sil 66 60
(q +m)/si2 79 75
(q + m)/si4 89 88

Tableau 3.2. :Surfaces spécifiques obtenues aprés calcination a 600°C
sous les pressions (Pg,0 = 2133 Pa, Pg, = 15330 Pa, Pco, = 2666 Pa).

1V.3.4. Etude cinétique du préfrittage de zircones dopées par
coprécipitation

IV.34.1. Etude de zircones dopées au lanthane et au magnésium par coprécipitation

La préparation de poudres dopées au lanthane ou au magnésium par "coprécipitation” a
conduit a I'obtention de zircones monophasées quadratiques. La caractérisation des produits
dopés au lanthane au premier chapitre a montré qu'il y avait une répartition satisfaisante du
dopant au sein des cristallites.

Ceci va nous permettre d'étudier de maniére compléte I'influence de trois variables qui
seront, la pression de vapeur d'eau, la pression d'oxygéne et la quantité de lanthane présente
dans la poudre. La pression de dioxyde de carbone est fixée a 2666 Pa pour toute I'€tude.

Cette étude a €té réalisée & 750°C sur des zircones dopées de 2 & 8 % de lanthane. Une
deuxiéme étude a été réalisée 4 650°C pour deux produits, I'un dopé au lanthane & 4 %, l'autre
dopé au magnésium 4 4 %.

Ceci nous permettra d'une part de mettre en évidence le rdle de la température, d'autre
part de comparer l'efficacité des deux dopants.
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Iv.3.4.1.1. Etude 3 750°C

Nous avons étudié a 750°C, l'influence des trois variables, pression de vapeur d'eau,

pression d'oxygeéne gazeux et proportion de dopant sur les vitesses de chute de surface
spécifique.

Un exemple de réseau de courbes SReT = f (t) obtenu pour différentes valeurs de la
pression de vapeur d'eau a été reporté sur la figure 3.19. De méme, sur la figure 3.20. apparait
un réseau de courbes obtenues pour différentes proportions de dopant. Toutes les courbes ont
été lissées avec la valeur - 0,13 pour u. Cette valeur est compatible avec des phénomenes de
diffusion superficielle. Les vitesses ont été calculées  'avancement 60 m%/g.

708
@ Py ~= 133P
Poa,=Po,= 2666 Pa H0 :
2 ° PH20= 533 Pa

Sper (M*/g)

Temps (h)

Figure 3-19 : Surface spécifique BET en fonction du temps de calcination pour
une poudre dopée au lanthane a 4% et pour différentes pressions de vapeur d'eau
T°= 750°C
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Figure 3-20 : Surface spécifique BET en fonction du temps
de calcination pour différentes poudres dopées au lanthane
T°= 750°C

Les vitesses en fonction de la pression de vapeur d'eau et pour différentes
concentrations en lanthane ont été tracées sur la figure 3.21. (les concentrations indiquées sont
les concentrations introduites (Dg) et non les concentrations réelles). Il apparait ici que, outre
I'effet accélérateur important de la vapeur d'eau, 'augmentation de la proportion de lanthane
diminue fortement les vitesses, comme dans le cas des produits dopés par "imprégnation & sec".

11 faut remarquer également que les vitesses obtenues en 1'absence de vapeur d'eau ne
sont pas nulles. Nous noterons vg la valeur de la vitesse obtenue pour Pg,0 = 0.

La figure 3.22. représente l'influence de la pression d'oxygéne sur les vitesses,
toujours pour différentes valeurs de la concentration en dopant. Nous constatons que
l'influence de ce gaz n'est pas significative et on retrouve ici l'effet ralentisseur du dopant.
Nous avons tracé sur la figure 3.23. les vitesses de chute de surface spécifique en fonction de la
proportion réelle de dopant D déterminée par analyse chimique (se reporter au chapitre 1) et
pour différentes valeurs de la pression de vapeur d'eau. Ces points expérimentaux sont
évidemment déja contenus dans les courbes de la figure 3.21. mais il nous a paru intéressant de
faire apparaitre ici l'influence de la proportion de dopant de maniére explicite .
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Figure 3-21 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en
fonction de la pression de vapeur d'eau pour des poudres de
zircone quadratxque dopees au lanthane a différentes teneurs
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Figure 3-22 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en

fonction de la pression d'oxygéne pour des poudres de

zircone quadratique dopées au lanthane a différentes teneurs
T°= 750°C
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Figure 3-23 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en

fonction de la proportion de lanthane pour des poudres de

zircone quadratique et pour différentes pressions de vapeur d'eau
T°= 750°C

IV.3.4.1.2. Etude 3 650°C

Les courbes S = f (t) (non représentées) ont été lissées avec un exposant u égal 4 -0,16
et 'avancement choisi pour calculer les vitesses est toujours de 60 m?/g. Nous avons représenté
sur les figures 3.24. et 3.25. les vitesses de chute de surface spécifique en fonction des
pressions de vapeur d'eau et d'oxygeéne pour les deux produits (dopé La 4 % et Mg 4 %).

Hormis le fait que les vitesses soient plus faibles dans le cas du produit dopé au
lanthane, l'influence de la pression de vapeur d'eau est importante dans les deux cas. Pour la
zircone dopée au lanthane, l'influence des pressions des deux gaz a 1a méme allure que dans le
cas d'une calcination & 750°C mais avec des vitesses plus faibles.

Nous avons montré par ailleurs (2 600°C) que le magnésium a peu d'effet sur les
vitesses de préfrittage. Si c'est toujours le cas & 650°C, les points correspondant aux vitesses de
préfrittage de la poudre dopée au magnésium peuvent figurer ceux correspondant a une poudre
non dopée.
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Figure 3-24 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en fonction
de la pression de vapeur d'eau pour deux poudres de zircone quadratique,
I'une dopée au magnésium a 4% et l'autre dopée au lanthane i 4%
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Figure 3-25 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en fonction

de la pression d'oxygene pour deux poudres de zircone quadratique,

I'une dopée au magnésium a 4% et 1'autre dopée au lanthane a 4%
T°= 650°C
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1V.3.42. Etude de zircones dopées au silicium par coprécipitation

La préparation de poudres dopées au silicium par "coprécipitation” a permis d'obtenir
des zircones quadratiques relativement stables. Nous avons par ailleurs montré que la
répartition du silicium au sein des cristallites de la poudre n'était pas uniforme et qu'une fraction
importante de ce cation se trouvait en surface. Nous pensons, d'aprés les résultats
expérimentaux du premier chapitre, que le silicium est présent sous forme d'une couche ou
"d'll6ts" de silice en surface et sous forme d'une solution solide dans la zircone. L'étude directe
de l'influence de la quantité de silicium réelle sur le préfrittage est donc ici incertaine.

Nous allons étudier, comme pour les autres poudres, les influences des pressions de
vapeur d'eau et d'oxygéne sur les vitesses de chute de surface spécifique. Les poudres dopées a
4, 6 et 8 % de silicium ont été étudiées & 850°C et la poudre dopée a4 2 % a 650°C (les
proportions indiquées sont les proportions de silicium introduit Dg).

Iv.3.4.2.1. Etude 3 850°C

Nous avons représenté sur les figures 2.26. et 2.27. des exemples de faisceaux de
courbes SBET = f (t) obtenus en faisant varier la pression de vapeur d'eau et la proportion de
dopant.

Po. =Poq. = 2666 Pa
027 7C0 8 Py o= 133Pa

® PH'20 = 533Pa
® Pl‘l20= 2133 Pa

Spgr (M?/g)

30

Temps (h)

Figure 3-26 : Surface spécifique BET en fonction du temps de

c.a‘lc.mation pour une poudre de zircone quadratique dopée au

silicium a 4% et pour dgfférentes pressions de vapeur d'eau
T°= 850°C
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Figure 3-27 : Surface spécifique BET en fonction du temps de calcination
pour trois poudres de zircone quadratique dopées au silicium
T°= 850°C

Toutes les courbes ont €t€ lissées en utilisant une valeur de -0,13 pour u. Cette valeur
correspond toujours & des phénomenes de diffusion superficielle. Les vitesses de chute de
surface spécifique, calculées pour un avancement égal 2 60 m2/g. ont été reportées en fonction
de la pression de vapeur d'eau sur la figure 3.28. et en fonction de la pression d'oxygene sur la

figure 3.29. Pour ces deux figures, les vitesses ont été tracées pour différentes valeurs de la
proportion de silicium introduite.

Comme pour les échantillons précédemment étudi€s, l'influence de la vapeur d'eau est
importante alors que celle de 'oxygeéne n'est pas significative.

11 faut noter également que le passage de 4 % a 6 % de silicium introduit entraine une
forte réduction des vitesses du préfrittage alors que le passage de 6 4 8§ % n'entraine que peu de
modifications de ces vitesses.
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Figure 3-28 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en fonction
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Figure 3-29 : Vitesse de_chute de surface spécifique BET "en fonction
de la pression d'oxygéne pour trois poudres dopées au silicium

T°= 850°C
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Iv.3.4.2.2. Etde 3 650°C

La poudre dopée au silicium & 2 % n'a pu étre étudiée qu'a 650°C car elle se déstabilise
(il se forme une proportion importante de phase monoclinique) relativement facilement pour des
températures supérieures a 700°C. Les courbes, lissées avec un exposant u de -0,13 ont permis

de calculer les vitesses de chute de surface spécifique A I'avancement 60 m?%/g.

Les vitesses obtenues ont ét€ reportées en fonction des pressions de vapeur d'eau et
d'oxygeéne respectivement sur les figure 3.30 et 3.31. L'allure de la courbe représentant
l'influence de la pression de vapeur d'eau est similaire & celle obtenue & 850°C pour les autres
poudres. L'influence de la pression d'oxygene reste faible. Nous noterons cependant que la
vitesse semble passer par un maximum pour une pression d'oxygéne de 2666 Pa.

1V.3.4.3. Récapitulatif

Nous avons récapitulé dans le tableau 3.3. et de maniére qualitative les principaux
résultats obtenus au cours de ce paragraphe. Pour les différents échantillons, nous avons
indiqué les variables étudiées et le sens de l'influence de ces variables.

Pour comparer l'efficacité des cations introduits par "coprécipitation”, nous avons
reporté les vitesses de chute de surface spécifique obtenues & 650°C en fonction de la pression
de vapeur d'eau sur la figure 3.32.

Il apparait une nette différence d'efficacité entre les différents cations dopants, le

silicium étant, comme dans le cas d'un dopage par "imprégnation a sec”, le plus efficace pour
conserver la surface spécifique.
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Figure 3-30 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en fonction de la pression
de vapeur d'eau pour une poudre de zircone quadratique dopée a 2% de silicium
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Figure 3-31 : Vitesse de chute de surface spécifique BET en fonction de la pression
d'oxygéne pour une poudre de zircone quadratique dopée a 2% de silicium
T°= 650°C
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Tableau 3.3. Récapitulatif des influences des variables physico-
chimiques sur les vitesses de préfrittage des différentes poudres
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Figure 3-32 : Vitesse de chute de surface spécifique en fonction
de la pression de vapeur d'eau a 650°C pour trois poudres dopées

Y. Conclusion

Cette étude cinétique expérimentale, que nous avons réalisée sur un grand nombre de
poudres, a permis de mettre en avant le role primordial joué par la vapeur d'eau. Dans tous les
cas, nous avons observé un effet accélérateur de la pression de vapeur d'eau sur les vitesses de
préfrittage.

Le role de la pression d'oxygeéne nous est apparu comme étant beaucoup moins
important. Dans la majorité des cas, et particuli¢rement pour les produits monophasés (q),
dopés au lanthane, au magnésium et au silicium, l'influence de ce gaz n'est pas significative.
Par contre, dans le cas de la zircone non dopée biphasée, nous avons mis en évidence un effet
accélérateur de la pression d'oxygéne pour les fortes pressions de ce gaz. L'influence du
dioxyde de carbone, bien que peu étudiée, a tout de méme montré un effet accélérateur
prononcé dans le cas de fortes pressions, a la fois de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone.

11 est apparu qu'on pouvait fortement ralentir les vitesses en dopant les produits avec
du lanthane ou du silicium. Dans les deux cas, nous avons observé que l'effet ralentisseur était
valable quel que soit le mode d'introduction du cation utilisé (imprégnation a sec ou

coprécipitation).

Le silicium apparait comme étant le cation dopant le plus efficace pour conserver une
forte valeur de la surface spécifique.
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CHAPITRE 4

Modélisation physico-chimique du préfrittage des poudres de zircone

- Interprétation des résultats de 'étude cinétique expérimentale -

I. Introduction

Un grand nombre de résultats expérimentaux concernant le préfrittage des zircones
pures ou dopées, monophasées et biphasées ont été€ obtenus. Nous avons pu mettre en évidence
les roles primordiaux joués par la vapeur d'eau et les impuretés (nature et concentrations) sur
les vitesses de préfrittage.

Dans ce demier chapitre, nous allons tenter de donner une interprétation physico-
chimique des effets mis en évidence. Etant donné le rble joué par la vapeur d'eau dans le
systéme, nous avons eu recours comme base de notre interprétation, & un modele faisant
intervenir un effet catalytique de la vapeur d'eau. Ce modele a déja été établi pour décrire le
préfrittage des oxydes [4.1].

Nous adapterons ce modele en fonction des particularités de 1a zircone et des défauts
ponctuels (Chapitre 1). La résolution du mécanisme conduira & établir les lois de vitesse
spécifique de transport de mati¢re en fonction des variables physico-chimiques.

La confrontation de ces lois aux lois expérimentales obtenues dans le chapitre
précédent doit nous permettre de valider le mécanisme, de trouver dans chaque cas 1'étape
limitante et les défauts prédominants de la zircone.

II. Le mécanisme de préfrittage et sa résolution

II.1. Présentation du modele

Le modéle déja décrit [4.1] rend compte du transport d'unités de construction [M O]
d'un oxyde de zones a rayon de courbure positif (notées R > 0) vers des zones a rayon de

courbure négatif (notées R < 0). Nous avons schématisé cette situation dans le cas du frittage de
deux particules sur la figure 4.1.

’ R>0

X

R<0

Figure 4-1 : Visualisation des zones réactionnelles a
rayon de courbure positif et 4 rayon de courbure négatif
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D'une maniere plus générale, la matiére est transportée des zones & plus fort rayon de
courbure vers les zones a plus faible rayon de courbure. Le moteur du phénomene est bien
entendu, le gradient de rayon de courbure qui a pour corrolaire un gradient de potentiel
chimique.

En régime permanent, on peut décomposer le mécanisme en six étapes élémentaires

que nous avons écrites comme suit dans le cas de la zircone en utilisant le formalisme de
Kroger.

lereétape:  Adsorption dissociative de 1'eau, principalement sur la surface (R > 0) :

H 0+ (VO)R>O +(Odr>0=2 (OHO)R>O 4.1.)
2¢me étape : Diffusion des groupements hydroxyles de la surface (R > 0) vers la
surface (R <0) :
(OHO)R>O - (OHO)R<0 (VO)R<O - (VO)R>O (4.2.)

3emeétape: Création d'une lacune cationique et de deux lacunes anioniques (pour
conserver le rapport du nombre de sites) lors du rapprochement de
groupements (OH) sur la surface (R <0) :

2 (OHO)R<O +2 (OHO)R<O =4 (OHO)R<O + (VZI)R<0 +2 (VO)R<O (4.3.)
4eéme étape: Désorption d'eau sur la surface (R <0) :
2 (OHdg o= (Odgeo * (Vdgeo* HO (4.4.)

Séme étape :  Diffusion de la lacune de zirconium vers la zone (R > 0) :

(VZr) R<0 ™ (V;r)bo (Zrzdrs0 = (Zrzdr <o 4.5.)

6¢me étape :  Annihilation des lacunes 2 la surface (R >0) :
(VZI)R>O +2 (VO)R>O =0 (4.6.)

Si on multiplie I'équation bilan représentative de 1'étape (2) par 2 et I'équation bilan de
I'étape (3) par 4, 1a combinaison linéaire des équations bilan des 6 étapes donne :

(Zr g0 % 2(00R50 = (Zzdr <o 2(Odr<o 4.7.)

Cette équation bilan représente effectivement le transport d'unités de construction de la
surface (R > 0) vers la surface (R < 0).

Il nous faut de plus considérer 'équilibre du solide avec 'oxygeéne de la phase gazeuse
qui fixe la quantité des lacunes d'oxygeéne d'origine intrinséque :
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(0d=%02+(vg) +2¢' (4.8.)

I1.2. La résolution du mécanisme

La résolution de ce mécanisme nous conduit & exprimer les vitesses théoriques en
fonction des différentes variables du systéme. De plus, il est nécessaire d'adopter un certain
nombre d'hypothéses et d'écrire les équations mathématiques de base de cette résolution.

I11.2.1. Conventions de notation

Tout d'abord, voici les conventions que nous adopterons pour noter les concentrations
des différentes espéces quasi-chimiques envisagees.

Les espéces intervenant directement dans le mécanisme sont regroupées dans le tableau

4.1.
Type de défaut Notation de la concentration
Notation de Kroger
Non localisé R>0 R<0

(V 3 y y + y.

(V;;) X X, X

(OH:)) v Vs v.

e' : n n, n_

Tableau 4.1. : Espéces quasi-chimiques intervenant dans le systéme et
notations de leurs concentrations.

Nous devons €galement considérer d'autres défauts mis en évidence dans le premier
chapitre : il s'agit de ceux qui résultent du dopage par des cations et des interactions entre ces
dopants et les autres défauts €lémentaires. Considérons dans un premier temps le cas d'un
dopage par le lanthane (en substitution). Les défauts considérés ainsi que leur notation sont
regroupés dans le tableau 4.2. Nous considérerons plus loin le cas d'un dopage par le silicium
en insertion.
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Type de défaut Notation de la concentration
Notation de Kroger
(Lazy) d
(Lazr, Vo)’ 2y
(2Lazr, Vo)X ayz
(Lazr, OH)* ay;

Tableau 4.2. : Espéces quasi-chimiques dues a la présence d'un cation
étranger et notations de leurs concentrations.

Nous remarquerons ici que nous n'avons pas différenci€ les zones réactionnelles pour
exprimer les concentrations de ces différentes espéces contenant du lanthane. Dans les calculs,
nous en tiendrons cependant compte.

Dans notre démarche, nous n'avons pas distingué la diffusion de ces différentes
espéces de maniére séparée, c'est-2-dire que de maniére implicite, nous imposons au lanthane
de diffuser exactement comme le zirconium, de fagon & garder la solution solide homogene.

I11.2.2, Vitesse des étapes élémentaires et constantes d'équilibre

Nous allons exprimer les vitesses des six étapes en fonction des concentrations des
différentes especes. On suppose ces étapes €lémentaires. k; est la constante de vitesse de la i¢me

réaction dans le sens direct et k; la constante de vitesse dans le sens inverse. De plus, nous

allons considérer que les espéces Zrzr et Op, espéces normales de la zircone ont des
concentrations trés importantes par rapport aux autres especes et de ce fait ssmblent constantes.

1l vient ainsi :
' 2

vi=k{Pypy.-kyvi 4.9.)

v3=kj v‘_‘-k; v‘_"y_zxj _ 4.10.)
2 1]

Va=kav -k4Pypy. (4.11)
2 vl

ve=kgy, X,.-kg 4.12))

Dans le cas des vitesses de diffusion, nous utiliserons I'hypothe¢se de Wagner de I'état
quasi-stationnaire qui conduit & un gradient constant [4.2].
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Nous exprimons ainsi la vitesse & I'aide de la premiére loi de Fick :

—kv"‘"v') 4.13
2T (‘m— (413,

1 (1) : longueur moyenne de diffusion. Il est important de souligner que cette grandeur
est fixée pour un avancement donné.

Vo= k2 (v+- v_) 4.14.)
De méme :
vs=k; (x,- x,) (4.15.)

Il est maintenant théoriquement possible de calculer la vitesse globale du processus
confondue avec vg en résolvant le systéme d'équations différentielles. Nous préférons, pour
simplifier les calculs, adopter la méthode des processus limitants.

Toutes les étapes sont ainsi considérées & 1'équilibre, excepté une. Ceci implique que

les constantes de vitesse k; et k; sont infinies pour toutes les étapes sauf pour I'étape considérée
hors équilibre.

Dans ce cas, on montre que le systéme se trouve 2 1'état pseudo-stationnaire [4.2] et
ainsi les concentrations des espéces intermédiaires sont constantes car fixées par les équilibres.
On peut alors &crire :

V4.
V=v6=v5=-—2—=v3=—a— —2— (4.16.)

Pour chaque étape considérée comme limitante, toutes les autres étapes sont a
I'équilibre et nous allons exprimer ces équilibres par la loi d'action des masses dans
I'approximation des défauts trés dilués (les activités sont remplacées par les concentrations).

Nous avons :
v2
+
1=57p 4.17.)
Y+FHpO
K;=x_y (4.18.)
- _¥.Pup
4= W2 (4.19.)
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1
2 (4.20.)

YeXy

K6=

Nous allons de plus devoir prendre en compte un certain nombre de phénomeénes qui
n'interviennent pas dans le mécanisme et qui seront toujours considérés comme étant a
I'équilibre. Ces phénoménes sont :

:l'équilibre de la zircone avec I'oxygene de la phase gazeuse :

K.=yn’Pg. 4.21.)

- les équilibres d'association des défauts :

K, =% (4.22.)

Ay, dy o
a

K. = Y2

5y (4.23.)

K, =2 4.24)

AT (4.24.

I1.2.3. Les approximations

Nous devons considérer que les espéces présentes a la surface du solide forment un
systéme électriquement neutre. Ceci nous conduit & écrire I'équation 4.25. que nous
nommerons équation d'électroneutralité :

X+n+d=v+2y+ay, 4.25.)

LA encore, il nous faut simplifier les calculs et, plutdt que de considérer 1'équation
4.25. de maniére globale, nous utiliserons les approximations de Brouwer du défaut
prédominant [4.4] qui consiste & ne considérer que les termes les plus importants dans les deux
membres. Dans tous les cas, x est négligé car les lacunes de zirconium ne sont pas un défaut
majoritaire de la zircone.

La conservation de la quantité de dopant D introduite impose 1'égalité :

D=d+a, +a,+5 (4.26.)

7 2y,

De méme que pour I'équation d'électroneutralité, nous ne considérons que les
concentrations les plus importantes.
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La simplification des équations (4.25.) et (4.26.) en différentes approximations
entraine un grand nombre de solutions. Les différentes approximations ont été explicitées dans
le tableau 4.3.

Electroneutralité Conservation du dopant
n+d=v+2y+ay, ay1+%ay2+av|+d=D
Approximation | Conséquence | Approximation | Conséquence Approximation Conséquence | Numéro
du cas
d>>n d=v+2y+ag | v>>2y+ay, d=v d>>ay,+-é-a,,+av, d=D

Ay, >>d+aY1+%_aY2 a, =D

%-ay,>>d+ ay, +av, %—ay,=D

2y>>v+a, d=2 d>>ayl+lay‘z+a‘,l d=D
& Y 3

ay, >>d-+-ay,+-2%a,,2 a, =D

%ay2>>d+ayl +ay, %ay,=D

‘Lay;'f'avl d+ay,=D

ay, >>V+2y d =ay, d-*-ay,»2

%—a\yz>>d+:1),14:-21‘,l -;-ah:D

av, >> d + ay, +av, a, =D
n>>d n=v+2y+a,| v>>2y+a n=v Cas indifférent : le dopant n'intervient
Y1 ¥1 pas
2y >> v + ay, n=2 Cas indifférent : le dopant n'intervient

pas

ay1>>v+2y n = ay, a'V1>>d+a}'1+%'aY2 a, =D

- ay, >>d+12-ay,-t-avl a, =D

RB|B|B|B|VEIRIVILVIBIBIEIO

%-ay2>>d+ ay, +ay, %—ah:D

Tableau 4.3. : Récapitulatif des différentes approximations utilisées
pour résoudre le mécanisme.
11.2.4.. Exemple de résolution du mécanisme

Montrons sur un exemple comment on résoud le mécanisme. Nous avons choisi le cas
ol la deuxiéme étape est limitante, dans le cas d'approximation numéro 7 du tableau 4.3.

Les approximations correspondantes d = ay, etd + ay, = D, signifient que le dopant est

présent pour moiti€ sous forme non associée et pour moitié sous forme associée aux lacunes
d'oxygene. Ces deux especes sont prépondérantes dans I'équation d'électroneutralité.
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D'aprés 1'équation (4.16.), la vitesse globale du processus est égale & v2/4, c'est-a-
dire :

V=—Z—=Ik2{v+- V_) (4.27‘)

L'étape 2 n'est pas a I'équilibre. Nous allons négliger le processus inverse et écrire :

V=ikyv, (4.28.)

L'écriture de la constante d'équilibre K; nous permet de relier vy 2y, :

2
Vs

Y+PH20 4.17.)

K1=

)1/2 (4.29.)

V+=(K1 Y Pup

L'écriture de la constante d'association K " valable en tout point de la surface nous
permet de relier ytad et ay, :

-+

2y,
K, =—2
Ay, dy* (4.22)
-+
y,.= 3y,
+ +
KA,,d (4.30.)

Par ailleurs, nous nous sommes placés dans un cas particulier pour lequel :

+_ +_D
d — ayl= 7_ (4.3 1.)
La combinaison des équations 4.29., 4.30. et 4.31. nous permet d'écrire I'équation :

1/2.,1/2 ,-1/2

v+=Ki PypKy, (4.32.)
etdonc:
1 1/2.,1/2 _.-1/2
V=7ki Ky PupKa) (4.33.)
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qui est I'expression théorique de la vitesse de transport de mati€re.
Nous constatons que le mod¢le prévoit dans ce cas précis, une influence accélératrice
de la pression de vapeur d'eau, pas d'influence de la pression d'oxygeéne et pas d'influence de

la proportion de dopant. L'adjonction du dopant influe malgré tout sur la vitesse par
l'intermédiaire de sa constante d'association avec les lacunes d'oxygene KA”.

I1.2.5. Résolution du mécanisme pour tous les cas

11.2.5.1. Cas de produits non dopés et de produits dopés au lanthane

Ce type de calcul a été effectué pour chaque étape limitante et pour chaque
approximation du tableau 4.3., ce qui nous conduit & 84 (6 x 14) solutions pour la vitesse
théorique (certaines solutions sont identiques).

Nous avons regroupé les résultats dans trois tableaux différents. Le premier (Tableau
4.4.) regroupe les cas pour lesquels le dopant n'intervient pas (zircone pure), le second
(Tableau 4.5.) les cas pour lesquels le dopant intervient sous forme non associée et le dernier
(Tableau 4.6.) rassemble les cas restants.

11.25.2. Cas des produits dopés au silicium

Nous avons montré dans le premier chapitre que l'introduction de silicium dans la
zircone induisait des ions silicium en position interstitielle (Si;™ )

L'électroneutralité doit s'écrire alors :
n=v+2y+4Dg

avec Dy : proportion de dopant effectivement en solution solide.

Les cas de Brouwer n = v et n = 2y ont déja été traités et concernent un produit non
dopé. 11 ne reste donc que le cas n = 4Dy,

Le mécanisme a été€ résolu dans ce cas de Brouwer. Les solutions calculées pour les
six étapes sont présentées dans le tableau 4.7.

I1.3. Conclusion

Nous avons proposé un mécanisme dont la résolution a conduit a exprimer les vitesses
spécifiques de transport de mati¢re sous la forme :

v=KP{,PH D’

Par conséquent, nous pouvons rendre compte des effets des variables physico-
chimique étudiés.

De plus, les résultats établis dans le cas du lanthane et du silicium peuvent étre étendus
a un grand nombre de dopants a condition de connaitre leur position dans le réseau de la
zircone.
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Cas de Brouwer
Numéro de 1'étape n=v n=2y
limitante choisie

1 3k K K2R3 PG 253, K13 Py PA/S
2 Lip kK PHA PSS | 21606 Kk, K12 kY6 P2 P12
3 k3K{K, PyoPo 243 k3 K} KZ/3P,o P/
4 TR KRR P | 298k, Ky KIPPRoP
5 ks K1 K3 Ké! Pup PY? 293 ks K3 K2 PP
6 ks K3 ks K3

Tableau 4.4. : Solutions issues de la résolution du mécanisme dans le
cas d'une zircone non dopée.

Cas de Brouwer

Numéro de I'étape d% v d=2y Cas du dopant
limitante choisie

1 V=%_—k1K4D2 V=1l PoD d=D

2 %kz D 252k, K}/2 P2 D112 d=D

3 kD %—k;;K%P%IpDZ d=D

4 12“k4D2 ’J{kﬂ,KlPHzOD d=D

5 ks K2 K3 P2, D+ 4ks K3 D2 d=D

6 ke K3 ks K3 d=D

Tableau 4.5. : Solutions issues de la résolution du mécanisme dans le
cas d'une zircone dopée au lanthane, les ions lanthane ne s'associant

pas.
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Cas du Cas de Brouwer
dopant
d=v d=2y n=ay, | d=ay,
ay, =D Tk KK, D 258k K} K23 Py} D3 L Ki' Ke K, K2, PRoP3” D
ay,=D 3k1 K. Pro P2 D TR, Puo
7 &:=D| 212K KiZKA2PYE D2 248k Ky Pyo D!/ 232k Kj K2 K2 Py o P/ D12
8, =D % ko K}{{Z pt/2 278k, KIP KB PIf3 D13 ?lsz K}xlf KAI,/,z K}/ K44 P4 P8 D12
a,=D Tk K2 K2 PR PG/ D! ikz K12 K2 P2
12“%2 =D| 274k, K} K/ PG DA 136k K, KA/ P DS | 2178k, K]/B KM K K4 PR PY! O D18
ay,=D k3 Khz., D 2-413 iy K413 thvl‘s pi/3 D3 ks K} K. KAZ, o K3, o P30 P2 D2
a,,=D ' kKIKZP)oPL D! ks K1 K% Pho
73=D| 2k K; K PpoD 228k K; KB PRo D2 | 212k KIKIZKE2 K Pho PR/ D12
ay, =D 1k Ky, D 2B KIPKPYR A | L KPR Ky, KL PR P D
a;, =D %—k4 K1 Ke Py,o P32 D2 :1)‘_1“ Ky K3 Pro
-2Lay, =D 2-112 k4 K{IZ K;‘lyI‘Z Di/2 2213 ks Ky K:Aly/23 PH;O D3 2-5/4 ks Ky K;lM K;lellz K}\I;: PH;O Pbl;/s D14
a,=D | ksK}K3K} PhoD? [28ksKIPKs KPP DA ksKi' K3 K K} K2 Pifo P2 D2
a,,=D ks K3 K2 P, D* ks K3 K%
La,=D :],,:ks K1 K3 Ka,Py,o D! 2283 ks K3 K33 D23 - 2ksK3K'K} Ki PYZD
ks K3 ks K3 ' ks K3 ke K3




Numéro de 'étape limitante n = 4Dgol/s01
choisie
-172
1 32 k; K. PypPo, D>
1 1/2,+1/2 .1/2 -1/4
2 ek K1 K PP, D
3 —1—-k3K1 K:?PhpPo,D™
16
1 -1/2
4 75 k4aK1 K PypPp, D™
5 16°ksK3K.*Po D*
6 ks K3

Tableau 4.7. : Solutions issues de la résolution du mécanisme dans le
cas de zircones dopées au silicium.

ITI. Comparaison des vitesses théoriques aux vitesses expérimentales
Interprétation des résultats de l'étude cinétique

II1.1. Introduction

11 existe des relations simples entre les vitesses expérimentales de préfrittage calculées
a un avancement donné d'une part et les vitesses spécifiques de transport de mati¢re d'autre part
(Chapitre 3). Ces vitesses spécifiques peuvent étre calculées de maniére théorique en fonction
des différentes variables physico-chimiques en résolvant le modgle proposé.

En utilisant les résultats établis dans le chapitre précédent et les différentes expressions
des vitesses spécifiques établies dans ce chapitre, nous devons chercher les meilleurs
parameétres permettant d'écrire :

dé B Y
(dt) = APjpP, DY

ou:

ds

B
dt) = AP} P D’

La meilleure expression de la vitesse théorique nous permet de remonter a 1'étape
limitante du mécanisme et aux défauts prédominants.
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II1.2. Cas des zircones non dopées
II1.2.1. Cas des zircones non dopées monophasées quadratiques

Nous avons repris les résultats expérimentaux du paragraphe IV.2. du chapitre 3 et
nous avons choisi dans le tableau 4.4., qui rassemble les solutions ol n'intervient aucun
dopant, les expressions susceptibles de satisfaire ces résultats. Chacune des solutions a été
testée en reportant les vitesses expérimentales en fonction de la solution proposée :

-

dt/is,s

a B
= APHQPC)z

Nous avons reporté sur les figures 4.2. a 4.4. les trois meilleures solutions qui sont :

dé -1/6
D vE (Et_)le,f A1PupPo,
do 12 -1/4
2) v= 3—1-16,5=A2PH20P02
do 1/2 -1/12
3) V=at)iss = A3FHoPo,

Il ressort de ces représentations, que seuls les cas 1 et 3 sont satisfaisants. Donc, a
770°C, I'étape limitante du mécanisme est, soit 'adsorption d'eau, soit la désorption d'eau (qui
correspondent & la méme expression) soit la diffusion des ions hydroxyles. Dans tous les cas,
les défauts chargés prédominants sont les lacunes d'oxygene et les électrons. Il est difficile ici
de trancher entre les deux solutions bien que le coefficient de régression soit légérement en
faveur des deux premiéres étapes (adsorption ou désorption d'eau).

Nous noterons également que nous envisageons ici la possibilité d'une vitesse non
nulle pour une pression de vapeur d'eau nulle. La vitesse ne s'écrit plus alors comme le prévoit
le modele mais sous la forme :

v=KPHoPh +vq

Nous reviendrons plus loin sur l'interprétation de vy,
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y=1,1119 + 0,0054x R =099 o)

dg/dt (nm/h)

o L L i 1 i 1 i 1 L 1 3

0 100 200 300 400 500 600

Pu,0 szl 6

Figure 4-2 : vitesse de grossissement des cristallites quadratiques
en fonction de la solution n°l pour une poudre de zircone quadratique

y = 04334 + 0,5015x R =0,87

dég/dt (nm/h)

0 " [ . 1 . 1 H N 1 2 1 2
0 1 2 3 4 5 6 7
12 o-1/4
Px.0 Po,

Figure 4-3 : vitesse de grossissement des cristallites quadratiques
en fonction de la solution n°2 pour une poudre de zircone quadratique
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y =0,0503 + 0,1615x R = 0,95

dpq/dt (nm/h)

2 » 1 "

0 10 20 30
12 p-1/12

Pi{% Po!

Figure 4-4 : vitesse de grossissement des cristallites quadratiques
en fonction de la solution n°3 pour une poudre de zircone quadratique

I11.2.2. Cas de la zircone non dopée biphasée

Rappelons que dans le cas des zircones biphasées, nous avons étudié la vitesse de
grossissement des cristallites de la phase monoclinique en fonction des pressions de gaz.
D'apres le modele établi au chapitre 2, 1a fonction

do m
(Tr)%* f(Puo- Po)

doit étre décomposée en une somme de deux termes, chacun étant une fonction des pressions.
Les termes de cette somme varient avec l'avancement du systtme et chacun d'entre eux
représente la vitesse spécifique de transport de matiére sur une phase. Il nous faut donc trouver,
pour expliciter l'expression de la vitesse en fonction des pressions, six coefficients (Q,

dyq, Bg, M, 0im, Bm) tels que I'on puisse écrire :

o, @, B ®n B
(‘d(‘)q»f Q.PupPo,* My PupPo,

Les exposants ¢; et B sont ceux des vitesses théoriques du tableau 4.4. ce qu1 réduit le

nombre des possibilités. Qy_ et My sont deux fonctions de l'avancement seul, comme nous
l'avons montré au paragraphe IV.2.2. du chapitre 2. A 'avancement 11 nm,on a:

do o B %a 1Ba
(—dtﬂ)u,o: Qi1,0PupPo,* Mi1,0PupPo,

A T'avancement 15 nm, la phase quadratique doit avoir pratiquement disparu eton a :
dd, Cn 1B
( dt )15,0 =Mis.oPupPo,
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Connaissant les incertitudes sur le calcul des valeurs des vitesses, il est difficile de

trouver le quadruplet (&g, Bq, Om, Bm) directement. Parmi les influences théoriques calculées
pour les produits non dopés (Tableau 4.4.), un seul cas présente a la fois une influence
accélératrice de la pression de vapeur d'eau et de la pression d'oxygene : c'est celui pour lequel
la diffusion du zirconium est limitante. Numériquement, cela correspond a l'expression :

1/2
APypPo,

L'un des deux termes doit obligatoirement avoir cette forme d'aprés les résultats
expérimentaux obtenus. Nous connaissons donc deux des quatres exposants a trouver (2 11,0
nm).

Le deuxiéme terme aura a priori, l'une des formes suivantes pour obtenir l'effet
ralentisseur de la pression d'oxygene :

172 -1/12
1) B PH/ZOPOZI

1/2 ,-1/4
2) BPHAPo.

-1/6
3) BPyPo;

-1/2
4) B PypoPo,

1/4 -1/8
5)  BPHgPy

2 -1/6
6  BPpoPo

Nous avons testé numériquement ces différents cas (pour 'avancement 11,0 nm). Siv
est la vitesse expérimentale (d¢m/dt)11,0 nm » alors on a:

v=APy,Pgy +B PR P
v _ oa-1_PB-1/2
1/2-A+BPHp PO;
Pproz

Pour tester chacun des cas, il nous suffit donc de tracer v / (P H png) en fonction de

a-1 -1/2 ' . P .
Pup sz "2 Nous I'avons fait pour les cas 1, 2, 3 et 5, et nous avons reporté les résultats sur

les figures 4.5. 4 4.8. (les autres cas ont été éliminés car ils donnent des résultats médiocres).
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3e-4

y = 2,477e-5 + 0,0942x

2e-4

le-4

v/(PH 20 PB%)

Oe+0 . L . 1 L
Oe+0 1e-3 2e-3 3e-3

Piffo P34

Figure 4-5 : Test de la solution n°1 dans le cas d'une zircone bipasée
AVANCEMENT 11 nm

3e-4

y =3,142¢e-5 + 0,2766x R =097

Oe+0 I 2 1 i 1 " H 4 ] M
Oe+0 2e-4 4e-4 6e-4 8e-4 1e-3

Pi% PG

Figure 4-6 : Test de la solution n°2 dans le cas d'une zircone bipasée
AVANCEMENT 11 nm
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3e-4

y =2,222¢-5 + 0,0084x R =082

oe+o i b 1 i 1 1 2
0,0e+0 4, 0e-3 8,0e-3 1,2e-2 1,6e-2
-4/6
P02

Figure 4-7 : Test de la solution n°3 dans le cas d'une zircone bipasée
AVANCEMENT 11 nm

3e-4

y =3,694e-5 + 0,3994x R =092

oe+0 ' 1 2 1 1 [ I 1 1
Oe+0 1e-4 2e-4 Je-4 4e-4 S5e-4

P; /240 P3§8

Figure 4-8 : Test de la solution n°5S dans le cas d'une zircone bipasée
AVANCEMENT 11 nm
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11 apparait a l'examen de ces figures que les cas les plus plausibles sont les cas 1 et 2 et
qu'il est difficile ici de sélectionner le meilleur. Pour vérifier que les expressions correspondant
aux cas 1 et 2 sont correctes, nous avons retracé sur les figures 4.9 et 4.10 les vitesses
expérimentales en fonction des vitesses théoriques optimales calculées. Cela montre que les
expressions correspondant 4 ces deux cas sont adaptées pour décrire les résultats
expérimentaux.

10

N

0 2 4 6 8 10
vthl

Figure 4-9 : Vitesse expérimentale v en fonction de la
vitesse théorique calculée a partir de la solution n°1 vthl

vthl = 0,667 Py oP¢*+ 1,4623 Pi/%, Py/12 + 0,18 (pressions en kPa)

10

0 2 4 6 8 10
vth2

Figure 4-10 : Vitesse ‘éipérimentale v en fonction de la
vitesse théorique calculée a partir de la solution n°2 vth2

— 1/2 1/2 p1/4 i
vth2 =0,7612 PH20P02 + 1,190 PH20 P02 + 0,35 (pressions en kPa)
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Il nous reste maintenant a attribuer chaque terme de la somme a chacune des deux
phases. Nous avons montré que lorsque 'avancement progresse, le mécanisme concernant la
phase monoclinique devient prépondérant dans 1'expression de la vitesse de grossissement des
cristallites de la phase monoclinique. L'étude du systeme pour les forts avancements devrait
donc nous permettre d'attribuer I'un des deux termes de la somme a la phase monoclinique (et
donc l'autre & la phase quadratique).

Pour l'avancement 15,0 nm, les résultats expérimentaux ont montré une influence

Ve e . . ] - 1 L3 ~ . ’
accélératrice de la pression d'oxygene. Le terme (Py 2OPOIZZ) doit donc Eétre attribué aux
interactions entre cristallites monocliniques. Nous avons tracé sur la figure 4.11. la vitesse

1
expérimentale en fonction de Py o PO/Z2

0,8
y =0,1092 + 2,063e-6x R =0,94
0,6
=
‘:? 4
0,
E
>
0,2
0,0 F 4 1 " 1 ,
Oe+0 1e+5 2e+5 3e+5
PH20P1/2

Figure 4-11 : Vitesse expérimentale v en fonction de PH20P1/2
AVANCEMENT 15 nm
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Le terme attribué aux interactions entre cristallites monocliniques correspond a un
mécanisme 2 étape limitante de diffusion du zirconium dans le cas ou les ions hydroxyles et les
électrons sont prépondérants.

Le terme attribué aux interactions entre cristallites quadratiques correspond, soit & un
mécanisme 2 étape limitante d'adsorption ou de désorption d'eau, soit & un mécanisme a étape
limitante de diffusion des ions hydroxyles. Dans le premier cas, les défauts prédominants de
I'électroneutralité seraient les ions hydroxyles et les électrons, dans le deuxiéme cas, ce seraient
les lacunes d'oxygene et les €électrons.

Nous désirons revenir bri¢vement sur l'influence de la pression de dioxyde de carbone
détectée sur ces produits.

Nous avons étudi€ et interprété les influences des pressions de vapeur d'eau et
d'oxygene a pression de dioxyde de carbone constante et faible. La valeur de la pression de
dioxyde de carbone a €té€ choisie dans la zone ou ce gaz n'influence pas les résultats obtenus.
Pour les fortes valeurs des pressions de dioxyde de carbone, un effet accélérateur de ce gaz
apparait.

I1 est donc probable que les défauts carbonatés prédominants interviennent pour les
fortes pressions de dioxyde de carbone et ceci, bien que la caractérisation par spectroscopie
infrarouge n'ait pas mis en évidence un fort accroissement de la quantité de ces défauts dans ce
cas de figure.

Ceci montre donc que fixer la pression de dioxyde de carbone a une valeur faible pour
toutes les expériences, était une précaution fortement justifiée. Ainsi, la teneur en especes
carbonatées peut €tre fixée tout au long de la calcination.

II1.2.3. Récapitulatif et conclusion

Le tableau 4.8 présente une synthése des principaux résultats obtenus dans ce
paragraphe concernant les produits non dopés . Il apparait ici la difficulté de trancher entre les
différents cas.

Cependant, si nous faisons I'hypothése d'une méme approximation de Brouwer pour
les deux phases & 600°C (n = v) et celle selon laquelle 1'étape limitante dans la phase
quadratique ne serait pas modifiée par 1'élévation de la température, nous pouvons alors
conclure.

Dans ce cas, I'étape limitante du mécanisme pour la phase quadratique est 1'étape
d'adsorption ou de désorption d'eau. Le passage de 600 & 770°C aurait pour effet de faire
passer d'un cas ou les ions hydroxyles sont prépondérants, au cas ol les lacunes d'oxygene
sont prépondérantes, ce qui est tout & fait plausible, 1'él€vation de température favorisant les
départs d'eau.
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Echantillon Phase Température (°C)

600 770

Adsorption ou
désorption d'eau Ie'l= 2[V:;|
@ quadratique ou
diffusion des ions

hydroxyles |e|=2 Vo]

Adsorption ou
désorption d'eau le'|= IOHDOI
quadratique ou
diffusion des ions

(q+m) hydroxyles le'l =2 IV;I

Diffusion du zirconium

monoclinique Ie' I _ IOH:)!

Tableau 4.8. : Récapitulatif des principaux résultats concernant les
zircones non dopées
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III.3. Cas des zircones dopées au lanthane et au magnésium

Le lanthane présentant un fort effet ralentisseur sur la chute de surface spécifique, nous
allons tenter d'interpréter le role de ce dopant. Le cas du magnésium sera également traité. Pour
cela, nous n'allons considérer que les poudres dopées par "coprécipitation”, bien que les
influences des gaz sur les vitesses de préfrittage, mises en évidence dans le cas d'une poudre
dopée par "imprégnation a sec" se soient révélées Etre compatibles.

Nous allons par conséquent, interpréter les résultats expérimentaux obtenus au
paragraphe IV.3.4. du chapitre 3, concernant les poudres dopées au lanthane et au magnésium
((@)/1a et (q)/mg). Rappelons que les poudres sont monophasées quadratiques.

I11.3.1. Cas des poudres dopées au lanthane, calcinées a 750°C

Nous avons choisi dans les tableaux 4.5. et 4.6., les expressions qui, a priori, peuvent
convenir a la description des résultats exposés au paragraphe IV.3.4.1. du chapitre précédent.

Notons ici, que nous avons réalisé les expériences nécessaires a 1'obtention des
valeurs des vitesses en l'absence de vapeur d'eau soit, pour une pression de ce gaz voisine de
zéro. Les valeurs obtenues notées (vg) dépendent de la proportion de dopant.

Pour tester les résultats, chaque solution (v - vg) est tragée en fonction de

o B Y
PupPo,D’.
Les meilleures de ces solutions ont ét€ conservées et reportées sur les figures 4.12. a
4.14.
) v-vo=  APipPo D’
2) v-vp= A, PP D
3) v-wo=  AsPHpD Y’

Nous reviendrons plus loin sur la signification physique de vg.

L'examen des figures ainsi que des coefficients de corrélation des régressions linéaires
nous a conduit a identifier le troisi¢me cas comme étant le meilleur. Ce cas correspond 4 une
étape limitante de diffusion des ions zirconium dans le cas ot les lacunes d'oxygéne et le dopant
non associé sont prédominants dans 1'électroneutralité. Le dopant est majoritairement sous
forme associée avec les ions hydroxyles.
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500

y = 9,8941 + 5,3501x R =095

400

300

200

v-vg (mZ/gh)

100

80
3/4 p-1/8 -
PH/20P02/ D!
Figure 4-12 : Test de la solution n°l1 dans le cas de zircones

dopées au lanthane
T°=750°C

500
y= -17,1778 + 58,7656x R =0,87
400 |
o~ o]
%
X 300 b
E
; 200 |
> o]
100 (5]
a
B @
1 1 1 1 2 i 3
0 1 2 3 4 5 6

1/2 p-1/4 T-
PH{%Py/* D112

Figure 4-13 : Test de la solution n°2 dans le cas de zircones
dopées au lanthane
T°=750°C

Chapitre 4



500

400 F y = 15,7659 + 4,4782x R =0,97
ED 300
&
E
>|° 200
>
100
mﬂ i 1 3 1 'S ] 2 1 L
0 20 40 60 80 100

P D4

Figure 4-14 : Test de la solution n°3 dans le cas de zircones

dopées au lanthane
T°=750°C

I111.3.2. Cas des poudres dopées au lanthane et au magnésium
calcinées a 650°C

Les résultats expérimentaux obtenus au chapitre précédent pour les poudres dopées au -

lanthane a 4 % et au magnésium & 4 % par "coprécipitation” et calcinées & 650°C ont €té repris.

Dans le cas de la poudre dopée au lanthane a 4 %, les deux meilleurs cas
correspondent & :

3/4 ,-1/8
1) V= AIPH/pPOZI

2) v= APH,

Les constantes Aj et Aj contiennent ici l'influence de la concentration en dopant mais
celle-ci est constante.

Nous avons tracé sur les figures 4.15. et 4.16. les graphiques correspondant a ces
deux cas.

11 est difficile de décider lequel des deux est le meilleur. Simplement, ont peut constater
que le deuxie¢me cas est compatible avec les résultats obtenus a 750°C, c'est-a-dire avec une
étape limitante de diffusion des ions zirconium.
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Chapitre 4

v en m2/gh

v-vy (m?/gh)

40

y= -0,1011 + 0,2537x R =099

30
o]
20 F
10 F a
o [ 2 (] " 1 H " 1
0 20 40 60 80 100
3/4 -1/8
Pi,oP0,

Figure 4-15 : Test de la solution n°1 dans le cas d'une

zircone dopée au lanthane a 4%

T°=650°C

120

40

30

20

10

y= -02272+0,1764x R =099

Figure 4-16 : Test de 1a solution n°2 dans le cas d'une

50 100

23
Pio

150

zircone dopée au lanthane a 4%

T°=650°C

200
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Pour la poudre dopée au magnésium, nous n'avons pas étudié l'influence de la
proportion de dopant. Nous avons simplement €tabli que la vitesse était proportionnelle & la
pression de vapeur d'eau et que l'oxygene n'avait pas d'influence significative sur les vitesses
(se reporter aux résultats de I'€tude cinétique expérimentale, paragraphe 1V.3.4.1.2. du
troisiéme chapitre).

Ces résultats peuvent étre interprétés par un grand nombre de solutions issues de la
résolution du mécanisme dans le cas d'une poudre dopée au magnésium. Nous retiendrons
seulement que le cas d'une étape limitante de diffusion du zirconium avec comme défauts
prédominants dans 1'électroneutralité le dopant non associ€ et les lacunes d'oxygene, est parmi
les solutions compatibles. La vitesse expérimentale s'exprime alors :

v=APg,oD?

I11.3.3. Syntheése des résultats concernant le réle des cations dopants
substitués au zirconium (lanthane et magnésium)

Nous avons montré que le transport de matiére catalysé€ par la vapeur d'eau pouvait
rendre compte des résultats expérimentaux observés dans le cas des poudres dopées au lanthane
et au magnésium.

Pour les poudres dopées au lanthane calcinées & 650°C et 750°C, nous pouvons
expliquer les résultats obtenus par une étape limitante de diffusion des ions zirconium dans le
cas ou le lanthane non associé€ et les lacunes d'oxygene constituent les défauts prédominants
dans 1'électroneutralité. Cependant, le lanthane est majoritairement associé aux ions hydroxyles.

Si nous posons la question du role joué par les défauts associés, il suffit, pour y
répondre, d'examiner I'expression compléte de la vitesse spécifique de transport de matiére :

2/3

4 4 2/3 -
V-V0=2 /3ksKl /3 52/ 4/3

K3Kay PHpD

Nous constatons ainsi que le dopant intervient directement par sa proportion pour

ralentir la vitesse (terme en D-4/3). Cependant, ce dopant s'associe avec les ions hydroxyles et
plus il est fortement associ€ (plus Koy, est important), plus la vitesse est importante.

Il est regrettable que nous n'ayons pas trouvé dans la littérature d'informations
relatives aux associations dans la zircone entre cations dopants et ions hydroxyles.

Nous avons noté€ au cours des expériences de caractérisation par infrarouge, une l€gére
modification des "bandes OH", pour les poudres dopées au lanthane, qui peut étre due a des
interactions entre cations et hydroxyles. La formation des défauts associés telle que nous
I'avons envisagée est une fagon de rendre compte de ces interactions dans notre modélisation.

Le cas du dopage par le magnésium, étudi€ de maniére moins compléte que le dopage
par le lanthane ne permet pas de conclure de maniére aussi nette. Cependant, il est raisonnable
de considérer que ce type de cation, introduisant les mémes types de défauts (cation substitué,
lacunes d'oxygene, association) que le lanthane aura le méme type d'effet que celui-ci (méme
étape limitante, mémes défauts prédominants).

La résolution du mécanisme en prenant comme étape limitante la diffusion des ions
zirconium, comme défauts prédominants dans 1'électroneutralité: le dopant non associ€ et les

lacunes d'oxygéne, et comme défaut neutre prédominant: un ion magnésium associ€ & deux
ions hydroxyles, donne une solution compatible avec les résultats expérimentaux.
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La vitesse de transport des unités de construction s'écrit dans ce cas la :
v =k5 K3 K1 Kay, PH,0 D!

Dans cette hypothése, les différences de vitesses observées pour les deux types de
poudres ((q)/1a et (q)/mg) s'interpretent par les différences dans les exposants de la loi de
vitesse (dues a la différence de valence des deux ions dopants) et par la valeur de la constante
d'association avec les ions hydroxyles.

I11.3.4. Interprétation de la vitesse en l'absence de vapeur d'eau (vgp)

L'extrapolation des courbes v = f (Py,0) & pression de vapeur d'eau nulle, ou les

expériences réalisées en l'absence de vapeur d'eau, montrent qu'il existe une vitesse (vp) telle
que nous pouvons écrire en présence de vapeur d'eau :

v=K Pl P5 D7+ vq(Po,, D)

vo dépend a priori de la pression d'oxygene et de la proportion de dopant D.
Expérimentalement, nous avons observé que vo dépendait de D.

Nous pensons qu'il existe un chemin paralléle de diffusion des espéces ne faisant pas
intervenir d'ions hydroxyles. En I'absence de vapeur d'eau, les vitesses de préfrittage ne sont
dues qu'a la diffusion d'espéces selon ce chemin.

La figure 4.17. représente la vitesse vg obtenue & 750°C en fonction de la proportion
de lanthane D. :

100

vo (m%/gh)

0 1 2 3 4 5 6 7
Proportion de dopant D (%)

Figure 4-17 : Vitesse expérimentale de chute de surface spécifique en
I'absence de vapeur d'eau (vy) en fonction de la proportion de lanthane
T°=750°C
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1l1.3 4.1. Proposition d'un mécanisme paralléle en absence de vapeur d’eau

Nous proposons qu'en l'absence de vapeur d'eau, le transport de matiére s'effectue
par un mécanisme faisant intervenir l'oxygéne de la méme maniére que les ions hydroxyles
dans le mécanisme précédent.

En régime permanent, ce mécanisme peut étre décomposé€ en 6 étapes él€émentaires que nous
avons écrites selon le formalisme de Kroger :

1° Adsorption dissociative d'oxygene sur la surface (R>0)

1 w .
5 02+ (VO)R>0 +2e ={Oggs0 (4.34.)

2° Diffusion d'oxygéne de la surface (R>0) vers la surface (R<0)

(Odg-0 = {Odr<o (4.35.)

(V;)R<o - (V;)R>o

3° Création d'une lacune cationique par rapprochement de deux ions oxygéne (R<0)

20dr<0* A0dRr<o=4Odr<o * (V'Z':)R<0 + 2(V3R<0 (4.36.)

4° Désorption d'oxygéne sur la surface (R<0)

- @ 1
(Odgeo=2¢ + (VO)R<0 +50, (4.37.)

5° Diffusion de zirconium vers la surface (R<0)

(Zrzr0 = (Zr zdr <o (4.38.)

(VZY) R<0 (V;r)bo

6° Anihilation des lacunes sur la surface (R>0)

(V;)R>0 + 2(V;)R>o =0 (4.39.)

Ce systéme permet de décrire le transport d'unités de construction de la surface a rayon
de courbure positif, vers la surface a rayon de courbure négatif.

Nous allons adopter les mémes hypothéses que précédemment et postuler que le solide
est en équilibre avec I'oxygene présent en phase gazeuse. Les étapes 1° et 4° peuvent donc étre
considérées comme étant a 1'équilibre.Les défauts ponctuels dont nous allons tenir compte sont
les mémes, excepté ceux mettant en jeu des ions hydroxyles.
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Seules les vitesses des étapes 2°, 5° et 6°.seront prises en compte En effet, les étapes
1° et 4° sont a I'équilibre et la vitesse de 1'étape 3° est constante et trés supérieure aux autres car
elle fait intervenir des unités normales du réseau.

Les vitesses peuvent s'écrire en utilisant toujours les mémes hypotheses :

0 0
va=kaoly -y, (4.40.)
ve=ks[x.- x,) (4.41.)
ve=kglyix,)- ke (4.42)

La résolution du mécanisme peut €tre effectuée en utilisant la méthode de processus
limitants, c'est-a-dire en imposant que toutes les étapes soient a 'équilibre sauf une.

L'application de la loi d'action des masses, dans 'approximation des défauts trés
dilués, aux différents équilibres, conduit a écrire :

0 1

Ki=—n (4.43)

Y+n POz ) )

K3=x_y (4.44.)
0 172 .

K}=y.n2PY’ (4.45.)
0 1

Ke= 2 (4.46.)

+44

Les équilibres concernant les défauts associé€s sont toujours valables mais nous ne
considérons plus ici les défauts mettant en jeu des ions hydroxyles.

Nous avons :
a
Y1
Ay,= 37 (4.47.)
a e
K, =—=
y
2 d2 y (4.48.)
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L'équation d'électroneutralité a pour expression ici :
n+d=2y+ay, (4.49.)

celle de conservation du dopant :

1
d+ay +=a
1

5 D (4.50.)

Y2=

Pour résoudre le mécanisme, nous avons utilisé les approximations de Brouwer du
défaut prédominant. Les différentes solutions ont été reportées dans les tableaux 4.9. et 4.10.
Les résultats obtenus s'expriment sous la forme :

v=AP} D’
Etape limitante n =2y
1/3
z 4*PiS(kY  Poe
2/3
453 0(, 0\, 0\ -1/3
5 4Pk (k) P
0.0
6 ke K3

Tableau 4.9. : Expression des vitesses théoriques de transport d'unités
de construction dans le cas ou la poudre n'est pas dopée.
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Etape Cas du d=2y n=ay d=ay
limitante{ dopant
d=D %kg D
? a, =D kz(Kg) Po/* D’ ;_kg Kay,
%—ayf p| 2"xyp” | ‘,. —— k) (KD P Ky Kay D2
d=D 415 (K3) D™
s | a=D kK Kp?Po D' |KSKDK]L,
22,=D [ 2Pk YKD 0| 2:3(KD ®D K], K, D
d=D
¢ | a,=D k¢ K3 ke K3 ke K3
Tos

Tableau 4.10. :Expression des vitesses théoriques de transport d'unités
de construction dans le cas ol la poudre contient des ions lanthane.

I11.3.4.2. Confrontation du mécanisme paralléle aux valeurs de la vitesse en
l'absence de vapeur d'eau (vp)

Pour vérifier la validité du mécanisme proposé pour le préfrittage des poudres dopées
au lanthane et calcinées & 750°C en I'absence de vapeur d'eau, nous allons chercher dans le
tableau 4.10. une expression compatible avec les résultats expérimentaux vg = f (D).

Les solutions regroupées dans ce tableau sont de la forme :
—wpb Y
v=KP 02D
Clest-a-dire, pour une pression d'oxygeéne fixée :
v=K DY
Nous avons tracé le logarithme népérien de la vitesse vg en fonction du logarithme
népérien de D sur la figure 4.18. Une régression linéaire sur les points obtenus donne une pente

de -1,96, ce qui signifie que la meilleure loi est :

vo =K D-1.96
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Parmi les solutions regroupées dans le tableau 4.10., celles présentant I'exposant ¥ le
plus proche de -1,96 sont celles pour lesquelles y = 2.

Nous avons tracé sur la figure 4.19., la vitesse v en fonction de D-2 pour vérifier que
cette loi est correcte.

In vp

y = 5,8006 - 1,9699x R =0,96

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
InD :

Figure 4-18 : Logarithme népérien de la vitesse (v)) en
fonction du logarithme népérien de la proportion de lanthane
‘ T°=750°C
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100

y = 8,3369 + 231,0801x R =0,97

80

60

40

Vo (m2/g h)

0 L ! . ] 2 ] .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

D2

Figure 4-19 : Vitesse v0 en fonction de D-2
T°=750 °C

Les solutions ayant la forme convenable sont au nombre de deux :

1,0,0.-1/2..-2
1) V0=Zk2K4P02/ D

2) yy=4kJK3D?

Le premier de ces deux cas correspond 2 une étape limitante de diffusion des lacunes
d'oxygeéne avec comme défauts prédominants les électrons et les lacunes associées aux ions
lanthane.

Le deuxiéme cas correspond a une étape limitante de diffusion des ions zirconium pour
des lacunes d'oxygene et le dopant non associ€ prédominants.

La sélection de la meilleure solution passe par I' étude de l'influence de la pression
d'oxygene sur les vitesses de préfrittage en absence de vapeur d'eau (1'un des deux cas n'étant
pas soumis 2 cette influence).

Cependant, il parait plausible de garder la méme étape limitante et les mémes especes
prédominantes dans 1'électroneutralité que pour le cas du mécanisme faisant intervenir 1'action
catalytique des ions hydroxyles.

Pour les zircones dopées au lanthane et au magnésium étudiées a 650°C, nous n'avons

pas mis en évidence de vitesse vq. Cette observation montre donc que cette vitesse est beaucoup
plus faible & 650°C qu'a 750°C et est compatible avec le fait que 1'élévation de température
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augmente le nombre de lacunes d'oxygéne et diminue le nombre d'ions hydroxyles. La "voie
oxygene" est donc favorisée a plus haute température.

Nous noterons ici que nous avons mis en évidence une vitesse vg dans le cas de la
zircone quadratique monophasée étudiée a 770°C (se reporter au paragraphe IIL.2.).

II1.3.5. Conclusion

Pour conclure sur le réle des impuretés cationiques substituées au zirconium, nous
avons montré que le mécanisme de préfrittage faisant intervenir un effet catalytique de la vapeur
d'eau permettait de rendre compte des résultats expérimentaux obtenus.

Dans le cas des poudres dopées au lanthane et étudiées a 750°C, 1'étape limitante est la
diffusion des ions zirconium. A 650°C, pour des poudres dopées au lanthane et au magnésium,
cette méme étape limitante est compatible avec les résultats de I'étude cinétique expérimentale.

En l'absence de vapeur d'eau, nous avons proposé un mécanisme faisant intervenir
I'oxygeéne de 1a méme manicre que les ions hydroxyles dans le mécanisme précédent. L'étape
limitante de ce mécanisme serait selon toute probabilité la diffusion des ions zirconium.

Nous avons regroupé dans le tableau 4.11. les défauts prédominants rencontrés pour
les deux mécanismes proposés. Le tableau présente la cohérence des résultats. En absence de
vapeur d'eau, les défauts prédominants sont les lacunes d'oxygene et le dopant non associé. En
présence de vapeur d'eau, ces défauts sont toujours prépondérants dans I'électroneutralité mais
le dopant se trouve étre majoritairement sous forme associée avec les ions hydroxyles.

En l'absence de vapeur d'eau | En présence de vapeur d'eau
Etape limitante de mécanisme | - Diffusion du zirconium Diffusion du zirconium
Défauts prédominants La'Zr E V; (Lagz , OH) E Lalzx E Vg
| g | plEmon)
Approximations utilisées D= ILaZII =2 IVOI , w
| |Laz|=2|ve|<<D

Tableau 4.11. : Récapitulatif des étapes limitantes et des défauts
prédominants pour les poudres dopées au lanthane
II1.4. Cas des zircones dopées au silicium

La caractérisation dans le premier chapitre des poudres de zircone dopées au silicium a
révél€ que celles-ci étaient plus complexes que celles dopées au lanthane.

Il a ainsi ét€ démontré que l'introduction des ions silicium permettait d'obtenir des

zircones quadratiques. Ces poudres sont formées d'une solution solide d'insertion du silicium
dans la zircone. Il est également apparu en surface des cristallites, un enrichissement en
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silicium que nous avons interprété par la précipitation de silice probablement amorphe. La
présence de cette phase trés divisée (car apparaissant a la surface d'une phase, elle-méme
divisée) a d'ailleurs été confirmée par l'apparition en spectroscopie infrarouge d'un pic que
nous avons attribué a des ions hydroxyles vibrant a la surface de la silice.

La précipitation de silice en surface nous incite a supposer que la quantité de silicium
en solution solide est constante. En effet, si la silice précipite, c'est donc que le produit de
solubilité du silicium dans la zircone est atteint. L'augmentation de la quantité de silicium ne
peut donc entralner qu'un surcroit de silice en surface.

II1.4.1. Rappel des résultats expérimentaux

L'étude cinétique expérimentale de I'influence des variables physico-chimiques sur les
vitesses de chute de surface spécifique des zircones dopées au silicium a eu pour conséquence
de révéler divers effets.

Il s'est avéré, de la méme manic€re que pour toutes les autres poudres étudiées
jusqu'alors,qu'il y avait une nette influence accélératrice de la pression de vapeur d'eau. Nous
n'avons pas mis en évidence d'influence significative de la pression d'oxygene.

L'augmentation de la quantité de silicium introduite dans les poudres permet de ralentir
nettement les vitesses du préfrittage jusqu'a 6 %. L'ajoiit de silicium au-dela de cette

limite (6 % — 8 %) ne semble plus modifier beaucoup les vitesses.

Rappelons ici que les quantités réelles de silicium mesurées par absorption atomique
sont beaucoup plus faibles que celles introduites (de 0,44 4 2,19 %).

111.4.2. Interprétation des résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux font apparaitre clairement I'effet ralentisseur du silicium
sur la chute de surface spécifique. Cet effet est net si I'on compare une poudre non dopée a une
poudre dopée. Le mécanisme faisant intervenir I'effet catalytique de l'eau et tenant compte du
silicium en solution solide d'insertion permet d'interpréter ce résultat qualitativement (se
reporter au tableau 4.7. donnant les solutions issues de la résolution du mécanisme).

Nous avons par ailleurs supposé que la quantité de silicium présente en solution solide
ne varie pas lorsqu'on introduit plus de silicium. On ne peut donc pas attribuer l'effet
ralentisseur uniquement & la solubilisation du silicium.

1l semblerait par conséquent qu'il faille, pour expliquer le blocage du préfrittage,
invoquer l'influence de la phase silice. A ce stade, nous ne pouvons proposer que des
hypothéses pour expliquer pourquoi la présence de silice ralentit le préfrittage.

11 est possible par exemple que la silice ségrége aux joints de grains et empéche le
passage de deux cristallites &2 un seul comme dans le cas du frittage entre un cristallite
monoclinique et un cristallite quadratique pour une zircone non dopée.

Il est donc probable que le systéme présente un comportement complexe au cours
d'une calcination. Nous avons fait le bilan des phénoménes qui peuvent intervenir :

- grossissement des cristallites de zircone que nous observons expérimentalement ; ce

phénomene entraine une diminution de 1'étendue de la surface de zircone accessible
aux gaz, ce qui contribue 2 la chute de surface spécifique ;
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- frittage de la phase de silice a la surface de ces cristallites de zircone. Le phénomene
peut intervenir par des mécanismes de diffusion en phase vapeur ou par migration
de particules de silice a la surface des cristallites [4.3., 4.4]. Ce phénomene va
modifier 1'étendue de la surface de silice accessible aux gaz ainsi que celle de la
zircone.

Nous avons représenté schématiquement un ensemble de deux cristallites sur la figure
4.20.

Figure 4.20. : Visualisation de deux cristallites de zircone et de la
phase de silice en surface.

La mesure de la surface spécifique nous fournit donc une information globale prenant
en compte l'interface ZrOy/gaz et l'interface SiOy/gaz. De méme, la mesure de la taille des
cristallites conduit a évaluer une surface qui correspond a l'interface ZrO;/gaz & l'interface
Zr0,/Si0; et éventuellement au joint de grain formé par la ségrégation de silice.

On se heurte ici & I'impossibilité de choisir une grandeur expérimentale comme
avancement du systéme et on ne peut donc pas employer la méthode que nous avons utilisée
pour traiter le cas des autres poudres.

11 faudrait pouvoir étudier la vitesse de réduction de la surface de l'interface ZrO;/gaz
pour une valeur donnée de cette surface, ce qui ne nous parait pas possible ici.

II1.4.3. Conclusion sur le riole du silicium

L'introduction de silicium dans la zircone présente un effet bénéfique sur la
stabilisation de surface spécifique de la zircone. Cependant, nous nous pouvons pas interpréter
ces résultats de mani€re quantitative.

Nous pensons que l'insertion de silicium dans le réseau de la zircone, superposée a la
formation d'une phase de silice en surface des cristallites ou aux joints de grains sont la cause
du ralentissement de la chute de surface spécifique.

Nous n'avons pas poursuivi nos recherches pour interpréter 'influence de ce cation
pour la raison suivante : bien que 1'ajofit de silicium 2 la zircone présente un effet trés bénéfique
sur la chute de surface spécifique de la zircone, la formation en surface des cristallites d'une
couche de silice risque de changer de maniére radicale les propriétés chimiques de cette surface.
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La caractérisation par spectroscopie infrarouge a notamment fait apparaitre 1'ex1stence de
liaisons Si-OH.

L'utilisation en catalyse de zircones dopées au silicium perd donc une partie de son
intérét puisque la surface est constituée d'une grande partie de silice (I'analyse par spectroscopie
de photoélectrons ESCA a révélé une proportion importante de silicium en surface (20 %) qui
est probablement beaucoup plus élevée dans les premiéres couches atomiques). L'introduction
de silicium ne serait donc envisageable qu'en faible quantité, quantité moindre que la limite de
solubilité du silicium dans la zircone. Il faudrait encore s'assurer de I'effet stabilisant de ce
dopant.

IV. Conclusion du chapitre

Ce demier chapitre a permis de montrer que les résultats de l'étude cinétique
expérimentale (influence des variables physico-chimiques sur les vitesses de préfrittage)
pouvaient étre interprétés par un transport de matiére catalysé par la vapeur d'eau, qui est
prépondérant dans le cas ol la vapeur d'eau est présente dans le systéme.

Suivant les cas traités (différents produits calcinés a différentes températures) 1'étape
limitante du mécanisme ainsi que les défauts prédominants peuvent &tre modifi€s. Nous avons
regroupé les résultats obtenus dans le tableau 4.12. : pour chaque produit et pour chaque
température, les étapes limitantes trouvées ainsi que les défauts prédominants correspondants
sont indiqués.

L'introduction de lanthane en solution solide de substitution dans la zircone (phase
quadratique) i impose donc des défauts prédominants liés a la présence de ce cation en quantité
importante et une étape limitante de diffusion du zirconium. En I'absence de ce cation, 1'étape
limitante du préfrittage de cette phase est soit une étape d'adsorption ou de désorption d'ions
hydroxyles, soit une étape limitante de diffusion des ions hydroxyles.

Pour la phase monoclinique 4 600°C, il semblerait que ce soit la diffusion du zirconium
qui soit I'étape limitante.

En ce qui concerne l'influence du magnésium, nous pensons pouvoir interpréter les
résultats de la méme maniére que pour le dopage par le lanthane bien que nous n'en ayons pas
apporté la preuve formelle.

Dans le cas du dopage par le silicium, nous n'avons pas pu interpréter quantitativement
les résultats en raison de la présence en surface d'une couche de silice amorphe qui pourrait étre
la cause du fort effet stabilisant observé.

En l'absence de vapeur d'eau, nous avons proposé un mécanisme qui est en fait un
mécanisme paralléle & celui faisant intervenir la vapeur d'eau et peut donc intervenir méme en
présence de ce gaz. Nous avons confronté les solutions issues de la résolution de ce mécanisme
aux résultats expérimentaux obtenus dans le cas des poudres dopées au lanthane, mais cette
voie parallele peut bien entendu exister pour tous les produits.
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Echantillon Phase Température (°C)
600 650 750/770
diffusion du
monoclinique Zureontum
IC I = IOHOI
adsorption ou
(q+m) désorption d'eau
Ie ' = IOH0'
quadratique ou
diffusion des
ions hydroxyles
le=2[v{]
adsorption ou
désorption d'eau
le]= 2|V:§I
(@ quadratique ou
diffusion des
ions hydroxyles
Ie'|= ZIVZJ
diffusion des ions | diffusion des ions
zirconium zirconium
o | amimsac a2 | osi-2|vd
D=|(1a7_,, 0H0)| D= |(LaZ,, OHO)I

Tableau 4.12. : Récapitulatif des étapes limitantes et des défauts
prédominants pour les différents échantillons

Nous avons schématisé le processus global de la maniére suivante (Figure 4.19.).
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Adsorption dissociative | 1 - I°| Adsorption dissociative
d'eau sur la surface d'oxygene sur la surface
R>0) R>0)
Diffusion d'ions 2 2 Diffusion d'ions
hydroxyles R >0 oxygeéne R >0
vers R <0 vers R <0
(diffusion de lacunes (diffusion de lacunes
en sens inverse) en sens inverse)
Création de lacunes 3 ¥ Création de lacunes
cationiques par cationiques par
rapprochement d'ions rapprochement d'ions
hydroxyles R <0) - |- - oxygene (R <0)
o 4 ® i
Désorption d'eau sur Désorption d'oxygene
la surface (R <0) sur la surface (R < 0)
5et5°| Diffusion de lacunes
cationiques (R < 0)
‘ vers (R > 0)
(Diffusion du zirconium
Voie 1 en sens inverse) Voie 2
(]
6et6 Anihilation des lacunes
a la surfaceR>0

Figure 4.19. : Représentation schématique des deux voies de transport
de matiére

Nous avons constaté que la voie 2 était favorisée par rapport a la voie 1 dans le cas
d'une élévation de température. En présence de vapeur d'eau et a faible température (< 900°C)
la voie 1 est prépondérante. Mais en I'absence de vapeur d'eau ou (et) & plus forte température,
la voie 2 pourra devenir prépondérante (la vitesse de son étape limitante sera trés supérieure a
celle de I'étape limitante de la voie 1).
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Conclusion

La compréhension des phénomeénes mis en jeu lors du préfrittage de poudres de
dioxyde de zirconium et du rble joué par les impuretés nous a conduits a acquérir une
connaissance trés approfondie des propriétés de ce matériau.

L'intérét et le soin portés a la préparation des échantillons de poudre a permis d'obtenir
différents produits aux caractéristiques texturales satisfaisantes et similaires.

Nous avons ainsi fabriqué des poudres de zircone :

- non dopées,

- dopées au lanthane,

- dopées au magnésium,
- dopées au silicium.

Ces poudres sont cristallines, formées de particules de tailles variées, elles-mémes
constituées de cristallites agglomérés entre eux de taille moyenne comprise entre 10 et 13 nm
suivant les produits.

La surface spécifique de ces poudres est équivalente a la surface géométrique des
cristallites apres préparation et élimination de la microporosité dans le cas des produits dopés.

La structure cristallographique des poudres différe selon les cas. Ainsi, la poudre non
dopée est constituée de deux phases, I'une monoclinique et l'autre quadratique, alors que les
zircones dopées sont toutes monophasées quadratiques. L'existence de la phase quadratique 2
température ambiante peut étre reli€e dans le premier cas a la division du matériau (cristallites de
10 nm) et a la présence de contraintes au sein des agglomérats de cristallites. Pour les poudres
dopées, il faut ajouter a ces effets, la stabilisation par solubilisation des cations étrangers.

La mise en place d'une modélisation physico-chimique, a nécessité de nous intéresser
aux défauts ponctuels présents dans les poudres. Nous avons ainsi dosé et caractérisé la
répartition des cations étrangers dans les poudres dopées. Il a été montré que le lanthane se
répartissait de mani¢re homogene au sein des cristallites en se substituant au zirconium. Nous
avons également révél€ que le silicium n'entrait en solution solide que partiellement et q'une
partie précipitait probablement sous forme de silice. Nous pensons que le silicium entré en
solution solide occupe des sites interstitiels.

Les poudres présentent de plus des espéces anioniques fixées en surface des
cristallites. Ces impuretés sont majoritairement des ions hydroxyles et des carbonates. La
présence de ces impuretés est affectée par le dopage cationique. Ainsi, il est apparu que la
présence de lanthane élargissait les bandes d'absorption infra-rouge correspondant aux
hydroxyles, révélant ainsi des interactions entre ces especes que 'on peut interpréter par la
formation de défauts associés. La présence de lanthane induit de plus, une forte quantité de
carbonates.

L'étude du préfrittage requiert le choix d'une fonction représentative de ce phénoméne.
Nous avons montré qu'au cours d'une calcination, avaient lieu simultanément, la décroissance
de la surface spécifique, le grossissement des cristallites et Ia diminution de la proportion de
phase quadratique dans le cas de la poudre biphasée. Bien que ces trois phénomenes soient liés
de maniere trés étroite, il n'existe pas d'équivalence stricte entre eux (présence de joints de
grains, présence de contraintes, ...).
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La surface spécifique, adaptée pour caractériser le préfrittage dans le cas des poudres
monophasées, ne I'est plus dans le cas de la zircone biphasée. En effet, cette grandeur est issue
d'une mesure globale ne permettant pas de différencier les évolutions du phénomene sur les
deux phases.

La diffraction des rayons X qui, par mesure des largeurs de raies, permet d'évaluer la
taille des domaines cohérents de diffraction des deux phases, qui en l'occurence correspond a
celle des particules, constitue une technique de choix pour suivre le préfrittage.

Nous avons ainsi montré que 1'on pouvait relier la vitesse d'évolution d'une grandeur
expérimentale 3 valeur constante de cette grandeur, aux vitesses de transport de matiere par les
simples relations :

ds

dl:EI‘ = Agd—lg— dans le cas des poudre monophasées
d dN dN

fl)tm =M dtl +Q dt3 dans le cas des poudres biphasées

avec: Sper:  surface spécifique mesurée par la méthode BET

Om : diamétre moyen des cristallites de la phase monoclinique
dNj/dt: vitesse de transport de matiére sur la phase monoclinique
dN3/dt: vitesse de transport de matiére sur la phase quadratique

A, M, Q: grandeurs qui ne dépendent que de l'avancement du systéme.

En accord avec les défauts ponctuels mis en évidence et avec l'observation des gaz se
dégageant du solide au cours d'une calcination, nous avons choisi comme variables physico-
chimiques :

- la pression partielle de vapeur d'eau,

- la pression partielle d'oxygene gazeux,

- la pression partielle de dioxyde de carbone,
- la nature du dopant,

- la proportion de dopant en solution solide.

Une €tude expérimentale de l'influence de ces variables sur les vitesses de préfrittage a
révél€ dans tous les cas :

- une forte influence accélératrice de la pression de vapeur d'eau,

- une influence secondaire des pressions d'oxygene et de dioxyde de carbone,
- un effet ralentisseur du lanthane introduit,

- un fort effet ralentisseur du silicium introduit.

Nous avons proposé, pour rendre compte de ces résultats, un mécanisme mettant en
oeuvre une catalyse par la vapeur d'eau. La résolution de ce mécanisme par la méthode des
processus limitants a permis d'exprimer les vitesses spécifiques théoriques de transport de
maticre sous la forme :
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dN B Y
o KPHpPOD

o, B, Y dépendant de l'étape limitante et des défauts prédominants considérés.

Dans tous les cas, une expression de ce type permet de décrire les résultats
expérimentaux quantitativement. Soit sous la forme :

(dS

I ) =K Py pPg D’ dans le cas des poudres monophasées

dopées ou non,

soit sous la forme :

do,
(——at-—) =K, Py 20P(B)"‘+ K3 Py pPg dans le cas des poudres biphasées
non dopées.

Dans chacun des cas, la confrontation des valeurs «, B, ¥ aux valeurs théoriques
calculées permet de proposer une €tape limitante du mécanisme et de révéler les défauts
prédominants.

Nous avons ainsi montré que le préfrittage de la zircone monoclinique non dopée
présentait une étape limitante de diffusion du zirconium alors que la phase quadratique
présentait une étape limitante soit d'adsorption ou de désorption d'eau, soit de diffusion des
ions hydroxyles. L'augmentation de la température aurait pour simple effet de favoriser les
lacunes d'oxygene par rapport aux ions hydroxyles.

L'ajout de lanthane stabilise la phase quadratique et introduit deux défauts
supplémentaires qui deviennent prépondérants au méme titre que les lacunes d'oxygene :

- des ions lanthane substitués aux ions zirconium,

- des ions lanthane associ€s aux ions hydroxyles, qui constituent un défaut neutre.

1l en résulte un changement de I'étape limitante qui devient la diffusion du zirconium.

Les poudres dopées au magnésium sont également quadratiques et nous pensons que
les défauts introduits sont du méme type que dans le cas du dopage par le lanthane, c'est-a-
dire :

- des ions magnésium substitués aux ions zirconium

- des ions magnésium associ€s a deux ions hydroxyles qui constituent des défauts

neutres.

L'étape limitante serait, selon cette hypothése, la diffusion du zirconium.
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En ce qui concerne les poudres dopées au silicium, elles sont quadratiques. Nous
n'avons pu identifier ni I'étape limitante du mécanisme, ni les défauts prédominants en raison
de la présence en surface des cristallites d'une phase trés divisée de silice. Toutefois un effet
accélérateur de la vapeur d'eau laisse preJuger d'un mécanisme comparable a celui trouvé pour
les autres zircones.

Les modifications physico-chimiques introduites par le dopage nous permettent
d'interpréter le ralentissement du préfrittage par rapport a une zircone non dopée. La
modélisation proposée a conduit a rendre compte de maniere tres détaillée de I'influence des
ions lanthane sur le phénomeéne.

En effet, la vitesse spécifique de transfert de matiére, dans le cas d'une étape limitante
de diffusion du zirconium, s'écrit sous la forme :

[vaf
avec .
2|ve) =|Las)

La substitution d'ions lanthane au zirconium ralentit la vitesse en créant des lacunes
d'oxygene.

Ceci peut d'ailleurs étre confirmé par I'augmentation de la conductivité €lectrique par
rapport & une poudre non dopée.

Les associations des ions lanthane avec les lacunes d'oxygeéne, ou avec les ions
hydroxyles, en consommant des ions lanthane, diminuent la quantité des lacunes d'oxygéne.
En fait, le lanthane s'associe préférentiellement avec les ions hydroxyles comme nous l'a
montré l'examen de la loi de variation de la vitesse en fonction des variables physico-
chimiques.

Le lanthane s'associe peu avec les lacunes d'oxygeéne (par rapport a d'autres cations
Y3+ par exemple), comme nous le montre le tableau 1.7. Tout ceci est confirmé par le fait qu'en
I'absence de vapeur d'eau, tout le lanthane est disponible sous forme non associé. La vitesse
s'écrit alors :

vs=AD2

Ces résultats devraient ainsi permettre de prévoir 'action d'autres cations dopants
substitués au zirconium avec un minimum d'expériences. Par exemple, le simple fait de savoir
si le cation introduit accélére, ralentit ou n'a pas d'influence sur le phénoméne nous permet
d'isoler une série de cas (dans les tableaux 4.4. & 4.6.) parmi lesquels on peut trancher, en
utilisant les quelques régles et résultats suivants :

- Le tableau 1.7. du chapitre 1 nous donne les énergies de liaisons de différents
cations avec les lacunes d'oxygene.

- Ce tableau montre que pour un méme cation, il faut privilégier les associations
neutres par rapport aux associations chargées.
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- La conductivité de la zircone est augmentée par la substitution d'un grand nombre
de cations au zirconium [C - 1, C- 2, C - 3] (Mg2*, Ca2+, Y3+, Sc3+, Nd3+, Gd3+,
Yb3+, Ce3+, La3+). Ceci conduit 4 considérer que dans I'électroneutralité, le cas

le'| = |MZr| n'est pas plausible et par conséquent nous permet d'éliminer la
colonne correspondant a ce cas dans le tableau 4.6.

Dans ces conditions, pour un cation de valence 3* substitué au zirconium (les
exemples sont nombreux), un effet ralentisseur sur le préfrittage peut immédiatement étre
interprété par une étape limitante de diffusion du zirconium.

Les défauts prédominants sont imposés par I'aptitude plus ou moins grande du cation a
s'associer. Dans tous les cas d'association (association avec les lacunes ou avec les ions
hydroxyles), plus le cation s'associe et plus la vitesse est importante.

Ainsi, les données sur la conductivité devraient permettre de classer les différents
cations par ordre d'efficacité pour stabiliser la surface spécifique. Mais seul l'examen de la loi :

v =f (Py,0, Po, D)
peut nous permettre de déterminer sous quelle forme le cation est associé préférentiellement.

Quoi qu'il en soit, & haute température (> 900°C), nous pensons que l'intervention des
ions hydroxyles peut devenir minime et en premiére approximation, on peut classer les cations
par leur capacité a s'associer aux lacunes d'oxygene qui dépend de leur taille (plus un cation est
gros, moins il est associ€).

Le lanthane apparait ainsi comme étant probablement 1'un des meilleurs cations pour
stabiliser la surface spécifique a haute température. A plus basse température, sa capacité a
s'associer aux ions hydroxyles diminue son efficacité.

Une étude approfondie des phénomeénes d'association avec les ions hydroxyles
pourrait compléter utilement celle-ci. Cette étude pourrait consister en une caractérisation
expérimentale des interactions pour différents dopants (par spectroscopie IR par exemple). Une
simulation du type de celle utilisé par Butler et Catlow [C.4] pour les associations avec les
lacunes d'oxygeéne pourrait également présenter un intérét.

Concernant les applications en catalyse de la zircone, il reste & envisager quelles sont
les modifications de son activité catalytique lorsqu'on introduit un dopant. Ces modifications

risquent d'étre particulierement i importantes dans le cas du dopage par le silicium par exemple,
qui entraine la formation de silice 2 la surface des cristallites.
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ANNEXE A.l.

Le polymorphisme de la zircone

I. Généralités

La zircone existe sous trois variétés cristallines : les formes monoclinique, quadratique
et cubique. Les mailles primitives de ces trois formes ainsi que leurs domaines de stabilité sont
représentés sur la figure A.1.1.

La forme cubique "haute température” est du type fluorine (CaF3), c'est-a-dire que le
réseau est constitué d'un empilement cubique a faces centrées pour les atomes de zirconium, les
atomes d'’hydrogeéne occupant les positions tétraédriques. Nous avons représenté figure A.1.2.
le détail de la maille cubique. L'évolution vers les formes "basse température” quadratique et
monoclinique apparait comme une déformation de plus en plus importante de la structure
cubique.

Le zirconium a une coordinance égale a huit dans les structures cubique et quadratique
et une coordinance €gale a sept dans la structure monoclinique. Les régles de Pauling peuvent
permettre de prévoir la structure d'un composé de type AX3 en fonction des rayons des deux
ions A et X. Les régles sont les suivantes :

- le polyedre de coordination des anions est formé de cations,
- la distance cation/anion est déterminée par la somme des deux rayons ioniques,

- la coordinance (nombre d'anions entourant le cation) est déterminée par le rapport
des rayons du cation et de 'anion.

Si I'on examine le cas de la zircone, le rapport des rayons ioniques de Pauling [A.1.1]
en coordinance huit est de 0,59. Cette valeur est bien inférieure a celle calculée pour d'autres
oxydes de type fluorine (CeO3, VO3, ThO»). De plus, le rapport des rayons ioniques €valué en
coordinance six est de 0,51, ce qui signifie qu'il ne correspond pas non plus a celui des
composés de type rutile (TiO7 : 0,43). Donc, le rayon ionique du zirconium est trop important
pour que la structure de la zircone soit du type rutile. A "basse température”, la structure
monoclinique (coordinance 7) est plus stable que la structure cubique (coordinance 8).

Dans la suite, nous ne nous intéresserons qu'a la transformation monoclinique <>
quadratique, la transformation quadratique <> cubique étant hors de notre propos.
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II. La transformation monoclinique < quadratique

11.1. Introduction

La transformation monoclinique <> quadratique dans la zircone, que nous

conviendrons de noter m <> g, suscite de multiples intéréts. Pour des raisons d'ordre
technologique, les céramistes ont d'abord cherché a éviter que cette transformation se produise

dans le sens ¢ — m au refroidissement car elle s'accompagne d'une forte dilatation (de l'ordre
de 5 %) qui s'oppose a I'obtention de piéces frittées. Certaines céramiques, comme les zircones
partiellement stabilisées ou "PSZ" mettent a profit les propriétés de cette transformation pour
obtenir un renforcement des pieces comparable a 1'effet de ductilité dans les alliages. Aussi, les
différents auteurs ont-ils ét¢ amenés a étudier les aspects théoriques de cette transformation
polymorphique.

La transformation m <> q dans la zircone s'apparente, pour des raisons que nous
énumererons plus loin, 2 la transformation martensitique dans les aciers. La différence de
comportement mécanique entre un acier ductile et une céramique fragile a cependant conduit
Wolten [A.1.2] 4 qualifier cette transformation de : "brittle martensitic transformation".

Cette transformation martensitique est la transformation austénite (cubique) PN
martensite (quadratique) mais d'autres exemples d'une telle transformation sont connus, telle la

transformation cubique <> quadratique du titanate de baryum.

La transformation martensitique dans les aciers a fait I'objet de nombreuses études et
nous allons examiner d'apres la littérature les arguments qui permettent de lui comparer la

transformation m«> q dans la zircone.

I1.2, Définitions et généralités sur la transformation martensitique
I1.2.1. Dé¢finitions

Olson et Cohen [A.1.3] ont proposé une définition des transformations dites
martensitiques :

Ce sont des transformations qui se produisent sans diffusion, elles sont displacives,
présentant une distorsion du réseau par cisaillement suffisamment importante pour que la
cinétique de la transformation et la morphologie soient soumises & une énergie de déformation.

Ceci a pour corollaire, toujours d'apres les mémes auteurs, que ces transformations
sont du premier ordre dans le sens thermodynamique du terme et se déroulent par un processus
de nucléation et croissance.

Wasiliewski [A.1.4] donne une définition trés proche et parle d'un changement
structural & 1'état solide, du premier ordre, ayant lieu sans diffusion et présentant une
déformation du réseau telle qu'une déformation macroscopique des cristaux en résulte.

Pour James [A.1.6], les transformations qui mettent en jeu un changement spontané de
la forme d'un cristal & une température donnée, peuvent €tre qualifiées de martensitiques si le
cristal est métallique. Ce sont des transformations polymorphiques si le cristal est non
métallique.
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Les deux premieres définitions ont trait aux caractéristiques physiques des
transformations et présentent les transformations martensitiques comme un cas particulier de
transformation polymorphique. Olson et Cohen proposent une distinction de type cinétique pas
trés explicite. Wasiliewski suggére une distinction fondée sur l'importance de la déformation
des cristaux au cours de la transformation. La proposition de James quant 2 elle, revient a
considérer comme martensitique, toute transformation polymorphique dans les métaux, c'est-a-
dire que la classification est ici "chimique" puisqu'elle se rapporte a la nature des liaisons dans
le solide.

De plus, certains auteurs [A.1.7] dénoncent un abus de langage et proposent de
nommer le processus "transformation par cisaillement”. Le terme de transformation
martensitique serait alors réservé a I'obtention d'une structure cristalline métastable qui serait
issue d'une trempe. Le matériau formé devrait étre un alliage interstitiel et €tre formé grice a une
transformation par cisaillement. Précisons ici que la trempe n'est pas destinée a empécher la
transformation par cisaillement mais & empécher la démixtion de la solution solide (formation de
la perlite par décomposition eutectoidique dans les aciers).

Il semblerait que la majorit€ des auteurs s'accorde pour utiliser le terme de
transformation martensitique sans distinction d'ordre chimique. Les transformations
martensitiques peuvent alors étre considérées comme un cas particulier des transformations
displacives de seconde coordination dans la classification de Buerger [A.1.8].

I11.2.2. Thermodynamique de la transformation martensitique

Sil'on s'en tient aux définitions de Olson [A.1.3] et Wasiliewski [A.1.4], l'ordre de la
transformation impose qu'il y ait coexistence, a un stade intermédiaire de la transformation, des
phases mere et produit. Il existe donc une interface qui va se propager au cours de la
transformation [A.1.9]. Comme la transformation est sans diffusion, la composition ne varie
pas et, par conséquent, le systtme peut étre considéré comme un seul constituant et deux phases
solides d'énergie différente [A.1.10]. Si on envisage un systéme a deux variables (pression et
température) et un monocristal, la variance est 1. Donc, pour une pression donnée, la
température de la transformation est bien définie. C'est ce que nous avons illustré sur la figure
A.1.3. en portant l'enthalpie libre en fonction de la température pour les deux phases. 11
apparait sur ce diagramme que, a la température Tg, les deux phases ont la méme enthalpie
libre. En régle générale, la transformation 2 la montée en température nécessite une
surtempérature Ag pour étre observable, de méme, au refroidissement, il faut atteindre Ms pour
observer la transformation, ce qui crée une hystérésis thermique.

Cependant, pour un cristal "parfait" et pour des vitesses de chauffage ou de
refroidissement infiniment lentes, on devrait avoir : Ag = Mg = Ty.

Cette vision des choses ne s'applique qu'a des cas particuliers. La transformation
martensitique présente une déformation importante. Si l'on tient compte de I'énergie de
déformation, la variance devient égale & deux. C'est-a-dire que le syst¢me bénéficie d'un degré
de liberté supplémentaire. La transformation n'a plus alors lieu & une température donnée mais
dans un intervalle de température. Ainsi, & chaque température correspond une proportion
transformée a I'équilibre. Cet effet est tres sensible dans le cas d'un ensemble de cristaux. Dans
cette configuration, les cristaux interagissent par leur déformation. On observe alors un effet
coopératif de I'ensemble. Nous avons représenté sur la figure A.1.4. I'évolution de la
proportion d'une phase donnée au cours d'un cycle thermique.
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Figure Al-4 : Fraction de phase monoclinique en fonction de la température
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I1.2.3. Cinétique de la transformation martensitique

Nous allons considérer que la transformation s'effectue selon un mécanisme de
germination-croissance comme le préconisent Olson et Cohen [A.1.3]. Cependant, il faut noter
que certains auteurs [A.1.11] rejettent cette assertion du fait que certaines transformations
martensitiques peuvent avoir lieu a des températures proches du zéro absolu.

Il est vrai que dans 1'hypothe€se d'un phénomene de germination-croissance, 1'énergie
nécessaire a déplacer l'interface est tres faible et la vitesse de croissance de la nouvelle phase si
importante qu'il est trés difficile de 1'étudier (la vitesse est proche de celle du son dans le cristal
correspondant). Donc, la cinétique du phénomene est limitée par la germination de la nouvelle
phase [A.1.9].

Olson et Cohen [A.1.3] ont proposé deux modeles de nucléation de la martensite, 1'un
basé sur la nucléation dite classique, c'est-a-dire sur la formation d'un germe de structure fixée,
l'autre dite non classique, tenant compte d'un germe de structure variable.

Il semblerait que suivant les cas, I'un ou 'autre de ces deux modeles soit satisfaisant.
Notamment, la nucléation non classique serait envisageable dans le cas d'une nucléation
cohérente homogene prés d'une instabilité mécanique (PSZ) alors que la nucléation classique
est plus probable dans les matériaux massifs.

11 faut également noter des approches phénoménologiques pour rendre compte de
l'effet coopératif. Ces approches sont basées sur la théorie de Landau [A.1.5].

I1.3. Propriétés des transformations martensitiques

Nous allons énumérer ici un certain nombre de caractéristiques des transformations
martensitiques d'apres I'étude référencée [A.1.12]. Ces caractéristiques découlent de la
classification de la transformation ainsi que des définitions. Nous n'aborderons pas ici le
probléme de la mise en évidence expérimentale de ces caractéristiques qui, pour certaines
d'entre elles pose probléme. En fait, ces propriétés sont les indices qui permettent généralement
de qualifier une transformation de martensitique.

I11.3.1. La transformation est displacive

La transformation martensitique se déroule sans diffusion et a lieu grice au mouvement
simultané d'un grand nombre d'atomes. Le déplacement des atomes a lieu collectivement par un
cisaillement de la maille. Il n'y a pas de changement de composition au cours de la
transformation et on ne peut donc pas conserver la forme haute température par trempe.

I11.3.2. La transformation ne présente pas de ''comportement isotherme"
L'¢tat d'¢quilibre fixé par les variables thermodynamiques du systeme est atteint quasi
instantanément, si bien que 1'on n'observe pas d'évolution de la proportion transformée au

cours du temps. Ce phénomeéne est généralement reli€é au caractére displacif de la
transformation.
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11.3.3. La transformation s'accompagne de changements
morphologiques des cristaux

Au cours de la transformation, une surface initialement lisse se couvre djixrégularités.
L'aspect lenticulaire de la phase transformée est souvent utilisé€ pour vérifier expérimentalement
qu'une transformation est bien martensitique.

I1.3.4. La transformation est renversable

11 est théoriquement possible d'obtenir un monocristal de la phase transformée a partir
d'un monocristal de la phase mere. De plus, il y a toujours une relation d'orientation entre les
deux phases. La présence de plans cristallographiques qui demeurent intacts aprés la
transformation constitue un fait utilisé comme preuve au comportement martensitique de la
transformation.

I1.3.5. La transformation présente un hystérésis thermique

Bien que pour chaque cristal, on ait une température de transformation bien définie,
nous avons vu que la transformation pouvait présenter une hystérésis. Nous reviendrons plus
loin sur les raisons de I'existence de cette hystérésis mais nous notons dés maintenant que son
amplitude peu varier de quelques degrés a quelques centaines de degrés.

I1.4. Etude des propriétés de la transformation monoclinique
quadratique dans la zircone

I1.4.1. Introduction

Les études de la transformation m <> q dans la zircone ont mis en évidence un
comportement identique a celui des transformations martensitiques. Il nous faut cependant
mentionner quelques contradictions.

Tout d'abord, la transformation m ¢«> q s'accompagne d'un changement de

coordinance du zirconium (7 <> 8) alors que selon Buerger [A.1.8], les transformations
displacives conservent la sphére de premiére coordination. De plus, les transformations
displacives s'accompagnent généralement d'une augmentation du volume spécifique a la montée
en température. Or, le contraire est observé pour la zircone.

Ces deux contradictions nous indiquent qu'il est difficile de classer smlplemcnt la
transformation que nous étudions.

11.4.2. Etude de la transformation de monocristaux de zircone

Dans le cas de 1'étude de la transformation m <> q dans la zircone, les expériences de
diffraction des rayons X a haute température réalisées sur des monocristaux permettent
d'obtenir des informations plus faciles a interpréter que dans le cas de polycristaux.

Wolten [A.1.13] a ainsi montré que la phase quadratique obtenue & 1200°C apres

chauffage d'un monocristal de structure monoclinique, présentait un axe b parall¢le a 1'axe b
original de la phase monoclinique. De plus, il a observé que I'angle de 90° caractéristique de la
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phase quadratique s'inscrivait de maniére symétrique a l'intérieur de 'angle 3 de la phase
monoclinique (se reporter a la figure A.1.1.). Il en a déduit que la transformation pouvait se
produire par un processus de cisaillement de la maille, les atomes conservent leurs voisins dans
les deux phases mais la coordinance du zirconium passe de 7 & 8 pour une transformation

s'effectuant dans le sens m — q.

Nous noterons qu'il est difficile ici d'obtenir des informations sfires concernant la
maniére dont s'est effectuée la transformation uniquement a partir des états final et initial.

Grain et Garvie [A.1.14] ont réussi a obtenir un cristal identique avant et aprés un

cycle conduisant a la séquence : m — q — m. Ceci est en accord avec le caractere displacif de la
transformation.

L'étude référencée [A.1.15], réalisée sur des monocristaux "parfaits" sans contraintes
a permis de montrer qu'il existait une température de transformation bien définie et une
hystérésis thermique négligeable (Tp = As = Mg).

Mitsuhashi et Fujiki [A.1.16] ont, en étudiant la transformation d'un grand nombre de
cristaux, mis en évidence une température de transformation bien définie (Tg = 1174°C) 2 la
montée en température. La température de transformation observée a la descente était tres
variable et peu reproductible, le monocristal s'étant transformé au cours du cycle en un grand
nombre de petits cristaux. Il faut noter que la valeur de 1174°C est la valeur couramment admise
pour To.

Ces différentes études montrent que la transformation m ¢> q des monocristaux de
zircone a probablement lieu & une température bien définie. Il semblerait de plus, que pour des
cristaux "parfaits" et libres de contraintes, on puisse éliminer I'hystérésis thermique de la

transformation et dans certains cas obtenir la séquence m — q — m avec un cristal identique
avant et apres le cycle.

Cependant, dans la majorité des cas, un tel cycle appliqué & un monocristal a pour effet
de le morceler en un grand nombre de cristaux plus petits.

I1.4.3. Etude de la cinétiqgue de transformation d’échantillons
polycristallins

1l est généralement difficile de travailler sur des monocristaux et la plupart des études
ont été réalisées sur des échantillons polycristallins.

Wolten [A.1.2] a établi par diffraction des rayons X a haute température qu'il n'y avait
pas de changement dans l'intensité des raies de diffraction au cours d'une calcination isotherme.

Sous microscope chauffant, on peut observer la formation de la nouvelle phase mais
on ne peut pas voir la croissance des cristaux de cette nouvelle phase [A.1.20]. Ce méme auteur
a montré par analyse thermique différentielle que pour une température de calcination comprise
entre Ag et A, le taux de transformation des échantillons polycristallins ne dépendait que de la
température et non du temps.

Tous ces résultats ont conduit certains auteurs & envisager la transformation m <>
q dans la zircone comme un processus non activé, c'est-a-dire que 1'état d'équilibre fixé par les
variables thermodynamiques était atteint instantanément. D'autres, considérent un mécanisme
de germination croissance limité par la germination [A.1.9].
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Ces résultats expérimentaux s'apparentent & ceux obtenus sur les transformations
martensitiques dans les alliages métalliques. Mais il faut noter que d'autres €tudes [A.1.18] et

[A.1.14] ont mis en évidence un comportement isotherme de la transformation m <> q dans le
cas d'expériences réalisées sur des poudres finement divisées. C'est-a-dire qu'ils ont pu
observer 1'évolution de la proportion de phase au cours du temps. Ce comportement peut
généralement €tre obtenu si la taille des cristallites est inférieure a 1150 A [A.1.14]. L'absence
de comportement isotherme ne serait observé que pour des cristallites plus gros.

Ce phénomeéne semble remettre en cause le caractére martensitique de la transformation

m <> q dans la zircone mais nous verrons plus loin qu'il est possible d'en proposer une
interprétation.

11.4.4. Changements morphologiques observés au cours de la
transformation

La microscopie a haute température sur des échantillons polycristallins a permis de
montrer l'apparition de la forme quadratique sous forme de cristaux aciculaires [A.1.20]. Ceci
est une caractéristique de l'apparition de la martensité dans les aciers.

Bansal et Heuer [A.1.21] ont étudié les changements morphologiques d'un

monocristal. Une premiére transformation de ce cristal dans le sens m — ¢ n'a pas permis de
déceler de changement dans la topographie bien que quelques lamelles soient apparues. Le

refroidissement conduisant & la transformation q — m, fait apparaitre un certain nombre de
cristaux dont le nombre ne s'accroit pas avec le temps. Le réchauffage du cristal au-dessus de
Ag reforme une surface lisse. Donc, aprés la premic¢re transformation, le systéme est devenu
tout 2 fait renversable.

Les changements dans la morphologie des cristaux qui interviennent au cours des
transformations martensitiques se retrouvent ici sur la zircone avec dans certains cas, la
possibilité d'obtenir successivement des surfaces lisses et recouvertes d'aspérités par cyclage
thermique.

I1.4.5. Origine de I'hystérésis thermique

L'amplitude de I'hystérésis thermique de la transformation varie largement selon les
auteurs (= 0°C pour Ono [A.1.15], 150°C pour Morinaga et coll. [A.1.17], 320°C pour Maiti et
coll. [A.1.18]).

Nous devons envisager deux contributions a cette hystérésis.

La premiére de ces contributions est due a des influences cinétiques diverses telles que
vitesse de chauffage ou de refroidissement. Orlans [A.1.19] a montré quelle pouvait étre
I'importance de ces vitesses.

La deuxiéme contribution est inhérente au solide lui-méme. Nous avons montré dans
un paragraphe précédent que I'hystérésis pouvait étre reliée & la "perfection” des cristaux.

Grain et Garvie [A.1.14] estiment que la contrainte mise en jeu dans le cas d'un
domaine monoclinique dans une matrice quadratique est différente de celle mise en jeu dans le
cas d'un domaine quadratique dans une matrice monoclinique car les propriétés mécaniques des
deux phases sont différentes.
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L' étude [A.1.18] a permis d'établir une corrélation entre le changement de volume au
cours de la transformation et I'hystérésis.

Pour conclure, on peut observer que dans tous les cas, la température de
transformation observée a la montée en température varie peu selon les auteurs alors qu'au
refroidissement, il existe une grande disparité entre les différentes mesures.

II.4.6. Sur le mécanisme de la transformation m < q dans la zircone

Nous allons mentionner ici une théorie utilisée pour décrire le mécanisme de la

transformation m <> q dans la zircone. Grain et Garvie [A.1.14] ont modélisé le mécanisme de

la transformation en utilisant la théorie du changement de phase continu de Ubbelohde
[A.1.22].

Lorsqu'un cristal est chauffé & une température rendant possible la transformation, les
domaines de la phase quadratique se forment dans la matrice monoclinique, créant ainsi des
interfaces. L'orientation des domaines est fixée par les relations d'orientation entre les deux
phases. Un cristal "hybride" est ainsi formé, caractérisant la région de transition. Si le cristal est
suffisamment chauffé, seuls les domaines de la phase haute température subsistent. En fait,
c'est I'énergie de déformation créée par la formation des domaines quadratiques dans la matrice
monoclinique ainsi que I'énergie d'interface qui induit la coexistence des deux phases a
l'intérieur d'un cristal initialement monocristallin. D'aprés Garvie, c'est l'orientation privilégiée
des domaines qui permet de restaurer le cristal apres refroidissement.

Nous avons par ailleurs vu que si le monocristal initial était "parfait" et libre de
contraintes, il pouvait se transformer en un monocristal au chauffage et se restaurer par
refroidissement. Dans ce cas 13, il n'y avait plus de région de coexistence des deux phases et
plus d'hystérésis. Par conséquent, ce cristal hybride mentionné ne serait que le résultat d'un
morcellement en un grand nombre de cristaux d'un monocristal "non parfait".

Wolten mentionne qu'il doit y avoir une taille critique des cristaux en dec¢a de laquelle
la coexistence n'est plus possible, c'est-a-dire que le cristal hybride ne peut plus exister. Ceci
est a relier a l'effet isotherme mentionné plus avant et nous pensons que cette taille critique
correspond 2 une énergie de surface telle que le domaine de stabilité est changé. Nous
clarifierons cette situation plus loin.

D'un point de vue plus expérimental, Patil et Subbarao [A.1.23] ont observé
l'apparition & 1100°C de la raie (101) quadratique, sans pouvoir cependant affirmer que la
transformation avait débuté. Ils ont interprété ce phénomeéne par la formation du cristal hybride
de Grain et Garvie. Ils séparent ainsi la zone de transformation en deux régions. L'une de
prétransformation (930°C - 1100°C), 'autre de coexistence (1100°C - 1220°C). Dans la région
de prétransformation, ils observent un accroissement de l'intensité des raies de la phase
monoclinique qu'ils attribuent aux vibrations des atomes de zirconium qui se font de plus en
plus en phase. Cette vibration pourrait entrainer, a une température donnée, la transformation,
par déplacement simultané d'un grand nombre d'atomes.

Une approche plausible concernant la nucléation d'une transformation par cisaillement
a été suggérée par Crussard [A.1.24]. Il a estimé la probabilité pour que les déplacements
atomiques diis aux vibrations thermiques forment un cisaillement local qui peut agir comme un
germe pour la transformation. Selon Debye [A.1.25], les vibrations thermiques peuvent €tre
représentées comme une superposition d'ondes acoustiques (phonons). Il existe une probabilité
pour qu'a un instant donné dans un certain volume, ces ondes sonores soient en phase de telle
maniére quelles produisent un cisaillement local interprété comme germe de la transformation.
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Grain et Garvie [A.1.14] ont montré quant & eux, que l'amplitude maximale de
vibration des ions oxygéne dans le plan (100) était de 0,4 A 2 1066°C. En tenant compte d'une
distribution de Boltzmann de I'énergie thermique, ils ont établi qu'une fraction significative de
la population de ces ions avait toujours une amplitude de vibration suffisante pour former
spontanément les domaines quadratiques.

I1.4.7. "Métastabilité" de la zircone quadratique a des températures
inférieures a 1150°C

114.7.1. Influence de la taille des cristallites

La présence de la phase quadratique est généralement observée a température ambiante
pour les poudres de zircone finement divisées [A.1.26, A.1.7]. Il est probable qu'on puisse
relier ce phénoméne aux cinétiques isothermes de la transformation mises en évidence pour des
poudres constituées de cristallites de taille inférieure & 100 nm.

Selon Garvie, on peut donner une interprétation thermodynamique de ce phénomeéne.
En effet, les conditions de stabilité des cristaux peuvent tre modifiées par 1'apport d'un terme
énergétique de surface non négligeable dans le cas oli ces cristaux sont tres fins (< 100 nm).

En utilisant le formalisme de Filipovitch et Kalimina [A.1.29], on peut écrire la

condition de stabilit€ d'un cristallite quadratique de petite taille ¢ (diamétre) au moyen de la
variation d'enthalpie libre au cours de la transformation AG, dans I'hypothése de grains
sphériques :

1 3 2

AG==nd A, +T0 Yam

=)

AG : enthalpie libre de transformation d'un cristallite quadratique sphérique
Ag, : enthalpie libre de transformation d'un cristallite quadratique de grande dimension

Yqm: tension superficielle de I'interface quadratique/monoclinique (Ygm =Ym - Yg)

La condition de stabilité d'un cristallite quadratique est AG > 0, ce qui est équivalent &
b < O , Oc étant défini comme le diamétre critique qui annule AG.

¢c = - 6 Ygm/Ag,

Un monocristal quadratique de grande dimension est instable aux températures
envisagées (< 1150°C) donc :

A&<0

Ainsi, l'existence de ¢¢, diamétre critique en deca duquel un cristallite quadratique est
stable, est soumise & la condition :

Ygm >0
Or, il a été montré par des mesures de chaleur d'immersion, qu'effectivement,

I'énergie de surface de la phase quadratique était inférieure a celle de la phase monoclinique
[A.1.29].
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Le terme Ag, €tant I'enthalpie libre volumique de transformation d'un cristal de grandes
dimensions, on peut écrire :

Ag, = Ah - TAs
As
A, =Ah (1 - TKH)

avec: Ah: enthalpie volumique de la transformation
As:  entropie volumique de la transformation.

Pour la transformation d'un monocristal (2 1a température To) :

Ag, =0
donc :
Ah(l -Toﬁ—hs—)=0
et:

Ty

On obtient ainsi une expression du diameétre critique en fonction de la température :

6 Ygm

0=

A ce stade, pour simplifier, on peut faire I'hypothése selon laquelle Ygm ne dépend pas
de la température.

Nous avons tracé figure A.1.5. I'évolution de ¢¢ en fonction de la température a l'aide
des valeurs numériques extraites des références [A.1.27] et [A.1.29]. C'est-a-dire :

Ah =2,71 x 108 J/m3
To=1448 K
'qu = 0,36 J/m2
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Figure Al-5 : Diametre critique en fonction de la température

114.7.2. Influence des contraintes

En fait, ces résultats ne sont valables que pour des cristallites qui ne seraient soumis a
aucune contrainte, c'est-a-dire, pour des cristallites qui auraient une température de
transformation discréte. En effet, nous avons vu dans le paragraphe consacré a la
thermodynamique des transformations martensitiques, que la température de transformation
était sensible aux contraintes. Garvie [A.1.27] a classé ces contraintes en deux catégories :

- les contraintes engendrées par une pression hydrostatique

- les contraintes engendrées par une pression non hydrostatique.

Le premier cas serait celui de contraintes engendrées par la pression d'un fluide sur un
cristallite. Ce type de contrainte peut intervenir dans le cas d'un cristallite contraint par une
matrice (cristallites quadratiques dans une matrice d'alumine par exemple). Ceci a pour effet
d'augmenter la valeur du diametre critique. Whitney [A.1.30, A.1.31] a montré que la
dépendance de la température de transformation avec la pression exercée suivait une loi linéaire.
Nous avons représenté sur la figure A.1.6. obtenue d'aprés Whitney [A.1.30, A.1.31] cette
variation dans le cas d'un macrocristal et dans le cas d'un cristallite de faible taille.

Le deuxieme cas envisagé est celui de contraintes non hydrostatiques. Typiquement, ce
type de contraintes est généré par les déformations des cristallites quadratiques et monocliniques
lorsque ceux-ci coexistent et se transforment 1'un en l'autre. Ces contraintes ont pour effet de
créer pour une méme valeur de la taille des cristallites, une zone de coexistence des deux phases
sur le diagramme (P, T) figure A.1.6.
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Figure A1-6 : Diagramme d'équilibre pression/température
pour un macrocristal et pour un cristal de taille 25 nm

114.7.3. Conclusion concernant la "métastabilité” de la zircone quadratique

1l apparait donc que l'existence de la phase quadratique a des températures "faibles"”
puisse &tre reliée a un effet de taille des cristallites mais il faut également tenir compte de
contraintes hydrostatiques ou non dans le cas de matériaux frittés.

Pour les poudres, il semblerait que cet effet soit moins important. Cependant, on peut
penser qu'il existe des contraintes non hydrostatiques dans le cas de poudres constituées
d'agglomérats "durs".

11 faut également évoquer d'autres hypotheéses concernant la stabilisation de la phase
quadratique par des espéces étrangéres en surface (hydroxyles) [A.1.33]. Ce type
d'interprétation semble €tre ici non recevable ou du moins concerner un effet négligeable.

L'influence de la taille des cristallites sur le domaine de stabilité d'une phase ne
constitue pas une particularité de la zircone mais devrait concerner toute transformation de phase
a I'état solide associée a un effet endothermique & 1a montée en température [A.1.27]. Le terme
de métastabilité utilisé traditionnellement dans la littérature est impropre en regard de

I'interprétation proposée puisqu'un cristallite de taille ¢ < ¢ est thermodynamiquement stable.
On n'a pas & invoquer un effet cinétique pour justifier son existence.

Pour terminer, il est possible de proposer une explication a la croissance d'une
nouvelle phase, observée lors d'un palier isotherme pour de tres petits cristaux. Dans le cas de
I'exemple fourni par Whitney [A.1.34], nous pensons qu'étant donné la surface spécifique de
la zircone étudiée et les températures considérées, il faut tenir compte du grossissement des
cristallites qui entraine une évolution de la température de transformation. L'effet de cinétique
isotherme ne concerne plus alors la transformation mais le grossissement des cristallites jusqu'a
la valeur du diametre critique.
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111. Conclusion

L'étude de l'abondante bibliographie concernant la transformation monoclinique <>
quadratique dans la zircone nous a permis de dégager quelques idées simples concernant son
comportement.

Tout d'abord, il existe de nombreuses similitudes entre la transformation étudiée et les
transformations martensitiques dans les aciers. Ces principales similitudes concernent les
relations d'orientation entre les deux phases, I'étalement de la température de transition,
I'hystérésis thermique ainsi que 1'absence de comportement isotherme.

1l ressort de notre étude que dans certains cas (monocristal libre de contraintes), la
transformation m <> q parait avoir lieu a une température bien définie, avec une hystérésis

thermique de faible amplitude. Dans ce cas, la transformation m < q s'apparente a n'importe
quelle transformation polymorphique.

Cependant, en régle générale, l'importante déformation qui intervient au cours de la
transformation engendre une contribution non négligeable a l'enthalpie libre . Il en résulte un
degré de liberté supplémentaire et donc, la transformation n'a plus lieu 4 une température
donnée mais dans un intervalle de température.

D'autres contributions doivent étre prises en compte. Notamment un bilan favorable
des énergies de surface des deux phases permet un déplacement de la température de transition
vers les basses températures dans le cas de cristaux de taille inférieure & 1000 A. Cet effet peut
étre important dans le cas de poudres de forte surface spécifique. De plus, dans le cas d'un
ensemble de cristaux (agglomérats durs non frittés), les contraintes exercées par les cristaux les
uns sur les autres induisent un effet coopératif de I'ensemble qui crée également une zone de
coexistence des deux phases.

D'un point de vue cinétique, la transformation ne présente pas de comportement
isotherme, c'est-a-dire qu'il semblerait que pour chaque condition, I'état d'équilibre soit atteint
instantanément. Cette rapidité de croissance de la nouvelle phase suscite des controverses quant
au mécanisme de la transformation. Ce phénoméne est généralement reli€ au caractére displacif
de la transformation.
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ANNEXE A.2.

Techniques expérimentales

I. La calcination sous atmospheére controlée

Nous avons choisi d'utiliser un dispositif de calcination sous circulation de gaz. La
pression partielle de chaque gaz est fixée par son débit ou par la méthode du point froid pour la
vapeur d'eau.

Le dispositif est schématisé sur la figure A.2.1. Il comprend :

Un four tubulaire "Pyrox B 80" équipé d'un systéme de régulation "WEST 2050".

Un systeme de distribution de gaz composé de trois débitmetres "BROOKS
SHORATE 150" dont le débit maximal peut varier entre 2,6 et 15,8 litres/heure
suivant la bille utilisée.

Nous fixons a l'aide de ces débitmetres les débits d'oxygene, de dioxyde de
carbone et d'argon (l'argon étant le gaz porteur).

Un bain thermostaté "LAUDA RC6" a recirculation permet de réguler la température
d'un ballon contenant de I'eau entre -30°C et 150°C. Le mélange de gaz qui circule
permet de fixer la pression de vapeur d'eau en sortie.

Deux points de mesure de 'humidité relative dans lesquels se trouve un capteur
d'’humidité et de température reli€ 4 un hygrométre "CORECI HUMICOR HRT"
permettent de déterminer la pression partielle de vapeur d'eau dans le mélange de
gaz.

1l est possible de mesurer la pression de vapeur d'eau de maniére absolue en faisant
circuler le gaz de sortie dans un ballon trés froid. La vapeur d'eau se condense alors
et par pesée, on peut déterminer sa quantité et remonter a la pression.

Nous avons ainsi pu vérifier que la température du bain thermostaté d'entrée fixait
de maniére stire la pression de vapeur d'eau a la valeur de saturation fixée par la
température de ce bain.

Une pompe a palette permet de faire un vide primaire dans le four.

R

ndition Timen

Nous avons choisi un débit total de 15 Lh-1. Au moyen des débitmétres, il est possible
de mélanger les gaz réactifs Oy et CO; avec le gaz vecteur (argon). Connaissant le débit total et
les débits de chacun des gaz, on détermine leur pression partielle.

Nous avons préféré l'argon & 1'hélium bien que sa conductivité thermique soit
inférieure. En effet, la conductivité thermique de I'hélium est de beaucoup supérieure a celle des
autres gaz utilis€s (O2 et CO2) et nous avons remarqué que lorsque nous faisions varier les
débits respectifs des différents gaz (pour un méme débit total), la conductivité du mélange
variait, entrainant ainsi une variation de la température du four pouvant aller jusqu'a 20°C.
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Figure A.2.1. : Dispositif de calcination sous circulation de gaz.
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Les étapes de la mise en route d'une calcination sont les suivantes :

- mise en route et stabilisation du four,

- introduction des échantillons,

- mise sous vide primaire durant une minute,

- remplissage du four avec le mélange de gaz,

- contrOle périodique des débits et de la pression de vapeur d'eau.

II. Spectrométrie de diffraction des rayons X

Le diffractométre utilisé est un appareil "Siemens D 501" équipé d'un tube &

anticathode de cuivre (A (Cu K o) =0,1.5418 nm) et d'un compteur linéaire. Les spectres ont
été enregistrés a la vitesse angulaire de 0,1 degré par seconde.

Ce diffractométre peut étre équipé d'une chambre haute température "Anton Paar".
L'élément chauffant est un barreau de platine. La température au niveau de I'échantillon est
évaluée a l'aide d'un thermocouple platine/platine rhodi€ a 10 % situé juste en-dessous du
barreau.

La spectrométrie de diffraction des rayons X permet outre l'identification des phases,
I'évaluation de la taille des cristallites et de la proportion de phase.

II.1. Evaluation de la taille moyenne des cristallites

L'étude des profils des raies de diffraction des rayons X nous permet d'évaluer la taille
des domaines cohérents de diffraction, domaines que nous appelons cristallites.

Pour un cristal "infini" et un appareillage parfait, la fonction de répartition de l'intensité
diffractée aux noeuds du réseau de ce cristal est un pic de Dirac.

Dans la réalité, ces pics sont élargis par divers effets :

- un effet d'appareillage,
- un effet de taille des cristallites,
- un effet de microdistorsions réticulaires.

L'effet de taille des cristallites qui nous intéresse est sensible pour des tailles de
cristallites comprises entre 2 et 200 nm. L'effet des microdistorsions réticulaires difficiles a
observer peut étre négligé lorsque l'effet de taille est important [A.2.1]. Considérons que pour
des tailles de cristallites inférieures & 50,0 nm cet effet sera faible devant I'effet d'élargissement
di 4 la taille.

L'effet d'appareillage quant a lui, est aisé a évaluer. En effet, il suffit d'obtenir a partir
d'un cliché réalisé sur un cristal ne présentant ni effet de taille, ni effet de microdistorsion
réticulaire, 1'élargissement des raies (cristal de taille supérieure 2 2000 A). Ce cristal est appelé
cristal de référence.

La déconvolution des deux effets s'effectue simplement dans le cas ou les profils des
deux raies sont des gaussiennes (ce que nous avons vérifi€) en utilisant la relation suivante

[A.2.2] :
E=VL2-12
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ol Le et LR sont les largeurs a mi-hauteur du pic considéré de 1'échantillon et de la
référence.

La taille des cristallites est donnée par la relation de Scherrer :

_ A
Ecos 9

avec: A : longueur d'onde de la source de rayons X
© : angle de diffraction du pic considéré
¢ : taille moyenne des cristallites.

Nous avons obtenu un cristal de référence en portant un échantillon de poudre de
zircone & 1300°C durant 10 h. Cet échantillon a €té refroidi lentement pour obtenir un cristal ne
présentant pas de microdistorsions réticulaires.

Nous avons travaillé sur les raies 111 et 111 monoclinique et sur la raie 111
quadratique, ce qui nous a permis de montrer que les cristaux ne présentaient pas d'anisotropie.
Nous avons également pu vérifier ces résultats par microscopie électronique en transmission
haute résolution.

I1.2. Evaluation de la proportion de phases

Les études que nous avons réalisées ont nécessité I'évaluation de la proportion des
phases monoclinique et quadratique. La formule d'Adam et Cox [A.2.3] nous a paru étre
satisfaisante pour suivre les évolutions de la proportion de phase.

La proportion volumique de phase quadratique dans un échantillon de zircone est
donnée par la relation :

I,(111)
(111D + I, (111) + 1, (11D))

ou: Iy (111) = intensité de la raie quadratique 111
Im (111) = intensité de la raie monoclinique 111

Im (117) = intensité de la raie monoclinique 111.

Par suite, du fait de la faible différence des masses volumiques des deux phases et de
la faible précision de la méthode, nous confondrons cette proportion volumique q avec la
proportion massique.
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III. Mesures d'adsorption et de désorption d'azote
IIL.1. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

Le principe de la mesure de la surface spécifique d'un échantillon est basé sur la
détermination du volume gazeux qui serait nécessaire pour former une monocouche de gaz
adsorbé a sa surface. On utilise 1'adsorption successive en multicouche d'un gaz & trés basse
température. D'apres la théorie de Brunauer, Emmet et Teller, I'équation représentative de
l'isotherme d'adsorption s'écrit :

PPy 1
VI PPy~ CV,

C-1
+CVm(P/P0)

V: volume adsorbé a la pression P

Pp: pression de vapeur saturante du gaz a la température d'adsorption qui est 77 K
Vm: volume de la monocouche

C: constante liée aux chaleurs d'adsorption et de liquéfaction du gaz.

La représentation de cette fonction de (P/Pg) est linéaire pour des valeurs de (P/Pg)
comprises entre 0,05 et 0,35 (domaine de validité du modele). Ceci nous permet de déterminer
Vm et donc, de calculer la surface spécifique de I'échantillon par la relation :

_oVyN

S Vg

surface du maitre couple d'une molécule de gaz adsorbé

c
N: nombre d'Avogadro
VM : volume molaire.

L'appareil utilisé est un "Microméritics 2100E". Le dégazage des échantillons est
effectué au moyen d'une pompe primaire avec un piége 2 azote liquide placé entre la pompe et
les échantillons de fagon a limiter I'adsorption d'huile au cours du dégazage.

La température de dégazage est fixée a4 150°C.

II1.2. Porosimétrie par adsorption/désorption d'azote

Les isothermes d'adsorption/désorption d'azote représentent le volume V
adsorbé ramené aux conditions TNP et & I'unité de masse d'échantillon en fonction de

P/Py (0 < P/Pg < 1).

On peut en déduire la répartition de pores de I'échantillon représentée par la dérivée de
la fonction V (R) ot R est le rayon d'un pore, obtenue par la méthode BJH [A.2.4]. Cette
méthode permet de mesurer les pores dont le rayon est compris entre 1,5 et 30 nm.

Pour des pores plus fins, les isothermes doivent étre exploitées par une autre méthode.

Parmi ces méthodes, nous avons choisi la méthode "t" qui permet de mettre en
évidence les pores fins appelés micropores.

Annexe A.2 207



Cette méthode consiste & comparer les volumes adsorbés sur un échantillon et sur une
surface quasi plane de méme surface au moyen d'un "diagramme t" construit & partir d'une
relation de transformation t = f (P/Pg). Les "diagrammes t" représentent le volume adsorbé en
fonction de 'épaisseur de l1a couche adsorbée t.

La forme de ces diagrammes donne des informations sur la porosité du produit. La
figure A.2.2 donne des exemples de courbes représentant trois situations extrémes.

A
2
)
" 1
=
N2
U2
.
<
> 3
f”"‘
- >

t (nm)

- La courbe n°l correspond a un solide non poreux

- La courbe n°2 correspond a un solide poreux donnant lieu a
condensation capillaire

- La courbe n°3 correspond a un solide poreux ne donnant pas lieu a
condensation capillaire (microporosité)

Figure A.2.2. : Volume adsorbé en fonction de 1'épaisseur t de la
couche.

Annexe A.2 208



Nous avons utilisé une relation de transformation établie par De Boer [A.2.5] pour
calculer I'épaisseur t :

F () =log1o(%p, )= % + B exp (-Cb)

-16,11

avec: A
n= 2
B = 0,1682
C= 0,1137
IV. Mesures de porosimétrie au mercure
Le mercure, liquide non mouillant pour la plupart des solides, doit étre comprimé pour
pénétrer dans les pores d'un échantillon. La taille minimale des pores remplis dépend de la
pression exercée. On obtient ainsi la distribution volumique des pores V (R).
Un calcul basé sur un modéle cylindrique de pores peut ainsi conduire a la répartition
poreuse. Cette méthode permet de révéler la présence de pores dont la taille est comprise entre
3,7 et 7500 nm pour une pression de mercure variant de 2000 a 0,1 bar.

L'appareil utilisé est un porosimétre 2000 series de marque "Carlo Erba".

V. La thermodésorption programmeée
Lors d'une montée en température sous vide, les espeéces chimiques présentes a la
surface de I'é€chantillon sont désorbées successivement, dans 'ordre des énergies d'activation
de désorption croissantes. Ces espéces sont analysées en continu par spectrométrie de masse.
L'appareillage utilisé comprend :

- un spectrométre de masse,

- un four Setaram 1000 dont la vitesse de montée en température, ainsi que le temps
de palier sont programmables,

- deux unités de pompage pour la mise sous vide secondaire, séparément du réacteur
et de I'enceinte logeant le spectrométre de masse,

- un microordinateur "IBM PC XT" qui, reli€ au bloc de commande du spectrometre
de masse, permet l'acquisition et le traitement des données.

L'échantillon est placé dans le four a la température ambiante puis dégazé jusqu'a ce
que la pression partielle soit de 'ordre de 10-4 Pa. Les masses m/e correspondant aux
fragments que I'on désire suivre au cours de la montée en température sont sélectionnées.

L'échantillon est chauffé a la vitesse de 20°C/min jusqu'a 900°C. Les spectres
correspondants aux quantités des différents fragments m/e en fonction de la température sont
enregistrés et stockés.

11 est nécessaire de faire un "blanc" avant chaque expérience afin de comparer les
spectres obtenus pour I'échantillon & ceux obtenus en 'absence d'échantillon.
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De plus, le dégazage sous vide primaire peut dans certains cas, entrainer une fixation
d'huiles sur le produit a analyser. Au cours du chauffage, le craquage de ces huiles est
susceptible de libérer du gaz carbonique. Il est donc nécessaire de suivre le départ "des huiles”
(m/e = 29 et 43).

Nous avons remarqué que le départ de "ces huiles” était peu important sur nos
produits. Le dioxyde de carbone détecté ne provient donc pas de leur craquage.

VI. La spectroscopie infrarouge

Les spectres d'absorption infrarouge ont été obtenus sur un spectrometre a transformée
de fourier du type "DIGILAB FTS 40". L'échantillon, de masse 100 mg est pressé sous
500 MPa pour constituer une pastille d'environ 0,2 mm d'épaisseur.

Cet échantillon est ensuite placé dans une cellule permettant le dégazage ou le
traitement sous balayage de gaz et l'acquisition des spectres. Le faisceau infra-rouge traverse la
cellule qui est équipée de deux fenétres en fluorure de calcium.

Le dispositif permet de dégazer les échantillons a haute température (jusqu'a 600°C) ou
deffectuer des traitements thermiques sous balayage de gaz.

L'acquisition des spectres se fait toujours aprés un dégazage sous vide et un
refroidissement de la cellule 4 température ambiante.
VII. L'analyse thermique différentielle

L'appareillage utilisé est un ensemble programmable "PERKIN ELMER" comprenant :

- un contrfleur d'analyse thermique programmable "systéme 7/4",

- un four haute température "DTA 1700",

- unenregistreur "SEFRAM TGM 164".

L'échantillon de masse 60 mg est chauffé jusqu'a la température de 1200°C a la vitesse
de 20°C/min puis refroidi.

L'enceinte du four est balayé par un courant gazeux d'air.

VIII. La spectroscopie de photoélectrons (ESCA)

L'échantillon a analyser est bombardé par un faisceau de rayons X. On utilise
couramment les raies K¢ de 1'aluminium ou du magnésium. En ce qui nous concerne, il s'agit

de I'émission K de I'aluminium (h v = 1486,6 eV).
Sous l'effet de I'irradiation des photons X, des électrons des niveaux d'énergies

atomiques des différents éléments sont émis. Ces électrons sont analysés en nombre et en
énergie par un analyseur approprié (magnétique ou électrostatique).
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L'énergie cinétique de ces €lectrons peut directement étre reliée a I'énergie de liaison
des électrons sur les différentes orbitales concernées, ce qui permet de remonter & la nature
méme des €léments.

L'ESCA permet donc de faire une analyse chimique de tous les éléments (sauf
hydrogeéne) sur une profondeur de quelques dizaines d'angstréms (10 & 20 premieres couches
atomiques). De plus, le déplacement chimique permet la caractérisation de 1'état d'oxydation des
€léments. Cette analyse peut étre semi-quantitative en utilisant les intensités relatives des
différens pics de photoélectrons.

Dans notre cas, cette technique va permettre de détecter d'éventuelles surconcentrations
de dopant en surface par comparaison a la concentration en volume.

La mesure des déplacements chimiques peut également permettre de mettre en évidence
de nouvelles phases tres divisées et donc invisibles aux rayons X.

Les expériences ont été réalisées a 1'Institut Frangais du Pétrole. L'appareil utilisé est
un modele "KRATOS" XSAM 800 qui analyse une surface de 1 cm?2. Le vide nécessaire pour
l'expérience est de 10-7 Pa.

IX. La résonnance magnétique nucléaire du solide (RMN)

Le principe de la RMN du solide est identique a celui de la RMN du liquide.
Cependant, contrairement au cas des liquides pour lesquels les interactions physiques sont
moyennées, on observe pour les solides un élargissement des raies et un chevauchement de
celles-ci da a l'anisotropie.

Un certain nombre de moyens permettent tout de méme de s'affranchir de ces
- interactions :

- larotation a I'angle magique permet de supprimer les interactions dipdlaires,

- le découplage des spins rares et des spins abondants permet d'égaliser les
populations des spins abondants paralléles et anti-paralléles,

- la polarisation croisée permet d'augmenter la sensibilité par transfert de la
“"température de spin" des espeéces abondantes aux especes rares.

Cela permet d'affiner les raies de résonnance et de déterminer les déplacements
chimiques caractéristiques de certains environnements de 1'atome étudié.

Les expériences ont €té réalisées a 1'Institut Frangais du Pétrole sur un appareil
"Briicker MSL 400" produisant un champ magnétique de 94 Tesla. Nos expériences ont
concerné la caractérisation de 1'environnement du silicium dans les poudres de zircones dopées
au silicium.

X. La microscopie électronique en transmission

X.1. La microscopie électronique en transmission conventionnelle

Le principe du microscope électronique en transmission est identique a celui d'un
microscope photonique. Les électrons sont ici accélérés sur une tension de 100 & 120 kV et on

obtient ainsi une source étendue de 2 pm. L'ensemble du microscope fonctionne sous vide
secondaire.
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Le contraste observé sur l'écran est dii, aprés traversée de 1'échantillon, a des
diffusions €lastiques ou inélastiques des électrons qui dépendent de la quantité de matiére
rencontrée et de sa nature (numéro atomique). Le contraste peut provenir également de la
diffraction des électrons par I'échantillon et donc, de l'orientation cristalline de celui-ci.

Les expériences ont été réalisées au sein du Département de Physico-Chimie Appliquée
et Analyse de I'Institut Frangais du Pétrole par monsieur Philippe Dascotte. L'appareil utilisé est
un "JEOL 120 X". La résolution est de deux angstréms en ce qui conceme la séparation des
plans de diffraction.

Dans le cas de 1'étude des poudres, celles-ci sont dispersées par ultrasons dans
l'alcool. Puis une goutte est déposée sur une grille de carbone.

X.2. La microscopie électronique en transmission a balayage (STEM)

Le STEM combine le principe de la microscopie en transmission et le balayage de la
surface de 1'échantillon. L'échantillon est analysé par la sonde électronique qui émet des
informations de diverses formes, transformées en signal électrique servant & moduler le faisceau
d'un tube d'oscilloscope. 1l y a correspondance a un instant donné entre un point de l'objet et
un point de I'image. L'image est ainsi transmise point par point. On obtient en chaque point
frappé par la sonde une image en transmission. Il est également possible d'analyser le
rayonnement X caractéristique des éléments excités par la sonde dans la zone de balayage. C'est
ce qui constitue un des avantages de cette technique par rapport & la microscopie
conventionnelle.

XI. Mesures de conductance électrique

La conductance d'un échantillon est obtenue en mesurant l'intensité d'un courant I le
traversant pour une tension donnée u (se reporter a la figure A.2.3.). La conductance C est
alors : A

1
R

C=

= -

R

Figure A2-3 : Schéma du principe des mesures de conductance éléctrique
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Les mesures sont réalisées en courant alternatif (1500 Hz) pour éviter une polarisation
des échantillons. La conductivité est proportionnelle a la conductance par un facteur
géométrique homogene a 'inverse d'une longueur.

Les échantillons sont des pastilles obtenues par compactage des poudres de zircone.
Les contacts sont établis par deux couches d'or adjacentes déposées 2 la surface de ces pastilles.

L'appareillage utilisé a €ét€¢ mis au point au laboratoire par C. Pijolat et pemet de
mesurer la conductance d'un échantillon de 20°C a 600°C sous circulation d'un gaz (air sec dans
notre cas).

Remarques :

- La conductance des échantillons varie au cours de l'expérience. Celle-ci part d'une
valeur €levée et se stabilise & une valeur 5 a 10 fois plus faible aprés quelques
heures. Le balayage d'air sec et I'élévation de température ont pour effet d'évacuer
les espéces adsorbées en surface qui ont une forte influence sur la conductivité.

- Pour les mesures de conductance se pose le probléme des contributions respectives
du volume et des "joints de grains" (seule la contribution volumique nous
intéresse). En premiére approximation, nous avons supposé que, étant donné que
les poudres présentent des tailles de cristallites identiques, les contributions a la
conductivité des contacts entre grains sont identiques. On peut donc comparer entre
elles les conductances obtenues pour différents échantillons de poudre.

XII. Chromatographie ionique en phase liquide

Une analyse de poudre par chromatographie ionique consiste dans un premier temps a
échanger les anions présents a la surface d'une poudre avec des ions hydroxyles par dispersion
de la poudre dans de I'eau distillée.

La suspension ainsi obtenue est filtrée et injectée dans une colonne échangeuse d'ions
qui permet la séparation et le dosage des formiates, des acétates, des chlorures et des nitrates.

Le chromatographe est un appareil DIONEX QIC ANALYSER muni d'une colonne
ION PAC COLUMN A54A (37041).

Les échantillons a étudier sont dispersés dans de l'eau et la suspension obtenue est
agitée durant deux heures. Cette suspension est injectée dans la colonne du chromatographe au
moyen d'une seringue munie d'un filtre pour éviter toute introduction de solide. L'éluant est un
mélange tampon de carbonate et de bicarbonate de sodium, le contre-éluant étant de 1'acide
sulfurique. :

La détection s'effectue par conductimétrie. A 1'aide d'une courbe d'étalonnage par
anions réalisée & partir de solutions étalons, d'acides formique, acétique, chlorhydrique et
nitrique, on peut déterminer la concentration en anions de la solution injectée. Connaissant
précisément la masse de solide et le volume d'eau mis en contact, on en déduit la teneur en
anions.
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ANNEXE A.3.

Analyse par microscopie STEM d'un échantillon dopé au lanthane

11 a été réalis€ un important travail d'analyse par microscopie STEM. Nous avons ainsi
pu montrer que le lanthane était réparti de manieére homogene au sein des cristallites.

Nous allons ici montrer un certain nombre de résultats obtenus au cours de ce travail
en fournissant des clichés, des points de repérage et les concentrations en lanthane en ces
points. II s'agit ici d'un échantillon dopé au lanthane & 8 % et en contenant effectivement 6,3 %.

Cet échantillon a par ailleurs été calciné a 750°C. Les clichés A.3.1. a A.3.5.
représentent différentes zones d'un méme échantillon. Nous avons regroupé dans le tableau, les
concentrations correspondant aux repeéres sur les clichés.

1l apparait que les concentrations sont inférieures a celles obtenues par spectrométrie
d'émission atomique. Ceci peut s'expliquer par la difficulté d'étalonnage. Cependant, nous

constatons que les valeurs obtenues ne varient pas de maniére importante d'une zone a l'autre
de 'échantillon, ce qui nous permet de considérer que le lanthane est correctement réparti.
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Annexe A3

Numéro du repére

Concentration en lanthane

12 3%

13 3,1 %
14 2,9 %
15 34 %
16 3,6 %
17 35 %
18 4 %

19 39 %
20.- 4,4 %
23 3.8 %
24 42 %
25 4,6 %
26 39 %
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ANNEXE AdJ4.

Sur les incertitudes de calcul des vitesses

Afin d'évaluer I'ordre de grandeur des incertitudes sur le calcul des vitesses, nous
avons €tudi€ le grossissement des cristallites monocliniques de la poudre (q + m) a 600°C.

Nous avons tracé sur la figure A.4.1. des courbes ¢ = f (t) obtenues pour différentes valeurs
de la pression de vapeur d'eau. Cette méme expérience a été répétée une seconde fois et les
résultats ont été reportés sur la figure A.4.2.

I. Incertitudes sur I'exposant u utilisé pour le lissage

Les courbes ont ét€ lissées a 1'aide de I'expression :
¢ =¢i (1 +apt (A4.1.)

Nous avons choisi pour chacune d'entre elles, les valeurs de u optimales obtenues par
une régression linéaire.

Les résultats ont ét€ reportés dans le tableau A.4.1.

Pg,0 uy uz 1 Au (%)
u
133 0,14 0,095 0,1175 38
533 0,13 0,3 0,115 26
1333 0,1 ‘ 0,095 0,0975 5
2133 0,13 0,095 0,1125 31

Tableau A.4.1. Valeurs de u optimales obtenues pour les différentes

courbes

L'écart maximal est de 38 % et nous considérons que c'est l'erreur maximale sur u.
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Figure A4-1 : Taille des cristallites monocliniques en fonction
du temps de calcination pour une poudre de zircone biphasée et
pour différentes valeurs de la pressions de vapeur d'eau (n°l)
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Figure A4-2 : Taille des cristallites monocliniques en fonction
du temps de calcination pour une poudre de zircone biphasée et
pour différentes valeurs de la pressions de vapeur d'eau (n°2)
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II. Incertitudes sur les vitesses

Nous avons 2 partir des valeurs de u, calcul€ les vitesses a I'avancement 11,0 nm et

reporté les résultats dans le tableau A.4.2.

Pr0 v v2 v 2 %)
\'4

133 0,69 0,83 0,76 18,4

533 1,76 1,74 0,75 1,1

1333 3,62 3,67 3,64 1,4

2133 3,70 5,43 4,56 38

Tableau A.4.2. Vitesses obtenues a l'avancement 11,0 nm pour chaque
courbe

11 apparait donc une incertitude sur les valeurs des vitesses qui provient d'une part de
l'incertitude sur u et d'autre part de la non reproductibilité de l'expérience.

ITI. Minimisation de l'erreur sur les vitesses
Nous allons tenter de minimiser l'erreur sur les vitesses due a l'erreur sur u.

Si on reprend l'expression de la vitesse obtenue a partir de I'expression A4.1.,on a:

u-/u
d
% -veof?
0;
La différenciation de cette expression en utilisant u comme variable conduit a :

i -¢ ~(u-1)/u ad o (u-1)/u o
d(—):ad)i— du + —1| 2L In —)du
dt ¢i u [¢J 1y (A43)

(A4.2)

u-1/u
dé ¢
d(_) =af;|-- (A4.4)
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dcp) ug,)) U (A4.5)
dt,
o[
———= représente l'erreur relative sur la vitesse.
(dq>) (A.4.6.)
dt,

Au/u représente 1'erreur relative sur la valeur de u.

Nous allons imposer la condition suivante sur l'erreur relative sur la vitesse :

do
a[%)
-e< <+E€g
d¢) (A.47)
dt,
Clest-a-dire :
1. 19
-8<[1+E]n(;J<+E (A.4.8)
1

Ce qui conduit & encadrer ¢ par :

q>iexp”:—'8—+ 1} u} <p< ¢iexp[[-ﬁ+ 1} u}
* ry (A.49)

que nous écrivons :
<o <ot (A.4.10.)

La condition sur I'avancement est une condition qui dépend de la valeur de u. Nous
avons choisi d'imposer une incertitude sur la vitesse inférieure & 12 % (+ 12 %). Nous avons
par ailleurs évalué l'incertitude sur la valeur de u a 38 % (£ 19 %).

Les évolutions de ¢* et de ¢~ ont été tragées sur la figure A.4.3 en fonction de u. Nous
avons fait figurer les verticales correspondant aux valeurs de u possibles pour le systéme

étudié. Le meilleur avancement est celui qui permet d'étre entre les deux courbes ¢ =£ (u) quelle
que soit la valeur de u comprise entre les deux verticales. La valeur de ¢ = 11,0 nm nous a paru
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étre correcte. Elle nous permet ainsi de calculer les vitesses avec une erreur due a l'incertitude
sur u inférieure a 12 %.

17
16 | '

. o+
15 |
14 |

13

¢ m (nm)

12
11 nm
11 F 2

| I
1o L_,,_——-—-——- o-

u

Figure A4-3. : Evolutions de ¢* et ¢- en fonction de u.

En fait, I'erreur réelle sur les vitesses est supérieure a (£ 12 %) puisque cette valeur ne
tient pas compte de la non reproductibilité de 'expérience mais nous savons que cette erreur est

minimale pour ¢ =11,0 nm.

IV. Incertitude sur les vitesses due a4 la non reproductibilité de 1'expérience

Nous avons recalculé les vitesses en fixant pour chaque courbe, une valeur de u égale
a la valeur moyenne de u : (u).

Les résultats ont été reportés dans le tableau A.4.3.
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Pr0 : o - g | {7
133 0,1175 0,71 0,80 0,75 12
533 0,115 1,94 1,57 1,75 21
1333 0,0975 3,76 3,53 3,64 6,3

2133 0,1125 4,57 4,1 4,33 10

Tableau A.4.3. Vitesses obtenues avec une valeur constante de u pour
chaque courbe

Nous obtenons ici l'incertitude sur les vitesses due uniquement a la non
reproductibilité¢ des expériences (calcination et mesure de la taille des cristallites). L'erreur
maximale observée pour cet effet est de 20 %.

V. Lissages 4 u constant ou lissages & u variable ?

Le lissage des courbes cinétiques ¢ = f (t) peut Etre effectué en gardant u constant dans
le cas ou les variables avancement et pression sont séparées. Dans le cas contraire, u dépend
des pressions.

Le cas u constant s'applique & une poudre monophasée 'pour laquelle il n'y a qu'un
terme dans l'expression de la vitesse. Dans ce cas, la vitesse s'exprime sous la forme :

o ‘)(u-l)/u

(9-‘9-¢=ua<Pi)¢i(—

dt

1

%) —x@pae

Donc, une erreur, méme importante sur la valeur de u ne va pas entrainer d'erreurs
d'interprétation de la loi de vitesse en fonction des variables physico-chimiques. En effet, K
étant indépendant de ces variables, I'erreur sur la vitesse l'est également et le rapport de deux
vitesses ne dépend pas de u.

Pour les poudres biphasées, I'erreur sur u influence l'interprétation des vitesses en

fonction des pressions. Nous avons montré qu'a I'avancement 11,0 nm, cette erreur est
minimale.
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