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INTRODUCTION 

PREMIERE PARTIE 

CHAPITRE l 
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ETUDE GENERALE DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE 
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INTRODUCTION 

Les réactions solide-solide interviennent de façon déterminante dans de 

nombreuses synthèses industrielles. 

-
Leur étude expérimentale et théorique est donc à ce titre amplement 

justifiée. 

Bien que, depuis longtemps, un nombre important de travaux leur aient 

été consacrés, beaucoup d'inconnues subsistent à leur sujet. 

Le premier but de ce travail est d'arriver à une vision synthétique de 

ce type de réactions à partir de la bibliographie disponible, de dégager les carac­

tères communs aux réactions solide-solide èt d'en déduire les méthodes les mieux 

adaptées à leur étude expérimentale et à l'approche théorique du problème. 

Le deuxième but est d'appliquer ces résultats généraux à une réaction 

particulière et de l'étudier de façon approfondie. 

C'est pourquoi ce mémoire comprendra deux grandes parties : 

Dans une première partie générale, nous nous intéresserons à l'ensemble 

des réactions solide-solide ; dans la seconde partie, nous étudierons en détail 

la réaction de synthèse du trioxotitanate IV de baryum, couramment nommé métatita­

nate de baryum 

La première partie est elle-même scindée en deux chapitres : 

Le premier chapitre rappelle les applications des réactions solide-solide 

et fait le point sur les études expérimentales qui leur sont consacrées ; les diffé­

rentes méthodes et techniques utilisées sont passées en revue ; les paramètres 

d'étude sont classés en deux groupes, d'une part, les paramètres physicochimiques 

essentiels pour analyser le mécanisme intime de la réaction, d'autre part, les 

paramètres de configuration, caractéristiques de la morphologie des différents 

solides et de la préparation du milieu réactionnel. Cette classification sera 

conservée tout au long de la présente étude. 
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Dans le deuxième chapitre, après un rappel critique de la littérature 

concernant les aspects théoriques des réactions solide-solide, nous développerons 

les trois thèmes suivants 

Etude et comparaison des lois cinétiques complétées par un modèle 

original de diffusion à l'état solide. 

• Essai de compréhension du mécanisme de ces réactions ; celui-ci 

se heurte à la relative pauvreté des études théoriques existantës ; notr~ effort 

de synthèse s'est porté principalement sur les réactions de formation de spinelles 

et les systèmes composés d'un carbonate et d'un oxyde métallique, pour lesquels 

est proposé un modèle théorique fondé sur les défauts de structure des différents 

solides. Ce modèle met en évidence les données nécessaires à l'interprétation des 

réactions solide-solide. 

• Modélisation des contacts intergranulaires dans un mélange 

réactionnel pulvérulent; ceci permet de pr~voir de façon théorique l'influence 

sur la réaction des divers paramètres de configuration: 

- Dans la deuxième partie de ce mémoire nous montrerons d'abord l'intérêt 

de la réaction particulière envisagée et présenterons les grandes lignes de l'étude 

expérimentale qui lui est consacrée (chapitre III). 

Au cours du quatrième chapitre nous préciserons les limites d'une étude 

thermodynamique de la réaction et les domaines d'existence des différentes phases 

en présence. 

Le cinquième chapitre est consacré à l'étude expérimentale de la réaction; 

les influences sur la cinétique réactionnelle des paramètres physicochimiques 

(essentiellement les pressions partielles de différents gaz) et des paramètres de 

configuratiop sont tout à tour étudié§s. 

Le sixième chapitre, enfin, a pour but de confronter les résultats de 

notre étude expérimentale aux prévisions théoriques du deuxième chapitre et d'en 

déduire un modèle pour le mécanisme de la réaction. 



PRE MIE R E PAR T 1- E 

ETUDE GENERALE DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE 
--------- --- --------------
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- CHAPITRE l -

1-1 - CLASSIFICATION ET INTERET DES REACTI~NS SOLIDE-SOLIDE , 

On désigne par le terme général de réaction solide-solide toute réaction 

dont l'écriture chimique globale se met sous la forme 

S1 + S2 + S3 
(solide) (solide) (solide) 

ou bien : 

S1 + S2 -+ S3 + P 
(solide) (solide) (solide) 

où les composés SI' S2' S3 son t des corps solides et le produit p est un solide 

ou un gaz. 

Le domaine recouvert par de telles réactions est extrêmement vaste et 

varié, car, nombreux sont les composés susceptibles de réagir entre eux à l'état 

solide ou d'être obtenus par une réaction solide-solide. 

Les réactants SI et S2 peuvent être des oxydes, des halogénures, des 

carbonates, des sulfures métalliques et même des composés ternaires. 

Le produit S3 de la réaction est souvent un composé ternaire (oxyde 

ou sel double). 

Devant cette grande diversité, une classification de ces réactions 

s'impose. 
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1-1-1 - LES VIFFERENTSTYPES VE REACTIONS SOLIVE-SOLIVE 

(1, 2) 

ou bien 

La tradition veut que l'on distingue deux grands types de réactions 

- les réactions d'addition qui s'écrivent 

SI 
(solide) 

SI 
( solide) 

+ 

+ 

S2 
(solide) 

S2 
(solide) 

-+ S3 
(solide) 

-+ S3 + 
(solide) 

G 
(gaz) 

Parmi ces réactions, nous mentionnerons particulièrement 

· les réactions de formation de spinelles : AB20~ 

où A est un métal divalent et B, un métal trivalent. 

les réactions de formation de silicates: MSi03, M2Si04, 

• les réactions de formation de titanates:MTi03, M2TiO~, ••• 

• pour mémoire, les réactions entre halogénures métalliques qui furent 

parmi les premières réactions solide-solide étudiées systématiquement 

(3, 4). 

les réactions d'échange qui s'écrivent 

A + BC -+ AB + C ou bien AB + CD -+ AD + BC (réaction de double 

décomposition),par exemple 

Mg + ZnS 

ZnS + CdO 

MgS + Zn 

ZnO + CdS 

Les réactions d'échange sont souvent utilisées pour des purifications à 

l'état solide dans l'industrie métallurgique (S, 1). 

1-1-2 - L'INTERET INVUSTRIEL VES REACTIONS SOLIVE-SOLIVE 

Les réactions solide-solide interviennent dans la préparation d'une 

foule de matériaux couramment utilisés dont les principaux sont (5, 6) : 
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- les céramiques à caractère isolant ou réfractaire# employées comme 

constituants principaux des revêtements des fours et des creusets i leur fabrication 

fait intervenir des réactions souvent mal connues entre produits, la plupart du 

temps naturels, à base de silice, d'alumine, magnésie l zircone ou chromite. 

- les matériaux spécifiques à la technologie des télécommunications, de 

l'informatique et de l'électronique en général; ils sont choisis en fonction de 

certaines propriétés physiques intéressantes telles que : 

• leur caractère ferro ou ferrimagnétique (ferrites et autres spinel­

les) • 

• leur caractère ferro ou piézoélectrique (titanates). 

• leurs qualités de diélectrique (silicates, titanates). 

• leur sensibilité aux variations de température (thermistances au 

titanate) • 

- les ciments : ces liants hydrauliques sont obtenus par réaction entre 

la silice et la calcite (ciments Portland), ou bien pour les ciments alumineux# 

par réaction entre l'alumine et la calcite. 

1-2 - LES PRINCIPAUX FACTEURS AGISSANT SUR LES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE 

La vitesse d'une réaction solide-solide est tributaire d'un très grand 

nombre de paramètres dont la plupart peuvent être classés en deux groupes : 

- le premier groupe comprend les facteurs de configuration de chaque 

constituant de l'échantillon réactionnel et également de l'échantillon considéré 

globalement. Ces facteurs morphologiques déterminent avant tout l'étendue de l'inter­

face réactionnel ; leur action ne se fait en principe pas sentir au niveau de 

chaque domaine élémentaire où se déroule la réaction, c'est-à-dire la zone de 

contact entre deux grains de nature différente. 

- le deuxième groupe comprend les paramètres qui, sans avoir d'action 

sur la grandeur de l'interface, interviennent au niveau de chacun des petits domai­

nes réactionnels, en jouant sur le potentiel chimique des différentes espèces. On 

les appellera paramètres "physico-chimiques"; leur action sera étudiée à inter­

face initial constant. 
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1-2-1 - LES PARAMETRESVE CONFIGURATION 

Il faut établir une distinction entre les paramètres spécifiques à 

chaque réactant et ceux qui se rapportent à l'échantillon réactionnel, mélange de 

ces deux composés. 

Ce sont essentiellement les facteurs qui ont une influence sur la granu­

larité de chaque composé ; comme un grain est caractérisé par sa forme, ses dimen­

sions, son état de surface, son état cristallin, sa texture interne, des études 

systématiques ont été menées sur les paramètres suivants ; 

- l'''histoire'' du composé: son mode de préparation, les différents trai-

tements thermiques qu'il a subis, etc. 

les différents types, la durée e~ les conditions de broyage qui ont 

fixé son état granulométrique (7). 

I-2-1-2 - LES PARAMETRES RELATIFS AU MELANGE DES DEUX SOLIDES 
-----------------------------------~---------------

a) les méthodes d'obtention du mélange 

On peut préparer un mélange de deux poudres de plusieurs manières. Il 

existe des méthodes relativement douces qui gardent intactes la granulométrie des 

deux composés : dans la première, on opère par agitation modérée d'un récipient 

contenant les deux produits secs, dans la seconde, on opère sur une suspension du 

mélange dans un solvant inerte éliminé ultérieurement. 

On peut également employer des méthodes plus efficaces qui toutefois ont 

un effet de broyage sur les grains; il peut s'agir par exemple de l'utilisation d'un 

broyeur comme malaxeur, mais dans des conditions plus douces que lors d'un simple 

broyage. 

Le mélange peut se faire à sec ou comporter un mouillage préalable des 

produits pour assurer une homogénéité et une cohésion plus grandes à l'ensemble, 

comme cela se fait couramment dans les malaxeurs industriels (5, 8, 9). 
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b) la durée de l'opération de mélange (10) 

c) la compacité du mélange 

On peut en effet mettre les échantillons sous la forme de pastilles en 

les soumettant à une pression plus ou moins grande. Ce dernier facteur a également 

une influence sur la réaction (7). 

d) la cornrosition du mélange 

Selon les proportions relatives des deux constituants, la vitesse de la 

réaction peut varier (7, 11, 12, 13), mais également la nature des produits formés 

(14,15,16). 

1-2-2 - LES PARAM ETR ES PHYSICO-CHIMIQUES 

Par définition, il s'agit de paramètres qUi,ont une influence sur les 

différents potentiels chimiques. 

s'écrit 

On sait que le potentiel chimique ~. d'un constituant i d'une phase 
~ 

* ~i = ~i(P,T) + RT Log ai' 

où P et T sont la pression et la température, ai l'activité du constituant i 
* (fonction de P,T et la composition de la phase), ~i(P,T) le potentiel chimique de 

référence de ce constituant. 

Les paramètres physico-chimiques à prendre en compte sont donc tout 

naturellement: la température, les caractéristiques de la phase gazeuse (pression, 

composition), la composition des phases solides (pureté). 

- la température : son influence est fréquemment étudiée sur la nature 

des produits obtenus (influence thermodynamique) et sur la vitesse de la réaction 

(phénomène d'activation) . 

- les caractéristiques de la phase gazeuse : dans le domaine des réactions 

accompagnées d'un dégagement gazeux, différents travaux ont mis en évidence l'influ­

ence du gaz de la réaction sur la stabilité des diverses phases (facteur thermody­

namique) et sur la vitesse des réactions (facteur cinétique) (17, 18). 
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Par contre, dans l'étude des réactions sans dégagement de gaz, les 

caractéristiques de la phase gazeuse sont rarement considérées comme des paramètres 

importants.i certains auteurs ont montré pourtant que la nature de l'atmosphère 

gazeuse a des effets sur la cinétique et le mécanisme de formation de certains 

oxydes doubles (19, 20, 21). 

- Za pureté des différents soZides : on peut mener de deux manières 

l'étude de l'influence des impuretés sur une réaction solide-solide: 

• soit, en incorporant par un traitement thermique préalable, l'impu­

reté au réseau d'un des réactants (dopage) (22). 

• soit, en faisant intervenir cette impureté comme un troisième 

constituant du mélange (23). 

Les deux études ont été menées sur la même réaction de formation d'alumi­

nate de nickel, les impuretés étant des cations dival~tsincorporés ou non au réseau 

d'alumine. On assiste, soit à_ une accélération, soit à un ralentissement de la 

réaction selon la nature des cations. 

Nous allons voir maintenant comment peut être menée l'étude de l'influence 

de tous ces paramètres sur une réaction solide-solide. 

1-3 - LES METHODES D'ETUDE EXPERIMENTALE DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE 

L'étude expérimentale d'une réaction solide-solide doit apporter des 

indications sur plusieurs points ; elle doit préciser les caractéristiques des 

produits mis en jeu, les conditions dans lesquelles cette réaction est possible, 

l'évolution de cette réaction en fonction du temps et de certains paramètres, enfin 

le mécanisme de cette réaction. 

Les techniques employées répondent de façon plus ou moins directe à ces 

problèmes et sont plus ou moins adaptées au type de réaction étudiée ; ce sont pour 

la plupart des techniques classiques utilisées en chimie physique de l'état solide 

en général. Selon la nature des informations qu'elles apportent, nous les avons 

réparties en plusieurs groupes. 
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1-3-1 - LES METHOVES V'ETUVE VE L'EVOLUTION VE LA REACTION 

Elles permettent de mesurer une grandeur liée plus ou moins directement 

au degré d'avancement de la réaction. 

I-3-1-1 - LES METHODES DE MESURES CONTINUES 
------~--------------------------

- l'analyse thermogravimétrique (A.T.G.) : 

Cette méthode est surtout utilisée lorsque le bilan global de la réaction 

fait apparaître l'intervention directe d'un gaz consommé ou émis par la réaction; 

par exemple : 

+ 3MoOs + 3CoMo0 4 + 

SrC03 + -MoOs 

1 
2 

(24) 

(25) 

On enregistre alors en continu la ~ariation de masse d'un échantillon, 

le plus souvent, à l'état de mélange pulvérulent. Si Uri régime cinétique quasi­

stationnaire s'établit, le degré d'avancement est proportionnel à cette variation 

de masse. Par sa sensibilité et son absence d'inertie, l'A.T.G. est une technique 

bien adaptée à l'étude des réactions solide-solide avec dégagement gazeux. Mais, 

elle peut quelquefois être employée avec profit pour suivre certaines réactions qui, 

à priori, ne devraient mettre en jeu que des composés solides (26). En effet, en 

l'absence de régime quasi-stationnaire, l'intervention transitoire d'un gaz au cours 

de la réaction se traduit dans certains cas par une variation temporaire de masse 

détectable en A.T.G. 

- la dilatométrie : 

Cette technique s'applique à toute réaction mettant en jeu une variation 

de volume de l'échantillon, ce qui est généralement le cas des réactions solide­

solide. 

Les variations de longueur de l'échantillon sont enregistrées en continu 

et reliées au degré d'avancement; mais cette corrélation n'est pas toujours simple, 

car l'évolution des dimensions de cet échantillon n'est pas seulement imputable 

aux réactions chimiques dont il est le siège, mais également aux phénomènes de 

frittage de ses différents constituants. 
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C'est la raison pour laquelle, à notre connaissance, la dilatométrie est 

rarement utilisée lors d'études expérimentales précises de réactions sOlide-solide, 

alors qu'elle est un moyen de contrôle qualitatif très répandu dans l'industrie 

des céramiques (6). 

- les mesures de conductivité électrique : 

Au cours d'une réaction, l'apparition et la disparition simultanées de 

phases solides se traduisent par une modification de la conductivité électrique 

globale de l'échantillon. Mais, la corrélation avec le degré d'avancemènt est 

très difficile à établir, et l'on se heurte de toutes façons à des difficultés 

inhérentes à la méthode, telles que l'impossibilité de faire la part des perturba-
, 

tions introduites par les divers contacts entre phases dans l'échantillon et la 

relative lenteur, parfois observée, de la mise en équilibre électrique des solides. 

Aussi cette méthode est-elle employée excep~ionnellement dans ces condi­

tions (27, 28). 

- les méthodes caZorimétriques : 

La plupart des réactions solide-solide sont caractérisées par une varia­

tion non négligeable de l'enthalpie molaire; l'enregistrement du flux de chaleur 

dégagé ou absorbé par un échantillon au cours du temps est donc un bon moyen de 

suivre en continu le déroulement de la réaction; c'est le principe de la microcalo­

rimétrie isotherme, utilisée avec succès pour les réactions gaz-solide (29). 

Cependant, à notre connaissance, on n'a jamais fait appel à cette techni­

que pour étudier une réaction solide-solide. Pour plusieurs raisons, sans doute : 

d'abord, parce que la microcalorimétrie était une technique peu utilisée par les 

cinéticiens, malgré les résultats intéressants qu'elle peut fournir, ensuite dans 

le cas particulier des réactions solide-solide, on se heurte à certaines difficultés 

qui en rendent l'emploi relativement mal aisé; il est en effet difficile à l'expé­

rimentateur de maîtriser les premiers instants de la réaction, ce qui est très 

gênant, car l'appareillage possède à la fois une sensibilité et une inertie assez 

importantes. 
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L'analyse thermique differentielle, par contre, est très utilisée dans 

l'étude des réactions solide-solide; elle n'est jamais employée pour suivre en 

continu une cinétique dans des conditions isothermes, bien que cela soit possible. 

Mais, elle permet de préciser, dans des conditions données, le domaine de tempéra­

ture dans lequel s' effectue une réaction (10, 17, 27). 

Cet aperçu des différentes techniques permettant de suivre ~ continu une 

réaction solide-solide montre que la gamme dont on dispose est, en définitive, assez 

restreinte. C'est pourquoi, l'on fait appel également à des méthodes d'étude en 

discontinu. 

I-3-1-2 - LES METHODES DE MESURES DISCONTINUES ------------------------------------
Pour l'utilisation de ces différentes techniques, il est nécessaire 

d'amener en quelques instants l'échantillon de la température de la réaction à la 

température ordinaire, pour "geler", si possible, son évolution et obtenir des 

résultats représentatifs ; ces méthodes sont donc destructives et exigent autant 

d'échantillons que de mesures. 

- les méthodes chimiques classiques : 

Le degré d'avancement est déduit de la pesée ou de l'analyse chimique 

des différentes phases, lorsque leur séparation est possible. 

- l'analyse cristallographique: 

La diffraction de rayons X est couramment utilisée pour suivre une 

réaction solide-solide de façon discontinue, en calculant la quantité de l'un des 

constituants de l'échantillon (17, 20, 30). LI intensité d'un pic sélectionné· au 

préalable est mesurée pour une série d'échantillons identiques pris à différents 

temps de réaction, puis trempés et finalement broyés. On compare ces intensités aux 

résultats obtenus pour une série d'échantillons standard contenant une quantité 

connue de la substance à doser. 

Au moyen de ces étalons, on peut ainsi relier directement l'intensité d'un 

pic de diffraction à la quantité de produit, puis au degré d'avancement. Cette 

méthode demande de grandes précautions expérimentales, car la comparaison entre les 

spectres de diffraction de deux échantillons n'a un sens quantitatif que si leur 

état cristallin est le même dans les deux cas. 
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L'utilisation en continu de la diffraction de rayons X pour suivre 

quantitativement une réaction pose de nombreux problèmes : d'abord, seule la 

partie superficielle de l'échantillon est analysée, du fait de la pénétration 

limitée du faisceau de rayons X ; d'autre part, la nouvelle phase peut masquer 

complètement les grains du composé sur lequel elle se développe et conduire ainsi 

à des valeurs erronées par excès du degré d'avancement, si justement un pic de ce 

composé est choisi pour le déterminer ; enfin, la nouvelle phase, fraîchement 

formée est souvent mal cristalliséeet sa caractérisation par radiocristàllographie 

est alors délicate (30). C'est pourquoi, la méthode d'analyse discontinue est pra­

tiquement la seule utilisée de manière quantitative. 

- l'étude des propriétés magnétiques: 

Quand une réaction solide-solide forme un produit dont les propriétés 

magnétiques sont très différentes de celles des composés de départ, les mesures 

de variation de la susceptibilité magnétique ,de l'ensemble permettent de suivre 

l'évolution du système. C'est le cas notamment de la formation de certaines ferrites 

ferromagnétiques à partir d'oxydes simplement paramagnétiques (9, 20, 31). Les 

lois d'additivité des susceptibilités magnétiques permettent de relier la valeur 

globale au degré d'avancement de la réaction. 

Les mesures magnétiques doivent être effectuées à basse tempréature, car 

le ferromagnétisme diminue avec la température et s'annule même au dessus de la 

température de Curie. 

- la résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) : 

La R.P.E. permet de détecter dans un solide les espèces qui possèdent un 

moment magnétique permanent. Soumise à un rayonnement électromagnétique de fréquen­

ce bien déterminée, une espèce paramagnétique entre en résonance pour une valeur du 

champ magnétique qui dépend avant tout de son environnement dans le solide considéré. 

C'est cette propriété, qui permet d'utiliser la R.P.E. comme moyen 

d'analyse en cinétique hétérogène. En effet, parfois, le même ion étranger est 

susceptible d'entrer en solution dans le réseau d'un des ré actants et dans celui 

du produit final. Si cet ion est paramagnétique, l'é~hantillon étudié en R.P.E., 

à un moment donné de la réaction, laissera apparaître deux phénomènes distincts 

de résonance, chacun traduisant la présence autour du traceur paramagnétique d'un 

environnement différent dû à chacun des deux solides. Un étalonnage préalable 
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permet ainsi de doser les quantités correspondantes de chacun des deux composés et 

donc de calculer le degré d'avancement de la réaction (32). Pour utiliser cette 

technique, il est également nécessaire d'opérer à basse température, donc, de 

façon discontinue, après trempe de l'échantillon. 

1-3-2 - LES METHOVES V'ETUVE VU MECANISME 

Le but de ces méthodes est d'apporter des precisions sur le mécanisme de 

la réaction solide-solide étudiée; dans le cas de réactions d'addition, il s'agit 

de savoir comment les espèces chimiques constituant les réseaux des réactants 

SI et S2 viennent au contact les unes des autres et à quel(s) interface(s) se: 

construit le nouveau· réseau S3-

La majorité des techniques utilisées pour résoudre ces problèmes sont de 

conception très simple; elles permettent essentiellement de répondre par l'affirma­

tive oU la négative à une série de questions. Elles n& sont efficaces que si les 

interfaces sont bien déterminés et si la couche de produit formé se prête facilement 

à l'observation et l'analyse; c'est donc sous forme de pastilles accolées que doit 

se présenter l'échantillon. 

S'il est généralement admis que lors d'une réaction solide-solide, le 

transport de matière s'effectue essentiellement par diffusion en volume dans la 

couche de produit formé, il ne faut pas négliger pour autant la possibilité d'une 

diffusion en surface ou en phase gazeuse. L'importance de ces phénomènes, en princi­

pe secondaires, doit être appréciée avant toute étude plus approfondie de la 

diffusion en volume-

On accole, pour les faire réagir, une pastille de constituant SI à une 

pastille de constituant S2 de rayon plus important. En l'absence de diffusion super­

ficielle, la couche de produit formé se cantonne entre les deux pastilles, sans 

déborder de l'aplomb de la pastille SI (la plus petite). Par contre, si la diffusion 

en surface est importante, le produit formé s'étale largement sur toute la surface 

de la pastille S2' Une analyse radiocristallographique de cette surface permet de 

conclure en faveur de liun ou l'autre cas (13, 33). 
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Le procédé employé est extrêmement simple ; on maintient séparées par 

une bague de platine de quelques dixièmes de mm d'épaisseur les deux pastilles 

de réactants, puis on porte le système à la température nécessaire à l'apparition 

de la réaction. 

Les deux pastilles sont ensuite séparées puis soumises à une ~alyse 

radiocristallographique, gravimetrique ou chimique. Si le produit attendu de la 

réaction s'est formé sur l'une des pastilles, le transport par la phase gazeuse 

de l'autre composé devra être pris en compte (19, 20, 34, 35, 36). 

I-3-2-3 - METHODES D'ETUDE DE LA DIFFUSION EN VOLUME 
-------~----------------------------------

- la méthode des marqueurs artificiels : 

On dépose entre les deux pastilles de produits Sl et S2 des fils très 

fins de métal inerte (Pt ou Mo), puis on accole les deux pastilles et on laisse la 

réaction ,se produire. De cette manière, la position de l'interface initial est 

conservée, quelle que soit l'évolution du système; ce point fixe permet de connaî­

tre au cours de la réaction l'avancement des interfaces Sl/83 et 83/S2 (S3 désigne 

le produit solide de la réaction d'addition considérée). Si, par exemple, on 

retrouve les marqueurs à l'interface Sl/S3 on peut en déduire que le nouveau produit 

s'est formé sur le solide S2 et que la croissance de la couche s'est effectuée par 

transport de matière de 81 vers S2 (simple diffusion). Par contre, si les marqueurs 

sont retrouvés au milieu de la couche de produit 83' les deux interfaces ont donc 

avancé et il y a eu transport de matière à contre-courant de Sl vers S2 et S2: vers 

Sl (contre-diffusion) (l, 19, 37). 

Cette méthode des marqueurs inertes doit être considérée avec quelques 

réserves, car, elle peut conduire quelquefois à des conclusions erronées: 

• les marqueurs ne sont pas toujours absolument inertes ; il leur arrive 

de se dissoudre ou de se fragmenter dans la couche, ils disparaissent, ou bien, 

ce qui est plus grave pour l'interprétation, sont entraînés par le courant de 

diffusion et ne jouent alors plus le rôle de point fixe (21, 38). 
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. d'autre part, lorsqu'une des espèces - 81 par exemple - est volatile, 

les marqueurs sont quelquefois retrouvés à l'interface 81/83 dans des cas de 

contrediffusion de SI et 82 ; alors que leur position normale aurait dû être au 

sein de la couche S3- Cette anomalie s'explique par le passage en phase gazeuse 

du composé 811 qui, contournant le marqueur va au contact de 83 (19, 21, 39, 40). 

Compte tenu de toutes ces difficultés, on fait souvent appel, lorsque 

cela est possible, à une autre technique de marquage plus fiable_ 

- Ze ma:.r>quage nature Z : 

Pour appliquer cette méthode, il est nécessaire d'observer ou d'analyser 

la morphologie et la structure cristalline du produit forme. 

En effet, une couche régulière indique souvent une croissance à un seul 

interface, par simple diffusion ; par contr~, si on peut distinguer deux zones 

de morphologies différentes, la croissance a certainement lieu aux deux interfaces. 

Ceci peut se traduire par des grosseurs des grains de 83 différentes de part et 

d'autre d'une ligne de séparation, indiquant la position initiale de l'interface 

(36), ou bien par la présence de pores d'un côté de la couche et leur absence de 

l'autre (38). 

Ce marquage naturel peut se traduire d ,'une autre manière : des expérien­

ces ont en effet montré que la réaction entre deux réseaux, 8~ monocristallin et 

82 polycristallin donnait souvent naissance à une couche 83 monocristalline vers 

81, polycristalline vers 82 ; cette différence de structure traduit toujours la 

croissance du réseau 83 aux deux interfaces SI/83 et S3/82' avec rétention de 

structure du réactant présent de chaque côté. 

A propos de ce dernier type de marquage, il faut émettre quelques 

réserves supplémentaires: lorsque le'composé monocristallin est volatil, la 

rétention de la structure monocristalline par 83 ne se produit pas, et la couche 

de 83 est donc polycristalline dans tous les cas possibles de diffusion (39, 41). 
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1-3-3 - LES TECHNIQUES VE CARACTERISATION VES SOLIVES 

Les méthodes employées pour étudier les caractéristiques des différents 

composés solides intervenant dans une réaction solide-solide ne sont pas spécifi­

ques à ce type de réactions, mais appartiennent à l'arsenal bien connu de la 

chimie physique de l'état solide. 

- l'analyse radiocristallographique permet d'identifier les différentes 

phases cristallines mises en jeu par la réaction. 

- les méthodes d'étude des défauts de structure des solides 

La connaissance des défauts ponctuels des différents composés, réactants 

ou produits est de première importance pour la formulation du mécanisme de réaction. 

Les méthodes couramment utilisées sont 

• la conductimétrie : la variation de la conductivité électrique d'un 

solide en fonction de l'atmosphère gazeuse qui l'entoure permet de préciser la 

nature de ses défauts de structure • 

• l'effet Hall et l'effet Seebeck mettent en évidence dans un solide 

l'existence de porteurs de charges, la nature et la mobilité de ces porteurs. 

I-3-3-2 - METHODES D'ETUDE MORPHOLOGIQUE 
~----------------------------

La morphologie des produits solides pulvérulents purs ou à l'état de 

mélange est l'un des principaux facteurs qui jouent sur leur réactivité. Les diffé­

rentes techniques utilisées sont : 

- la microscopie électronique qui permet de connaître la forme et la 

taille des grains de solide, leur état de surface, leur disposition relative dans 

le mélange. 

- la méthode B.E.T. qui permet de mesurer la surface spécifique d'une 

poudre grâce à ses propriétés adsorbantes à l'égard des gaz. 

- la porosimétrie qui permet de connaître la dimension des pores et la 

compacité des solides. 
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- les techniques et méthodes permettant d'établir la répartition granulo­

métrique des composés pulvérulents utilisés, telles que : 

• le tamisage 

• le comptage électronique des particules en fonction de leur 

diamètre 

• la sédimentation différentielle de suspensions (42). 

• la dissolution différentielle dans les solvants (42). 
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- CHAPITRE II -

ElUDE IHEORIQUE DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE 

L'étude expérimentale des réactions solide-solide permet de mettre en 

évidence certains aspects qui leur sont propres. Nous proposons dans ce qui suit 

une interprétation très générale des phénomènes rencontrés, grâce à des! développe­

ments théoriques qui seront poussés plus particulièrement dans les trois domaines 

suivants. 

Dans une première partie seront proposées différentes interprétations des 

lois d'évolution du degré d'avancement en fonction du temps; puis les différents 

aspects du mécanisme d'une réaction solide-solide seront passés en revue i nous 

montrerons enfin que des modèles simples permettent de prendre en compte les prin­

cipaux paramètres morphologiques caractéristiques d'un mélange pulvérulent. 

11-1 - L'EVOLUTION DU DEGRE D'AVANCEMENT D'UNE REACTION SOLIDE-SOLIDE EN FONCTION 
DU TEMPS 

Une représentation mathématique de l'évolution du degré d'avancement d'une 

réaction en fonction du temps présente un double intérêt 

- La modélisation permet de faire correspondre à un ensemble de courbes 

une famille de fonctions mathématiques dépendant de paramètres qui possèdent une 

certaine signification physique. La comparaison, toujours délicate de courbes géomé­

triques se ramène alors à celle plus objsctive des valeurs numériques qui les carac­

térisent. 

- La qualité de l'accord entre la forme mathématique d'une courbe cinéti­

que expérimentale et son équation prévue par une loi théorique peut permettre de se 

prononcer sur la validité des hypothèses et du raisonnement qui ont permis d'établir 

ladite loi. Cependant, il ne faut pas perdre de vue qu'une courbe expérimentale 

donnée peut être parfois interprétée par plusieurs lois théoriques correspondant 

à des hypothèses physiques différentes. 
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11-1-1 - ETUVE BIBLIOGRAPHIQUE VES LOIS CINETIQUES THEORIQUES PROPOSEES POUR 
LES REACTIONS SOLIVE-SOLIVE 

Dans le cas des réactions solide-solide, la quasi-totalité des lois 

théoriques proposées partent de l'hypothèse qu'un régime de diffusion à l'état 

solide est le processus limitant. 

- Dans ces conditions, pour des systèmes à interfaces plans, n~ comportant 

que des proceSsus de diffusion unidirectionnels et à coefficient constant, l'épais­

seur X du produit formé est reliée au temps selon la loi parabolique classique : 

X2 = kt, où k est la constante de vitesse, paramètre caractéristique de la courbe ci­

nétique, directement relié aux coefficients de diffusion. 

- Mais la plupart des échantillons étudiés se présentent sous la forme 

de mélanges intimes de grains de réactants de toutes formes, et leur évolution ne 

peut être décrite par l'équation parabolique., JANDER a donc proposé un modèle dérivé 

du précédent, valable pour des grains sphériques et fondé sur les hypothèses suivan­

tes (43) 

• un grain A est complètement entouré de grains B. 

• la réaction avance uniformément dans les grains A, sphériques, 

de rayon r, constant. 

• la r~action est gouvernée par un processus limitant de diffusion 

dans la couche de produit formé. 

le volume molaire du produit formé est égal à celui du réactant 

dans lequel avance la réaction. 

Dans ces conditions, la relation entre le temps t et À, le degré de 

réaction des grains s'écrit: kt = [l-(1-À) 1/3J2 = J(À). 
r 2 

J (À) est appelée fonction de JANDER. 

Ce modèle, malgré la simplicité de ses hypothèses, est suffisant pour 

rendre compte de manière acceptable de la forme d'une grande partie des courbes 

cinétiques rencontrées. 

- On lui a apporté deux améliorations principales : 

· Le modèle de JANDER, en effet, est une solution approchée du 
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problème de la diffusion dans des grains sphériques# la résolution rigoureuse de 

l'équation de FICK en coordonnées sphériques conduit à l'équation de GINSTLING­

BROUHNSTEIN qui s'énonce: 

1 - ~ À - (l-À) 2/3 = 
3 

kt (44) 

Cette loi À(t) est très proche de celle de JANDER-pour les faibles valeurs 

du degré d'avancement (À < 20 %) • 

• Une autre amélioration du modèle de JANDER consiste à faire inter­

venir, outre la correction de sphéricité, les effets du coefficient d'expansion Z, 

rapport du volume molaire du produit formé à celui du réactant. Le calcul mené par 

VALENSI (45), puis par CARTER (46) conduit à l'expression suivante 

[ï + (Z_1)~2/3 + (Z-l) (1_À)2/3 Z + (l-Z) kt 

r 2 

En partant d'analogies entre flux de matière et flux de chaleur dans un 

milieu sphérique, SERIN et ELLICKSON ont proposé la loi cinétique suivante, solution 

de la seconde équation de FICK (47, 48) : l-À = (6/TI2 ) L (1/n 2 ) ~p (_n2 TI 2 Dt/R2 ). 
n 

Cette loi décrit la diffusion de matière dans une sphère de rayon R 

constant, soumise aux conditions aux limites suivantes : la concentration en espèce 

diffusante est nulle dans la sphère pour t = 0 p la concentration superficielle 

garde une valeur constante. 

- Certains modèles théoriques rejettent enfin l'hypothèse selon laquelle 

le coefficient de diffusion resterait constant au cours de la réaction. 

· JANDER déj à, proposait une modification de sa loi pour les réac­

tions exothermiques ; en effet, le dégagement de chaleur correspondant se traduit 

par un échauffement de la couche de produit formé proportionnel à la vitesse de la 

réaction ; cet effet de surtempérature modifie la valeur du coefficient de diffusion 

au cours de la réaction (49). 

" • KROGER et ZIEGLER (50) ont envisagé les incidences sur la réaction, 

des changements de structure intervenant dans la couche de diffusion ; si ces modi­

fications sont brutales, le coefficient de diffusion varie brusquement et cela se 

traduit par un point anguleux sur la droite de Jander J(À). Mais, si, par contre, 

l'évolution de la structure est lente, le coefficient de diffusion D varie de façon 
Il 

continue en fonction du temps. Pour représenter cette évolution, KROGER et ZIEGLER 
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proposaient la loi empirique D = kit, qui rendait le mieux compte de la forme 

des courbes observées par eux; cette loi conduit à l'équation : 

[J - (1-1.) 1/1 2 k ln t. 

" L'équation de KROGER-ZIEGLER a bien sûr le mérite de tenir compte d'une 

évolution possible de la structure de la couche en formation, mais sa façon de tra­

duire cette évolution est totalement empirique et conduit à des résultats physique­

ment aberrants pour des valeurs du temps de réaction très petites ou très grandes. 

Nous allons proposer une autre manière de prendre en compte les modifica­

tions structurales d'une couche de diffusion et en montrer les incidences sur les 

lois cinétiques. 

11-1-2 - VIFFUSION VANS UN RESEAU CRISTALLIN IMPARFAIT 

Le mécanisme de la diffusion est généralement étudié sur des modèles 

simplifiés dans lesquels la particule diffusante effectue des sauts de même nature 

entre des positions d'équilibre séparées par une distance a, le plus souvent constan­

te dans toute la couche considérée (48, 51). Chaque saut est caractérisé par une 

énergie d'activation que l'on suppose constante: dans ces conditions, l'expression 

du flux total de diffusion s'obtient aisément. 

Nous proposons ici une généralisation des modèles classiques au cas où 

les sauts de diffusion ne sont pas tous identiques. 

Soit un milieu continu cristallin, borné par deux interfaces plans, interne 

''l'' et externe "E", entre lesquels diffuse une particule neutre O. Dans ce milieu, 

existent le plus souvent des imperfections de réseau (dislocations, défauts ponctuels) 

créant pour la particule diffusante des barrières d'énergie potentielle anormales, et 

non constantes à priori. 

Un tel cas semble être très fréquent : dans les études d'oxydation de 

métaux ou d'alliages, on note que le solide formé a souvent un volume molaire très 

différent de celui du composé métallique de départ i dès que l'on quitte la zone 

épitaxiale - lorsqu'elle existe - les tensions se libèrent et peuvent créer de 
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nombreux défauts au sein de l'oxyde, modifiant ainsi le régime diffusionnel (52). 

EVANS (53) a traité le cas particulier où la couche d'oxyde comporte des obstacles 

infranchissables ("failles, cloques") par d'éventuelles particules diffusantes, ces 

obstacles étant distribués selon la loi de POISSON. Il a ainsi pu rendre compte de 

la forme inhabituelle de certaines courbes cinétiques obtenues dans des etudes 

d'oxydation de métaux (lois logarithmiques en particulier) • 

Nous nous proposons d'étendre ce modèle en adoptant des hypothèses moins 

restrictives sur la distribution, la hauteur et la nature des barrières de potentiel, 

afin d'exprimer de façon plus générale le fluX de diffusion. L'influence de paramè­

tres extérieurs (température, pression de gaz) sur la répartition et le nombre de 

ces barrières anormales ne sera toutefois pas envisagée. 

II-1-2-1 - HYPOTHESES DE DEPART --------------------

- La diffusion s'effectue de façon anisotrope suivant une direction 

cristallographique précise Ox i nous excluons toute possibilité de diffusion trans­

versale, car le passage de 0 d'une file de diffusion à une file adjacente nécessite 

une énergie bien différente de l'énergie normale de passage d'un site à l'autre sur 

une même file (à l'exception peut-être de la diffusion dans certains cristaux cubi­

ques) . 

- On admet que les sauts successifs d'une particule sont indépendants les 

uns des autres. 

- Deux positions d'équilibre successives de la particule 0, comme deux 

sommets successifs de barrières seront séparés par la distance a, indépendante de 

l'abscisse x. Par ailleurs ces positions d'équilibre sont réputées énergétiquement 

équivalentes. 

- Les probabilités de trouver une place vacante pour 0 à l'arrivée du 

saut seront prises égales à un, ce qui implique que les concentrations en particules 

o soient assez faibles. 
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II-1-2-2 - ~~E~~~IQ~_Q~~§E~f~_eQ_~f~!_~~Ie~~~~IQ~~~f_e~~_~~~_QQ~QH~ 

DE SECTION S CONSTANTE ET D'EPAISSEUR X 

Considérons une section S perpendiculaire à la direction de diffusion Ox , 

comportant au total F files (appelées aussi rangées), le long desquelles 0 est 

susceptible de diffuser. Chaque rangée est repérée par l'i.ndice j (0 < j ~ F) . 

Si X est l'épaisseur de la couche, la diffusion de l'interface!I à l'inter­

face E s'effectuera par n sauts avec n = X/a. Les sommets successifs des barrières 
a 

de potentiel d'abscisse Xi sont repérés par l'indice i tel que Xi = ia - 2. 

Le flux de diffusion par unité de surface relatif à la rangée j, à 

travers un plan d'abscisse X. sera noté J (i,j),. 
l 

- cas général. : 

Le flux moyen J. ramené à l'unité de surface; à l'abscisse X. s'obtient 
l l 

en sommant tous les flux tels que J (i,j) quand j varie de 1 à F : 

J. 
l 

1 
F 

L: 
j=l , F 

J (i,j) 

- cas d'un régime quasi-stationnaire : 

Si un régime quasi-stationnaire s'établit dans chaque rangée de diffusion 

nous pourrons écrire : 

d'où 

dC .. 
l, ] 

dt J. 1 . - J .. 
l-,] l,] 

J(l,j) = J (2,j) = 

0, quel que soit i 

= J ( i, j) = •.•. J (n , j ) = J (j ) 

J(j) est le flux dans la rangée j, indépendant de i. 

Le flux moyen sera J 
1 
F L: J(j). 

j=l,F 

Evaluons maintenant J(j). Pour cela, nous considérons que le flux J(i,j) 

est la différence de deux flux de particules 

-+ +-
J(i,j) = J(i,j) - J(i+l,j) 
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+ 
J(i,j) représente le flux de particules <5 passant la barrière de poten-

+-
tiel d'abscisse X., de l'interface l vers l'interface E. J(i+1,j) représente le flux 

l 

de particules passant la même barrière dans la direction inverse de la précédente. 

En appliquant la théorie des vitesses absolues (48, 54) à chaque saut de 

diffusion, on est amené à écrire : 

+ 
J(i,j) c .. W .. 

l,J l,J 

Dans cette expression c. .désigne la concentration superficielle de <5 
l. r J 

avant le saut d'abscisse X. et W .. la probabilité par seconde pour <5 d'effectuer 
l l,J 

ce saut. 

La théorie d'EYRING (54) permet d'exprimer W .. 
llJ 

+ kT -~G~ ./RT 
rv e l,J 
\h. h 

o 
~G .. est l'enthalpie libre molaire d'activation du saut considéré. 

l, J 

+ + 
a désigne le produit du facteur de transmission a' par le facteur de 

réception <p. 

+ 
- a' est la probabilité pour qu'une particule ayant atteint le sommet 

+ +-
d'une barrière de potentiel tombe du bon côté; on prendra a' = a' = 1/2 

(barrières symétriques). 

- <p est la probabilité pour <5 de trouver une place libre à l'arrivée du 

saut; dans l'approximation des défauts dilués, <p est pratiquement 

constant et égal à l'unité. 

Dans ces conditions, on peut écrire 

+ 
J(i,j) 

+ kT 
a h' c .. 

l,J 

o 

- ~G. . /RT 
el, J 

On préfère utiliser des termes de concentrations volumiques plutôt que 

superficielles. Si l'on désigne par C .. la concentration volumique en <5 avant le 
l,J 

saut d'abscisse X., on peut écrire C .. = c .. /w car les différents plans à densité 
l l,J l,J 

de matière non nulle sont régulièrement espacés de la distance a. 
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-+ 
J(i,j) 

-+ kT 
= ct a h 

+ 
J(i+1,j) 

C .. e 
~,J 

o 

- b.G . . /RT 
~IJ 

e 

o 

- b.G. . /RT 
~ ,J 

-+ + 
D'après les hypothèses adoptées plus haut, a et a ont une valeur commune 

celle-ci sera notée a. 

Comme 
dC .. 

~,J = 
dt 0, nous aurons donc 

o 

J (j) 
kT 

= a a -h (C. . - c. +1 .) e 
~/J ~ ,J 

- b.G. ./RT 
~,J 

Il en découle la série de relations suivantes, où cE et CI désignent 

les concentrations de 0 aux interfaces : 

CI _ ~È­
- C2 ,j - a a kT e 

o 

b.G
1 

.IR!' 
,) 

-------------------------------ë------

_~È-
Ci,j - Ci + 1 ,j - a a kT e 

b.G. ./RT 
~, J 

-------------------------------0------

C ._CE=~È-
n,J a a kT 

b.G ./RT 
n, J e 

En sommant membre à membre ces égalités, on déduit l'expression 

J (j) 
kT 

a a h 

l: 
'i=1,n 

o 

b.G. ./RT 
e ~,J 

expression dans laquelle CI et CE sont des quantités indépendantes du choix de 

la file, fixées par les conditions extérieures. 

Nous constatons que dans le cas d'un régime quasi-stationnaire, le flux 

dans la rangée j ne dépend que du nombre et de la hauteur des barrières de potentiel; 

il est indépendant de la position de ces barrières. 
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Le flux moyen dans toute la couche s'écrit donc 

CI - CE 
J 

a kT 
l: ex. 

0 (Rl) F h 
j=l,F b.G . .!RT l: e 1..,J 

i=l,n 

Nous allons examiner maintenant ce que devient cette expression lorsqu'un 

seul type de barrières existe dans la couche. 

II-1-2-3 - ~JrB~~~IQ~_2~_E~~K_24~~_~~_~4~_Q~_Q~_~EU~_frE~_2~~~~I~B~~ 

ANO~LES DE DISTRIBUTION CONNUE EST PRESENT DANS LA COUCHE -----------------------------------------------------------

Expression générale : 

Le calcul du flux global J d'après 'la relation (Rl) suppose donc connues 
o 

les quantités b.G ... Or, leurs valeurs sont difficilement accessibles à l'expérience; 
1..,J 

cependant si les défauts engendrant des barrières anormales sont connus, des modèles 
o 

d'interaction peuvent dans certains cas permettre la détermination de b.G ... En 
1..,J 

l'absence de tels renseignements, nous devons poser des hypothèses simplificatrices 

supplémentaires concernant la hauteur et la distribution de ces barrières. 

Le cas particulier où deux types de barrières de potentiel coexistent dans 

la couche nous a semblé important; nous distinguerons d'une part, les barrières 

normales de potentiel correspondant aux sauts de diffusion dans un cristal parfa.it, 
o 

caractérisées par la valeur b.G , d'autre part, les barrières anormales caractérisées 
ex. o 

par b.G
S 

(figure II-l) . 

Soit P(q, X) la probabilité de rencontrer q barrières anormales sur une 

file de diffusion de longueur X. 

Toutes les files contenant q barrières, quelle que soit la place de 

celles-ci sont le siège du même flux J q 

Cl E 
kT - C 

J = a ex. -
q h 0 0 

b.GS/RT b.G /RT 
+ (n-q) 

ex. 
q e e 

Le nombre de ces files est F.P (q, X) • 
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Le flux moyen J sera ici la moyenne de tous les flux J sur les F files, 
q 

lorsque q varie : 

J 

soit J = 

q=o,n 
P (q, X) .J 

q 

q=o,n 

kT 
P (q,X) a a h a 

q e + (n-q) e 

a 

/'::,.G /RT 
a 

(R2) 

- Etude d'un cas particulier: le nombre de barrières anormales dans une 

file obéit à la loi de POISSON 

Pour préciser la forme de la fonction P(q,X) nous admettrons que les 

barrières anormales (et donc les défauts d'un type donné) sont distribuées spora­

diquement indépendamment les unes des autres sur une file de diffusion selon la loi 

binomiale dont la limite est le processus sans mémoire-de POISSON. Il est possible 

naturellement de choisir une autre répartition statistique telle la loi normale 

de GAUSS. 

Nous avons choisi la loi de POISSON car elle offre une grande facilité 

d'emploi mathématique. La loi normale de GAUSS conduirait sans doute à des résultats 

assez voisins. 

Soit b le nombre moyen de barrières anormales par unité de longueur : la 

probabilité de rencontrer q de ces barrières dans une file de longueur X est donnée 

par la relation : 

-bX 
P(q,X) = e 

q 
(bX) 
q! 

L'allure des variations de P(q,X) avec q est donnée sur la figure 11-2 

pour quelques valeurs de q moyen = bX. 

La relation (R2) prend maintenant la forme 

..... bX q 
Cl E 

J L: e (bX) kT - C 
a.a. 

q=o,n q! h a a 

/'::,.GS/RT /'::,.G /RT 
(n-q) 

a q e + e 
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FIGURE 11-1 - Diffusion dans une file j 

x .... 
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Nous allons examiner ce qu'il advient lorsqu'aucune barrière anormale 

n'existe dans la couche et lorsqu'un type de barrière anormale de hauteur infini­

ment grande apparaît. 

a) absence de barrière anormale : 
o 0 

Cela se traduit par b = 0, ou ~Ga ~GB 

Nous obtenons dans les deux cas l'expression classique donnant le flux de 

diffusion dans une couche uniforme où toutes les files sont identiques : 

J a a 2 kT 
h 

e 

Nous retrouvons la première loi de FICK dans l'approximation de WAGNER 

avec un gradient de concentration constant dans toute la couche; 

et un coefficient de diffusion 

D e 

o 

o 

- ~G IR!' a 

o 

b) 6GS est très grand devant ~Ga 

Toute file ayant au moins une barrière anormale sera bloquée pour la 

diffusion, car alors la probabilité de saut d'une telle barrière tend vers zéro. 

La diffusion ne pourra s'effectuer que dans les files ne comportant 

aucune barrière anormale. Ainsi, nous aurons 

J 
q ° q =f. ° 

0 

kT - ~Ga/R':r CI - C 
a 2 E 

et J a 
h 

e 
X 0 
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P(q) 0,1 Valeur moyenne 
0,08 de q = 20 

0,06 

0.04 

0,02 
20 40 

P(q) q 
0,08 

0,06 
Valeur moyenne 

de q = 50 

0,04 

0,02 
100 

P(q) q 

0,08 

Valeur moyenne 
0,06 

de q = 100 

0,04 

0,02 
200 

q 

-bX q 

iW q. FIGURE 11-2 - Loi de probabilité de Poisson P(q) = e 

pour différentes valeurs du paramètre q moyen = bX 
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Le flux total s'écrira J P (O,X). J , soit 
o 

0 

- bX - 6G /RT Cl CE 
a a 2 kT a -

J = e . e 
h X 

forme 

- bX Cl CE -J = e D. 
X 

Plus généralement, il est à remarquer qu'une telle expression s'obtient 

aussi lorsqu'on suppose que des barrières anormales de hauteurs différentes les 

unes des autres sont très élevées vis-à-vis des barrières normales, car alors dans 
o 0 

toute file ayant une barrière de hauteur quelconque 6GB grande devant 6G
a

, la 

diffusion sera bloquée, et le flux s'écrira toujours: J = P(O,X).J . 
o 

Dans tous les cas, il revient au même de d~re que le flux, au lieu de 

s'écouler à travers la section S de la couche, s'écoule à travers une section 

efficace : S = S e -bX 
e 

Par ailleurs, nous avons fait l'hypothèse que les interfaces l et E 

restent parallèles, même lorsque X varie au cours du temps i or, dans le cas 

précédent, le raisonnement conduit à admettre que la diffusion est bloquée sur 

certaines files. Il y a donc contradiction apparente. En fait lorsque Ô atteint 

l'interface E, la réaction de consommation de Ô peut s'effectuer soit par un saut 

transversal, soit par un saut longitudinal, si bien que même lorsque des files 

adjacentes sont bloquées, la réaction interfaciale peut s'effectuer sur toute la 

surface considérée. De ce fait les inégalités créées par la diffusion préféren­

tielle dans certaines files sont supprimées par ce phénomène de diffusion superfi­

cielle. 

II-1-2-4 - APPLICATIONS A UNE REACTION SOLIDE-SOLIDE -----------------------------------------

D'une manière générale, toutes les réactions qui mettent en jeu des 

processus de diffusion dans des couches imparfaites peuvent fournir des exemples 

d'application. 
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Nous allons examiner ce que devient l'expression de la vitesse d'une 

réaction solide-solide dont le processus limitant est l'étape de diffusion dans la 

couche de produit formé, quand ce nouveau réseau cristallin est imparfait. 

Soit une réaction solide-solide d'addition du type général 

où SI, S2, S3 sont des solides et G un gaz. 

ou SI + S2 + S3 + G 

Cette réaction est la superposition de plusieurs processus élémentaires. 

Dans le cas où le régime de diffusion de la particule Ô est l.imitant, tout se passe 

comme si se succédaient trois étapes élémentaires, telles que par exemple 

- réaction de création de Ô à l'interface interne l 

- diffusion de Ô de l'interface l à l'interface E dans la couche S3 

réaction de consommation de Ô à l'interface externe E. 

Les réactions i_nterfaciales étant considérées comme très rapides, la 

méthode classique de résolution les traite comme si elles étaient à l'équilibre 

(55) • 

L'écritu~e de l'équilibre local à chaque interface l et E permet de 

déduire les valeurs des concentrations correspondantes de Ô : CI et CE en fonction 

des activités supposées constantes des différentes espèces S~I S2, G. 

Nous nous placerons dans les conditions où les barrières anormales ont 

une hauteur très grande: la diffusion ne peut plus s'effectuer alors, que dans les 

files où aucune barrière anormale n'existe. La distribution des barrières étant 

donnée par la loi de POISSON, le flux global J s'écrit alors : 

J 

L'étape de diffusion étant limitante, on peut écrire la relation diffé­

rentielle définissant la loi cinétique X(t) sous la forme: 

dX 
dt 

-bX 
K -=e,--, __ 

d X 
(R3) 
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où Kd est une constante qui s'écrit 

V étant le volume molaire du produit formé. 
e 

L'intégration conduit à l'expression de ce que nous nommerons la "loi 

parabolique freinée" : 

bX bXo 
e (bX - 1) - e (bX - 1) 

o 
(t-t ) 

o 
(R '3) 

Cette loi est valable à partir du temps t où l'interface a atteint 
o 

l'abscisse X . 
o 

Si le régime quasi stationnaire est atteint très rapidement (X ~ 0, 
o 

t ~ 0), elle prend la forme suivante : o 

e bX 
(bX-1) + 1 

Un développement en série de la fonction e bX (bX-l) conduit à la 

relation 

(R"3) 

Nous constatons immédiatement que lorsque b est infiniment petit, 

l'expression (R"3) s'écrit: 

Nous retrouvons donc la loi parabolique classique. 

Si b augmente (à X constant), ce sont tour à tour les termes en puissance 

3, puis 4, puis 5 qui deviendront prépondérants : avec une assez bonne approxi­

mation, nous retrouvons donc les lois puissances et en particulier la loi cubique. 

Notre théorie est donc susceptible de donner une explication aux phéno­

mènes cinétiques observés, sans forcément retrouver les expressions mathématiques 

exactes. 

valeur de 

La figure II-3 représente l'évolution des courbes X(t) avec b, pour une 
2 -1 

Kd égale à 500 ~.h . 
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0 

X(~) 
l1Gs -+ 00 

1 b = 0 (loi parabolique) 

2 b = 5.10-
3 -1 
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10- 2 _1 

3 b = ~ 

4 b = 4.10- 2 -1 
~ 

5 b = 0,1 
-1 

~ 
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FIGURE 11-3 - Evolution de la forme des courbes x(t) en fonction 
du nombre de ba rri ères infini es en régime l imi tant de 

diffusion. 

15 
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- Vérification expérimentale de la loi parabolique freinée 

Les études expérimentales des réactions solide-solide peuvent, comme on 

l'a vu être menées soit sur des pastilles accolées, soit sur des mélanges pulvéru­

lents. Dans le premier cas, la vérification expérimentale de la loi pourra s'effec­

tuer directement en appliquant soit la forme différentielle (R3), soit la forme 

intégrale (R'3). 

Dans le second cas, les interfaces ne sont plus plans et nous sommes 

amenés à tenir compte de la sphéricité des grains, comme nous l'avons vu dans notre 

étude bibliographique précédente. on peut, par exemple employer la méthode simple 

de JANDER (43) et relier l'épaisseur X de la couche au degré de réaction À des 

grains sphériques de rayon r dans laquelle elle se développe 

X = r !] - (1-À) l/j 

En effectuant le changement de variable X + À, on obtient à partir des 
, 

relations (R3) et (R'3) la forme différentielle de la loi À(t) 

ln[l - Cl-À) 1/~ + ln 
(1-À) 2/3 J 

- Conc lusion 

(dÀ) 
dt 

La prise en compte de barrières anormales de potentiel traduisant de 

façon énergétique la présence de défauts de réseau permet de traiter de façon 

nouvelle certains problèmes de cinétique hétérogène mettant en défaut les lois 

classiques. Un tel modèle a d'autre part l'avantage d'introduire des facteurs proba­

bilistes pour tenir compte des imperfections des phases au niveau élémentaire. 

Le modèle se limite néanmoins aux cas où la diffusion latérale dans le 

réseau est impossible, ce qui nous semble assez fréquent ; en effet, une barrière 

latérale, disposant d'une énergie même peu supérieure à celle d'une barrière longi­

tudinale arrêtera pratiquement toute diffusion latérale, car l'énergie intervient 

dans des termes exponentiels. 

Ce modèle, appliqué à l'étude de réactions solide-solide limitées par 

des étapes de diffusion conduit à une loi cinétique appelée "loi parabolique freinée'! 
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Nous allons maintenant replacer cette étape de diffusion dans l'enchaî­

nement de processus qui constitue le mécanisme d'une réaction solide-solide. 

11-2 - MECANISME DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE 

Nous allons commencer cette étude par un résumé des principaux travaux 

théoriques traitant du mécanisme des réactions solide-solide. Puis nous proposerons 

un modèle applicable au cas particulier d'une réaction entre un carbonate et un 

oxyde. 

, 
11-2-1 - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET CRITIQUE DES MODELES EXISTANTS 

La compréhension du mécanisme d'une réaction solide-solide passe par la 

connaissance des phénomènes de transport de matière qui permettent la création et 

la croissance de la nouvelle phase. 

La plupart des réactions solide-solide ne peuvent se produire que si les 

réactants sont en contact étroit, notamment, lors des premiers instants de la 

réaction; dès la fin de l'étape de germination de la nouvelle phase, les deux compo­

sés qui interagissent sont ensuite séparés par une couche de produit. Pour expliquer 

une réaction entre deux corps n'étant plus en contact direct, les premiers cher­

cheurs ont imaginé l'apparition d'eutectiques qui permettraient à la réaction de se 

dérouler en phase homogène. 

TAMMANN (56) et HEDVALL (57) ont clairement prouvé que cette hypothèse était 

fausse la plupart du temps et que le rôle de toute phase fluide (gazeuse ou liquide) 

était négligeable. 

Puis, WAGNER a démontré qualitativement et quantitativement que des 

processus de diffusion à l'état solide permettaient à la nouvelle phase de se dévelop­

per entre les ré actants (3, 4). 

Cependant, d'après des travaux plus récents de HAUFFE et de SCHMALZRIED, 

sur les réactions de formation de spinelles, il semble que les échanges de matière 
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ne s'effectuent pas exclusivement en phase solide : en particulier des phénomènes 

de transport en phase gazeuse sont possibles (21, 40). 

La théorie des mécanismes des réactions solide-solide connaît donc une 

perpétuelle évolution. Malgré la difficulté de dégager des caractères communs à 

toutes les réactions de ce type, on peut semble-t-il admettre pour le mécanisme le 

schéma suivant en deux étapes principales : 

- création de l'interface initial 

- diffusion de matière à travers la couche de produit formée. 

Nous nous proposons maintenant d'analyser ces deux phénomènes. 

II-2-1-1 - CREATION DE L'INTERFACE INITIAL 

La période d'initiation d'une réaction solide~solide est très mal connue i 

on ne sait pas avec précision comment apparaît la première couche de produit formée, 

car le contact entre deux solides, même à faces planes ne peut être idéal. On peut 

considérer en effet qu'il y a contact réel entre deux composés lorsque leurs atomes 

ou molécules superficiels respectifs sont séparés par une distance inférieure à 

quelques Angstroêm tout au plus i or, même les méthodes les plus efficaces n'assurent 

pas la planéité des surfaces avec une tolérance meilleure que quelques dixièmes de 

microns (58). Par conséquent, les zones de contact réel entre pastilles accolées sont 

rares, mais on observe pourtant presque toujours un avancement uniforme de la couche 

entre les deux pastilles, comme si le contact é.tait réel sur toute la surface. 

Des phénomènes de diffusion superficielle et transport en phase gazeuse 

pourraient selon nouq expliquer cet état de fait : 

- comme cela a été mentionné au premier chapitre, il peut se produire 

un "écoulement" de l'un des réactants à la surface de l'autre, par une diffusion 

superficielle qui emprunterait les "ponts" que constituent les points de contact 

réel. 

Cela a souvent été observé, notamment dans les systèmes CoO - Si02 (33) 

M003 - Mn203 (13)où l'oxyde de cobalt et l'oxyde de molybdène se répandent respec­

tivement à la surface des pastilles de quartz et d'oxyde de manganèse. 
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- le dépôt d'un des réactants sur l'autre après sublimation semble être 

la règle pour des composés volatils. Le phénomène a été étudié en détail, notamment 

dans les réactions de formation de ferrites (20, 59) ; dans les systèmes ZnO-Fe203, 

NiO-Fe203, on a pu mettre en évidence une réaction conduisant à la ferrite corres­

pondante, malgré l'absence de tout contact apparent. Certains auteurs pensent que 

ce phénomène de C.V.D. est général et que dans toutes les réactions solide-solide, 

l'interface se crée de cette manière (20). 

II-2-1-2 - MECANISMES DE DIFFUSION EN REGIME PERMANENT -------------------------------------------
Supposons qu'un des mécanismes explicités plus haut a créé un interface 

entre les réactants après une phase de germination sur laquelle la littérature 

ne nous apprend rien, une première couche de produit se forme. 

Pour que la réaction puisse continuer, il faut qu'un au moins des réactants 

soit transféré vers l'autre au travers de cette couche. 

Le problème est alors de savoir quelles sont les espèces chimiques qui 

participent à la diffusion et sous quelle forme·. 

- les différents cas possibles : 

Considérons une réaction solide-solide d'addition du type Sl + S2 -+ S3 ; 

parmi ces réactions, les plus connues sont cellés conduisant à la formation de spinel' 

les, du type : AO + B203 -+ AB204. 

Les trois phases ont les dispositions relatives indiquées par les figures 

II-4. Nous continuerons à raisonner sur des systèmes de ce type; car, d'une part, 

ils ont fait l'objet de très nombreux travaux expérimentaux, d'autre part, ils sont 

le point de départ de toute la réflexion théorique sur les réactions solide-solide. 

Les techniques de marquage ont montré que le réseau de spinelle pouvait 

s'édifier de plusieurs manières, soit par croissance simultanée aux deux interfaces 

spinelle-réactant, soit par croissance à un seul interface AO/AB204 ou B203/AB204. 

• le premier cas correspond à un transport de matière à contre 

courant de chaque interface vers l'autre; on l'appelle mécanisme de WAGNER, car 

il fut mis en évidence pour la première fois lors de l'étude de la réaction 

(3). On le rencontre couramment dans les réactions de 
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formation de spinelles, par exemple : 

Les espèces diffusantes sont dans chaque cas les cations métalliques des 

deux réactants, soit respectivement: (zn2+, Fe 3+) et (Mg 2+, A1 3+). 

Les réactions de construction de la phase spinelle s'écrivent globalement, 

(figure 1I-4-a) -à l'interface AO/AB20~ : 4AO + 2B 3+ ~ AB20~ + 3A2+ 

-à l'interface B203/AB204 : 3A2+ + 4B203 ~ 3AB204 + 2B 3+ 

Ce type de mécanisme ne fait donc p~s intervenir directement la phase 

gazeuse. 

. le deuxième cas correspond à un transport de matière dans un seul 

sens, par exemple de l'interface AO/AB20~ vèrs l'inte~face B203/AB20~, c'est le 

mécanisme des réactions ZnO + A1203 ~ ZnAl20~ (60, 62, 63) 

où respectivement les cationsZn 2+ et co 2+ diffusent dans le spinelle. 

Contrairement au cas précédent, il faut envisager en plus de la diffusion 

du cation A2+, le transfert de l'oxygène d'un interface vers l'autre (19, 21). 

Pour cette étape, deux voies sont offertes : 

Soit, une diffusion à l'état solide des anions de l'oxygène qui, à 

l'interface B203/AB20~, vont participer à la réaction de construction du spinelle 

(fig. 1I-4-b) : A2+ + 0 2- + B20 3 ~ AB204. 

Soit un transport direct de l'oxygène par la phase gazeuse, on a alors la 

série de processus suivants (fig. 1I-4-c) 

a) à l'interface AO/AB20~ : AO ~ A2+ + 2e- + t [02J 

b) diffusion : en phase solide du cation A2+ et des électrons. 

en phase gazeuse de l'oxygène. 

c) à l'interface B203/AB204 : A2+ + 2e - + t [02J + B203 ~ AB20 4. 

Ce mode de transfert de l'oxygène par voie gazeuse a souvent été considé­

ré comme le plus probable, car la taille de l'anion oxygène rendrait sa diffusion 

difficile à l'état solide. 
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b 
A + ... 

AO 

FIGURE 1I-4-a - contre~diffusion cationique 
i~!~rf~ç~_Q 4AO + 2S 3+ ~ AB 20q+ 3A2+ 

AO 

b c 
FIGURE II-4-b - Simple diffusion cationique 

AO 

sans participation de l'oxygène gazeux 
interface b : AO ~ A2+ + 02-

c 
+ A +2e-

lIIiID 

FIGURE II-4-c - Simple diffusion cationique 
avec participation de l'oxygène gazeux 

interface b 2+ - rn 1 AO ~ A + 2e + LV 2 /2 

interface c -----------

FIGURE 11-4 - Mécanisme de formation de spinelles 
(d'après SCHMALZRIED) (19, 21, 39) 



- 50 -

L1étude théorique de formation de spinelles présentée ici est essentiel­

lement due à SCHMALZRIED (19, 21, 39). 

- la participation de la phase gazeuse : 

Pour trancher entre les deux possibilités de transfert d'oxygène, certains 

auteurs ont considéré l'influence de l'atmosphère gazeuse sur la vitesse de réaction. 

Car, selon eux, l'existence d'effets sensibles de l'oxygène gazeux sur la cinétique 

est subordonnée au passage de celui-ci en phase gazeuse au cours de la réaction. 

Les expériences sont cependant restées ponctuelles et les interprétations 

souvent fragmentaires ; citons quelques exemples 

- l.a réaction de formation de l'aluminate de zinc ZnA1zOlf fait appel à 

la diffusion d1un seul cation métallique, en l'occurrenceZn2+, or, la réaction est 

plus lente en l' absënce qu'en présence dl oxygène gazeux. Cela a permis de con cl ure 

en faveur du processus de transfert par voie gazeuxe de l'oxygène (63) (fig. 1I-4-c). 

- la réaction de formation de l'oxyde double C02Ti04 est plus lente 

également en_ l'absence d'oxygène qu'en sa présence. Mais dans le premier cas 

(réaction en l'absence d'oxygène), les techniques de marquage des couches montrent 

qu'il y a contrediffusion cationique ; dans le second cas (réaction en présence 

d'oxygène), seul le cation C:02+ diffuse. On peut conclure avec SœMALZRIED que la 

réaction se passe par diffusion de Co2+ à l'état solide et d'oxygène à l'état gazeux, 

quand le gaz oxygène est présent en phase gazeuse, sinon il y a contrediffusion 

cationique sans participation directe de la phase gazeuse. Ce changement de mécanis­

me prouverait qu'en aucun cas l'oxygène ne peut diffuser dans le réseau de C02TiOlf 

(21) . 

- un dernier exemple est également typique; la formation du spinelle 

CoAlz04 fait intervenir la contrediffusion des cations de cobalt et dfalumi.nium <­

comme on pouvait s'y attendre, la réaction est également rapide en présence ou 

absence d'oxygène gazeux (21). 

Ces trois exemples suffisent sans doute à montrer tout ce que peut appor­

ter à la oonnaissance du mécanisme, l'étude des effets de la phase gazeuse sur une 

réaction solide-solide. 
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La plupart des travaux que nous connaissons ne précisent pas sous quelle 

forme diffusent à l'état solide les cations et les anions dans la couche de produit 

en formation. 

- nature des espèces diffusantes 

Dans les études de réactions d'oxydation, il est classique de supposer 

que la diffusion dans la couche d'oxyde se produit par l'intermédiaire du défaut 

ponctuel prédominant de l'oxyde (55). Un raisonnement tout à fait analogue est 

parfois tenu dans le domaine des réactions solide-solide ; mais un petit nombre 

d'auteurs seulement semblent s'être intéressés à ce point de vue. 

. Par exemple, les défauts prédo~inants du molybdate de strontium 

SrM004 sont des lacunes d'oxygène et de molybdène; le mécanisme proposé pour la 

réaction SrC03 + M003 + SrMo04 fait donc intervenir la diffusion à l'état solide 

de lacunes de molybdène et d'oxygène (25,64), 

Ce sont donc les défauts prédominants du composé ternaire qui assurent 

le transport de matière d'un interface à l'autre. 

Si le même type de raisonnement pouvait s'appliquer aussi simplement à 

tous les cas de réactions solide-solide, alors la connaissance de leur mécanisme 

poserait beaucoup moins de problèmes, mais telle n'est pas la réalité. 

D'une part, en effet, l'étude des défauts dans les réseaux ternaires est 

très ardue; elle a d'ailleurs fait l'objet d'un nombre réduit de travaux (65, 66, 

67, 68). 

D'autre part, l'identification de l'espèce diffusante au défaut prédominant 

ne suffit pas toujours ; comment expliquer par exemple la formation du titanate de 

strontium à partir de dioxyde de titane Ti02 et de carbonate de strontium SrC03 ? 

Le défaut prédominant est en effet la lacune d'oxygène; les défauts cationiques 

sont en concentration beaucoup plus faible et ne sont pas déterminés (69, 70). 

Or, cette réaction, comme toute réaction solide-solide ne peut se dérou­

ler qu'au prix de~a diffusion d'espèces cationiques. 
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- Le processus Limitant 

Comme nous l'avons vu au début de ce chapitre, la plupart des lois ciné­

tiques proposées pour les réactions solide-solide découlent de l'hypothèse que le 

régime limitant est un processus de diffusion à l'état solide. 

C'est donc certainement le transport d'un des défauts de la couche en forma­

tion qui limite la réaction. Le problème est donc de savoir lequel. 

On peut souvent répondre à cette question en calculant à priori la vitesse 

de la réaction à partir des mesures des coefficients d'autodiffusion des différentes 

espèces. L'accord le meilleur avec la valeur expérimentale de la vitesse indique 

quelle est l'espèce dont la diffusion est limitante. 

Un tel calcul, proposé pour la première fois par WAGNER (3) a été repris 

plusieurs fois par SCHMALZRIED (21, 33) et BAUFFE (40) pour des réactions de forma­

tion de spinelles. 

Pour terminer cette étude bibliographique, nous voudrions montrer la diffi­

culté de dégager une théorie unitaire du mécanisme des réactions solide-solide appli­

cable à tous les cas. 

II-2-1-3 - RECHERCHE D'UNE THEORIE UNITAIRE DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE ------------------------------------------------------------
Plusieurs auteurs ont essayé d'établir une corrélation entre la nature des 

espèces participant à la diffusion et certaines propriétés des composés de départ 

pour en tirer une règle générale et prévoir à priori le mécanisme d'une réaction 

solide-solide d'addition. 

Appelons A et B les cations presents dans chacun des deux reactants Sl et 

- Le premier essai de corrélation consiste à dire que lorsque la tempéra­

ture de fusion du composé SI est beaucoup plus basse que celle du composé S2, alors 

seul le cation A diffuse dans la couche (71). 

On retrouve le même lien entre phénomènes de fusion et de réaction à 

l'état solide dans la vieille notion de température de TAMMANN (56) ; celle-ci, 

égale à la moitié de la température absolue de fusion d'un composé solide est censée 
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représenter la température limite au dessus de laquelle ce corps est susceptible 

d'entrer en réaction à l'état solide. Bien qu'il n'ait pas de fondement théorique 

bien précis, ce critère empirique a une assez bonne valeur indicative (72, 10, 73). 

La corrélation entre température de fusion et espèce diffusante s'avère 

pleinement satisfaisante dans le cas particulier des réactions entre le trioxyde de 

tungstène et d'autres oxydes métalliques, pour lesquelles elle prévoit bien quel est 

le cation diffusant (71). 

A partir d'une compilation de résultats fournis par la littérature, nous 

avons vérifié la valeur de ce critère sur vingt-six réactions pour lesquelles nous 

disposions des données nécessaires i quatorze seulement obéissent au critère en 

question. 

Par conséquent, une corrélation de ce type est à rejeter dans le cas géné-

ral. 

- Certains auteurs affirment également que le réactant le plus volatil 

contient le cation le plus apte à diffuser (71). 

Il nous semble qu'il y ait là une certaine confusion, s'il est vrai que 

le composé à plus forte pression de vapeur a tendance à se sublimer le premier et à 

se déposer sur l'autre réactant pour créer l'interface, il n'y a aucune raison de 

penser que sa mobilité, supérieure à l'état gazeux, soit en quelque sorte conservée 

à l'état solide. 

Il existe quelques contre-exemples à ce critère i citons en un : l'oxyde 

zinc est beaucoup plus volatil que le trioxyde de chrome, pourtant, la réaction de 

formation de ZnCr204 se fait par contrediffusion cationique (60). 

- Quant à la corrélation entre la dimension des ions et leur aptitude à 

diffusion, prônée par çertains (74), l'analyse des données bibliographiques nous 

conduit à la rejeter une fois sur deux. Ce n'est finalement pas étonnant, car si 

la taille d'une espèce diffusante intervient dans le cas d'un déplacement en posi­

tions interstitielles, elle n'a sans doute pas la même importance dans une diffusion 

par lacunes. 
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On peut également se demander s'il existe un mécanisme commun à toutes 

les réactions comportant un réactant commun. S'il en était ainsi, on pourrait par 

exemple dégager une théorie unitaire de la formation des ferrites, des aluminates 

ou des silicates i notre travail de compilation sur les réactions solide-solide nous 

conduit à penser que ce n'est pratiquement jamais le cas: 

l'aluminate de magnésium se forme par contrediffusion de magnésium et 

d'aluminium (3, 26, 38), tandis que l'aluminate de zinc fait intervenir la diffusion 

de zinc seul (2, 60, 62). 

- de même, toutes les ferrites se forment par contrediffusion cationique, 

sauf la ferrite de cuivre dont la formation fait appel à la diffusion du fer seule­

ment (60, 62). 

En conclusion de cette étude, nous dirons que"la nature ou les propriétés 

des produits de départ interviennent peu dans le mécanisme d'une réaction solide­

solide. Nous pensons que ce sont avant tout les propriétés du produit formé qui 

déterminent les caractéristiques de ce mécanisme ; cette hypothèse est la base du 

modèle théorique que nous développerons maintenant. 

11-2-2 - FORMULATION THEORIQUE VU MECANISME V'UNE REACTION SOLIVE-SOLIVE 
CAS DE LA REACTION MC0 3 + P0 2 + MP0 3 + CO 2 

L'étude bibliographique précédente a montré que, même dans des situations 

simples, où les mécanismes de réaction étaient relativement bien connus, certains 

points restaient dans l'ombre: 

- le type de défaut de structure, lacunaire ou interstitiel, responsable 

du transport de matière est rarement précisé. 

- les processus interfaciaux généralement écrits de façon très globale 

mériteraient d'être détaillés si possible, en réactions élémentaires, ou tout au 

moins d'être formulés avec des éléments de structure. 

- le processus par lequel la phase gazeuse participe à la réaction n'est 

qu'imparfaitement connu. 
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Nous proposons dans ce qui suit des mécanismes permettant d'expliquer 

la réaction de formation d'un oxyde double MP03 à partir d'un carbonate MC03 et 

d'un oxyde P02 , où M désigne un métal divalent (Ba, Sr, Mg, Ca, Pb ••• ) et P un 

constituant tétravalent (Si, Ti, Zr, ... ). 

Nous avons choisi de raisonner sur ce type de réactions plutôt que sur 

les réactions de formation de spinelles pour plusieurs raisons : d'abord, parmi 

les réactions solide-solide, celles qui s'accompagnent d'un dégagement gazeux sont, 

ainsi que nous l'avons vu au premier chapitre, les plus faciles à étudier au plan 

expérimental par des techniques aussi simples que l'A.T.G.; ensuite, elles présen­

tent également un grand intérêt industriel pour la fabrication des titanates et 

de certains silicates; enfin, à notre connaissance, il n'existe aucune étude appro­

fondie de leur mécanisme. Le type de traitemen~ que nous allons exposer dans le 

cas particulier d'une réaction dans un système carbonate-oxyde sera généralisable à 

d'autres systèmes oxyde-oxyde ou sel-sel. 

II-2-2-1 - HYPOTHESES 

Les hypothèses utilisées pour le mécanisme sont du même type que celles 

proposées pour l'étude théorique des réactions gaz-solide (55), et nous nous en 

inspirerons très fortement : 

Nous considérons que la phase MP03 forme entre les deux composés MC03 

et P02 une couche homogène continue : la figure II-5 montre la succession des phases 

et leurs dispositions relatives. 

- La propagation de la réaction dans les couches se fait par diffusion de 

défauts de structure ponctuels neutres, lacunes anioniques ou cationiques, anions 

ou cations interstitiels, associés à des électrons ou trous d'électrons. 

- L'oxyde P02 est non stoechiométrique, comme c'est généralement le cas 

pour les oxydes métalliques (75). 

réseau 

- L'oxyde double MP03 peut comporter également des imperfections de 

les titanates présentent en effet des défauts de structure ainsi que le 

montrent plusieurs expériences de conductivité, mais, nous ne disposons d'aucun 

résultat expérimental concernant les silicates (67, 69, 70, 76, 77). 
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- Le dioxyde de carbone se dégage à l'interface MC03-MP03 et par consé­

quent tout autre gaz peut avoir accès à cet interface. 

Par contre, il n'est pas nécessaire de supposer que les gaz aient accès 

à l'interface MP03-POz. 

- Les composés solides ont une très faible pression de vapeur saturante 

et leur transport par la phase gazeuse ne joue pas de rôle dans la réaction. 

II-2-2-2 - NOTATIONS 

Les notations sont inspirées de cell~s employées par BESSON et ses colla­

borateurs dans leurs travaux (55). Mais du fait de la présence des mêmes espèces 

(oxygène par exemple) dans plusieurs phases, et à des interfaces différents dans 

la même phase, il est nécessaire d'indicer les éléments de structure correspondants 

pour préciser à quelle phase et à quel interface, ils 'se rapportent. 

Ainsi les phases POz, MP03, MC03 sont repérées respectivement par les 

indices 1, 2, 3. Les interfaces gaz/POz, POZ/MP03, MP03/MC03 seront nommés respec­

tivement interfaces a, b, c (figure 11-5) . 

Dans le système de notations ainsi défini : 

z- 0 c 1<0 >z-Iz représente un anion oxygène dans un site normal du réseau 2 

(soit MP03) situé à l'interface c (MP03/MC03)' 

face c. 

-2+ C 

> z- 1 3 
représente une lacune anionique dans la phase MC03 à l'inter-

II-2-2-3 - FORMULATION DES MECANISMES --------------------------

Nous allons envisager successivement les possibilités de propagation de 

la réaction par diffusion de différentes espèces dans la phase MP03. 

Pour que la réaction se propage, il est nécessaire de considérer le 

déplacement d'un cation M ou P, et le déplacement d'oxygène. Comme cela a été vu 

au paragraphe 2-1-2, ce dernier élément pourra se propager, soit à l'état solide, 

soit en phase gazeuse. Compte tenu des dimensions de l'oxygène, nous n'envisagerons 

pas le cas où celui-ci se déplacerait en phase solide sous forme interstitielle. 
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Dans le cas le plus général, la réaction globale observée peut corres­

pondre à la superposition de plusieurs processus de diffusion des espèces M, P et 

0, mais, pour la clarté de l'exposé, nous allons nous contenter de traiter les 

quatre cas limites idéaux faisant intervenir la diffusion d'une seule espèce M ou 

P sous forme d'interstitiel ou de lacune dans MP03 ; les autres cas s'en déduisent 

aisément. Les cas limites idéaux considérés correspondent en fait à l'hypothèse 

d'un défaut prédominant cationique dans un oxyde, MP03 en l'occurrence; la présen­

ce ou l'absence d'un défaut anionique seront également envisagées. 

Dans chacun des cas, par analogie avec les mécanismes d'oxydation des 

métaux (55), la réaction globale sera décomposée en plusieurs stades 

- des demi-réactions d'interface entre phases solides qui créent ou 

consomment des particules 0 ou TI ~) diffusant dans les divers réseaux; ces réac­

tions sont elles-mêmes décomposables en étapes élémentaires (78). 

- des sauts de particules d'une phase solide à une autre phase solide 

(sauts hétérogènes) . 

gazeuse 

- des réactions traduisant l'avancement des interfaces (sauts hétérogènes) 

- des processus de diffusion de particules (sauts homogènes) . 

- des réactions d'échange de molécules entre phase solide et phase 

désorption, adsorption. 

Toutes ces étapes doivent être formulées de façon la plus élémentaire 

possible,c'est-à-dire apparaitre seulement comme des sauts de particules d'un site 

à l'autre (78). 

Insistons aussi sur le fait que nous envisagerons ici la diffusion de 

particules neutres électriquement, c'est-à-dire formées de l'association d'un 

défaut atomique et d'un ou plusieurs défauts de nature électronique: ceci permet­

tra d'éviter les complications des problèmes de diffusion de particules chargées 

dans le champ électrique créé par cette diffusion. 

Enfin, comme la nature et l'ordre des étapes de la réaction dépendent 

du type de défaut prédominant dans MP03 et éventuellement dans P02 (dans le cas 

où un circuit d'oxygène sera envisagé), nous allons décrire les mécanismes en 

distinguant quatre cas : MP03 est un solide à M interstitiel, à P interstitiel, à 

lacune de M, ou à lacune de P. Dans chaque cas, nous considèrerons les deux possi­

bilités dont dispose l'oxygène pour se déplacer, en phase solide ou en phase gazeu­

se. 

t*) Les particules 0 ont une origine cationique, les particules TI une origine 

anionique. 
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11-2-2-3-1 - MP03 POSSEDE DES INTERSTITIELS M 

On peut écrire le composé MP03 (phase n° 2) sous la forme 

P 0
3 -y 

o 
I<M2 + > 1 + 

2+ 2 

o 
l<p 4 +> 1 + (3-y) 

4+ 2 

o 
1<02 -> 1 + X 02 + yTI2· 

2- 2 

02 et TI2 défauts susceptibles de diffuser dans MP03 peuvent exister sous 

les formes suivantes, dissociées ou non 

ou ou 

TI2 TI2 TI2 1< 
2+ 

> 
2-

L'élaboration du composé MP03 peut s'effectuer selon deux mécanismes 

possibles :l'un impliquant un cycle d'oxygène en phase gazeuse, l'autre permettant 

le déroulement de la réaction sans intervention d'un tel circuit. 

premier cas : Formation de MP03 sans circuit d'oxygène gazeux. 

Après une période transitoire, le système réactionnel est constitué des 

trois phases MC03 stoechiométrique, MP0 3 non stoechiométrique et P02 qui peut 

être ou non stoechiométrique. 

La figure II-5-a indique la disposition respective des phases et le sens 

de diffusion des défauts 0 ou TI définis ci-dessus. 

Ecrivons tout d'abord la réaction de formation de 02 ; d'après sa nature, 

ce défaut est créé à l'interface riche en métal M, soit à l'interface c, grâce au 

saut d'un ion M2+ du réseau carbonate dans le réseau MP03 

o 
1 <M2+ > 1 -+ 02 + 03 

2+ 3 
(Cl) 

Cette réaction (Cl) a également formé dans la phase 3, la particule 03 

+ 0 
1<2h > 1 

2+ 3 
ou 

+ 0 I<h > 
2+ 

2-
> 

2+ 
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La particule 02 diffuse à travers MP03 jusqu'à l'interface b, alors 

que 03 est consommée sur place à l'interface c. 

Examinons ce qu'il advient à ces deux interfaces 

- interface b : (P02/MP03). 

La particule 02 est consommée avec une unité de construction du réseau 1, 

et il se forme une unité de construction du réseau 2. 

(B1 ) 

Il se peut que cette réaction ne s'opère qu'après une dissolution préala­

ble du défaut interstitiel 02 dans le réseau 1, dissolution qui s'écrirait avec les 

notations rappelées dans la table des symboles 

Lorsque la teneur en 01 dans le réseau 1 au niveau de l'interface b 

devient trop importante, il y a alors une précipitation de la nouvelle phase suivant 

la réaction B'l qui serait identique à B1 (à condition de remplacer 02 par 01). 

La lacune d'oxygène TI2 créée par la réaction Blou B'l diffuse ensuite 

vers l'interface c où elle va être consommée. 

- interface c (MP03/MC03). 

A cet interface, nous devons consommer TI2, mais aussi 02 créé sur place 

par la réaction Cl. 

La réaction de décomposition du groupement carbonate commence probablement 

par un transfert électronique supprimant les électrons TI délocalisés du groupement 
2-

CO 
3 

2- 0 C 

o 3 + 1 <C03 > 1 -+ 
2- 3 

2+ 

I<C0 3> 1 + 1< 
2- 3 

(C2) 

Le groupe C03 au degré d'oxydation zéro est instable et se décompose: 

2+ C 
a + I<C0 3> 1 

2- 3 

2+ C 
-+ 1<0> 1 + C02 - a 

2- 3 
(C3) 

a désigne un site d'adsorption à cet interface et C02-a une molécule de dioxyde 

de carbone adsorbée sur ce site. 
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a. b c d 1 nterfaces 

1 cfa. ~ .- 1 

..... 1 1Tt 1 
1 • 

Cas 1 sans circuit d'oxygène 

Cas 2 avec circuit d'oxygène si P0 2 

1 , 

.:rr-t _&1 
l'[O~ 

du type n et compact (à lacune anionique) 

P02 MP03 MC03 Phase 

1 2 3 Numérotation des phases 

FIGURE II-5-a - MP0 3 à M interstitiel ; disposition des interfaces, 

diffusion des défauts et déplacement du front réactionnel 
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1 ...... ! .... ., 11'1 -or ..... 

1 , 
1~ 

•• 
... 

, 
~of ... 

, 
Jl_ [02J 

P02 MP03 MC03 

FIGURE II-5-b - MP0 3 à P interstitiel 

1 iJ"l, <: : 111"2 _ 
1 
1 

~INI !! "-

:1rJ. il 
=--, 

.1 

eas 1 sans circuit d'oxygène 

Cas 2 avec ci rcui t d'oxygène P0 2 de type n, 

compact à P interstitiel 

Cas 1 MP0 3 avec lacunes de M 
(sans circuit d'oxygène) 

Cas 2 MP0 3 avec lacunes de P 
(sans circuit d'oxygène) 

FIGURE II-5-c - MP0 3 à lacunes cationiques 



- 61 -

Ecrivons maintenant le saut de l'oxygène au degré zéro de la phase 3 

à la phase 2, dans la lacune d'oxygène offerte par TI2. 

2+ C 
1<0> 1 + TI2 + 

2- 3 
1< 

2+ C 0 C 

> 1 + 1<02-> 1 
2- 3 2- 2 

(C4) 

Les lacunes anioniques et cationiques obtenues par les réactions C2 et C4 

disparaissent par la réaction CS écrite simplement. 

1< 
2+ 

> IC 
+ 1< 

2- 3 
(CS) 

C'est l'étape de disparition d'une unité de construction du réseau MC03. 

Pour que la réaction globale puisse c~ntinuer à se propager, il faudrait 

en fait considérer que l'on a diffusion des lacunes vers l'interface d, où une 

réaction de coeur (annihilation de lacunes) peut s'opérer (79), si bien qu'à l'in­

terface c, chaque groupement MC03 qui est co~sommé est remplacé par celui qui se 

trouvait sur la rangée réticulaire suivante. Ainsi, on obtient de nouveau une unité 

de construction MC03 en contact avec le réseau 2. Il reste enfin à écrire la désorp­

tion du dioxyde de carbone : 

C02 - cr + @oiJ + cr (C6) 

Nous voyons que l'ensemble des réactions ayant lieu à l'interface c peut 

s'écrire 

o C 2- 0 C 
1 <M2+> 1 + 1 <C03 > 1 + TI2 

2+ 3 2- 3 
+ 

On peut vérifier que le schéma global (somme des réactions Bi, Cl, C2, 

•.. C6) correspond bien à la réaction totale étudiée: 

Nous constatons que le réseau MP03 se construit à l'interface b : l'inter­

face b et l'interface d sont mobiles, alors que l'interface c reste immobile. 

Nous notons aussi que le type de défauts présents dans P02 n'intervient 

pas, ce qui n'est pas le cas lorsqu'on envisage un circuit d'oxygène gazeux. 

Enfin, si MP03 ne comporte pas de lacunes d'oxygène, la formation de 

MP03 ne pourra s'opérer que grâce au mécanisme suivant: 



avec 
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. deuxième cas: Formation de MP03 avec circuit d'oxygène gazeux. 

a) P02 est du type n à lacunes anioniques 

La décomposition de P02 en éléments de structure s'écrit 

o 
l<p 4 +> 1 + (2-z) 

4+ l 

1 
- + ou <e > 

2-
ou 1< 

Comme précédemment la réaction Cl crée les défauts 02 et 03 à l'interface 

c 02 diffuse vers l'interface b. 

- interfaces b et a : 

02 est consommé selon la réaction B1, mais ici TI2, qui ne peut diffuser 

dans le réseau 2, va réagir sur place selon 'une réaction qui correspond au simple 

saut d'oxygène 

o b 
TI2 + 1<02-> 1 + 

2- 1 
(B2) 

Si l'oxyde P02 est poreux ou que l'interface est suffisamment disloqué 

pour que les gaz y aient accès, TIl sera consommé immédiatement selon la réaction 

écrite globalement 

(B3) 

Nous voyons que c'est finalement un atome d'oxygène de la phase gazeuse 

qui vient combler la lacune d'oxygène créée par la réaction (B1), le type de défaut 

de l'oxyde P02 est alors sans importance pour le déroulement de la réaction. 

Dans le cas où le réseau 1 est compact, 01 va diffuser dans le réseau 1, 

jusqu'à l'interface a, où aura lieu une réaction du même type que B3 décomposée 

plus élémentairement en : 

o a ° - 01 + TIl + 1<02-> 1 
2- 1 

où 01 est un site d'adsorption d'oxygène 

(Al) 

(A2) 
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- interface c 

A l'interface c, nous retrouvons les réactions (C2) et (C3). Comme MP0 3 

est, dans toute sa couche, saturé en oxygène, la réaction (C4) ne peut plus s'effec­

tuer, et l'oxygène va être libéré sous forme gazeuse 

2+ C 2+ c 
1<0> 1 + 03 + ° - 03 + 

2- 3 
1< > 1 

2- 3 

Les réactions (CS) et (C6) permettent la disparition de l'unité de 

construction du réseau 3 et la libération de dioxyde de carbone gazeux. 

(C '4) 

L'atome d'oxygène prélevé à la phase gazeuse pour assurer, soit la réac­

tion (B3), soit les réactions (Al) et (A2) équivalentes globalement à (B3) est 

restitué par la réaction : 

(C?) 

La somme des réactions (Cl), (C2), (C3), (C'4), (CS), (C6), (C?) et (Bi), 

(B2), (B3) correspond à la réaction globale 

Examinons ce qu'il advient quand P02 présente des types de défauts diffé­

rents de celui étudié ci-dessus : 

b) P02 est du type n à cation interstitiel 

Ce qui est a été dit précédemment demeure valable à l'exception des 

réactions (Al) et (A2) et du processus de diffusion de TIl. 

En effet, le défaut prédominant dans P02 s'écrit maintenant: 
4+ 

= 1 (p4+) + 4(e-) 1 
1 

(défaut qui peut être moins dissocié) 

Si l'oxygène n'a pas accès à l'interface b, la réaction ne peut se propa­, 
ger qu'à la condition de créer le défaut 01 à l'interface b : 

Cette création a lieu après échange d'un oxygène entre les réseaux 1 et 2: 

0 b 0 b 
TI2 + 1<02 -> 1 + TIl + 1<02 -> 1 (B2) 

2- 1 2- 2 

o b , 
(B'3) 2TI1 + 1 <pH> 1 + 01 

4+ 1 
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, 
La particule 01, créée à l'interface b, diffuse jusqu'à l'interface a 

pour réagir avec l'oxygène prélevé dans la phase gazeuse. 

(Al) 

, 
20 - al + 01 + 0 (A' 2) 

La réaction (B I 3) fabrique un trou d'unité de construction à l'interface b. 

Cette unité est régénérée par la réaction (A'2) à l'interface a : la 

réaction ne peut se poursuivre que grâce à une diffusion globale d'unités de cons­

truction P02 de a vers b et on voit que l'interface a reste alors immobile. 

c) pa2 est du type p 

Nous n'envisagerons pas le cas où +'anion est en interstitiel: en effet, 

à l'exception de l'oxyde U02, quelquefois controversé, 'on ne connaît guère d'oxydes 

de ce type. 

Quand P02 est à 
Il 

01 = 1< 
4-

> + 
4+ 

lacunes cationiques, le défaut prédominant s'écrit 
+ 

4(h+) 1 
o 1 

Ce défaut èst créé à l'interface a 

o a Il 

2 0 - 02 + 21<02 -> 1 + 01 
2- 1 

Il diffuse dans le réseau 1 et disparaît à l'interface b 

Il 

01 + 2'IT1 + 0 

Comme dans le cas précédent, nous aurons déplacement d'unités de construc­

tion dans le réseau 1. 

Dans 

11-2-2-3-2 - MP03 POSSEDE DES INTERSTITIELS P 

ce cas, le 
4+ 

= 1 (pH) + 
o 

défaut diffusant dans MP03 est : 
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Les différentes étapes du mécanisme que nous allons proposer présentent de 

nombreuses analogies avec le problème traité au paragraphe précédent. 

avec 

1 

Le défaut 02 se forme à l'interface b grâce au saut de P (figure II-5-b) 

ob, " 
l<p 4+> 1 + 02 + 01 

4+ l 

" 
01 = 1< 

4-
> 

4+ 

E~~~i~~_~~~ : Formation de MP03 sans circuit d'oxygène gazeux. 

, 
02 diffuse de b vers c: à cet interface, il est consommé par la réac-

tion de formation d'une unité de construction du réseau 2, accompagnée de la décom­

position de l'anion carbonate. 

On peut penser que la première étape de cette décomposition est un trans­

fert électronique du type : 

2_ 0 C 

+ I<co > 1 
3 2 - 3 

o c 
1 (P) 1 

2 

suivi des réactions : 

de phase 

2+ c 2+ c 
cr + I<C0 3> 1 + 

2- 3 
1<0> 1 + C02 - cr 

2- 3 

I
c 1 2+

1 
c 

+ <0> 
3 2- 3 

C02 - cr + [C02] + cr 

La construction du réseau 2 s'effectue selon la réaction de changement 

o c 
1 (P) 1 

2 

unité de construction du réseau 3 

o c 0 c 
+ 1 <p 4+> 1 + 2TI2 + 1<02-> 1 

4+ 2 2- 2 

unité de construction du réseau 2 



Le défaut 1T2 

o b 
1<02-> 1 + 

2- l 
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ainsi créé diffuse vers l'interface b et réagit 
o b 

1T2 + 1<02-> 1 + 1Tl 
2- 2 

Le changement de phase du réseau 1 s'écrit à l'interface b 

On constate que la stoechiométrie de P02 n'intervient pas. Afin de renou­

veler la matière, un flux d'unités de construction de a vers b est nécessaire. 

deuxième cas : formation de MP03 avec circuit d'oxygène gazeux 

Comme précédemment, si l'oxygène a ac'cès à l'interface b, le type de P02 

n'aura pas d'importance. 

Dans le cas où l'oxygène n'a pas accès à cet,interface, nous aurons 
, " 

d'abord la formation à l'interface b de 02 et 01. 

Les étapes à l'interface c sont les mêmes qu'au paragraphe précédent 

(sans circuit d'oxygène), mais le défaut 1T2 créé est consommé sur place grâce à 

l'apport de l'oxygène gazeux : 

o C 
1T2 + 0 - 03 + 1<02-> 1 + 03 

2- 2 

A l'interface b et à l'interface a, nous aurons différentes possibilités, 

suivant le type de l'oxyde de P02 i leur étude se fait aisément. Nous ne prendrons 

qu'un exemple 

Si P02 est à cations interstitiels, nous écrirons la désorption de l'oxy­

gène à l'interface a 

et 

o a 
1<02-> 1 + 01 + 0 - 01 + 1Tl 

2- l 
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Le changement de phase du réseau 1 se fait alors avec création du défaut , , 
diffusant que nous appellerons 01 (par analogie avec 02). 

0 a - a 
2 TIl + 1 <pH> 1 -+ 1 (p4+) H + 4(e ) Il 4+ l 0 

1 " Ce défaut 01 diffuse dans 1 et consomme 01 

4+ - b " o b 
1 (pH) + 4(e ) Il + 01 -+ l<p4+> 1 

0 4+ l 

Remarque: ce dernier équilibre combiné à l'équilibre de création 

correspond simplement dans le cas particulier é,tudié au passage de P interstitiel 

du réseau 1 au réseau 2. 

11-2-2-3-3 - MP03 POSSEDE DES LACUNES CATIONIQUES M 

" 2+ 
Le défaut diffusant est 02 = 1< > + 

+ 
2 (h+) 1 • Il est créé à l'inter-

2 

face b où le réseau 2 se construit par la réaction de saut de M dans P02 : 

o bOb 0 b 
1 <M2+> 1 + l<p4+> 1 + 21<02-> 1 + TI2 

2+ 2 4+ 2 2- 2 

unité de construction du réseau 2 

On note également la destruction d'une unité de construction du réseau 1. 
" 

TI2 et 02 diffusent vers Cf où on a finalement la consommation de MC0 3 (fig. 1I-5-c). 

" o c 
02 + 1 <M2+> 1 

2+ 3 

" 2- 0 C 
03 + 1 <C03 >2- 13 

2+ c 
cr + I<C0 3> 1 -+ 

2- 3 

2+ C 
1 <0> 1 + TI2 -+ 

2- 3 

1< 
2+ C 

> 1 + 1< 
2- 3 

-+ 

-+ 

o c " 1 <M2+> 1 + 03 
2+ 2 

2- C 2+ C 
1< >2+'3 + I<C0 3> 1 

2- 3 

2+ C 

1<0> 1 + C0 2 - cr 
2- 3 
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Quand nous envisageons un circuit d'oxygène gazeux, nous avons la 

suppression de la diffusion de TI2 et consommation sur place de cette lacune anioni­

que grâce à l'apport direct de l'oxygène gazeux à l'interface b ou indirect grâce 

à une diffusion du défaut prédominant du réseau 1. Par ailleurs, à l'interface c, 
2+ 

l'espèce 1<0> 1 conduit à une lacune anionique et à la libération de l'oxygène 
2- 3 

gazeux. 

11-2-2-3-4 - MP03 POSSEDE DES LACUNES CAT10N1QUES P 

'" 4- + 
Le défaut est 02 = 1< > + 4(h+) 12 

créé à l'interface c où le réseau 
4+ 

s'élabore après l'attaque du carbonate déstabilisé par le saut d'un atome P du 

réseau 2 dans le réseau 3. La réaction s'écrit de façon globale 

2 

o c 2- 0 C 0 C 0 C 0 c 
I<M2+> 1 + l<c03 > 1 + l<p4+> 1 + I<M2+> 1 + l<p4+> 1 

o c '" 
+ 1<02-> 1 + 02 

2- 2 2+ 3 2- 3 4+ 2 2+ 2 4+ 2 

Les défauts en oxygène et en cation P ainsi eréés évoluent ensuite de 

façon analogue à celles déjà vues dans les cas précédemment traités (fig. 11-5-c). 

II-2-2-4 - CONCLUSION ET ESSAI DE GENERALISATION -------------------------------------

Une étude plus complète et faisant intervenir simultanément les différents 

types de défauts considérés ci-dessus peut être menée. 

Le mécanisme global apparaît alors comme la superposition des cas idéaux 

traités ici, d'une manière analogue à celle employée avec succès dans les réactions 

gaz-solide. 

Le traitement que nous avons adopté consiste à faire diffuser dans les 

oxydes étudiés les défauts prédominants de ceux-ci. Les réactions de création ou 

de consommation de ces défauts se font à des interfaces différents selon le type 

d'oxyde rencontré et selon l'intervention ou l'absence d'intervention de l'oxygène 

gazeux. La circulation de ces défauts permet l'élaboration de la nouvelle phase 

au détriment de P02 et MC03. La formation de MP03 s'effectue à l'interface 

MPO3/MCO3 si MP03 est à lacunes cationiques P ou à cations interstitiels P. Quand 

ce sont les défauts en M (lacunes ou interstitiels) qui prédominent dans MP03, sa 

formation s'effectue à l'interface P02/MP03. 
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Par ailleurs, nous avons pu constater que la réaction 

ne peut être considérée simplement comme la succession d'une réaction de décomposi­

tion et d'une réaction à l'état solide: 

puis MO + P02 + MP03. 

2-
En effet, la réaction de décomposition de l'anion C03 n'est pas spontanée 

mais initiée par un transfert de charge assuré par le défaut du réseau 2 : ceci 

explique entre autres choses qu'un carbonate pur, stable à la température choisie 

puisse effectivement réagir lorsqu'il est mis en contact avec un oxyde à cette tempé­

rature. 

Nous avons montré également que l~ transport d'oxygène d'un interface 

à un autre peut être assuré par diffusion de lacunes;" il ne s'effectue pas néces­

sairement par la phase gazeuse i cela rejoint les hypothèses proposées par 

SCHMALZRIED dans sa théorie de formation des spinelles (cf § 2-1-2). Néanmoins, 

la possible intervention de l'oxygène par la phase gazeuse, ainsi que la libération 

de [C02] permettent de prévoir une action particulière de ces gaz sur la vitesse 

de réaction. 

Ce genre de mécanisme est généralisable à d'autres types de réactions 

solide-solide. Prenons comme exemple la réaction de formation du spinelle ZnA120q 

à partir de l'oxyde de zinc et de l'alumine. 

- le transport de matière dans l'aluminate de zinc est assuré par la 

diffusion d'un défaut à base de zinc, soit du zinc en position interstitielle, soit 

une lacune de zinc (cf § 2-1-2). 

- le défaut prédominant de l'oxyde de zinc est un cation de zinc inters-

titiel. 

- l'alumine présente une transition entre deux types de défauts, mais, 

pour des pressions d'oxygène modérées, son défaut prédominant est constitué de 

lacunes cationiques (75). 
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Nous allons adopter des notations analogues à celles utilisées précédem­

ment et repérer les phases A1203, ZnA120q, ZnO par les indices 3, 2, 1. 

La littérature disponible ne spécifie pas la nature exacte du défaut du 

spinelle; nous supposerons que c'est un cation interstitiel de zinc 

L'écriture du mécanisme prendra pour modèle la formulation énoncée au 

paragraphe 2-2-3-2 de ce chapitre, dans le cas particulier d'un composé ternaire 

à cations interstitiels. 

61 , 62 , 63 vont désigner les défauts prédominants des réseaux 1, 2 et 3. 

Dans le cas d'une participation de l'?xygène gazeux à la réaction on peut 

écrire l'enchaînement des étapes suivantes: 

création de 62 (par échange de zinc interstitiel entre les réseaux 

1 et 2) • 

· disparition d'une unité de construction ZnO et restitution d'un 

atome d'oxygène gazeux: (peut avoir lieu à l'interface a). 

(B2) 

diffusion du défaut 62 de l'interface b (ZnO/ZnA120q) à l'interface c 

(ZnA120q/A1203 ) 

· édification du réseau spinelle et disparition d'une unité A1203 

Oc 0 c 0 c 0 c 0 C 
62 + 2\<A1 3+> \ + 3\<02-> \ 7 \<zn2+> \ + 2\<A1 3+> \ + 3\<02-> \ +TI2(Cl) 

3+ 2 2- 2 2+ 2 3+ 2 2- 2 

• consommation de TI2 (par échange avec le réseau 3) • 

(C2) 
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• disparition d'une unité de construction Al203 et prélèvement 

d'un atome d'oxygène gazeux : 

(C4) (peut avoir lieu en d) • 

(C3) 

La superposition des étapes BI, B2, Cl, C2, C3, C4 correspond bien à la 

réaction totale étudiée. 

Une analogie de même type avec le paragraphe 2-2-3-4 permettrait de 

formuler le mécanisme correspondant au cas d'un défaut du spinelle lacunaire en zinc 

Les exemples précédents montrent bien que notre mécanisme peut facilement 

se généraliser à tout type de réaction solide-solide d'addition. 

L'écriture en étapes élémentaires permet de ?alculer la vitesse de réac­

tion dans différentes hypothèses de processus limitants. 

La comparaison avec l'expérience des lois théoriques obtenues pour la 

variation de cette vitesse en fonction de la pression d'oxygène pourrait permettre 

de préciser la nature du défaut de l'aluminate. 

Nous avons examiné dans ce paragraphe les différents aspects du mécanis­

me d'une réaction solide-solide, en raisonnant sur un milieu réactionnel délimité 

par des interfaces bien définis. Une telle démarche décrit bien la réalité dans 

le cas d'échantillons se présentant sous forme de pastilles accolées; elle peut 

rendre compte également des phénomènes se déroulant au niveau du contact entre deux 

grains. 

Mais, lorsque l'échantillon se présente sous la forme d'un mélange pulvé­

rulent de deux produits, l'interface réactionnel est discontinu, il est constitué 

d'un très grand nombre d'interfaces élémentaires localisés aux points de contact 

entre grains différents. 

Les facteurs"physicochimiques" (pression de gaz, température) ont toujours 

une influence, car ils interviennent au niveau de chaque domaine réactionnel élé­

mentaire. Mais d'autres facteurs vont maintenant devenir prépondérants; nous les 

avons nommés facteurs morphologiques ou de configuration : sans modifier la ciné­

tique au niveau de chaque petit domaine, ils vont déterminer la surface totale de 

l'interface et donc avoir une action sur la vitesse globale de la transformation. 
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Leur rôle va être précisé par des modèles théoriques simples, que nous 

allons développer maintenant. 

11-3 - ASPECTS THEORIQUES DU ROLE DE QUELQUES PARAMETRES MORPHOLOGIQUES D'UN MELANGE 
PULVERULENT 

11-3-1 - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

Comme cela a été rappelé au premier paragraphe de ce chapitre, les modèles 

décrivant une réaction entre deux poudres sont pour la plupart inspirés des deux 

hypothèses suivantes proposées par JANDER (43). 

- les grains du composé dans lesquels la réaction avance sont des sphères 

identiques entre elles. 

la surface des grains de ce composé est complètement couverte par 

l'autre, et le contact s'effectue donc tout au long de cette surface qui constitue 

l'interface réactionnel. 

Il est bien évident que ces deux hypothèses ne peuvent rendre rigoureuse­

ment compte de la réalité d'un mélange pulvérulent de deux composés A et B de 

granulométries à priori quelconques. 

En effet, d'une part, même avec des méthodes sophistiquées de séparation 

de grains, il n'est pas possible d'obtenir une granulométrie rigoureusement uni­

forme; d'autre part, même dans le cas d'une poudre compacte, le nombre de contacts 

entre un grain A et ses voisins est limité par des considérations d'ordre géomé­

trique et les contacts entre grains de même espèce de type grain A/grain A ou 

grain B/grain B réduisent l'étendue de l'interface réactionnel. 

Il est donc néèessaire de revenir sur les hypothèses de JANDER et 

d'aborder le traitement théorique du problème des mélanges pulvérulents d'un autre 

point de vue. 
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La répartition granulométrique dans une poudre composée de grains sphé­

riques inégaux peut être caractérisée par une fonction de distribution f(r) la 

proportion des grains d'un échantillon dont le rayon est compris entre r et 

r + dr est alors f(r)dr. 

Les différentes lois cinétiques établies pour des grains de rayon r se 

mettent sous la forme F (À,t,r) = O. 

On peut donc calculer à un instant t le degré d'avancement À(r,t) rela­

tif à tous les grains de rayon r donné. Pour prendre en compte la répartition granu­

lométrique réelle, il suffit de pondérer la fonction À(r,t) par la loi de distri­

bution f(r) ; on obtient ainsi l'expression du'degré d'avancement global 

À(t) f: f(r).À(r,t)dr. 

Ce raisonnement, à quelques variantes près a été appliqué aux lois 

de JANDER (80), VALENSI-CARTER (81) et SERIN-ELLICKSON (82). 

Cependant, on a toujours conservé une des hypothèses de JANDER, à savoir 

que les grains d'un des constituants sont complètement entourés par l'autre. 

II-3-1-2 - EVALUATION DU NOMBRE DE CONTACTS ENTRE GRAINS ---------------------------------------------

C'est KOMATSU (83) qui le premier est revenu sur cette hypothèse en la 

remplaçant par les suivantes 

une réaction ne démarre qu'aux points (ou zones) de contact entre 

les composés A et B. 

la vitesse de la réaction est proportionnelle à ce nombre de 

points de contact. 

le nombre de points de contact dépend du temps. 

le mélange réactionnel est constitué de particules de taille 

voisine. 

Sous réserve de quelques hypothèses supplémentaires, KOMATSU exprime en 

fonction de la composition du mélange de grains, le nombre initial de points de 

contact. Son évolution au cours de la réaction est représentée par une fonction du 

temps complètement empirique. 
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Nous avons repris certaines des hypothèses de cet auteur pour élaborer 

dffimodèles théoriques permettant de prévoir l'influence des paramètres morpholo­

giques sur la réaction. 

1I-3-Z - MOVELES THEORIQUES CONVUlSANT AU CALCUL VE L'INTERFACE REACTIONNEL 
ENTRE VEUX PROVUITS A ET B PULVERULENTS 

connaître 

Pour définir cet interface dans un mélange A-B quelconque, il faudrait 

le nombre de contacts entre grains A et grains B (contacts "utiles") 

- la proportion de ces contacts pour lesquels la réaction a effective­

ment lieu localement (contacts "ef'ficaces") 

la forme de l'interface réactionnel élémentaire entre un grain A et 

un grain B 

- la surface de cet interface et son évolution au cours de la réaction. 

Tous ces paramètres ne sont pas accessibles simplement à l'expérimenta­

teur, mais celui-ci peut jouer sur les facteurs macroscopiques suivants : 

- l'état granulométrique de chacun des constituants du mélange 

- le mode .de préparation du milieu réactionnel (procédé de mélange, 

pastillage par exemple) 

- la composition du mélange des deux constituants. 

L'évaluation de l'étendue de l'interface réactionnel pour un mélange 

de deux poudres A et B quelconques est pratiquement impossible dans le cas le 

plus général. 

Nous proposons ici une approche du problème en adoptant des hypothèses 

simplificatrices correspondant à des cas limites. 

identique 

vA et vB" 

II-3-2-1 - HYPOTHESES DE TRAVAIL 

- On suppose que tous les grains des composés A et B ont une forme 

ce sont des sphères de rayons respectifs rA et r B, de volumes respectifs 
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- On suppose que la réaction démarre et se développe exclusivement 

autour des zones de contact entre grain A et grain B, ce qui exclue des phénomènes 

de diffusion en surface et en phase gazeuse trop importants. D'autre part, faute 

de savoir évaluer la proportion de contacts efficaces, on peut sans doute à juste 

titre supposer que le nombre de contacts efficaces N est fonction croissante 
e 

du nombre de contacts utiles N­
u 

i nous poserons que Ne et Nu sont proportionnels. 

- La vitesse de la réaction entre les solides A et B est proportionnelle 

à l'aire de l'interface global A-B noté A. A = ~ a. (a. aire interfaciale corres-
1. 1. 1. 

d t . ème t ) N ..LI t l'" f' l A pon an au 1. con act A-B. ous poserons a. TI c e = a, a1.re 1.nter aC1.a e 
1. 0 

est donc le produit de l'aire élémentaire a par le nombre de contacts efficaces A-B 
o 

A condition de supposer que tous les contacts A-B sont et restent iden­

tiques, la vitesse de la réaction est alors proportionnelle au nombre de contacts 

A-B. 

- L'aire élémentaire a est une fonction d~ la forme et de la dimension 
o 

des grains; pour l'évaluer très exactement, il faudrait connaître le processus 

de création de l'interface réactionnel entre un grain A et un grain B. 

En l'absence de tels renseignements, il faut se contenter de modèles 

simples tels que le suivant : 

La zone de contact entre deux grains sphériques A et B se réduit théori­

quement à un point, mais, par les divers phénomènes évoqués précédemment, l'inter­

face réactionnel déborde sans doute assez largement de cette zone. Dans le cas où 

le rayon rA du grain A est inférieur au rayon r
B 

du grain B, il nous semble~qu'un 

bon ordre de grandeur de l'interface a est donné par la projection sur la surface 
o 

sphérique du grain B des points de la surface du grain A (cf. figure 1I-6). 

Un calcul simple permet d'obtenir 

a 
o 

Dans 

rA 

•. r
A 

2 

a.21T r 
B 

certains 

= r B 

« r
B 

1 - \11 - r~ ) où a est un coefficient correctif. 
r 2 

B 

cas limites, l'expression de a se simplifie 
0 

a 
0 

2a1T 2 rA 2a1T 2 r
B 

a = a1Tr2 
0 A 
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TABLEAU II-l ------------

VA (V
B

) Volume molaire de A (de B) 

MA (M
B

) Masse molaire de A (de B) 

PA (PB) Masse volumique de A (de B) 

vA (v
B

) Volume d'un grain A (B) 

rA (r
B

) Rayon d'un grain A (B) 

mA (m
B

) Masse de A (B) dans l'échantillon 

nA (n
B

) Nombre de moles de A (B) dans l'échantillon 

NA (NB) Nombre de grains A (B) dans le mélange 

S (Sb) A Surface extérieure de tous les gr~ins A (B) 

m Masse de l'échantillon de mélange 

n nB/nA rapport stoechiométrique 

z Nombre de proches voisins d'un grain (moaèle 1) 

a Aire interfaciale élémentaire 
0 

KB, ~, 
" 

Constantes ne dépendant que de B 

K
B 

a', a" Constantes relatives à la forme de l'interface élémentaire 

Interface élémentaire ao 

FIGURE 11-6 - Contact entre un grain A et un grain B 
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En adoptant ces hypothèses simplificatrices, on peut, dans des cas 

simples correspondant à des mélanges limites calculer le nombre de contacts entre 

grains A et grains B et en déduire l'expression de la vitesse de la réaction. 

Le problème peut être résolu dans les deux cas où les granulométries 

des produits de départ sont, soit très voisines, soit très différentes. 

II-3-2-2 - MELANGE DE DEUX CONSTITUANTS DE GRANULOMETRIES VOISINES -------------------------------------------------------
MODELE nO 1 

On suppose dans ce paragraphe que les grains A et B ont des tailles 

voisines : vA ~ vB" 

Le nombre de contacts A-B va être calculé pour un échantillon de mélange 

de masse m, caractérisé par le rapport stoechiométrique n : nB et nA étant le 

nombre de moles de B et A présentes dans l'échantillon, on définit n par le rapport 

nB/nA· 

On suppose que chaque grain est entouré de z proches voisins en contact 

avec lui. On note par MA' VA' mA' NA respectivement, la masse molaire de A, son 

volume molaire, la masse du constituant A et son nombre de grains dans l'échantil­

lon étudié. Des notations analogues, affectées de l'indice B sont employées pour le 

produit B. L'ensemble des symboles et notations utilisés sont rassemblés dans le 

tableau récapitulatif II-l. Cherchons la relation entre NA et n ; nous avons: 

NA 

de même 

= 
MA 

N 
B 

VA 

m VA 
( 1 ) où 

+ nMB 
v 

A 

et 

m =----- n. 

m 
est le nombre de moles de nA A 

M +nM 
A B présentes dans le mélange 

VA 
le nombre de grains A contenus dans une 

VA 
mole de A 

(2) • 

Si on veut calculer le nombre NAB de contacts entre NA grains A et NB 

grains B, on est ramené aux problèmes de dénombrement de paires qui se posent 

dans le traitement des modèles de solutions. Adoptons pour cela le modèle de BRAGG 

et WILLIAMS (84) : nous supposons que chaque cellule élémentaire (c'est-à-dire 

un grain et son environnement de proches voisins) a la même composition que le 



- 78 -

mélange global, il n'existe alors aucune tendance à une agglomération préféren­

tielle des grains et le nombre N
A

_
B 

des paires A-B s'écrit: 

N 
A-B 

dans cette expression, z désigne le nombre de proches voisins d'un grain A ou B, 

ce nombre ne peut évidemment être constant que dans la mesure où les volumes des 

grains A et B restent très voisins. 

En utilisant les égalités (1) et (2), il vient 

N 
A-B z VA VB M nM 

A + B 

m.n 1 
V v + V

B 
v .n AB, A 

(3) 

Cette expression du nombre de contacts entre grains de nature différente 

est calculée pour la configuration initiale du mélange. Il peut cependant arriver 

qu'au cours de la réaction, la configuration du système évolue et qu'apparaissent 

ou disparaissent certains contacts efficaces. 

Les modèles présentés ici ne tiennent pas compte de ce phénomène, d'ail­

leurs difficile à cerner ; ils supposent que le nombre N
A

_B de points de contact 

reste constant, ce qui d'ailleurs est une représentation d'autant meilleure de la 

réalité que le degré d'avancement n'est pas trop important. 

La vitesse de la réaction entre A et B étant proportionnelle à NA_B, le 

degré d'avancement l'est aussi. Soit une réaction d'addition, avec dégagement 

gazeux, du type: A (s) + B (s) -+ C (s) + [G] (g) ; l'échantillon (A-nB) de masse 

initiale m, connaît une variation de masse Am de la forme : 

!.:un = k (t). N • a 
AB 0 

(4) 

La fonction k(t) représente la perte de masse élémentaire par unité de 

surface, au niveau d'un contact A-B : elle fait intervenir la loi cinétique déter­

minée par le processus limitant de la réaction. 

La valeur de a a été calculée plus haut ; dans le cas très particulier 
o 

où rA = r
B

, on montre aisément que: a
o 

a'v
A

2/ 3 = a'v
B

2/6ù a' est une constante. 

Des équations (3) et (4) on déduit l'expression suivante 

k(t).Z.VAOVB" 
MA°nMB 

mn 
a 

o (5) 
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Pour des valeurs de n supérieures à l'unité, on peut exprimer l'avance­

ment de la réaction par le taux de conversion À
A 

du constituant le moins abondant 

dans le mélange : 

avec f::..m 
00 

où mA est la masse de A présent dans le mélange et MG' la masse molaire du gaz 

de la réaction. 

On a vu plus haut que 
m 

On déduit facilement de l'expression (5) 

de même, pour n< 1 : 

a 
o 

(6) 

(7) 

Pour une valeur donnée de t et pour des granulométries bien fixées, on 

peut représenter les variations de f::..m et À
A 

en fonction de la composition n du 

mélange. 

La courbe f::..m(n) présente un maximum en fonction de n (fig. 11-7 al) • 

La courbe ÀA(n) est constamment croissante, d'allure homographique et 

comporte une asymptote horizontale quand n devient très grand (fig. 11-7-bl). 

Lorsque les grains A et B ont des dimensions assez voisines, ce premier modèle per­

met donc de prévoir l'influence du rapport stoechiométrique sur l'avancement de la 

réaction i il rend également compte des effets sur la vitesse de la réaction, de 

la granulométrie des produits A et B (par les facteurs VA et vB) et de la compa­

cité de l'échantillon (par le facteur z). 

Examinons maintenant le second modèle limite. 

II-3-2-3 - MELANGE DE DEUX CONSTITUANTS DE GRANULOMETRIES TRES DIFFERENTES 

MODELES 2a et 2b. ----------------

On suppose par exemple que le volume des grains B est très supérieur à 

celui des grains A. 



, 
... 

6m 

6m 

al 

n 

a2 

n 

- ~o -

bl 

n 

b2 

n 

b3 

, l 
n 

FIGURE 11-7 - Courbes 6m(n) et ÀA(n) prévues par les différents modèles 
théoriques. 
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Les grains du composé B, beaucoup plus gros que ceux du composé A, 

imposent donc la forme et les dimensions d'un quasi réseau dont ils occupent les 

noeuds, l'espace libre étant occupé par les petits grains de A. 

On suppose que, dans toute l'étendue de l'échantillon, les grains de B 

sont disposés avec régularité. Pour un volume total et un type d'arrangement donnés, 

l'espace libre offert aux grains A est indépendant du volume effectif vB des grains 

B ; le volume intergranulaire total V, s'écrit sous la forme 
~ 

" K
B 

est une constante qui traduit la compacité de l'empilement des 

grains B. 

Par conséquent, le nombre Nd de "sites" disponibles pour les grains A 

est 
" V K
B ~ 

Nd i= 
vA v 

A 
(8) 

Un certain nombre de ces positions interstitielles conduisent effective­

ment à des contacts A-B utiles pour la réaction. 

Un raisonnement simple permet d'écrire que le nombre de sites de A utiles 

est proportionnel à la surface extérieure SB de l'ensemble des grains B et inverse­

ment proportionnel à l'aire interfaciale a dont la valeur dans ce cas particulier 
o 

2 est : a:1f rA' 

Le facteur entre crochets représente le volume occupé par NB grains B 

on peut donc écire : 

.. 
volumique du composé B et K

B 
une constante ne dépendant que de B : 

Le nombre N de sites utiles que peut occuper A est donc 
u 

N 
u a 

o 

N 1/3 
B 

2/3 N 1/3 
mB B 

(9), car a o 
, 2/3 = ct, vA 
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A ce stade du raisonnement, il importe de se demander si tous les 

sites offerts à A, utiles ou non pour la réaction sont équiprobables, c'est-à-dire 

s'il n'y a pas d'interaction préférentielle A-A ou B-B (de nature électrostatique 

notamment dans le cas des petits grains), ou bien si la pesanteur ne tasse pas les 

grains d'un composé d'une manière non aléatoire. 

Modèle 2a : Toutes les positions de A sont équiprobables à priori 

En première approximation, on suppose qu'est réalisée la configuration 

la plus probable, c'est-à-dire que la proportion de grains en position utile est 

égale à la proportion de sites utiles qui leur sont offerts ; par conséquent 

En reportant les expressions (8) et (9) des valeurs de Nu et Nd' on 

obtient 

= .. 
K 

B 

N 1/3 

(~) 
~ 

1/3 

Compte tenu du fait que 

N 
A-B 

VA 1/3 
= K

B 
(-) 
v

B 

Comme précédemment, on a 

(1), on obtient : 

d'autre part, pour n > 1 

de même, pour n < 1 

k(t) K VA 
À

B MG B 2/3 1/3 
VA v 

B 

k(t).a .N B 
o A-

en utilisant l'expression 

m.a 
o 

M + nM 
= a'k(t) .~ (10) 

A B 

a 
o 

a 
0 
-= 
n 

k (t) 
a' 

MG 

(11 ) 

VA 1 
K 

B 1/3 n v
B 

(12) 



- 83 -

Le modèle suppose que l'un des constituants, B en l'occurrence impose 

la forme d'un réseau; il est bien évident que cette hypothèse n'a un sens que si 

B est suffisamment abondant comparativement à 

être pris en compte que pour des valeurs de n 

limite. 

A ; par conséquent, le modèle ne peut 
n 

(=~) supérieures à une certaine 
nA 

Dans le domaine de validité du modèle, on peut représenter ~ et ÀA en 

fonction de n à t constant; la courbe ~m(n) est un arc d'hyperbole constamment 

décroissant (fig. 1I-7-a-2) ; ÀA(n) est représenté par une droite horizontale 

(fig. 1I-7-b-2). 

REMARQUE : Si, au contraire vA » vB' il suffit de reprendre le même raisonnement 

que précédemment. 

Les résultats obtenus se déduisent de ceux du cas traité plus haut, en 

remplaçant A, B, n respectivement par B, A, l/n, ce qui donne : 

a'k(t). KA 
m.n 

M + nM 
A B 

pour n > 1 À
A 

a 'k (t) 
KA 

V
B 

MG 1/3 n 
vA 

À
B 

a 'k (t) K 
V

B 
= 

1/3 MG A 
vA 

pour n < 1 

ModèZe 2b : Toutes Zes positions de A ne sont pas équiprqpabZes 

S'il existe une interaction forte entre les grains A et les grains B, de 

type électrostatique par exemple, les sites utiles, c'est-à-dire adjacents aux 

grains de B sont occupés préférentiellement par les grains A, et ce jusqu'à satura­

tion ; après quoi, les grains A en excès occupent les autres sites disponibles qui 

eux ne sont pas utiles (contacts A-A), tout au moins, au début de la réaction: 

Il existe donc une valeur de A notée NA telle que 
lim 

NA < NA lim 

NA > NA lim 

N 
A-B 

N 
A-B = NA lim (saturation) 
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N est le nombre de sites utiles offerts à A, noté N dans le A lim u para-

graphe précédent l'expression (9) donne sa valeur: 

1 2/3 N 1/3 
KB ~ • B 

N 2/3 
A 

Cette valeur de NA correspond à une valeur limite n
lim 

de n qui se déduit 

facilement de l'expression (1) i sachant d'autre part que: 

et N 
A-B 

= 

d'où 

d'où 

m.n.MB 
on trouve 

MA + ~' 

On peut donc écrire que : 

- Si n est inférieur à n
l

, , 
lm 

NA lim 

~.~2/3,VB1/3 

2/3 1/3 
. 

MA 
vA v

B 

alors 

m.n, 
+ nMB 

avec a o 

1 2/3 

1 1 

~2/3 

NA > N 
lim A 

(mélange saturé en A) 

m.n V
B 

1/3 
(12) 

fun = a'k(t) .K
B 

(-) 
. M

B MA + ~ v 
B 

a'k(t) 
V

B 
1/3 2/3 

(13 ) pour n > 1 
À = K (-) ~ n 
A MG B v

B 

V 
1/3 2/3 

k(t) K 1 

(~) M
B 

(14) pour n < 1 
ÀB 

= a' 
MG B v

B 

Si n est supérieur à n
lim

, alors N < N 
lim A A 

et N
A

_
B 

m VA 
(mélange non saturé en A) = NA = 

MA + nM
B vA 

fun a'k(t) 
VA m 

(15) 
1/3 MA + nM

B vA 

À
A 

a' 
k (t) VA 

(16) pour n > 1 
MG -U3 

vA 

À
B 

a' 
k (t) VA 1 (17) pour n < 1 = 

MG 1/3 n 
vA 
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Les courbes frm(n) et ÀA(n) sont représentées à t constant sur les 

figures 1I-7-a-3 et 1I-7-b-3 respectivement, dans le cas où nI' est supérieur à un. 
~m 

frm(n) présente un maximum pour n 

ÀA(n) comporte une partie linéaire croissante jusqu'à n = n
lim

, suivie 

d'un palier horizontal. 

Les réserves formulées au paragraphe précédent quant aux limites de 

validité d'un tel modèle restent valables. 

REMARQUE : le cas où vA serait au contraire très supérieur à v
B 

se traiterait de 

la même manière i on le déduit du cas précédent en remplaçant A, B, n respective­

ment par B, A et lin. Les courbes frm(n) , ÀA(n)', ÀB(n) obtenues alors ont exactement 

la même allure que leurs homologues précédentes. 

Le problème le plus général d'un mélange de grains de forme quelconque 

et de dimensions variables ne peut certainement pas être modélisé, seules des 

méthodes de simulation mathématique et statistique pourraient peut-être conduire 

à l'évaluation du nombre de contacts. Les deux modèles théoriques présentés ici, 

même s'ils ne rendent compte que de cas très particuliers ont l'avantage de traiter 

de façon simple les deux aspects extrêmes que peut présenter un mélange. Ces deux 

cas limites interviennent donc sans doute d'une façon importante dans la description 

du cas réel. Ces deux modèles permettent d'autre part de prévoir l'influence de 

paramètres aussi divers que la taille des grains, la compacité et la composition du 

mélange réactionnel. Leur confrontation à l'expérience permettra de tester leur 

validité. 





D EUX 1 E M E PAR T 1 E 





- 89 -

INTRODUCTION A LA DEUXIEME PARTIE 

La réaction de formation du titanate de baryum BaTi0 3 à partir du 

carbonate de baryum BaC03 et du dioxyde de titane Ti02 présente à plusieurs titres 

un grand intérêt. Elle permet, d'une part, de préparer un composé aux applications 

multiples i d'autre part, comme toute réaction solide-solide avec dégagement gazeux, 

elle se prête bien à l'étude expérimentale i enfin, les travaux qui lui ont été 

consacrés apportent un bon nombre d'éléments qui vont nous servir de point de départ. 

Le titanate de baryum est utilisé en électronique pour ses propriétés 

ferroélectriques, diélectriques et ses qualités de thermistance (6, 85). 

- Pour des températures inférieures à 120°C, il possède un caractère 

ferroélectrique i ce dernier n'est pas exploité en tant que tel, mais pour les 

propriétés piézoélectriques qui en découlent : c'est ainsi que le titanate de 

baryum intervient comme composant essentiel dans les détecteurs d'ultrasons (86). 

- Aux alentours de la température de 120°C pour le produit pur, ou à 

une température inférieure pour des cristaux mixtes avec d'autres titanates, la 

constante diélectrique du titanate de baryum est très élevée i cela permet son 

utilisation dans des condensateurs de dimension restreinte, mais de capacité impor-

tante (87). 

- Enfin, un peu au dessus de 120°C, la conductivité du titanate de 

baryum devient une fonction rapidement décroissante de la température. Ce compor­

tement, anormal pour un semi-conducteur, le fait utiliser comme thermistance à 

coefficient de température positif (CTP) dans des régulations très fines de tempé-

rature. 

De nombreux travaux ont permis d'étudier certains aspects de la réaction 

de formation du titanate de baryum BaTi03 (7, 10, 11, 17, 18, 72, 74, 87, 88, 89, 

90) ; dans la deuxième partie de ce mémoire, notre but sera de préciser, compléter 

ou mettre en évidence certains points, afin d'appréhender de façon globale les 

principaux phénomènes intervenant lors de la réaction solide-solide particulière 

BaC03 + Ti02 + BaTi0 3 + C02. 
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Nous adopterons la démarche suivante 

- Nous commencerons par rechercher les conditions d'expérience qui 

permettent à cette réaction de se produire seûle dans le système considéré, à 

l'exclusion de toute autrè réaction solide-solide ou solide-gaz. 

- Nous essaierons ensuite de déterminer son mécanisme. Pour cela, forts 

de l'expérience acquise dans le domaine des réactions gaz-solide, nous avons pensé 

que l'étude de l'influence de l'atmosphère gazeuse sur cette réaction pourrait nous 

apporter des renseignements utiles, d'autant plus que ce sujet était encore vierge. 

Les résultats de cette étude et de travaux antérieurs nous permettront effectivement 

de formuler un mécanisme de réaction dont l'étape limitante est probablement un 

processus de diffusion. 

- Une telle étude serait suffisante, si notre échantillon se présentait 

initialement sous forme de pastilles accolées, mais nous opérons sur des mélanges 

pulvérulents de BaC03 et de Ti02. Or, dans de tels échantillons, ce sont avant tout 

les facteurs morphologiques liés à chacun des composés et à leur mélange qui déter­

minent la vitesse. Souvent pris en compte, ces paramètres ne font pas toujours 

l'objet d'une étude systématique et, en tout cas, leur influence sur la réaction 

est rarement interprétée. C'est pourquoi leur étude sera reprise en détail et leur 

rôle expliqué grâce à notre modélisation des phénomènes de contacts entre phases 

solides. 

Nous allons tout d'abord passer en revue les moyens expérimentaux néces­

saires pour conduire cette recherche. 
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- CHAPITRE III -

METHODES ET DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

Pour mener à bien la partie expérimentale de cette étude, nous avons 

fait appel à un certain nombre de méthodes ou techniques adaptées aux buts que 

nous poursuivions. 

Un broyeur nous a permis de faire varier la granulométrie des constituants 

du mélange réactionnel, lui même préparé grâce à diverses méthodes de malaxage. 

L'examen de la texture des produits a été réalisée au moyen de méthodes 

classiques : mesures de surfaces spécifiques et microscopie électronique à balayage. 

Les phases solides intervenant au 'cours de la réaction ont été identifiées 

par radiocristallographie. 

Pour déterminer les différents domaines d'existence de phases, ainsi que 

le degré d'avancement des réactions effectuées à température constante, nous avons 

fait appel à l'analyse thermogravimétrique (A.T.G.). C'est la seule technique de 

mesure quantitative que nous ayons pu utiliser dans cette 'étude ; les essais réali­

sés en microcalorimétrie n'ont pas fourni de résultats exploitables pour les raisons 

précisées dans la première partie de ce travail. 

III -1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Le contact entre deux solides peut être réalisé de deux façons différentes: 

- chaque solide peut être comprimé sous forme d'une pastille ; les deux 

disques ainsi obtenus sont accolés, l'interface est alors bien déterminé. Une telle 

méthode présente cependant quelques difficultés dans le cas de poudres mal agglo­

mérées ou conduisant à des pastilles friables. 

- il est également possible de mélanger deux poudres, mais l'interface 

est alors mal déterminé et sa progression ne peut être suivie directement. 

La première méthode a été employée avec succès par quelques auteurs, pour 

étudier la réaction BaC03 + Ti02 + BaTi03 + C02, mais elle a nécessité l'emploi 

de Ti02 monocristallin (88, 91). 
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Pour notre part, nous avons opéré sur des poudres polycristallines dont 

le pastillage s'est avéré très difficile à cause de la friabilité excessive des 

comprimés obtenus; d'autre part, de nombreuses craquelures, apparaissant durant le 

chauffage de l'échantillon réactionnel empêchaient le maintien du contact entre les 

pastilles, contact nécessaire à la formation du titanate BaTi03 . 

C'est pourquoi, nous avons dû utiliser exclusivement des mélanges pulvé­

rulents de dioxyde de titane et de carbonate de baryum. 

Le dioxyde de titane utilisé est un produit "KOCH-LIGHT" d'une pureté de 

99,5 % constitué de rutile avec quelques traces d'anatase. 

Le carbonate de baryum est un produ~t "PROLABO" pour analyses. 

Le protocole opératoire se déroule ainsi 

- élaboration de chaque constituant du mélange : 

Chacun des deux solides peut être soumis à un broyage à l'aide d'un 

broyeur planétaire à billes "PULVERISETTE" ; la poudre à broyer est alors contenue 

dans une jarre de carbure de silicium tournant à grande vitesse pendant la durée 

voulue. Il est nécessaire d'interrompre régulièrement les opérations, car à la 

longue, les poudres se collent aux parois de la jarre pour former une croûte. Celle­

ci nuit à l'efficacité du broyage et à l'homogénéité des échantillons, elle doit 

être cassée périodiquement. 

Les essais de séparation de tranches granulométriques de chaque produit 

par tamisage ont échoué, car les fines particules colmatent très vite le grillage 

du tamis qui ne joue plus alors son rôle. En l'absence d'autres méthodes de sépara­

tion, nous avons dû opérer sur des produits dont le spectre granulométrique était 

assez étalé. 

- obtention du mélange : 

Les divers échantillons de mélange ont été préparés par mise en contact 

de quantités respectives de Ti02 et BaC03 correspondant à la composition désirée. 

Le mélange des deux poudres a pu être réalisé de plusieurs façons différentes : 

. ~~:!:~_R~_~~~~~~~:~~~" : grâce à un mélangeur "TURBULA" soumettant 

à un mouvement d'agitation relativement lent un flacon contenant conjointement les 

deux poudres. Cette méthode a l'avantage de ne pas modifier au moins en apparence les 

grains des différents produits. 
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. ~~~~_~~!_~~~~~~~~~~_~~~~~ des deux poudres dans l'alcool 

méthylique ~ après homogénéisation de la suspension par agitation, on fait évaporer 

l'alcool par chauffage et l'on recueille le mélange pulvérulent sec. Cette méthode 

donne des résultats assez semblables à la première; le mélange ne s'est révélé 

ni plus réactif, ni plus homogène quand il était préparé selon une méthode ou l'au­

tre ; nous avons donc délaissé le procédé de mélange par suspension au profit du 

procédé de malaxage doux plus facile à mettre en oeuvre. 

. ~~~~_R~_~~~~~~2~_:~~" : au moyen du même broyeur planétaire que 

précédemment, mais dans des conditions plus douces que pour le broyage. Ce procédé 

qui Se révèle très efficace a le gros désavantage de modifier de façon très sensible 

l'état granulométrique de certains solides, surtout le carbonate de baryum. 

- mise en forme du mélange : 

L'échantillon réactionnel peut être utilisé tel qu'il sort de l'opéra­

tion de malaxage, mais on peut également le mettre sous forme de pastilles en le 

comprimant grâce à une presse qui permet d'atteindre des pressions de 20 tonnes. 

force/cm2
• 

111-2 - ETUDE DE LA MORPHOLOGIE DES SOLIDES ET DE LEUR MELANGE 

- microscopie à baZayage : 

Un appareil CAMECA MEB 07 permet d'observer la granulométrie de chacun 

des constituants du mélange pour différentes conditions de broyage ; on peut égale­

ment examiner la disposition relative des grains dans le mélange. 

- mesures de surfaces spécifiques 

La méthode B.E.T. est utilisée avec le krypton et l'azote comme gaz 

adsorbants, à la température de l'azote liquide. 
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111-3 - ANALYSE RAD10CR1STALLOGRAPH1QUE 

NouS avons identifié les différentes phases intervenant au cours de la 

réaction chimique par une méthode discontinue d'analyse radiocristallographique. 

Pour cela, nous avons utilisé un diffractomètre "CGR THETA 60" équipé 
° d'un compteur proportionnel i la raie K du cuivre (À = 1,5405 A) est sélectio~née 

al 
par un monochromateur à cristal courbe de quartz. 

Les échantillons, ramenés à la température ambiante, sont étendus sur une 

plaque de verre dépoli, les diffractogrammes enregistrés sur un appareil potentio­

métrique "MEC!". 

111-4 - ANALYSE THERMOGRAVIMETR1QUE 

L'A.T.G. constitue la méthode la mieux adaptée aux réactions mettant en 

jeu des transferts de masse entre phase solide et phase gazeuse. 

L'étude est réalisée au moyen d'une thermobalance symétrique "SETARAM 

M.T.B. 10-8" équipée d'un enregistreur potentiométrique "SEFRAM" à deux voies permet­

tant le tracé simultané de la température et de la masse de l'échantillon en fonction 

du temps. 

L'échantillon est placé dans une nacelle de quartz maintenue en position 

invariable dans la zone homogène d'un four par un dispositif électromagnétique qui 

détecte et compense les variations de masse. 

Le chauffage de l'échantillon est réalisé par un four symétrique "SETARAM" 

permettant d'atteindre des températures de looo oC ; ce four est commandé par un 

programmateur-régulateur de température "PRT 3000". 

L'enceinte réactionnelle permettant d'opérer sous atmosphère contrôlée 

comprend un ballon de verre de volume suffisant pour rendre négligeables les varia­

tions de pression dûes à la réaction ou au chauffage du tube réactionnel. Une pompe 

à palettes associée à une pompe à diffusion d'huile permet d'obtenir des pressions 
-3 

résiduelles inférieures à 10 torr, pressions mesurées par une jauge "PIRANI". 

Le dispositif d'introduction des gaz comporte des circuits métalliques 

pour chaque type de gaz. Leur pression est mesurée à l'aide d'un manomètre à mercure 

ou d'un manomètre à huile pour les faibles valeurs. 
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Un dispositif de circulation de gaz permet, quand le cas se présente, 

d'homogénéiser le mélange constituant l'atmosphère gazeuse: il est constitué d'une 

pompe péristaltique aspirant le gaz en un point de l'enceinte pour le refouler en 

un autre. 
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- CHAPITRE IV -

IV-l - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

L'étude du système carbonate de baryum-dioxyde de titane révèle l'exis­

tence de nombreux composés ternaires de baryum, titane et oxygène de formule chimi­

que (BaO)n (TiOz)m où m et n sont des nombres entiers. On trouve dans la littéra­

ture deux séries de travaux relatifs à ce sujet. 

IV-l-l - LE SYSTEME BaO-T~02 A HAUTE TEMP~RATURE 

Le diagramme d'existence des phases est bien connu pour des températures 

supérieures à 12000 c ; le carbonate de baryum est alors décomposé en oxyde de 

baryum et les auteurs n'envisagent pas la pàrticipation de la phase gazeuse aux 

équilibres qui mettent en jeu des phases liquides et solides. L'étude faite par 

RASE et ROY (92) met en évidence les titanates suivants : 2BaO-TiOz (BazTi04), 

BaO-TiOz (BaTi03), BaO-2TiOz(BaTizOs)' BaO-3TiOz (BaTi307), BaO-4TiOz(BaTi409) 

leurs domaines relatifs d'existence sont représentés sur le diagramme établi par 

ces auteurs et reporté sur la figure IV-l. D'autres travaux ont permis de caracté­

riser également les composés 2BaO-5Ti02 (BazTisOlZ) et 2BaO - 9TiOz (Ba2Ti90z0) 

(93) . 

A plus basse température, le carbonate de baryum est beaucoup plus 

stable ; il participe à des équilibres qui doivent alors être fonction de la pres­

sion de dioxyde de carbone. D'autre part, au dessous de l000 o C, les deux titanates 

de baryum BaTi03 (mono- ou métatitanate) et BazTi04 (tetraoxotitanate (IV) de 

dibaryum couramment nommé orthotitanate) sont de loin prépondérants à côté des 

autres composés ternaires (11, 17, 72, 88). 

IV-I-2 - LE SYSTEME BaC03-T~Oz A BASSE TEMPERATURE 

Le système BaC03-TiOz peut alors être le siège d'un certain nombre de 

réactions faisant intervenir le dioxyde de carbone, ce sont : 

- la réaction de décomposition du carbonate de baryum 

BaC03 + BaO + COz (1) 
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- la réaction de formation du métatitanate de baryum 

(2) 

- les réactions de formation de l'orthotitanate 

Une manière simple d'étudier ces équilibres est de considérer que les 

corps solides sont purs dans leur phase et que seul le dioxyde de carbone est 

présent en phase gazeuse. Dans ces conditions, un système constitué seulement des 

composés figurant dans l'écriture des équilibres chimiques (1), (2), (3) ou (4) 

possède une variance égale à l'unité; la connaissance d'une seule variable inten­

sive suffit alors à déterminer les conditions de l'équilibre considéré. 

C'est ainsi que les tables thermodynamiques (94) permettent de calculer 

à priori les lois de variation de la pression de dioxyde de carbone PC02 en fonction 

de la température T, pour chacun des équilibres précédents. La figure IV-2 montre 

la disposition relative des différentes courbes log P
C02 

= f(l/T). 

On peut en tirer les enseignements suivants 

- à une température donnée, la pression de dioxyde de carbone est beau­

coup plus faible dans le système pour l'équilibre (1) que pour l'équilibre (2) 

par conséquent, la réaction de formation du métatitanate de baryum peut se produire 

sans une décomposition préalable de BaC03 et sans l'apparition d'oxyde de baryum 

(susceptible de réagir avec le dioxyde de titane). 

- la première réaction, thermodynamiquement possible lorsque, à P 
C02 

constant, la température croît est la réaction (2) 

Tous les travaux que nous connaissons permettent de conclure d'ailleurs 

que le métatitanate est dans tous les cas le premier produit formé (11, 17, 74,95). 
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- la formation de l'orthotitanate Ba2Ti04 peut se faire selon l'une des 

deux réactions (3) ou (4). Pour une pression donnée de dioxyde de carbone, la 

réaction (4) est celle des deux qui a la température d'équilibre la plus basse. 

Ces deux remarques permettent d'expliquer les comportements très diffé­

rents d'échantillons soumis à des conditions expérimentales variées: 

• Beaucoup d'auteurs ont étudié le comportement du système BaO -Ti02 

dans l'atmosphère ambiante (10, 11, 17, 74, 88) ; or on évalue la pression partiel­

le de dioxyde de carbone dans l'air à P = 0,2 torr. Le point courant (P , T) 
a a 

représentatif de telles conditions expérimentales est alors à gauche des courbes 

d'équilibre (2), (3), (4) de la figure IV-2, dès la température de 700°C; sous 

la pression P , l'orthotitanate de baryum apparaît thermodynamiquement comme le 
a 

produit essentiel des réactions chimiques pour des températures supérieures à 

700°C. De plus la réaction (3), consomme très rapidement le métatitanate formé 

lentement par la réaction (2) (17). L'orthotitanate peut cependant être consommé 

par la réaction solide-solide : Ba2Ti04 + Ti02 -+ 2BaTi03 qui est une réaction 

très lente (17) • 

• Par contre, sous l'effet d'une pression de dioxyde de carbone 

suffisamment forte, le point représentatif (P 0 ' T) peut passer de l'autre côté 
C 2 

de la courbe d'équilibre (3). PASK et TEMPLETON (17) ont montré que la réaction 

(3) était effectivement réversible et qu'il pouvait y avoir disparition de l'ortho­

ti tanate par la réaction, d' ailleurs_. d'un type peu fréquent 

Dans ces conditions, l'orthotitanate formé éventuellement par la réaction 

(4) est instable et disparaît rapidement. Ainsi, à des températures assez basses, 

en soumettant l'échantillon à une pression suffisante de dioxyde de carbone, on 

peut empêcher la formation de l'orthotitanate et limiter les possibilités d'évolu­

tion chimique du système à la seule réaction: BaC03 + Ti02 -+ BaTi03 + C02. 

Les courbes P
C02 

(T) déduites des données des tables thermodynamiques 

doivent être cependant considérées avec certaines réserves, car les températures 

de début de réaction trouvées expérimentalement sont souvent bien au-dessus des 

valeurs prévues par la calcul théorique. Cette discordance a été plusieurs fois 

constatée (17, 18); certains auteurs l'attribuent à une erreur systématique qui 

entacherait la valeur de la chaleur de formation du carbonate de baryum (18). 
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Nous avons jugé nécessaire de reprendre au moins en partie une telle 

étude thermodynamique ; en effet, la dispersion des résultats expérimentaux trou­

vés par les auteurs est telle qu'une nouvelle étude expérimentale n'est pas inutile; 

d'autre part, le calcul de la variance nous semble présenter quelques difficultés 

passées sous silence jusqu'alors: en effet, deux au moins des solides en présence 

Ti02 et BaTi03, présentent des écarts à la stoechiométrie dont l'importance est 

directement liée à la pression partielle d'oxygène (75, 96, 97, 98). 

Recherchons donc pour le système le plus général la valeur de la variance. 

IV-2 - VARIANCE DU SYSTEME BaC0 3 -Ti02 EN PRESENCE D'UNE ATMOSPHERE GAZEUSE 

Le système est défini par ses constituants solides BaC03-Ti02-BaTi03 

et une phase gazeuse composée de dioxyde de ~arbone et d'oxygène. 

Les conditions expérimentales sont donc telles que ni l'oxyde de baryum 

BaO, ni un autre titanate que BaTi03 ne sont stables. 

Les phases solides sont supposées non miscibles entre elles. 

Evaluons la variance du système dans différents cas : 

- supposons dans un premier temps que les différents solides sont des 

cristaux parfaits ; la variance se calcule alors aisément à partir de la formule 

de Gibbs : v = C - r + p - ~, dans laquelle : 

· c est le nombre de constituants du système 

5 (BaC03, Ti02, BaTi03, C02, °2 ). 

dans le cas présent, 

c 

r est le nombre d'équilibres chimiques indépendants 

(BaC03 + Ti02 + BaTi0 3 + C02) . 

· p est le nombre de paramètres intensifs externes 

ture T et pression totale P) . 

p 

ici r 1 

2 (tempéra-

· ~ est le nombre de phases 4 (3 phases solides, une phase 

gazeuse) . 
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Par conséquent, la variance est égale à 2. 

- le système réel est en fait plus complexe, car d'autres équilibres 

peuvent intervenir : 

· si les vapeurs des différents composés solides sont présentes dans 

la phase gazeuse, la variance n'est pas modifiée, car ni c, ni r, ni $, ni p, n'ont 

changé, donc v = 2. 

· supposons maintenant qu'à l'état gazeux, certains composés puis-

sent être dissociés, par exemple selon l'équilibre Ti02 (g) + Ti (g) + 02 (g). Le 

nombre de constituants augmente alors d'une unité, le nombre d'équilibres chimiques 

également ; les autres termes de la relation de Gibbs restent inchangés, par consé­

quent, la variance reste égale à 2. 

Si, outre le dioxyde de titane, l~ titanate est dissocié en baryum, tita­

ne et oxygène gazeux, la variance reste toujours égal~ à 2, car l'arrivée d'un 

nouveau constituant est compensée par l'apparition d'un nouvel équilibre de disso­

ciation. Par hypothèse d'étude, la dissociation du carbonate ne sera pas envisagée. 

· si maintenant, certaines phases solides, BaTi03 et Ti02 en 

l'occurrence ne sont pas des cristaux parfaits, mais présentent des défauts de 

structure, elles peuvent être considérées comme des solutions d'atomes (ou d'ions) 

sur des sites normaux (ou anormaux), de lacunes, d'électrons et de trous d'électrons 

libres. 

La complexité du problème n'est alors qu'apparente, on peut raisonner 

par étapes : 

L'équilibre d'oxydes binaires ou ternaires avec une atmosphère gazeuse 

se met facilement en équations grâce à des raisonnements relevant de la thermody­

namique des défauts de structure. La variance d'un système composé de dioxyde de 

titane pur et des vapeurs de ses corps purs constituants est égale à 2. Pour le 

métatitanate de baryum, dans des conditions analogues, la variance est égale à 3 

(67, 68). Dans le premier cas, la connaissance de la pression partielle d'oxygène 

P et de la température T Buffitàdéterminer les concentrations des différents 
02 

défauts. Dans le second cas, une variable intensive supplémentaire est nécessaire, 

telle que par exemple, la pression partielle de l'un ou l'autre des constituants 

Ba ou Ti. Si on juxtapose ces deux systèmes, la variance globale est 2 ; en effet, 

à T et P fixés, l'état d'équilibre de Ti02 est parfaitement déterminé: on 
02 

connaît entre autres la pression d'équilibre P
Ti 

du titane gazeux; les variables 
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P
02

' P
Ti 

et T permettent alors de connaître la composition en défauts de la phase 

solide BaTi0 3 . 

La variance du système complet se déduit de l'étude précédente puisqu'on 

l'obtient en augmentant le nombre de phases d'une unité (BaC03), le nombre de 

constituanœde deux (BaC03, C02) et en introduisant un équilibre chimique. Par 

conséquent, la variance globale reste égale à 2. 

Ainsi" en fixant deux variables intensives telles que les pressions par­

tielles de dioxyde de carbone et d'oxygène, les autres variables intensives telles 

que la température d'équilibre et la composition des phases à l'équilibre sont 

parfaitement déterminées. 

Nous allons maintenant étudier expérïmentalement l'influence sur la 

température d'équilibre des pressions partielles d'oxygène et de dioxyde de carbone. 

IV-3 - ETUDE EXPERIMENTALE DES DOMAINES DE STABILITE DES PHASES EN PRESENCE DE 
DIVERSES ATMOSPHERES GAZEUSES 

Nous avons voulu encore une fois limiter notre étude au seul système 

envisagé au paragraphe précédent, dont les constituants sont BaC03, Ti02, BaTi03 

à l'état solide, et CO2 et 02 à l'état gazeux. 

Les conditions expérimentales sont donc choisies en fonction de cet 

impératif et des contraintes de l'appareillage. A priori, d'après la revue biblio­

graphique du paragraphe IV-1-2, nous pouvons fixer un premier domaine d'étude 

correspondant à des températures inférieures à 750°C et des pressions de dioxyde 

de carbone comprises entre un torr et 760 torrs. 

L'étude expérimentale présentée ici a pour buts de vérifier que seule la 

réaction (2) :BaC03 + Ti02 ~ BaTi03 + C02 peut avoir lieu dans ce domaine et de 

préciser l'influence sur cette réaction de l'atmosphère gazeuse. 

IV-3-1 - PROTOCOLE OPERATOIRE 

La réaction BaC03 + Ti02 ~ BaTi03 + C02 semble irréversible, c'est-à­

dire qu'une évolution de cette réaction de droite à gauche n'a jamais été constatée. 
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Cela pose d'ailleurs des problèmes au niveau de la validité d'une étude thermody­

namique ; nous y reviendrons ultérieurement. 

C'est pourquoi, la température d'équilibre pour une atmosphère donnée doit 

être déterminée par une méthode cinétique ; la vitesse v de la réaction (2) peut 

être en effet représentée par une fonction de la température d'équilibre T et de 
o 

la température T du système en évolution: v = f(T , T) où T est fonction de la 
o 0 

nature et la composition de la phase gazeuse. 

Dans le cas présent de réaction irrenversable, on peut écrire 

T < T 
o 

T > T 
o 

v o 

v > O. 

Pour déterminer T , nous avons fait varier par une programmation linéaire 
o 

croissante très lente, la température du réacteur, à raison de 4°C/heure; la 

courbe v(T) a été déduite de l'enregistrement thermogravimétrique. La température 

pour laquelle la vitesse atteint une valeur très petite arbitrairement fixée est 

considérée comme une représentation convenable de T • Les expériences ont été 
o 

menées sur des échantillons équimolaires en BaCOa et Ti02 pour différentes atmos-

phères C02-02. 

Les réactions que nous considérons comme "parasites" sont 

BaCOg + BaO + C02 (1) • 

Nous avons vérifié que lorsqu'elles se produisent, elles sont renversa-

bles. 

Pour nous assurer que dans le domaine d'étude choisi, ces deux réactions 

ne se produisent pas et n'ont aucune contribution à la perte de masse de l'échantil-

Ion, nous avons opéré de la manière suivante : 

A la suite de la programmation croissante de température décrite plus 

haut, nous avons soumis l'échantillon à une programmation décroissante; aucun gain 

de masse n'a été enregistré, ce qui tend à prouver que, ni l'orthotitanate Ba2TiO~, 
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ni l'oxyde de baryum BaO n'étaient présents dans l'échantillon, car sinon, ils au­

raient participé à une réaction de recarbonatation décelable en A.T.G. 

L'analyse radiocristallographique des échantillons après trempe, confirme 

que le seul produit solide de la réaction est le métatitanate de baryum BaTi03. 

Toutes ces précautions étaient absolument indispensables pour avoir la certitude que 

dans l'échantillon se produisait la seule réaction (2) : 

Au deuxième paragraphe de ce chapitre, nous avons montré qu'en présence 

d'une phase gazeuse le dioxyde de carbone et d'oxygène, le système avait une varian­

ce égale à deux. 

Par conséquent, nous allons successivement déterminer la température d'é­

quilibre en fonction de la pression partielle de chaque gaz, à pression partielle de 

l'autre constante. 

IV-3-2 - INfLUENCE VE LA PRESSION PARTIELLE V'OXYGENE 

La pression partielle de dioxyde de carbone est constante et fixée à 

150 torrs. Par la méthode de montée linéaire en température, nous avons déterminé 

les points To ' POz du diagramme de phases relatif à la réaction (2). 

Il apparaît sur la figure IV-3 que l'oxygène a une influence notable 

et inhabituelle sur la température de début de la réaction. La courbe T (PoJ 
o z 

présente un maximum pour une valeur de P
Oz 

comprise entre 100 et 150 torrs. 

IV-3-3 - INfLUENCE VE LA PRESSION PARTIELLE VE VIOXYVE VE CARBONE 

La pression partielle d'oxygène est égale à la pression résiduelle de 

ce gaz qui règne dans l'enceinte, après que le vide y a été réalisé. La courbe 

expérimentale (Pc ' T) qui limite les domaines d'existence des phases est reportée 
Oz 

sur la figure IV-4. On peut sur le même diagramme constater le décalage important 

entre la courbe expérimentale et celle calculée à partir des tables thermodynamiques 

(94). Dans les deux cas, toutefois, le dioxyde de carbone a une influence notable 

sur la température de début de la réaction et Pc (T) est une fonction croissante. 
Oz 
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40 
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P CO
2 
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FIGURE IV-3 - Influence de l'oxygène sur la température de début de 
réaction 
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log PC02 
3 (mm Hg) 
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-1 1,2 1,4 

600 500 400 

FIGURE IV-4 - Diagramme de phases relatif à l'équilibre' 
BaC0 3 + Ti02 + BaTi0 3 + CO 2 

CS) Courbe théorique (d 1 après (94)) 

~ Points expérimentaux 

1,8 
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IV-4 - INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET CRITIQUE D'UNE ETUDE 
THERMODYNAMIQUE 

Certains résultats obtenus lors de l'étude expérimentale précédente 

peuvent donner lieu à une interprétation qui remet en question toute approche ther­

modynamique du système étudié, c'est ce que nous allons voir maintenant. 

IV-4-1 - ETUVE VE LA LOI PC0
2 

(Tl 

Le décalage de la courbe expérimentale PC02 (T) par rapport à la courbe 

attendue s'explique en partie par la méthode de détermination cinétique utilisée. 

Tout comme l'A.T.D., toute méthode de programmation croissante de température 

surestime de façon plus ou moins importante les températures de réaction. 

Cependant, la discordance entre courbes théorique et expérimentale va au 

delà d'un simple décalage de température; en effet, la valeur de l'enthalpie de 

réaction calculée à partir de la pente de la courbe expérimentale (log P
C02

' ;) 

est boH 84 kcal/mole au lieu de 26 kcal/mole prévue par les tables de données 

(94) . 

IV-4-2 - ETUVE VE LA LOI P
02 

(Tl 

Dans un système à variance égale à 2, il n'est pas à priori étonnant 

de trouver qu'à P constant la température d'équilibre est fonction de la pres-
C02 

sion partielle d'oxygène. 

Dans la mesure où les courbes P
02 

(T) peuvent être considérées comme des 

courbes d'équilibre, on peut montrer de façon théorique que l'oxygène, comme tout 

gaz étranger a une influence sur un équilibre hétérogène : (99, 100). 

- Dans le cas particulier de l'équilibre (2), la condition d'équilibre 

s'écrit 

Dans cette relation 1.1 désigne le potentiel chimique de l'espèce X consi-
x 

dérée, à la pression P et la température T. Cette équation peut être écrite sous 

forme différentielle en fonction des variables indépendantes : T, P et y fraction 

molaire de dioxyde de carbone dans le mélange gazeux C02-02. 
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On obtient les relations suivantes 

- S 
C02 

dT + V
C02 

dP 

dl1 
dP + ( C0

2) dy dy P,T 

s et v désignent respectivement l'entropie et le volume molaires partiels du x x 
constituant X dans sa phase. 

Si l'on suppose que la phase gazeuse est une solution parfaite de gaz 
RT 

parfaits, on peut écrire : v
C02 

P 

dl1 
( C02) 

dY T,P 
RT 

d Log y 
dy 

RT 

Y 

La relation d'équilibre se met alors sous la forme 

- ~S.dT + (~VS + RT) dP + RT dy = 0 
P y 

. ~S désigne la variation d'entropie du système dûe à la réaction d'une 

moJe de chacun des composés BaC03 et Ti02 • 

. ~VS désigne la variation du volume total des seules phases solides 

dans les mêmes conditions. 

L'étude de l'influence de la pression partielle d'oxygène P
02 

sur la 

température de réaction a été menée à pression partielle constante de dioxyde de 

carbone ; cela se traduit par les relations suivantes : 

forme 

dP 

dP
C02 

dP 
02 

o soit dy = 
Y 

dP 
P 

Compte tenu de ces contraintes, la relation d'équilibre se met sous la 

dT 
(~)p 

02 C02 
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D'autre part, à l'équilibre, on a l'égalité b.s = 

La relation différentielle précédente devient donc 
dT 
T 

Elle s'intègre aisément si l'on suppose que b.H varie peu, on obtient 

alors la loi de variation de T en fonction de P 
02 

T 
-= 
T 

o 

où T représente la température d'équilibre pour une atmosphère de dioxyde de 
o 

carbone pur. 

Dans le cas présent b.H est positif, ~VS négatif (85). 

Par conséquent, pour une pression partielle donnée de dioxyde de carbone, 

la présence d'oxygène décale la courbe d'éq~ilibre T(P
C02

) vers des températures 

moins élevées. Il est intéressant d'évaluer numériquement cet effet dans les condi­

tions expérimentales décrites au paragraphe '3-2 : 

Pour une pression de dioxyde de carbone de 150 torrs, la température 

d'équilibre est de 880K ; b.V
s 
~ - 25,7 cm 3 /mole (86), b.H Fi 26 kcal/mole eS). 

Dans ce cas particulier, la fonction T(P
02

) s'écrit: 

-8 
T = 880 exp (- 3. 10 (P étant exprimé en torrs). 

02 

L'argument de l'exponentielle prend des valeurs très faibles pour les 

pressions usuelles; on peut, par un développement limité, calculer l'écart relatif 

de température introduit par la présence d'oxygène 

T - T 
o 

T 
o 

- 3.10 
-8 

- La théorie thermodynamique prévoit donc un déplacement systématique des 

courbes d'équilibre vers les températures moins élevées; le décalage relatif est 

proportionnel à la pression d'oxygène et reste très faible. 

Or, l'expérience nous a permis de constater que les écarts introduits par 

la présence d'oxygène n'avaient pas toujours lieu dans le même sens et qu'ils pou­

vaient atteindre quelques pour-cent. 
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Par conséquent, il nous faut prendre acte de l'échec d'une explication 

thermodynamique de l'influence quantitative de l'oxygène sur cet équilibre. 

IV-4-3 - CONCLUSION 

Les deux paragraphes précédents nous ont permis de constater des discor­

dances importantes entre prévisions théoriques et résultats expérimentaux. Cette 

difficulté provient sans doute du fait que les courbes P(T), d'origine expérimentale, 

ne traduisent pas les conditions réelles de l'équilibre. En effet, la réaction (2) 

BaC03 + Ti02 ~ BaTi0 3 + C02 est absolument irrenversable ; la température T déter­

minée par l'expérience est donc avant tout une température de début de réaction 

plus qu'une température d'équilibre. Par conséquent, les courbes P(T) n'ont proba­

blement qu'une signification cinétique, elles représentent simplement les courbes 

de niveau ou coupes de la surface v(P,T) par le plan v = constante avec v > O. 

Cette constante étant la vitesse minimale décelable par l'appareillage. 

Ces courbes nous sont cependant utiles pour déterminer les domaines 

d'existence des phases, mais leur interprétation ne peut se faire que dans le 

cadre d'une théorie cinétique, théorie que nous allons maintenant aborder. 
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- CHAPITRE V -

Les résultats du chapitre précédent permettent de définir un domaine de 

température et de pression dans lequel seule est possible la réaction 

BaCOs + Ti02 + BaTi0 3 + C02 

Le premier chapitre de ce mémoire nous a permis de recenser les princi­

paux facteurs agissant sur une réaction solide-solide. Nous les avions alors classés 

en deux groupes: le premier, comprenant les paramètres de configuration, le second 

les paramètres physicochimiques. 

L'étude cinétique expérimentale présèntée ici conservera cette classifi-

cation 

- les paramètres de configuration pris en compte seront, soit spécifiques 

à chaque constituant BaC03 ou Ti02, soit à leur mélange. 

- les paramètres physicochimiques seront essentiellement les pressions 

partielles des différents gaz; nous ne reviendrons pas sur l'influence de la tempé­

rature maintes fois abordée dans d'autres travaux (7, 74, 88). De même, l'effet 

cinétique de la pureté des produits ne sera pas traité ici 

nous ont permis de constater qu'il était faible, mais réel 

quelques expériences 

nous ne les exposerons 

pas, car une bonne reproductibilité des résultats expérimentaux n'était pas toujours 

réalisable, compte tenu des techniques de dopage et d'analyse structurale dont nous 

disposions. 

Nous allons commencer par l'étude cinétique de l'influence des paramètres 

chimiques. 

V-l - INFLUENCE DE L'ATMOSPHERE GAZEUSE SUR LA CINETIQUE 

Quand une réaction s'accompagne du dégagement d'un gaz, on distingue 

habituellement le gaz émis par la réaction des autres gaz dits "étrangers". Un gaz 

étranger n'est jamais chimiquement inerte à l'égard d'un système réactionnel, il 

peut intervenir de plusieurs façons non exclusives, notamment : 

- par modification de la stoechiométrie des solides en présence (équilibre 
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avec les défauts de structure), cela a été longuement développé dans le second 

chapitre de cette étude. 

- par adsorption sur leur surface (voir également le chapitre II) 

- par action au niveau des transferts de matière ou de chaleur dans les 

différents échanges accompagnant la réaction. 

L'étude du chapitre précédent nous a déjà permis de montrer l'influence 

du dioxyde de carbone et de l'oxygène sur les domaines d'existence des phases. Dans 

l'étude cinétique présentée ici, on s'intéressera de nouveau à ces deux gaz. Mais, 

par son interaction avec les défauts de structure, l'oxygène est un gaz étranger 

très particulier, c'est pourquoi, nous prendrons en compte un deuxième gaz étranger, 

l'azote, réputé peu actif chimiquement, et phys~quement proche de l'oxygène (masse 

molaire voisine, •.. ). 

La bibliographie dont nous disposo~s ne comporte aucune étude cinétique 

systématique d'influence de gaz sur la réaction solide~solide BaC03 + Ti02 + 

BaTi03 + C02_ Les échantillons utilisés pour suivre la réaction sont les mêmes que 

dans l'étude précédente, c'est-à-dire des mélanges équimolaires de carbonate de 

baryum non broyé et de dioxyde de titane broyé une heure, puis malaxés énergique­

ment pendant une heure. Dans le cas d'un mélange équimolaire, le degré d'avancement 

À peut être défini comme le rapport de la perte de masse enregistrée à l'instant t 

à la perte de masse subie par l'échantillon après la réaction supposée complète. 

Les courbes cinétiques représentatives des variations de la masse 6m en fonction du 

temps ont été enregistrées en A.T.G. dans des conditions isothermes et isobares, 

pour différentes atmosphères gazeuses. 

V-l-l - INFLUENCE CINETIQUE DU DIOXYDE DE CARBONE 

L'étude a été menée pour diverses pressions de dioxyde de carbone pu~ 

P variant de 7 torrs à 350 tor~s,à la température de 720°C. On vérif~e sur le 
C02 

diagramme de la figure IV-2 que, dans ces conditions, seule la réaction étudiée 

peut se produire, ce qui est confirmé par analyse radiocristallographique. La 

figure V-l montre l'importante influence de la pression de dioxyde de carbone sur 

l'évolution du système. Cet effet peut être traduit plus précisément sur un diagramme 

vitesse-pression i pour cela, il suffit de remarquer que les courbes cinétiques 

peuvent se déduire les unes des autres par affinité selon une direction parallèle 

à l'axe des temps. A la température T fixée, on peut donc écrire le temps t de 

réaction sous la forme d'un rapport entre deux fonctions f et k : 
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où k (P
C02

) est fonction de P
C02 

seulement et f(À) indépendant de P
C02

' Il est donc 

aisé de comparer les diverses vitesses de réaction en considérant la loi de varia-

tion de k en fonction de P • En effet, en différenciant à P
C02 

constant l'expres-
C02 dÀ 1 

sion précédente, on obtient: v = dt = f(À)k (P
C02

)' 

La constante de vitesse k(P
C02

) est définie à une constante multiplicative 

arbitraire près; on convient de poser k(P
C02

) = 1 pour P
C02 

= 150 torrs. 

Sur la figure V-2, il apparaît donc que la vitesse de la réaction est 

constamment décroissante en fonction de P
C02

' la décroissance étant très rapide pour 

les faibles pressions. 

V-1-2 - INFLUENCE CINETIQUE OE L'OXYGENE 

La figure V-3 indique l'allure et ~'évolution des courbes cinétiques 

obtenues à 720°C pour différentes pressions partielles d'oxygène, pour une pression 

partielle de dioxyde de carbone maintenue constante et égale à 150 torrs. Les mêmes 

considérations d'affinité que précédemment permettent de définir une constante de 

vitesse k(P ) 
C02 

(k = 1 pour P
C02 

= 150 torrs, P ~ 0). L'effet cinétique de l'oxy-
02 

gène apparaît clairement sur la figure V-4 : la vitesse passe par un minimum accusé 

pour une pression partielle d'oxygène comprise entre 100 et 150 torrs. 

D'autres études systématiques d'influence de l'oxygène ont été menées 

avec d'autres valeurs de la pression partielle de dioxyde?e carbone : 50 torrs et 

250 torrs. Les deux séries d'expériences conduisent au même résultat que précédem-

ment: les courbes k(P ) présentent toujours un minimum indépendant de P pour 
02 C02 

P
02 

compris entre 100 et 150 torrs. 

V-1-3 - INFLUENCE CINETIQUE OE L'AZOTE 

Nous avons réalisé une série d'isothermes avec différentes pressions 

partielles d'azote, pour une pression partielle de dioxyde de carbone égale à 

150 torrs et constante. Nous avons constaté une action notable de l'azote sur 

l'évolution du système, à la température de 720°C. Les résultats sont reportés sur 

le diagramme vitesse-pression de la figure V-5. La vitesse est fonction continuel­

lement décroissante de la pression partielle d'azote. 
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T = 720°C 

CD P CO
2 

= 7 torrs 

@ PC0
2 

= 30 torrs 

® PC0
2 

=150 torrs 

© P CO
2 

=350 torrs 

4 

CD 

6 t(h) 

FIGURE V-1 - Evolution du degré d'avancement À(t) en fonction de la 

pression de dioxyde de carbone pur. 
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o 

300 PC02 (torrs) 
J 

FIGURE V-2 - loi vitesse-pression de dioxyde de carbone 
pour la réaction BaC0 3 + Ti02 ~ BaTi0 3 + CO 2 
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À(%) 

12 

T = 720 0 e 

cD P02 = 0 

CV P02 = 250 torrs 

@ P02 = 150 torrs 

3 

o 4 6 t(h) 

FIGURE V-3 - Evolution des courbes À(t) en fonction de la pression 
partielle d1oxygène. 
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k (unité arbitraire) 

P CO 2 = 150 torrs 

0,50 

0,25 

P02 (torrs) 

200 250 300 350 

FIGURE V-4 - Loi vitesse-pression partielle d'oxygène 
pour la réaction BaC0 3 + Ti0 2 ~ BaTi0 3 + CO 2 
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k (unité arbitraire) 

P CO 2 = 150 torrs 

o 

0,50 

0,25 

PN
2 

(torrs) 

100 200 

FIGURE V-5 - Loi vitesse-pression partielle d'azote 

pour la réaction : BaC0 3 + Ti0 2 ~ BaTi0 3 + CO 2 
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EN CONCLUSION: Pour résumer les aspects essentiels de l'influence de l'atmosphère 

gazeuse sur la cinétique de la réaction, nous pouvons noter les points suivants : 

- à une température donnée, les courbes d'évolution À(t) restent affines 

entre elles quelle que soit l'atmosphère gazeuse. 

- le dioxyde de carbone, gaz de la réaction, possède l'effet inhibiteur 

retrouvé dans d'autres réactions comportant un dégagement gazeux (telles les décompo­

sitions de carbonates ou d'hydrates (100, 101). 

- l'azote a l'effet inhibiteur déjà rencontré pour un gaz étranger, dans 

des réactions de décomposition par exemple (101). 

- l'action de l'oxygène apparaît pa~ticulièrement surprenante; il joue un 

rôle inhibiteur aux faibles pressions et catalyseur aux pressions plus élevées. 

BARDEL (100) a rencontré un phénomène analogue pour la réaction de décomposition 

du carbonate d'argent. 

- Il existe Une grande cohérence entre les résultats statiques du chapitre 

précédent et les résultats cinétiques obtenus ici : 

Pour une atmosphère gazeuse donnée, on peut en effet constater que la 

vitesse de la réaction est d'autant plus rapide que l'écart entre la température de 

réaction et la température "d'équilibre" est important. Ce comportement de système 

est bien connu en thermodynamique linéaire des processus irréversibles (101). Mais, 

dans le cas présent, après les réserves émises au chapitre précédent, la réalité de 

l'équilibre thermodynamique est douteuse et les courbes de pseudo-équilibre peT) 

sont selon nous une conséquence du comportement cinétique du système ; nous allons 

le montrer maintenant: 

La vitesse de la réaction, en effet, est fonction, entre autres variables, 

des pressions partielles d'oxygène et de dioxyde de carbone et de la température T : 

v = v(T, P
02

' P
C02

). 

La méthode cinétique employée pour déterminer les courbes T(P) était 

basée sur la détection d'une vitesse minimale de réaction, arbitraire, mais constan-

te. Les courbes T(P) peuvent être nommées isocinétiques. 

Revenons à l'étude de l'influence "thermodynamique" de l'oxygène. L'expres-

sion différentielle de la courbe T(P
02

) (à P constant) est 
C02 

o = (av 
dP 

02 T 
dP + (dV) dT, ce qui peut également s'écrire 

02 dT P 
02 
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dT 
--= 
dP 

02 

_ (dV 

dP02 T 

dV 
(dT)P 

02 

(1) 

Cela revient à dire que, dans les conditions d'équilibre ou du moins de 

début de réaction, les variations de la température en fonction de la pression 

partielle d'oxygène sont étroitement liées à celles de la vitesse en fonction de la 

pression. La vitesse de la réaction étant fonction croissante de la température (7), 
dT dV 

(dP ) et (aIl) sont de signe contraire. Par 
02 v 02 T 

on déduit de l'expression (1) que 

conséquent, un maximum de T (P
02

) correspond bien à un minimum de v(P
02

) comme cela 

est observé expérimentalement. 

On pourrait mener un raisonnement analogue sur les effets du dioxyde de 

carbone. 

L'étude présentée dans ce paragraphe nous a donc permis de connaître 

l'influence sur une réaction solide-solide particulière de diverses atmosphères 

gazeuses ; elle a également apporté une interprétation cinétique des résultats du 

chapitre précédent. 

L'interprétat~on des différentes lois vitesse-pression fera l'objet d'un 

chapitre ultérieur dans lequel sera proposé un mécanisme de réaction. 

Pour l'instant, nous nous proposons de présenter les résultats relatifs 

au deuxième groupe de paramètres gouvernant une réaction solide-solide : les para­

mètres de configuration. 

V-2 - INFLUENCE DES PARAMETRES DE CONFIGURATION DE L'ECHANTILLON 

Les résultats expérimentaux présentés dans ce paragraphe sont convenable­

ment expliqués par des modèles théoriques relativement simples ; ces modèles, expo­

sés au paragraphe 11-3 de ce travail, permettent de prévoir l'évolution de l'interfa-

ce réactionnel en fonction des différents paramètres de configuration. 

Nous allons d'abord mettre expérimentalement en évidence l'importance et 

l'influence des principaux paramètres morphologiques du système réactionnel; puis 

nous mettrons en parallèle ces résultats avec ceux de nos prévisions théoriques. 
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V-2-1 - ETUVE EXPERIMENTALE 

Pour mener cette étudè expérimentale, nous avons maintenu constants les 

paramètres chimiques tels que la température et les pressions partielles des diffé­

rents gaz. 

Nous avons étudié de façon systématique l'influence d'un certain nombre 

de paramètres de configuration de chacun des constituants et de leur mélange. Les 

méthodes ou techniques de préparation et mise en forme ont été décrites dans le 

chapitre III, nous n'y reviendrons donc pas. Nous avons examiné les paramètres 

suivants 

- la granulométrie du dioxyde de titane et du carbonate de baryum (que 

l'on fait varier par broyage plus ou moins long) 

- la méthode de malaxage "dure" ou "douce" 

- la durée du malaxage 

la densité des échantillons (que l'on fait varier grâce à des pressions 

de pastillage plus ou moins fortes) 

- la composition du mélange réactionnel. 

Ces différents paramètres seront étudiés successivement : nous ferons 

varier pour chaque étude le paramètre choisi, alors que les autres seront maintenus 

constants. Cela suppose implièitement que ces paramètres seront considérés comme 

indépendants les uns des autres, ce qui n'est qu'une approximation: nous verrons, 

par exemple que certaines méthodes de malaxage peuvent faire varier la granulométrie 

des produits et la compacité des échantillons. 

Le dioxyde de titane "KOCH-LIGHT" utilisé se présente, en l'absence de 

tout broyage, sous la forme de grains de rutile grossièrement sphériques, d'un 

diamètre de 6 à 12~, agglomérés à des petits grains de l'ordre du micron (photogra­

phies nO 1). Après broyage, on observe une réduction de taille des gros grains 

(4 à 8~ au bout d'une heure) au profit d'un nombre croissant de petits grains (pho­

tographies n° 2). Par conséquent, le rayon moyen des grains est fonction décrois­

sante du temps de broyage. Des mesurés d'aire spécifique, faites selon la méthode 

B.E.T. conduisent aux résultats présentés dans le tableau V-1. 
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(300 X) (1500 X) 

PHOTOGRAPHIES nOo 1 dioxyde de titane ~vant broyage 

PHOTOGRAPHIES nOo 2 dioxyde de titane après une heure de broyage 
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PHOTOGRAPHIE n° 3 carbonate de baryum avant broyage 

(1500 X) 

PHOTOGRAPHIE n° 4 carbonate de baryum 
après 30 mn de broyage 

(1500 X) 
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durée du broyage 
0 60 120 300 

(mn) 

aire spécifique 
1,18 3,07 7,17 8,63 

de Ti02 (m2/g) 

aire spécifique 
1,36 3,02 4,12 4,60 

de BaC03 (m2/g) 

TABLEAU V-1 

On note que la surface spécifique augmente en fonction du temps de broyage, ce qui 

semble cohérent avec le déplacement du spectre granulométrique vers les faibles 

rayons, observé au microscope. Le malaxage "d~r" modifie également les gros grains, 

mais de façon moins importante que le simple broyage. 

Le carbonate de baryum "PROLABO" se présente avant broyage comme un enche­

vêtrement de bâtonnets de 3 à 8~ de longueur sur 0,5~ de diamètre (photographie nO 3) 

Après broyage ou malaxage, l'aspect de l'échantillon est complètement modifié, puis­

qu'on n'observe plus que des grains sphériques de dimensions inférieures au micron 

(photographie nO 4). Le rayon moyen équivalent des grains est encore fonction 

décroissante du temps de broyage. Dans le tableau V-l, on peut également noter la 

croissance de l'aire spécifique du carbonate en fonction de la durée du broyage. 

V-2-1-2 - INFLUENCE SUR LA VITESSE DE LA REACTION DU BROYAGE INDIVIDUEL -------------------------------------._-----------------------

La granulométrie d'un des constituants du mélange restant constante, 

(produit non broyé), on fait varier le temps de broyage de l'autre constituant. Les 

échantillons étudiés sont équimolaires en BaC03 et Ti02. Le mélange ainsi constitué 

a subi un malaxage "dur" pendant une heure. Les expériences permettant de suivre la 

réactivité du mélange sont menées avec une pression de dioxyde de carbone pur égale 

à 80 torrs, à la température de 709°C. Dans ces conditions de température et de 

pression, seule la réaction étudiée a effectivement lieu (cf. chapitre IV). 
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Soit À le degré d'avancement exprimant le rapport entre la masse de 

dioxyde de carbone effectivement dégagée et celle correspondant à une hypothétique 

réaction totale conduisant à BaTi0 3 pur. Les courbes isothermes donnant le degré 

d'avancement en fonction du temps t ont été tracées pour différentes durées e du 

broyage du dioxyde de titane (figure V-6). Ce paramètre a un effet important sur 

l'avancement de la réaction: la vitesse de la réaction est fonction croissante du 

temps de broyage, donc fonction décroissante du rayon moyen des grains. 

Les isothermes À(t) obtenues pour des échantillons contenant du BaC03 
, 

plus ou moins broyé ne sont pas significativement différentes les unes des autres 

donc, aux incertitudes près, on peut dire que le broyage du carbonate de baryum, 

donc, le rayon moyen de ses grains n'ont pas d'etfet sur la réaction étudiée. 

V-2-1-3 - INFLUENCE DES DIFFERENTS MODES DE PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Les deux constituants du mélange sont mis en contact grâce à un des deux 

procédés de malaxage dont nous disposons. Puis, pour augmenter l'efficacité de ce 

contact, il est possible de soumettre les échantillons à des pressions physiques 

pouvant atteindre 20 tonnes-force/cm2 pour obtenir des pastilles de mélange. 

Les expériences décrites ci-après sont toujours menées à T 

une pression P
C02 

= 80 torrs. 

Une première série d'expériences a été conduite sur un mélange équimolaire 

préparé à partir de dioxyde de titane broyé pendant 2 h et de carbonate de baryum 

non broyé. 

Le mode de malaxage utilisé est le malaxage "dur" : l'influence de la 

durée de l'opération est très nette; comme on peut le constater sur la figure V-7, 

le degré d'avancement à temps constant est fonction croissante de la durée ~ du 

malaxage. L'isotherme notée ~ = 0 correspond à un échantillon ayant subi le malaxage 



À (%) 

T = 70goC 

20 
PC0

2 
= 80 torrs 

8 = 5 h 

15 8 = 3 h 

8 = 2 h 

8 = 1 h 

8 = 30 mn 

8 = 0 mn 

o 40 t (mn) 

FIGURE V-6 - Influence du temps de broyage 8 de Ti02 sur la 

vitesse de la réaction. 
BaC0 3 + Ti0 2 ~ BaTi0 3 + CO 2 

(non broyé)(broyé) 



À (%) 
b. = 3 h 

15 b. = 2 h 

b. = 1 h 

b. = 30 mn 

b. = 0 

P CO
2 

= 80 torrs 

o 20 40 t (mn) 

FIGURE V-7 - Influence de la durée b. du malaxage sur la vitesse de la 

réaction (BaC0 3 non broyé, Ti02 broyé 2 h). 
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"doux" uniquement. Des expériences ont montré par ailleurs que le temps de malaxage 

doux n'avait pas une importance significative quant au degré d'avancement atteint, 

mais semblait intervenir seulement au niveau de la bonne reproductibilité des phéno­

mènes observés. 

Une deuxième série d'expériences a été menée dans les mêmes conditions, 

mais en partant de Ti0 2 non broyé (figure V-8). Le malaxage "dur" a une influence 

comparable, mais les degrés d'avancement atteints sont moindres, comme le laissaient 

prévoir les résultats du paragraphe 2-1-2. 

Contrairement à ce qui a été noté précédemment, (en utilisant du dioxyde 

de titane broyé), un échantillon ayant subi un simple malaxage doux n'est le siège 

d'aucune réaction susceptible d'être détectée dqns les oonditions expérimentales 

imposées ici. 

Selon la méthode utilisée pour la mise en contact préalable des constitu­

ants du mélange, les résultats obtenus sont très différents. 

La figure V-9 représente les isothermes correspondant à différentes pres­

sions de pastillage TI appliquées à un échantillon équimolaire ayant subi le malaxage 

dur pendant une heure, on note que la pression exercée favorise très légèrement la 

réaction, mais la variation constatée sur À est à peine significative, compte tenu 

des incertitudes dues à la reproductibilité des résultats. 

Si on réalise la même expérience sur un échantillon qui a subi cette 

fois le seul malaxage doux, on note maintenant que la pression de pastillage augmen­

te considérablement la vitesse de la réaction (figure V-10) • 

L'effet est encore plus spectaculaire si l'on part d'un échantillon conte­

nant du BaC03 et du Ti02 non broyés tous les deux, puisque, sans force pressante et 

sous l'effet du seul malaxage doux, aucune réaction n'est détectée (cf supra), alors 

que sous l'effet d'une pression de lOtf/cm2
, la réaction se produit effectivement 

(figure V-lO). 
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À (%) 
6 

T = 709°C /::, = 5 h 
PC0

2 
= 80 torrs 

5 
/::, = 3 h 

4 /::, = 2 h 

/::, = 1 

/::, = 30 mn 

/::, = 10 mn 

/::, = 5 mn 

o 4 t(mn) 

FIGURE V-8 - Influence du temps de malaxage /::, sur la vitesse de la 
réaction. 
(BaC0 3 non broyé, Ti02 non broyé) 
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CD 
(2) 

ffi 
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II = 0 t/cm 2 

II = 5 t/cm 2 

II =10 t/cm 2 

II =18 t/cm2 

T = 709°C 

PC0
2 

= 80 torrs 

40 

4 
3 
2 
1 

t(mn) 

FIGURE V-9 - Influence de la pression de pastillage II sur la vitesse 

de la réaction. 
(échantillon BaC0 3 non broyé, Ti0 2 broyé 2 h malaxage dur) 
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II = 15 t/cm2 

II = 10 t/cm2 

II = 5 t/cm2 

II = Ot/cm2 

II = 10 t/cm2 

..... -- .... ---- ---
40 t(mn) 

FIGURE V-lO - Influence de la pression de pastillage II sur la vitesse 

de la réaction. 

____ (BaC0 3 non broyé, Ti02 broyé 2 h) malaxage doux 

ae--(BaC0 3 non broyé, Ti0 2 non broyé) malaxage doux 
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V-2-1-4 - INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU MELANGE REACTIONNEL 

La composition du mélange est représentée par le rapport stoechiométrique 

n, qui est égal au nombre de moles de Ti02 par mole de BaC03. L'échantillon étudié 

en ATG a toujours la même masse totale initiale 60 mg ; il est placé à 709°C à la 

pression de dioxyde de carbone de 80 torrs. 

L'influence du rapport stoechiométrique n a été étudiée sur trois lots 

d'échantillons différents: 

- le premier lot est préparé par malaxage "dur" de BaC03 non broyé et 

Ti02 broyé 2 h (temps de malaxage 1 h). Les quantités respectives des deux produits 

sont déterminées par la valeur de n. 

- le deuxième lot est obtenu par malaxage "dur" de BaC03 non broyé et 

Ti02 non broyé (temps de malaxage : 1 h). 

- le troisième lot est préparé par malaxage doux de BaC03 non broyé et 

Ti02 broyé 2 h. 

L'avancement de la réaction peut être représenté, soit par la quantité 

de dioxyde de carbone ~ dégagée, soit, par le taux de conversion du constituant 

le moins abondant (en nombre de moles) dans le mélange. Ce taux de réaction À expri­

mé en pourcentage est donc relatif à BaC03 pour n > 1 et Ti02 pour n < 1. 

Les expériences décrites ci-après ont été presque toutes réalisées pour 

n > 1 (avec une forte proportion molaire de Ti0 2) , car pour n < 1, la perte d~ masse 

détectée est faible et les résultats expérimentaux difficilement exploitables. 

Les isothermes ~(t) et À(t) relatives à un même lot restent affines entre 

elles (selon une direction parallèle à l'axe des ordonnées), quand n varie; on peut 

donc prendre comme critère de comparaison entre ces isothermes la valeur prise 

par ~ et À au bout d'un temps donné. 

Les valeurs de 6m obtenues au bout d'une heure d'expérience à T = 709°C 

et PC02 = 80 torrs ont été reportées en fonction de n sur les figures V-ll et V-12 

pour chacun des trois lots d'échantillons. 

Les courbes 6m(n) présentent un maximum en fonction de n, alors que les 

courbes À(n) font apparaître une partie croissante sensiblement linéaire suivie d'un 
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L'lm (mg) 

T = 709°C 

PC0
2 

= 80 torrs 

~+~--- ... + 
+/ W " , 

1 20 n 

FIGURE V-Il - Influence de la composition du mélange sur la perte 
de masse L'lm dlun échantillon de 60 mg au bout dl1 h. de 
réaction. 

CD 0 (BaC0 3 non broyé, Ti0 2 broyé 2 h) malaxage dur 

(2) + (BaC0 3 non broyé, Ti02 non broyé) malaxage dur 

@ • (BaC0 3 non broyé, Ti0 2 broyé 2 h) malaxage doux 
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palier presque horizontal. Cette allure de courbes a été mise en évidence par 

d'autres auteurs (12). D'autre part, l'analyse radiocristallographique des produits 

de réaction montre que leur nature ne dépend pas de la composition initiale du 

mélange : la réaction BaC03 + Ti02 + BaTi03 + C02 reste donc unique quelle que 

soit la valeur de n. Lorsque par contre, les conditions expérimentales rendent 

thermodynamiquement possibles d'autres réactions, notamment la formation de métati­

tanate Ba2Ti04, alors la composition qualitative du mélange après réaction dépend de 

sa composition initiale (11, 15, 88). 

V-z-z - ESSAI V'INTERPRETATION QUALITATIVE VES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

V-2-2-1 - INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE DES DEUX CONSTITUANTS ---------------------------------------------------

Les mesures obtenues par la méthode B.E.T. ont montré que l'aire spécifi­

que des poudres de BaC03 et Ti02 est fonction croissante du temps de broyage auquel 

on les soumet (cf § 2-1-1). Les observations microscopiques ont mis en évidence éga­

lement un déplacement du spectre granulométrique des produits broyés vers des dimen­

sions de grains de plus en plus petites. Par conséquent, tout conduit à penser que 

la surface extérieure des grains des deux produits est augmentée par le broyage i 

on peut donc estimer à priori que le nombre de contacts entre grains est d'autant 

plus grand que leur taille est plus petite. On peut, dès lors s'attendre à voir 

augmenter l'étendue de l'interface réactionnel qui est, formé de l'ensemble des 

contacts BaC03-Ti02i la réaction devrait donc être favorisée par le broyage de 

chacun des deux constituants. Ce résultat a été vérifié expérimentalement par d'au­

tres auteurs en faisant varier conjointement la granulométrie des deux constituants 

(7). Nos résultats expérimentaux exposés au paragraphe 2-1-2 vont partiellement dans 

ce sens: le broyage de Ti02 a bien l'influence attendue i par contre, celui du 

carbonate n'a pratiquement aucun effet. Ce dernier résultat peut paraître surpre­

nant, mais s'explique très bien grâce à l'un des modèles théoriques présentés dans 

le chapitre II de ce mémoire. Nous y reviendrons'lors d'un paragraphe ultérieur. 

V-2-2-2 - INFLUENCE DE LA PREPARATION 

Plus un échantillon pulvérulent est compact, plus le nombre de contacts 

entre grains est important, et plus la réaction d'un mélange de deux poudres compac­

tes se trouve favorisée. Dans notre étude expérimentale, la compacité optimale du 

mélange réactionnel a été obtenue par pastillage, mais aussi grâce au malaxage "dur": 

en effet, des mesures de densité ont montré que les échantillons préparés par la 

méthode de malaxage efficace que nous utilisons sont près de deux fois plus compacts 
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+-

/ 
" / 

FIGURE V-12 - Influence de la composition du mélange sur le degré 
de conversion de BaC0 3 au bout d'une heure. 

(Do (BaC0 3 non broyé, Ti0 2 broyé 2 h) malaxage dur 

@+ (BaC0 3 non broyé, Ti0 2 non broyé) malaxage dur 

@- (BaC0 3 non broyé, Ti02 broyé 2 h) malaxage doux 
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que les échantillons obtenus par malaxage "doux". La pression de pastillage et le 

malaxage rendent les échantillons plus denses i ils favorisent les contacts 

BaC03-Ti02 et conduisent à des degrés d'avancement plus importants comme l'illus­

trent les résultats du paragraphe 2-1-3. On a alors constaté que des échantillons 

déjà malaxés énergiquement étaient peu affectés par la pression de pastillage 

(figure V-9). Ce phénomène, déjà constaté dans d'autres travaux antérieurs (7) peut 

sans doute s'expliquer en considérant que le pré-malaxage des échantillons les a 

déjà considérablement tassés: dès lors, la pression de pastillage qu'on leur a 

imposée ne peut plus augmenter leur compacité de façon importante. 

L'influence de la composition du mélange réactionnel ne peut s'expliquer 

d'une manière aussi simple; pour en préciser les effets sur la vitesse, il est 

nécessaire de raisonner dans le cadre d'un modèle de contacts intergranulaires. Des 

modèles de ce type, établis dans la première partie de ce document, vont être 

confrontés à l'expérience dans le prochain paragraphe. 

V-2-3 - ACCORD DES PREVISIONS DES MODELES THEORIQUES DE CONTACTS INTERGRANU­
LAIRES AVEC L'EXPERIENCE 

L'examen de l'état des grains (cf. § 2-1-1) met en évidence l'absence 

d'uniformité de la granulométrie des produits utilisés: le dioxyde de titane 

employé est composé d'un mélange de gros grains et de petits grains i la granulomé­

trie du carbonate de baryum, un peu plus régulière, est loin d'être uniforme éga­

lement. 

Or, les modèles théoriques présentés au paragraphe 3 du chapitre II sont 

fondés sur l'hypothèse de l'uniformité de la taille des grains de chaque constituant; 

ils ne peuvent donc rendre compte exactement de l'état réel du mélange BaC03~Ti02 ; 

chacun de ces modèles apparaît donc comme un cas limite représentatif de la réalité. 

D'autre part, lorsqu'on fait varier un paramètre pour étudier son influ­

ence sur la réaction, le.même modèle n'est peut être pas constamment applicable 

sur toute la gamme des valeurs prises par ce paramètre. 

Il est d'ailleurs illusoire de penser trouver un modèle simple qui tienne 

compte exactement de facteurs aussi différents que le type du broyeur utilis~ le 

mode de malaxage, la pression de pastillage .•• 

Malgré tout, nous allons montrer que les modèles limites, si imparfaits 

et simplistes soient-ils rendent correctement compte des phénomènes observés expé­

rimentalement. Nous rappelons que le modèle 1 est relatif à un mélange de grains 
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de dimensions très voisines ; les modèles 2 par contre, supposent que les grains 

d'un constituant sont beaucoup plus gros que ceux de l'autre; le modèle 2b suppose 

en outre une interaction forte entre grains A et grains B. 

Compte tenu des notations adoptées dans l'exposé théorique et la présenta­

tion des résultats expérimentaux, le constituant A désignera désormais le carbonate 

de baryum, le constituant B, le dioxyde de titane et le gaz G le dioxyde de carbone. 

Nous rappelons dans le tableau V-2 les expressions des grandeurs Âm et 

À
A 

o.btenues dans le cadre de chacun des modèles théoriques. Les notations sont celles 

du paragraphe 11-3. 

, 
V-2-3-1 - INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU MELANGE REACTIONNEL --------------------------------------------------

- Les courbes expérimentales Âm(n) présentent un maximum (fig. V-11) 

les modèles théoriques 1 et 2-b prévoient également c~ maximum (fig. 11-7) ; 

l'abscisse n de ce maximum dépend du degré de broyage du dioxyde de 
max 

titane entrant dans le mélange i on trouve expérimentalement 

n ~ 4 pour une durée de broyage de 2 h (fig. V-11). 
max 

n ~ 12 pour un temps de broyage nul, 
max 

n est d'autant plus petit que la granulométrie de Ti02 (composéB) est plus fine. 
max 

Or, la forme mathématique (5) de l'équation Âm(n) établie pour le modèle 1 

(tableau V-2) permet de calculer à priori l'abscisse du maximum : 

n 
max 

MA 
très voisines et -- = 2,5 (86). 

M
B 

2,5 

• De même, le modèle nO 2b permet 

en 11-3-2 est proportionnel à (vB) 1/3. 
vA 

car les densités des deux produits sont 

d'écrire que n 
max 

= n
1im 

n
lim 

défini 

Les deux modèles théoriques 1 et 2b prévoient donc que n est fonction 
max 

croissante de v
B

' ce qui explique bien les résultats expérimentaux. 
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- les courbes expérimentales À (n) présentent une partie croissante, 
A 

quasiment linéaire, suivie d'un palier horizontal. Le phénomène, très net pour les 

deux courbes relatives à la préparation par malaxage "dur" est un peu plus estompé 

pour la troisième courbe (fig. V-12). 

· Le modèle théorique qui rend le mieux compte de ce palier est le modèle 

2b (fig. 1I-7-b-3). 

Le modèle 1 prévoit cependant l'existence d'une asymptote horizontale 

et l'allure de la courbe théorique ÀA(n) correspondante n'est pas très différente 

de celle des courbes expérimentales (fig. V-12 et 1I-7-b-1). 

• Le modèle 2a ne rend pas du tout c,?mpte de la forme des courbes /::,men) 

et ÀA(n), nous verrons cependant qu'il permet d'interpréter certains résultats liés 

à la compacité du mélange. 

V-2-3-2 - INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE DES CONSTITUANTS DU MELANGE 

REACTIONNEL 

• Le premier modèle prévoit que le degré d'avancement de la réaction, 

exprimé par /::,m ou À
A 

(formules (5), (6) du tableau V-2) est fonction décroissante 

du volume des grains du composé B(Ti02) ; cela recoupe bien les résultats expérimen­

taux du paragraphe 2-1-2. Par contre, il prévoit la même influence pour le carbonate 

de baryum, ce qui n'est pas confirmé par l'expérience. Il n'est pas étonnant que ce 

premier modèle ne soit pas adapté à cette étude, en effet, de par son hypothèse 

vA Fi vB' il se prête mal à des études d'influences séparées de granulométries. 

• Le modèle 2b par contre, rend mieux compte de la réalité ; selon en 

effet que le mélange est saturé en BaCOs (n < n
lim

) ou non (n > n
lim

) , le degré 

d'avancement de la réaction est fonction de v
B 

et indépendant de vA (tableau VI-2, 

formules 12-13) ou bien, au contraire fonction de vA et indépendant de v
B 

(formules 

15-16) • 

C'est ainsi que, pour des valeurs de n supérieures à nI' , les courbes 
lm 

ÀA(n) présentent effectivement un palier dont la hauteur n'est pas liée au degré de 

broyage de Ti02' donc à sa granulométrie (fig. V-12). 

Pour des valeurs de n inférieures à nI' 1 au contraire, dans le cas du 
lm 

mélange équimolaire par exemple, le degré d'avancement redevient fonction décrois-

sante de v
B 

(fig. V-6). 
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TABLEAU V-2 

L1m À 
A 

Modèle nO 1 
VA V

B 
m.n. a 

k (t) VA VB n a 
VA # VB 

k (t) • z 
0 0 

(MA + nMB)(V
A VB vAn) 

--z 
V

B 
+ MG v B VA + n VA 

V
B 

a FI ' 2/3 FI a'v 
2/3 

0 a vA B (5) (6) 

Modèle nO 2a , 

a'k(t). K VA m a 'k (t) VA 

v « v B -1/3 M + nM MG 
KB -1/3 

A B V
B 

A B V
B 

( 10) (11) 

V 1/3 2/3 
.. 

Modèle n° 2b n V 1/3 2/3 
< a'k(t) K' (~) M mn a' k (t) 

K' (~) M
B 

n 
B v

B 
B 

vA « v 
~~~ 

M + nM MG B V
B B __ l12~ _____________________ ~ _____ ~_ (13) -----------------------------

VA V
B

1, 3 
VA VA n

lim 
= 

2/3(") a 'k (t) 
m a 'k (t) 

n -
1/3 -1/3 V"K':M A (MA + nM ) MG 

B B B vA B v 
> A 

n
lin 

(15) (16) 



- 142 -

Inversement, on peut expliquer pourquoi, dans le cas d'un mélange équi­

molaire la granulométrie du carbonate n'a aucune influence sur la vitesse de la 

réaction. En effet, sur la figure V-12, il apparaît que la valeur n = 1 est bien 

inférieure à la composition limite nI' ; mais il convient de remarquer que les 
~m 

courbes représentées sur cette figure sont relatives à du carbonate de baryum non 

broyé ; que se passe-t-il avec du BaC03 broyé? Rappelons l'expression de n
lim 

: 

VA v B 1/3 1 
n lim = V (-) / 

B vA M 2 3 
K~ • Cette valeur est donc fonction décroissante du volume 

B 
B 

des grains de BaC03, v . 
A 

Par conséquent, si, en l'absence de tout broyage de carbo-

nate, n , 
l~m 

est déjà supérieur à l'unité, il en sera a fortiori de même lorsqu'on 

fera décroître par broyage la valeur de vA" L'étude d'influence de la granulométrie 

de BaC03 a donc été entièrement menée dans des conditions où n est inférieur à n
lim

" 

Le modèle théorique 2b prévoit bien alors l'in~épendance de ~ et À
A 

à l'égard de 

vA' ce qu'est venue confirmer l'expérience. 

On peut expliquer plus concrètement l'existence de ces deux zones de 

composition du mélange où les influences de granulométrie sont si différentes : 

. Pour un mélange saturé en carbonate de baryum (n < nI' ), la 
~m 

surface des grains de Ti02 est entièrement tapissée de grains de BaC03 et c'est donc 

elle seule qui fixe la grandeur de l'interface réactionnel, indépendamment de la 

grosseur des grains de BaC03. Par contre, pour un mélange plus pauvre en carbonate 

(n > n
l

, ), les grains de ce dernier sont tous en position réactive et c'est leur 
~m 

taille seule qui détermine la grandeur de l'interface, quelle que soit la granulo-

métrie de Ti02-

Le modèle 2b paraît donc très adapté à la prévision des influences de 

granulométrie dans le mélange BaC03-Ti02 ; il faut cependant l'employer avec réserve 

dans les cas où le dioxyde de titane a subi un broyage important, car alors, son 

hypothèse fondamentale (v
B 

» VA) n'est plus valable. Il est intéressant de noter 

que, d'après le modèle 2b, les différents grains présents dans le mélange ne possè­

dent pas toujours à un instant donné, le même taux de réaction, ce qui enlève une 

partie de sa signification à la notion de degré d'avancement global À
A 

ou À
B 

- En effet, pour un mélange non saturé en BaC0 3 (n > n
l

, ). 
~m 

" tous les grains de carbonate sont en position réactive efficace 

et ont un comportement identique, leur taux de réaction commun est : 

a' k(t) 

MG 
(cf. tableau V-2) 
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Par exemple, pour les échantillons décrits par la figure v-12 (dans le 

cas d'un malaxage dur) À l' fi 50 % (pour l'échéance de temps adoptée: une heure 
A 1.m 

de réaction à 720°C). 

Les grains de dioxyde de titane ont également tous le même compor­

tement maisÀleur taux de réaction est différent de celui du carbonate; on a, en 

effet À -- Anlim l 2 d - d' , .~ • Par exemp e, pour n = 0, et ans les memes con 1.t1.ons que 

précédemment, le taux de réaction des grains de Ti02 est À
B 

fi 2,5 %. 

- Pour un mélange saturé en BaC03 (n < nI' ) 
1.m 

. une partie seulement des grains de carbonate est en position 

réactive, on montre aisément que cette fraction,est égale à n/n
l

, , leur taux 
1.m 

commun de réaction est toujours Àl' . Une autre partie des grains n'est pas en posi-
1.m 

tion favorable et ne réagit pas: leur taux de réaction est nul. 

À Àl' 
A So1.' t 1.m . le taux de réaction des grains de Ti02 est égal à 

n 

(qui est la valeur de À
A 

pour n = 1). Pour le mélange représenté par la courbe 1 

de la figure V-12, on observe par exemple les situations suivantes : 

- pour n = 1, environ 75 % des grains de BaC03 ne réagissent pas, les 

25 % restants atteignent 50 % de taux de réaction ; les grains de Ti02 ont tous 

réagi à 12 % environ. 

- pour n = 2, seuls changent les pourcentages de grains de BaC03 inactifs 

(50 %) et actifs (50 %). 

V-2-3-3 - INFLUENCE DU MODE DE PREPARATION DE L'ECHANTILLON 

L'influence de la pression de pastillage ou du temps de malaxage sur 

l'avancement de la réaction a été attribuée qualitativement à l'augmentation de la 

compacité des échantillons soumis à ces traitements (cf. § 2-2-2). Ce facteur inter­

vient directement dans certains modèles théoriques : 

" - Ainsi, dans le traitement du modèle 2a, on introduit la constante K
B 

qui traduit l'espace libre intergranulaire ; des expressions (11) et (12) rappelées 

" dans le tableau V-2, on déduit que ~ et À
A

, fonctions décroissantes de ~ par 

l'intermédiaire de K
B

, sont fonctions croissantes de la compacité du mélange. 
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- De même, dans le traitement du modèle 1, z, le nombre moyen de proches 

voisins d'un grain est directement lié à la densité du mélange (z augmentant avec 

la compacité) ; b.m et À
A

, "fonctions croissantes de z (cf. (5), (6) tableau V-2) 

augmentent donc quand la compacité devient plus importante. 

- Le modèle 2-b, par contre, qui suppose déjà des contacts optimaux 

entre grains A et grains B ne peut tenir compte de l'influence de la compacité. 

Il faut noter qu'un modèle plus élaboré devrait supposer que la compacité 

globale du mélange intervient aussi au niveau de chaque contact élémentaire, en 

modifiant l'aire interfaciale entre deux grains. 

D'autre part, le rôle du malaxage dur n'est pas seulement d'augmenter la 

densité du milieu réactionnel, mais aussi de réduire la taille des grains, ce qui 

peut avoir le même effet sur la vitesse de réaction. 

Ces réserves mises à part, les modèles 1 et 2a peuvent rendre compte 

au moins qualitativement de l'influence de la préparation constatée expérimenta­

lement. 

En conclusion de cette confrontation de la théorie à l'expérience, nous pouvons 

dire que deux modèles, l'un correspondant à un mélange de grains de dimensions 

comparables (modèle 1), l'autre à un mélange de gros grains de Ti02 et de petits 

grains de BaC03 (modèle 2b) rendent bien compte de l'influence de facteurs aussi 

divers que la granulométrie au Ti02 et la composition du mélange. Seul le modèle 

2b donne une interprétation globale des influences de grosseurs de grain; de même, 

seul le modèle 1 est capable de prévoir le rôle de la densité des échantillons. 

La réalité du mélange BaC03-Ti02 se situe sans doute à mi-chemin de ces 

cas limites 

assez ,étalé 

le dioxyde de titane, en effet, présente un spectre granulométrique 

à côté de petits grains de taille comparable à ceux du carbonate de 

baryum, il comporte des grains beaucoup plus gros. Le mélange BaC03-TiOz est donc 

probablement une superposition de deux mélanges limites décrits par le modèle 1 

et le modèle 2b. 
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Pour finir, nous constaterons que dans cette étude, nous n'avons pas tenu 

compte de l'incidénce possible du broyage sur la création de défauts suséeptibles 

de jouer un rôle dans la cinétique des réactions. 

De même, nous avons négligé les éventuels effets de la tension superfi­

cielle des différents interfaces qui peuvent théoriquement déplacer les équilibres 

chimiques et jouer un rôle cinétique important. 
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- CHAPITRE VI -

BaC0 3 + Ti02 + BaTi0 3 + CO 2 

Pour terminer cette étude, nous voudrions proposer un mécanisme pour la 

réaction BaC0 3 + Ti02 + BaTi0 3 + C02. 

A cette fin, nous allons d'abord déduire de la forme des courbes expéri­

mentales À(t)que le processus limitant de la réaction est un phénomène de diffusion 

à l'état solide. Puis, en adoptant la démarche déjà suivie au chapitre II, nous 

formulerons le mécanisme de la réaction en partant de notre connaissance bibliogra­

phique des défauts de structure des composés mis en jeu. Nous jugerons enfin de la 

validité de ce mécanisme en confrontant les lois théoriques vitesse-pression qu'il 

permet d'établir aux résultats expérimentaux présentés dans le chapitre précédent. 

VI-I - LOI CINETIQUE 

Nous avons, dans le chapitre II souligné la grande variété des lois ciné­

tiques adoptées par les auteurs pour décrire l'évolution d'une réaction solide­

solide. Dans le cas de la réaction de synthèse du métatitanate de baryum, la gamme 

est beaucoup plus restreinte, du fait du nombre relativement réduit d'études ciné­

tiques isothermes. 

Les travaux que nous connaissons se limitent à l'emploi de la simple loi 

de JANDER (49) ; l'accord avec les courbes d'évolution est jugé très bon par CREPAZ 

et GOTTARDI (12), moyen par MANGEL et DOSKOCIL (88) et par SPIESS (7). Dans ces 

deux dernières publications, la transformée de Jander des courbes À(t) apparaît 

comme une ligne brisée en trois segments. C'est pourquoi nous nous permettrons de 

penser qu'en général, la loi de Jander ne constitue pas une bonne représentation 

de l'évolution du système. Nous allons le vérifier également sur nos propres courbes 

expérimentales. 

Dans le paragraphe 1-1 du chapitre 5, nous avons pu noter l'affinité 

des différentes courbes cinétiques. Il est donc possible d'étudier leur forme sur 

une de leur représentantes, en l'occurrence, celle obtenue à 720°C pour une pression 

de dioxyde de carbone de 150 torrs et un mélange équimolaire. Sur la figure VI-l, 
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nous avons représenté la transformée de JANDER J(À) de cette courbe en fonction du 

temps. La courbe J(À) obtenue est très différente de la droite attendue ; par consé­

quent, l'évolution de notre système ne peut être décrite par la simple loi de 

Jk"'IDER. 

Sur le même graphique est figurée également la loi de VALENSI-CARTER qui, 

nous l'avons vu au chapit~e II est une forme améliorée de la loi de Jander : 

V(À) 
= [1 + (Z_l)À]2/3 + (Z-l) 

(1-Z) 

(l-À) 2/3 - Z 
kt. 

dans cette expression Z est le coefficient d'expansion de la nouvelle couche par 

rapport au const-ituant sur lequel elle s'édifie. Pour le couple BaTi03/Ti02, par 

exemple, on peut calculer Z = 2,08 (86). La courbe V(À) n'est pas non plus une droi­

te, ce qui conduit à rejeter également la loi de VALENSI-CARTER. 

Les essais des autres lois classiques présentées dans le chapitre II de 

ce document se sont révélés tout aussi infructueux. 

Dans ce même chapitre, nous avions proposé une loi cinétique de diffusion 

dans un réseau cristallin imparfait. Cette loi tient compte de l'apparition supposée 

aléatoire de barrières anormales de potentiel faisant obstacle à la diffusion des 

particules. De telles barrières sont susceptibles d'apparaître dans le titanate de 

baryum en cours d'édification, car, celui-ci possède un fort coefficient d'expansion 

par rapport aux solides de départ (Z #i 2 par rapport à Ti02) ; dans la zone inter­

faciale se créent donc des tensions qui en se libérant donnent naissance aux imper­

fections de réseau. 

Le modèle théorique correspondant développé dans le cas d'interfaces plans 

conduit à la loi différentielle : 

dX 
dt 

k 
X 

e 
- bX 

(1) 

Dans cette formule, X est l'épaisseur du produit BaTi03, t le temps, 

b le nombre moyen d'imperfections par unité de longue~, k la constante de vitesse de 

la loi parabolique simple. 
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10 

8 

1 2 3 4 5 6 t(h) 

FIGURE VI-1 - Transformées de Jander (- - x- -) 
et de Valensi ( D ) d'une courbe d'évolution 

isotherme À(t). 
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Ce modèle, établi pour des interfaces plans, peut être étendu au cas des 

mélanges pulvérulents; en effet, pour des degrés d'avancement modérés, l'épaisseur 

de la couche de diffusion reste faible par rapport aux dimensions du grain attaqué 

et, par conséquent, l'hypothèse de couches de section plane et constante ne doit 

pas introduire une erreur importante. Dans ces conditions, X peut être considéré 

comme proportionnel au taux de réaction du grain dans lequel avance la couche de 

produit. Il reste maintenant à relier le degré d'avancement global à ce taux de 

réaction. Le paragraphe V-2-3-2 a montré la difficulté du problème toutefois, 

dans le cadre du modèle de mélange de grains 2b, ces deux grandeurs sont égales 

(à condition que la couche progresse dans le grain de Ti02) • 

Sous réserve que ces différentes hypothèses soient vérifiées, le degré 

d'avancement global peut donc être pris proportionnel à X. Par conséquent, l'équa­

tion (1) représente également l' écri ture diffé'rentielle des lois À (t). Leur forme 

intégrale s'écrit 

1 -+ 
b 

bÀ 
e kbt. 

L'accord entre courbe expérimentale et courbe théorique, recherché par 

le calcul automatique est très bon. Comme on le constate sur la figure VI-2, la 

loi de "diffusion freinée" explique la forme particulière des courbes isothermes 

d'évolution. Pour conclure, notons les deux remarques suivantes : 

f CÀ) 
- la loi cinétique se met sous la forme t = -k---' où k, constante de 

vitesse de la simple loi parabolique n'est pas fonction de À, mais seulement des 

conditions expérimentales. On retrouve là, la propriété d'affinité entre courbes 

À(t) remarquée lors de l'étude cinétique expérimentale du § 111-1-1. 

- la loi cinétique relative à la réaction solide-solide considérée découle 

d'un processus limitant de diffusion en phase solide. 

Avant de proposer un mécanisme de réaction, il est nécessaire de préciser 

la nature des défauts ponctuels des différents solides ; les modèles établis au 

chapitre II attribuent en effet à ces défauts un rôle primordial dans les transports 

de matière en phase solide. 

VI-2 - DEFAUTS DE STRUCTURE DU DIOXYDE DE TITANE ET DU METATITANATE DE BARYUM 

De nombreux travaux ont montré que le dioxyde de titane et le métatitanate 

de baryum présentaient des défauts de structure dépendant de la pression d'oxygène. 

Par contre, la connaissance des défauts du carbonate de baryum est peu avancée. 
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À (%) 

12 

2 4 6 t(h) 
o 

FIGURE VI-2 - Accord entre la loi de "diffusion freinée" (petits cercles 0) 

et une courbe expérimentale d'évolution isotherme (trait continu) 
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VI-2-1 - VEFAUTS VU RUTILE 

A la suite des nombreuses études consacrées au rutile, les résultats 

suivants smnt généralement reconnus : 

Le rutile est un semi-conducteur de type n présentant une sous stoechio­

métrie en oxygène. On peut donc l'écrire sous la forme TiOz-x. Parfois, cette non­

stoechiométrie est attribuée à la présence de cations Ti 3+ interstitiels (102, 103) 

mais plus généralement, on retient un défaut lacunaire en oxygène (104 à 107). 

Certains auteurs se prononcent également en faveur de la présence simultanée de ces 

deux défauts (75, 109). 

Les études de conductivité électriqu~ en fonction de la pression d'oxygène 

conduisent à la loi suivante : 

cr = kP -lin 
Oz 

avec 4,5 ~ n ~ 6 

Dans le domaine de pression d'oxygène et de température choisi pour nos 

expériences, la valeur de n est souvent trouvée très proche de 6. 

Nous supposerons donc par la suite, en accord avec la majeure partie des 

auteurs, que le défaut prédominant du rutile est une lacune 

ionisée, ce qui s'écrit, en notation de BESSON (55) : IT 1=< 

VI-2-2 - VEFAUTS VU METATITANATE VE BARYUM 

d'oxygène 
z+ 

> ,2e 
z-

doublement 

Etant données les multiples utilisations du métatitanate de baryum en 

électronique, de nombreux travaux ont tenté de préciser la nature de ses défauts 

de structure. La principale technique utilisée dans ces recherches est la conduc­

timétrie. Les résultats expérimentaux sont remarquablement cohérents entre eux 

mais sont interprétés de façon différente selon les auteurs : 

Pour des faibles pressions d'oxygène ou dans des atmosphères réductrices, 

la conductivité électrique, de type n, obéit à la loi : cr = 

(la valeur m = 6 étant la plus couramment observée) (70, 95, 

112) • 

kP -l/m avec 4 < m < 6 
Oz 

96, 97, 98, 110, 111, 
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Pour des pressions plus fortes, la conductivité, de type p, dépend de 
l/m' 

la pression d'oxygène selon la loi : cr = kP , avec 4 ~ m'~ 5 (m' = 4 est la 
02 

valeur la plus fréquente) (70, 96, 97, 110)" 

-Il 
A 700 QC, la transition n-p est observée pour P

02 
= 10 atm (96, 98,110)" 

-q 
Dans notre domaine d'étude (P > 10 torrs), le métatitanate de baryum est donc 

02 
de type p. 

Le type n est généralement attribué à la présence de lacunes anioniques 
2+ 

doublement ionisées ". IT 2 = < > 2e-, . 
2-

Le type p fait l'objet de diverses interprétations trouvant leur origine 

dans des approches théoriques différentes de l'équilibre thermodynamique des défauts 

de BaTi03_ 

- en considérant les trois sous-réseaux ioniques comme indépendants, 

on ne peut expliquer simplement les valeurs prises par ,m' ; il est nécessaire de 

faire intervenir des niveaux d'impuretés accepteurs (96, 98). 

- en écrivant par contre l'équilibre global du cristal, on peut alors 

attribuer les valeurs de m' : 

• soit, à un défaut prédominant constitué d'une lacune de baryum 

une fois ionisée: 02 = <h+> , h+ (70, 98) 
2+ 

soit, à un défaut 
2+ 

non (62) : < > 
2-

constitué de deux lacunes associées (68) ou 
2-

et < > 
2+ 

L'exposé du mécanisme adoptera le premier type de défaut 02. 

VI-3 - FORMULATION DU MECANISME DE LA REACTION 

VI-3-1 - VONNEES BIBLIOGRAPHIQUES 

La connaissance du mécanisme de la réaction BaC03 + Ti02 + BaTi0 3 + C02 

doit permettre de répondre d'abord à deux questions importantes: à quel(s) inter­

face(s) se crée la nouvelle phase de titanate ? Par quels processus et sous quelle 

forme les espèces chimiques arrivent-elles au contact les unes des autres pour 

réagir? La littérature fournit quelques éléments de réponse : des coupes, réali­

sées sur des échantillons composés initialement de pastilles accolées de carbonate 

de baryum et de rutile, montrent que l'interface BaTi03/Ti02 est mobile, tandis 
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que l'interface BaTi03/BaC03 reste fixe (88, 91, 87). La conclusion de ces études 

est que le réseau de titanate croît à l'interface BaTi03/Ti02 grâce à un transport 

de baryum depuis l'autre interface (cf 11-2-1) ; cependant, ni la nature exacte 

de l'espèce diffusante, ni celle des réactions auxquelles elle participe ne sont 

encore bien définies; le problème posé par le transfert nécessaire de l'oxygène 

d'un interface à l'autre n'est pas envisagé dans la littérature. 

Le mécanisme que nous allons proposer doit confirmer les résultats déjà 

connus et préciser les points qui restent dans l'ombre. Au cours du chapitre II, 

ont été établis des modèles pour les réactions entre un carbonate et un oxyde ; 

le mécanisme de la réaction entre BaC03 et Ti02 sera traité comme un cas particulier 

de ce modèle général. 

VI-3-2 - HYPOTHESES ET NOTATIONS 

Nous reprendrons les hypothèses adbptées au paragraphe 11-2-2 en les 

adaptant au cas particulier traité ici : 

- le titanate de baryum formé entre les réseaux de Ti02 et BaC03 forme 

une couche homogène limitée par deux interfaces plans et parallèles (fig. VI-3). 

- la réaction se propage par diffusion dans la couche~de défauts ponctuels 

de charge effective nulle. Pour chaque réseau, le défaut diffusant est en général 

celui qui serait le plus stable thermodynamiquement (hypothèse du défaut prédomi­

nant). C'est ainsi que seront envisagées les diffusions des défauts TIl dans Ti02 

et 02 dans BaTi03. 

- le dioxyde de carbone se dégage à l'interface BaC03/BaTi03 ; par consé­

quent, tout autre gaz peut arriver à cet interface; par contre, il n'est pas néces­

saire de supposer que les gaz ont accès à l'interface BaTi03/Ti02. 

- les composés solides possèdent une très faible pression de vapeur satu­

rante et leur transport par la phase gazeuse peut ètre négligé. 

Les notations sont tout à fait analogues à celles employées dans le 

chapitre II. Par souci de concision, le même symbole pourra représenter un élément 

de structure et sa concentration. 

La nature du défaut prédominant. du titanate de baryum (lacunes de baryum) 

permet de prendre pour le mécanisme de la réaction une formulation similaire à celle 

utilisée pour le cas 3-3 du modèle général. 
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a b c d 
1»1 

. iKl -
V~OiJ mécan"lsme l 

'1r1. 

--- V [02] mécanisme II 1.1 lt"i + [C02] 

Phase 1 Phase2 Phase 3 indices des phases 

Ti02 BaTi03 BaC03 nom des solides 

FIGURE VI-3 - Positions respectives des interfaces 

Sens de diffusion des espèces 02 (lacu~es de baryum dans BaTi0 3 ) 

IT 2 (lacunes d'oxygène dans BaTi0 3 ) 

Hl (lacunes d'oxygène dans Ti0 2 ) 

1-' 
(Jl 
(Jl 
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VI-3-3 - ETAPES SUCCESSIVES VU MECANISME VE LA REACTION 

Deux grands types de mécanismes seront proposés, selon que l'oxygène est 

transporté dans la phase solide ou dans la phase gazeuse. Dans le premier cas, 

nous dirons que nous avons le mécanisme l, dans le second cas le mécanisme II. Pour 

chaque modèle, les dispositions relatives des phases du système, les sens de dif­

fusion des différentes particules sont indiqués par la figure VI-3. 

Envisageons tout d'abord une étape commune à chaque mécanisme permettant 

l'initiation de la réaction à l'interface b. 

~~~~~~~~~_~ : La réaction se produisant à cet interface résulte du saut dans la 

phase 1 (Ti02) d'un ion baryum de la couche superficielle de la phase 2 (BaTi03) 

(Lorsqu'au commencement de la réaction, les deux réseaux BaC03 et Ti02 sont en 

contact direct, le premier saut concerne bien sûr le cation du carbonate) • 

L'arrivée de cette espèce étrangère dans la phase rutile conduit à une 

structure instable qui se réorganise en créant une unité de construction de BaTi0 3 

lacunaire en oxygène; en même temps, une unité de Ti02 est détruite et l'interface 

avance (cf. figure VI-4). La conséquence en est que, sans aucun déplacement d'ato­

mes, une unité de BaTi0 3 , notée (BaTi03)~ superficielle avant la réaction se 

retrouve maintenant sur la couche sous-jacente devenant alors (BaTi03)~-I; en même 

temps, une unité interne de Ti02 notée (Ti02 notée (Ti02)~-1 se retrouve en posi­

tion interfaciale (Ti02)~. 

L'écriture correcte de ce saut d'atome et la réorganisation qui en résulte 

peut se formuler ainsi: (réaction (Bi». 

o b 
(BaTi03)~ + (Ti02)~-1 + I<Ba2+> 1 + 

2+ 2 

avec la notation : 

o b 
1 <Ti4+> 1 

4+ 2 

nouvelle unité de structure 
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eOQeQOe 
_--:O~.~O"-3l~~~_":"'( T~i-=-02) b-1 

-0 O. 0 (Ti02) b 

o • c5:oi (BaTi03) b .0 QeQ QeQO 
---O~.~~~~.~~()1~.~-(--

eOOeO 0e00 BaTi03) b-1 

a 

.0rooOlOG 
-~o=a:;...leJ()OiDoe (Ti02) b-1 

eOJn iÇ>e00 (Ti02) b 
---'~«LO 

o -LO me ( BoTi03) b 
_--=eQ~voeo 0 -0.0. • (BaTi03) b-1 

f) 0 0e0 ()b0 0 
b 

FIGURE VI-4 - Transition de phases à l'interface Ti0 2 /BaTi0 3 

- les cercles noirs, blancs et hachurés représentent 
respectivement BaH, 02 -, Ti ,,+ 

- les étoiles noires et blanches représentent les lacunes 

de baryum (02) et d'oxygène (IT2) 

a) représentation schématique des réseaux avant réaction. 
La flèche indique le saut de Ba 2 + première étape de la réaction. 

b) fin de la réaction, une unité de BaTi0 3 a été construite 

(en fait: BaTi02 + IT2)' la modification de l'interface et des 
couches sous-jacentes est indiquée. 
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L'hypothèse implicite de deux phases bien définies et pures séparées par 

un interface bien déterminé n'est qu'une simplification commode. En réalité, il 

existe probablement une structure continue de BaTi03 à Ti02 et la nouvelle unité de 

BaTi03 se forme quand la valeur critique de solubilité du baryum dans le rutile est 

atteinte. Néanmoins, une écriture simplifiée a l'avantage de représenter les grandes 

lignes de la réalité. 

Deux défauts sont créés dans le réseau 2 par la réaction (Bi), une lacune 

d'oxygène IT 2 et une lacune de baryum 02 résultant du saut de l'atome de baryum. 

Or, dans les conditions expérimentales choisies pour étudier la réaction le défaut 

prédominant est la lacune de baryum 02. Par conséquent, dans les conditions de 

l'équilibre, le défaut IT2 est largement négligeable devant 02. Mais, si par contre, 

l'équilibre du cristal avec l'atmosphère est long à s'établir ou ne peut se réali­

ser, parce que par exemple l'oxygène ne parvient pas à l'interface b (directement ou 

indirectement), alors, la concentration en lacunes anioniques IT2 peut atteindre une 

valeur non négligeable devant 02 i la coexistence des deux défauts IT 2 et 02 a d'ail­

leurs été invoquée par certains pour expliquer à haute température la conductivité 

de BaTi0 3 (cf. § VI-2) . 

Examinons maintenant l'évolution des défauts IT 2 et 02 dans le cas du 

transport de l'oxygène en phase solide. 

Mécanisme l Les défauts 02 et IT2 créés par la réaction (Bi) diffusent de l'inter-

face b vers l'interface c où ils sont immédiatement consommés. 

Interface c : 

Quand la lacune de baryum 02 arrive à proximité du carbonate de baryum 

un cation de baryum de la phase 3 (BaC03) saute dans le site vacant de la phase 2 

2 

groupe 

-+ 
+-

+ (Cl) 

est un défaut superficiel du carbonate de baryum similaire à 02 dans la phase 
2- C 

> , 2h +1 
2+ 3 

La réaction (Cl) est suivie d'un transfert de charge du défaut 03 au 
2- 0 C 

I<co > 1 qui initie la décomposition de celui-ci: 
3 2- 3 

2- 0 . c 
I<co > 1 

3 2- 3 

-+ 
+- (C2) 
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2+ 
L'intermédiaire neutre <C0 3> conduit finalement au dioxyde de carbone 

2-
gazeux après une étape de désorption qui peut s'écrire avec des sites d'adsorption 

2+ C 

03 + I<C03> 1 
2- 3 

-+ 
+-

-+ 
+-

2+ C 
C02 - 03 + 1<0> 1 

2- 3 
(C3) 

(C4) 

La lacune d'oxygène TI 2 , créée par (Bi), à son arrivée à l'interface c, 

permet l'échange d'oxygène entre les phases 2 et 3 

2+ c 
1<0> 1 

2- 3 
+ 

c 
1 + 1< 

2 
(CS) 

Il faut écrire la consommation d'une unité de construction de BaC03 ; la 

lacune cationique et la lacune anionique créées par les réactions (C2) et (CS) 

se combinent pour donner la réaction 

1< 1< 
2- C 

> 2+ 13 -+ 0 

En prenant en compte la translation de l'interface c, avec des notations 

similaires à celles utilisées pour la formulation de la réaction (Bi), on peut 

écrire plus correctement 

C-l 1 (BaC0 3) + < 
3 

2+ c 

\J 3 + 1 < 
-+ 
+-

o C 2- 0 c 
1 <Ba 2+> 1 + 1 <CO > 1. 

2+ 3 3 2- 3 
(C6) 

On doit remarquer qu'ainsi, l'interface c reste toujours à la même place 

(par rapport à un point de la phase 2), mais la consommation de BaC03 au cours de 

la réaction conduit au mouvement de l'interface externe vers BaTi03 ; il y a là 

une analogie avec des schémas rencontrés dans les études d'oxydation de métaux 

(réactions de coeur) (79). 

Dans ce mécanisme 1, les lacunes anioniques TI 2 permettent donc le 

transfert de l'oxygène de c vers b exclusivement par phase solide. 

Nous allons maintenant envisager la possibilité de transfert de l'oxygène 

par la phase gazeuse uniquement: c'est l'hypothèse de base du mécanisme II. 
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Mécanisme II: Nous supposons maintenant que l'équilibre des défauts du réseau 

de BaTi03 avec l'oxygène peut se réaliser; dans ces conditions, le seul défaut 

prédominant du titanate est la lacune cationique oz. 

La lacune TI z créée par la réaction (Bi) est donc consommée tout de suite 

deux cas peuvent être étudiés suivant que l'oxygène gazeux a ou n'a pas accès à la 

région inter faciale b. 

tion d'adsorption sur des sites Oz et la consommation des lacunes TIz : 

-+ 
20z + Oz +-

20 - Oz (B3) 

-+ 0 b 
O-Oz+ TIz Oz + 1 <Oz- > 1 (B4) +- z- z 

~~~~_~~~_~_I~~~~~~~_~~~~~~~-E~~!_~!!~i~~~~_I~i~!~~i~~~_Q : il est alors prélevé 

à la phase TiOz par une réaction correspondant au simple saut d'un anion dans une 

lacune (analogue à la reaction (CS». Un défaut nommé TIl est alors créé dans la 

phase 1 : 

(B2) 

La lacune anionique TIl est le défaut prédominant du rutile ; ainsi, il 

peut diffuser vers l'interface externe a, où se produisent les réactions inter fa­

ciales suivantes : 

-+ 

+-

-+ 

+- 20 - 01 

(A2) 

(Al) 

Finalement, dans ces deux cas, c'est un atome d'oxygène gazeux qui remplit 

la lacune créée par la réaction (Bi). Par la suite, nous ne considèrerons plus 

qu'un seul de ces schémas très voisins, en l'occurrence, le deuxième, constitué des 

étapes Al, A2 et B2. 

~_I~i~!~~~~~~ : on retrouve, dans ce mécanisme II, les réactions (Cl), (C2), (C3), 

(C4) inchangées, mais le réseau de BaTi03 est maintenant saturé en oxygène, de 

sorte que la réaction d'échange d'oxygène (CS) ne peut se produire. 
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2+ c 
Dans ce cas l'espèce intermédiaire 1<0> 1 créée par la réaction (C3) 

2- 3 
ne peut que conduire à de l'oxygène gazeux selon les étapes 

2+ c 
1<0> 1 

2- 3 
+ (C7) 

20 - CJ3 (C8) 

La réaction (C6) détruit les lacunes anionique et cationique créées par 

(C7) et (C2). 

Dans ce mécanisme II, l'oxygène a été globalement transféré de l'inter­

face c à l'interface b par la seule phase gazeuse. 

En conclusion -------------
suivants : 

Mécanisme l 

Mécanisme II 

chaque mécanisme peut être résumé par les enchaînements de réactions 

Bi/diffusion de 02 et TI2/Cl C2 C3 C4 CS C6 

Al 
2 

C8 
A2/diffusion de TI!/B2 Bi/diffusion de TI 2/Cl C2 C3 C4 C6 C7 2 

Pour chacun des deux mécanismes, la somme des réactions se succèdant sur 

une chaîne représente la réaction globale: BaC03 + Ti02 + BaTi03 + [C02]. 

Ils constituent deux modèles qui ne s'excluent pas mutuellement, car on 

peut envisager conjointement les deux modes de transfert de l'oxygène représentés 

par un mécanisme I-II, superposition des deux précédents. 

La validité de ces mécanismes est confirmée par des résultats expérimen­

taux qualitatifs : 

- le réseau de titanate de baryum se forme à l'interface b tandis que 

l'interface c ne bouge pas; c'est ce que confirment les sources bibliographiques 

(cf. VI-3-1). 

- la réaction de décomposition de l'anion carbonate n'est pas spontanée, 

mais initiée par un transfert de charge assuré par le défaut du réseau 2; ce n'est 

pas un simple effet catalytique, car ce défaut n'est pas régénéré, ce qui explique, 

par exemple, le grand décalage de température d'équilibre observé pour cette réac­

tion solide-solide par rapport à la réaction de simple décomposition du carbonate. 
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- l'oxygène gazeux intervient directement dans le mécanisme II, il est 

donc susceptible d'avoir une influence sur la cinétique de réaction i nos expérien­

ces l'ont confirmé; l'étude suivante va le montrer de façon plus quantitative. 

VI-4 - CALCUL DE LA VITESSE DE LA REACTION 

~ot~~~ : Pour chacun des mécanismes, nous allons maintenant calculer les vites­

ses des différentes étapes en posant des hypothèses désormais classiques en cinéti­

que hétérogène : 

- l'adsorption ou la désorption de gaz obéissent aux isothermes de Lang­

muir et aux lois cinétiques qui y conduisent. 

- chaque étape est considérée comme élémentaire 

l'application du principe de Vant Hoff. 

ceci rend possible 

- les flux de diffusion de particules sont écrits dans l'approximation de 

l'état quasi-stationnaire de la loi de Fick. 

L'hypothèse de réactions élémentaires semble légitime, car chaque étape 

consiste en un simple saut de particules d'une position à une autre. Néanmoins, la 

réaction (Bi) pose le problème de l'élémentarité des réactions de changement de 

phase. 

D'autre part, nous adopterons une simplification importante en considérant 

les défauts des réseaux Ti02 et BaTiOs comme non dissociés i la prise en compte 

de défauts plus ou moins dissociés obligerait à écrire des équations d'électroneu­

tralité qui compliqueraient considérablement une résolution mathématique déjà 

malaisée. Notre hypothèse ne représente pas l'exacte réalité (cf. § 2), mais elle 

rend le traitement du problème plus simple en ne modifiant pas toutefois l'aspect 

qualitatif des résultats. 

Les vitesses de réaction seront écrites en fonction des concentrations 

des différentes espèces. La conservation du nombre de sites, pour un élément de 

structure donné, se traduit par une relation du type 

= ete, 

o 
1 <Ba2+> I

C représentent les concentrations en lacunes et cations 
2+ 2 

de baryum à l'interface c, dans la phase 2 (BaTi03)' 
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Nous définirons les fractions molaires interfaciales par des relations 

telles que 

Le tableau VI-l indique la correspondance entre les différentes espèces 

et leurs fractions molaires interfaciales. 

0 

01 o - 01 1<02 -> la Iiiii a , 2- 1 1 

interface a 
1 - 81 Eh 1 - IIla IIl a 

Ilh lb 1<02-/ lb IÔ21~ 
0' ,1: 

Inll
b

, 
0 

I<Ba 2+> 1 1<02-> lb Oz o - 02 
2 2- 2 2+ 2 1 2- 1 

interface b 

Ihb 1 - nib 62b 1 - Ô2b nlb 1 - IIlb 1 - 8z 8z 

IJi21~ 
a 0 z_ 0 

I<oz-> IC 
lô,l

c 1 <Ba 2+> IC 
1< > IC 

1 <Ba2+>iJ Ith IC a, 
2- 2 3 2+ 3 2+ 3 Z 

interface C 
1 - 1S3C • 

nie 1 - H2c o,e che 1 - lhc chc 1 - 83 
- ôi.., 

2- i+ 2- 0 
<0> le 1< > IC <Co, > IC , • 2+ C 

2+ 3 2- 3 2- 3 03 o - 03 COz - 0, 1 <CO,> 1 
2- 3 

interface c 
1 - ~l • • .2 ta 1 - 8, 63 6, .1 .2 - <P, 

TABLEAU VI-l - FRACTIONS MOLAIRES INTERFACIALES DES DIFFERENTES ESPECES 



- 164 -

Avec de telles notations, les vitesses des différentes étapes s'expriment 

de la façon suivante 

- pour les étapes communes aux mécanismes l et II 
2 32" 2 

kBl (1-02b) (1-Ihb) (1-Ihb) - kBl (1-02b) (1-II2b) 

il 

k
B1 et kB1 

sont les constantes de vitesse respectivement de gauche à droite et 

inversement. De la même manière, nous avons : 

, , 
" 

'\TC 1 = kC1 02C (1 - 03C - OSC) - kCl 
(1 - 02e> 03C 

i " • 
v

C2 = kC2 Ô3C (1 - <Pl - <P2 - <P 3) - k
C2 <Pl 03c 

, Il 

v
C3 = kC3 <Pl (1 - e 3) - kC3 e 3. <P2 

" v
C4 = kC4 e 3 - kC4 PC02 (1 - e 3) 

1 " 1 

v
C6 = kC6 " <P3 Ô3C - kC6 (1 - Ô3C - Ô3e> (1 - <P 1 - cI> 2 - cI> 3) 

Les flux de diffusion de Ô2 aux interfaces b et c sont 

et = -

02 désigne le coefficient de diffusion de 02 dans BaTiOs 

- les vitesses des étapes appartenant au seul mécanisme l sont 

- pour le 

vA~ = kAl 

vA2 = kA2 

1 

v
B2 = kB2 

= -

mécanisme II : 

2 .. 2 
P

02 
(1 - el) - kAl e 

I 

" II la el - kA2 (1 - ed 

" II2b (1 - IIlb ) - k
B2 

o' (dII 2 ) 
,2 dx c 

(1 - nIa) 

IIIb (1 - II2b) 
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et Jl a = - Dl (dlTI) Jlb ;;0; - Dl (dIT l ) 
dx a dx b 

, 1 " 1 

VC7 = kC7 (1 - 9 3 ) <h - kC7 93 q)3 

,2 n 1 2 
V
ca = kca 9 - kca p (1 - 9 3) 

3 02 

La vitesse de réaction mesurée à partir des expériences d'A.T.G. corres­

pond à la somme algébrique des vitesses des étapes qui impliquent un changement 

de masse du système, c'est-à-dire que 

. pour le mécanisme l v
ATG d Itwl = M

C02 
v

C4 dt' 

pour le mécanisme 
1 

M
02 (vAl - v

ca
) . II v

ATG = M
C02 

vC4 - 2 

Si la vitesse de la réaction est mesurée par la vitesse de formation de 

la nouvelle phase (déduite de l'analyse radiocristallographique), nous avons: 

v
RX 

= v
Bl 

pour les deux mécanismes. 

En suivant la cinétique de disparition de BaC03' la vitesse de réaction 

est vRX = vC6 pour les deux mécanismes. 

Dans le cas le plus général, la résolution des systèmes différentiels 

est extrêmement complexe elle devient plus facile dans le cadre de l'hypothèse 

de la non-accumulation des espèces intermédiaires au cours de la réaction : on 

emploie alors la méthode de résolution de l'état quasi-stationnaire de BODENSTEIN 

(113). Dans ces conditions, toutes les étapes élémentaires de chacun des deux méca­

nismes ont la même vitesse : 

- pour le mécanisme l vBl = J2 = J2 = vCl = v
C2 = v

C3 = vC4 = vC5 vC6 

le mécanisme II 
vAl 

JI - pour -2- = vA2 
= vB2 = J2 = vBl 

= vCl = vC2 = 

v
C3 = vC4 = vC6 = vC7 

v
C8 
2 

On constate alors que les vitesses des étapes de transfert de matière 

sont les mêmes que celles des étapes de changement de phase. 

Quand on envisage que la réaction se déroule selon les deux mécanismes 

simultanément, l'écriture de l'état quasi-stationnaire conduit aux relations 

suivantes : 
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vB1 = vJ2 = vC1 = vC2 = vC3 = vC4 = vC6 (tronc commun aux deux mécanismes) 

J2 = vC5 (chaîne I) et J2 

(chaîne II) 

Ces écritures font nettement apparaître l'existence de deux chaînes 

parallèles qui représentent les deux possibilités de transfert de l'oxygène d'un 

interface à l'autre: en phase solide (chaîne I), en phase gazeuse (chaîne II). 

Cependant, malgré l'approximation de BODENSTEIN, la non-linéarité de 

certaines équations rend délicate la résolutio~ des systèmes d'équations et les 

résultats trop complexes sont difficilement exploitables. Nous sommes donc amenés 

à introduire des hypothèses supplémentaires simplificatrices 

Nous supposerons que toutes les étapes élémentaires de diffusions et de 

réactions interfaciales sont tellement rapides qu'elles peuvent être considérées 

comme à l'équilibre, sauf une toutefois, l'étape limitante qui impose sa vitesse 

à toutes les autres et permet de calculer la vitesse de réaction. Ce mode de réso­

lution recommandé par BESSON et coll. (55) est utilisé avec succès dans d'autres 

systèmes (cas purs) • 

Nous adopterons également l'hypothèse classique des défauts dilués, 

c'est-à-dire que les concentrations des différents défauts de structure de tous 

les réseaux sont supposées négligeables devant celle des éléments de structure 

normaux de ces réseaux. 

Pour chacun des mécanismes possibles, nous calculerons la vitesse de la 

réaction pour les différents processus limitants. Le nombre total de cas à traiter 

étant relativement grand, nous ne donnerons pas chaque fois le détail du calcul, 

mais nous indiquerons un exemple typique de résolution et nous signalerons les 

difficultés qui peuvent se présenter dans les autres cas. 

Le cas que nous développerons peut à priori sembler le plus probable 

pour une réaction solide-solide (cf. § 1I-2) il s'agit du processus limitant 

de diffusion du défaut prédominant du composé ternaire, c'est-à-dire Ô2, dans la 

couche de BaTi03 ; le calcul sera fait pour le mécanisme II : 
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Toutes les étapes interfaciales sont donc à l'équilibre, tous les 

processus de diffusion infiniment rapides, excepté celui de 02 dont le flux 

s'écrit: 

D2 
J 2 = - (0 2b - 02d, X2 étant l'épaisseur de la couche ° 

X2 

Les hypothèses d'équilibres aux interfaces a et b et de diffusion rapide 

de TIl permettent d'écrire : 

2 
8 1 1 - 8 l 

TIlb TI la 
l = K

A1 
2 K

A2 = 81 TI la (1 - 8 P02 

TIlb 
K

B1 02b oTI2b K
B2 

= 
TI2b 

Le problème se résout aisément et donne 

Un second système d'équations s'obtient en écrivant l'équilibre à 
l'interface c : 

03C 
, 

03C 4>2 83 1 - 8 3 
K

C1 02C 
K

C2 = 4>1 
03C KC3 KC4 8 3 

P
C02 4>1 (1-83) 

, 2 , P (1 - 8 3) 
1 4>3 8 3 02 

KC6 = KC7 KC8 , , '2 
03C 4>3 4>2 (1 - 8 3) 8 3 

et finalement 02C 
P

C02 
IP

02 

K
C1 

K
C2 KC3 KC4 KC6 KC7 1KC8 

o 

o 
P

C02
' à la température considérée 

KC2 KC3 KC4 KC6 KC7 1KC8 

La pression d'équilibre du système 

est donnée par : P
C02 

o 
En reportant les valeurs de 02b , 02C et P dans l'expression du flux, 

C0 2 

nous obtenons 

La vitesse est donc directement proportionnelle à IP
02 

et décroit linéai­

rement avec P
C02

0 
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Dans les tableaux VI-2 et VI-3, nous avons rassemblé les expressions des 

vitesses de réaction calculées en supposant que chaque étape devient tour à tour 

limitante. Le tableau VI-2 est relatif au mécanisme l, le tableau VI-3 au mécanisme 

II. Le calcul se fait de la même manière que pour le cas particulier traité plus 

haut, il convient toutefois de signaler les deux difficultés suivantes : 

- le mécanisme l suppose que le cristal de titanate de baryum n'est pas 

en équilibre avec l'atmosphère gazeuse, cela se traduit dans le calcul par une indé­

termination sur la valeur de la concentration en défaut TI 2 • Ce problème disparait 

d'ailleurs dans le mécanisme II où l'équilibre avec l'oxygène gazeux est réalisé. 

- plusieurs défauts de structure coexistent à la surface du carbonate de 

baryum, ce sont : 

1< 
2- C 

> 1 , 
2+ 3 

1< 
2+ c 

> 1 , 
2- 3 

2+ c 2+ c 
1<0> 1 , l<c0 3> 1 

2- 3 2- 3 

Tous, sauf 03, possèdent une charge effective non nulle, leurs concentra­

tions sont donc reliées par une équation d'électroneutralité 

1< 
2- C 

> 1 = 1< 
2+ 3 

2+ c 
1<0> 1 

2- 3 

Pour une résolution simple du problème global, nous utiliserons l'appro­

ximation de BROUWER (114) qui, dans le cas présent suppose que, parmi les défauts 

de structure de charge effective positive, un seul est prépondérant devant les 

autres. Cette approximation remplace la résolution du problème général par celle de 

trois cas limites plus simples. 

Dans le tableau VI-4, nous avons rassemblé les expressions des vitesses 

de réaction calculées pour les mécanismes l et II couplés : 

- quand l'étape limitante appartient au tronc commun des deux mécanismes 

(Bl, Cl, C2, C3, C4, C6, diffusion de 02), l'expression de la vitesse de la réaction 

est identique à celle trouvée pour le mécanisme II seul (ou le mécanisme l en 

remplaçant TI 2 par sa valeur) • 

- pour des étapes n'appartenant pas au tronc commun (diffusion de TI 2 

et CS d'une part, Al, A2, B2, C7 et ca d'autre part), il convient de considérer 

dans chacune de ces deux chaînes une étape limitante et d'écrire que la vitesse 

de la réaction est égale à la somme des vitesses selon chaque chaîne. 

Etant donné le grand nombre de combinaisons possibles, nous nous sommes 

contentés de traiter quelques cas résumés dans le tableau VI-4. 
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TABLEAU VI-2 VITESSES DE REACTION DANS L1HYPOTHESE DU PROCESSUS LIMITANT 
(Mécanisme l sans circuit d10xygène gazeux) 

Etape limitante Vitesse v(P ) v (PN2) 
C02 v(Pr) 

B1 formation d1une P 

~ k'Bl (1 C02) L v = -~ --
unité de BaTi03 P

C02 
K

Bl 
P 

Diffusion de 02 J 
D2 (1 _ ~O2) t L =-

TI 2b 
--

X2 PCO ? 

, 
Diffusion de TI 2 J 

D2 
(l12b - TI 2e) indéte rminé =-

X2 

Cl échange de baryum kCl 
K

Bl P 
entre les réseaux v = 

TI2b 
(1 

_ C02) t L 
P

C02 
--

2 et 3 , 

C2 transfert de charge kC2 
K

Bl KCl P 
2- 0 (1 _ C02) t L v = 

TI2b sur <C03 >2- po --
C02 

C3 décom~~sition de 
3 expressions de la forme : P . 

K 1 
(1 _ C02) 

~HO t Ho v = 
II2b <C0 3>2- (P

C02 
+ K

C4
) po 

C02 
1 

C4 désorption kC4 K
Bl KCl KC2 KC3 KCS KC6 P 

~ v = (1 _ C02) L ~ Ho 
de C02 1 + K

Bl 
... KC3 KCS KC6 P

C02 

CS échange d'oxygène 
tHy entre les réseaux 3 expressions de forme différente --

2 et 3 

C6 disparition d1une , 1 1 , 
v = kC6 K

Bl ... KC4 (-- - --) ! Hy --uni té de BaC03 P po t C02 C02 

Symboles utilisés t fonction croissante L variation lineaire 

~ fonction décroissante P variation selon une 
fonction puissance 

fonction constante Hy: fonction hyperbolique 

A fonction à maximun Ho :fonction homographique 



Etape Umitante 

Al adsorption d'oxygène 

A2 consommation de TIl 

, 

diffusion de TIl 

B2 échange d'oxygène 
entre réseaux 1 et 2 

Bl formation d'une 
unité de constructia 
BaTi03 

Cl échange de baryum 
entre réseaux 2 et 3 

transfert de charge Cz 2- 0 
sur <C0 3 >2-

décomposition de 
C3 2+ 

<C03>2_ 

C4 dégagement de 
C02 

CG disparition d'une 
unité de BaC03 

C7 création de 0-0'3 

Ca désorption de 
l'oxygène 

diffusion de Ô2 

lABLEAU VI-3 - Vitesses de réaction dans l'hypothèse du processus limitant 
(Mécanisme II avec circuit d'oxygène gazeux) 

Vitesse 

kA1 (KA2 KB1 '0. KC7 /KCS) 
2 P 

v = Po 
(1 _ ~02) 

(/P
02 

P
C02 

+ K
A2 

••• /KCS)2 z PC02 

ki2 /KA1 KB1 KB2 .os /KCS (_1_ - -!-) v = 
1 + /K~1 P

02 
P

COz P
C02 

~1 ~2 ••• .;;;::: Dl 
Ji = CS (_1_ - _1_) 

/P02 Xl 
P

C02 
0 

PCO, 
kS2 KBl KCl • o. .;;;:-: 1 -h v = cS (-- -

/po? 
P

C02 PC02 
P 

v = k~l 
(1 _ ~02) 

P
COz 

P 
v = k' !KAl ••• KB2 /POz (1 _ ~02) 

Cl 
PCO, 

0 
V = k'C2 /KA1 , •• KCl /P

02 
(P

C02 
- P

C02
) -

3 expressions possibles de la forme : 
lin P KP 

v = PCO~2 + Krd (1 -~ n = 2 ou 4 ,pcoz) 

k~4 /KAl ••• KC3 KC6 /Kca P 
(1 _ ~02) v = 

1 + (KAl o •• KC3 KC6 '" /Kca P
C02 

v = k~6 /KAl ••. ~4 KC7 (Kca 
(_1_ 1 

- -0-) P
C02 P

C02 
Kl Po lin 

( _1_ -::4.-) 3 expressions de la forme : v = 2 
/PQ? + (Kca P r(). PC02 

k~a (/KAl ••• KC7)2 P02 
pZ 

(1 -~ ) v = , ~2 
Il'C02 

°2 
+ (/Kn ••• Kr7 ) Po PC02 

P 

J2 = ~~ /KAl - KA2 KBl ~2 /P02 
(1 _ ~02) 

P
C02 -_ .. _~~-----_._--_.- ---

V (PC0
2

) V {PO/ v(PN/ 

t Ho t Ho !HO 

~ Hy ~ Ho tHo 

~ Hy t Hy 

~ Hy ~ Hy 

~ L --

~ L i P 
1 

~L fP 

t Ho ÎP ~HO 

t L -- lHO 

! Hy -- --

} Hy ~ou Î lHO 

t Ho t Ho ~HO' 

t L jp 
--



TABLEAU VI-4 - Vitesses de réaction dans l 'hypothèse du processus limitant 
(Mécanismes 1 et II couplés) 

Etape limi tante Vitesse vrP CO
2

) v(P 02) v (PN2) 

Bi t L -- --

Cl mêmes expressions i- L t p --
z 
::::> 
:lE: C2 que pour le mécanisme II seul } L t P --:lE: 
0 
u (tableau VI-3) tHo u C3 ~ Ho t P 
z 
0 a:::: C4 t L -- tHo ~ 

C6 ~ Hy -- --
, 

diffusion de ~ L t P --
02 

Etape limitantG Vitesse de Za chatne dans sa cha-îne .. 

Al Mêmes expressions t Hy tHo Ho 

A2 que 
1 

~Hy t Ho Ho ...... 
....... 
lLI B2 pour le t Hy ~Hy --z ...... 
c::( C7 :r: 
u mécanisme II t Hy 1\ out Ho 

cs seul t Ho t Ho Ho 

diffusion t Hy t Hy --de TIl 
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CS et Al expression complexe 

t 1 
ou CS et C7 

(variation en fonction de complexe) 
? +' p 

ou CS et CS 02 
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VI-5 - LOIS VITESSE-PRESSION PARTIELLE 

Dans chacun des tableaux 2, 3 et 4, nous avons indiqué les caractéris­

tiques des lois vitesse-pression partielle d'oxygène et vitesse-pression partielle 

de dioxyde de carbone. 

Les lois vitesses-pression partielle de C02 sont, soit linéaires, soit 

homographiques, soit hyperboliques, mais toujours décroissantes. 

Les types de variations de la vitesse en fonction de P02 sont plus variés; 

on observe soit une croissance ou une décroissante monotones, soit la présence 

d'un maximum. Dans certains cas, notamment ceux des processus limitants couplés 

présentés dans le tableau VI-4, l'expression trop complexe de la vitesse permet 

difficilement de connaître la loi de variation v(P
02

) . 

Dans la formulation des mécanismes et les calculs de vitesses de réac-

tion, nous n'avons fait intervenir que deux gaz, le dioxyde de carbone et l'oxygène. 

Le premier est le gaz de la réaction, le second, gaz étranger à la réaction globa­

le, participe cependant à certaines étapes du mécanisme II et du mécanisme 1-11. 

Il est également intéressant d'étudier l'action d'un autre gaz étranger 

r (l'azote dans nos expériences). Les effets d'un gaz étranger sur une cinétique 

de réaction peuvent être complexes, comme l'a constaté BARDEL dans le cas de la 

décomposition du carbonate et de l'oxalate d'argent (99). Cependant, le plus 

fréquemment, la présence d'un gaz étranger diminue ou laisse inchangée la vitesse 

d'une réaction. C'est ce comportement inhibiteur que nous avons rencontré dans nos 

expériences; on peut l'attribuer à plusieurs phénomènes, parmi lesquels un ~roces­

sus de sorption des gaz étrangers à l'interface réactionnel. 

THOMAS (100) en a donné une formulation théorique et a calculé l'influence 

de la pression partielle d'un gaz étranger sur la vitesse de décomposition de cer­

tains solides. Nous pouvons reprendre ici son raisonnement en l'appliquant aux 

phénomènes qui se déroulent à l'interface BaTi03/BaC03' lieu de dégagement du 

dioxyde de carbone. Il faut donc supposer qu'il y a adsorption concurrentielle 

entre le dioxyde de carbone et le gaz étranger r sur des sites d'adsorption communs. 

Aux différentes étapes des deux mécanismes, se superpose alors l'équilibre 

de sorption de r ': r + a 3 
-+ 
.... r - a3-

Le mode de résolution du nouveau système est analogue à celui décrit 

précédemment. Selon le processus limitant, la vitesse de réaction est, soit fonction 
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homographique décroissante de la pression partielle du gaz 'f, soit indépendante de 

celle-ci. A chaque ligne des tableaux 2, 3 et 4 est indiqué lequel de ces compor­

tements est constaté. 

Si nous incluons dans le mécanisme l (sans circuit d'oxygène gazeux) une 

étape équilibrée de sorption du gaz f à l'interface c, il nous faut également, par 

souci de cohérence, envisager la possibilité pour l'oxygène de s'adsorber à cet 

interface, même s'il ne participe pas à d'autres étapes; dans ce cas, il se compor­

te comme un gaz étranger f'. 

VI-6 - COMPARAISON DES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DES PREVISIONS THEORIQUES 

Nous rappelons ici l'essentiel des résultats expérimentaux présentés au 

chapitre précédent. 

L'étude de la réaction BaC03 + Ti02 ~ BaTi03 + C02, à la tempéra-

ture de 720°C montre que 

- la vitesse est une fonction décroissante de la pression partielle de 

dioxyde de carbone PC02 d'allure plutôt hyperbolique. 

- la vitesse présente un minimum en fonction de la pression partielle 

d'oxygène P
02

' 

- la vitesse décroit quand la pression partielle d'~zote P augmente. 
N2 

- les lois cinétiques À(t) semblent découler d'un processus limitant de 

diffusion. 

En analysant les résultats rassemblés dans les tableaux 2, 3 et 4, nous 

allons essayer de trouver le processus limitant qui rende le mieux compte de la 

forme des lois expérimentales vitesse-pression : 

- il existe de nombreuses possibilités d'interprétation pour les lois de 

variation 
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- par contre, il semble difficile d'interpréter simplement la courbe 

v(P
02

) à minimum; ni le mécanisme I, ni le mécanisme II n'y parviennent; peut­

être, dans certaines conditions, le couplage de deux étapes limitantes spécifiques 

à ces mécanismes donne-t-il la loi de variat\on attendue; mais, dans l'ignorance 

des valeurs respectives des constantes de vitesse et d'équilibre, nous ne pouvons 

l'affirmer à coup sûr. 

Compte tenu de l'allure des courbes À(t) et des résultats classiques pour 

les réactions solide-solide (cf. § II-2), il était légitime d'attendre que le 

processus limitant fût la diffusion à l'état solide du défaut prédominant de la 

couche en construction, c'est-à-dire 02. Or, si tel était le cas - le calcul a été 

fait au paragraphe 4 - il faudrait s'attendre à une vitesse fonction linéaire 

décroissante de Pc ' fonction croissante de p' et constante en fonction de P
N2 02 02 

Cela ne correspond pas du tout à la réalité expérimentale ; à ce stade 

de l'interprétation, il nous faut donc constater la faillite d'un raisonnement 

fondé sur l'écriture classique du mécanisme. 

La clé de l'interprétation des lois vitesse-pression est sans doute dans 

la différence entre les courbes expérimentales v(P
N2

) et v(P
02

) ; l'azote a l'effet 

inhibiteur classique que nous avons pu interpréter, l'oxygène a également aux fai­

bles pressions un effet inhibiteur comparable, mais aux plus fortes pressions se 

superpose un effet catalytique d'origine "chimique", c'est-à-dire attribuable selon 

nous à sa participation à la réaction proprement dite. 

Sur la figure VI-5 nous avons reporté la différence entre les courbes 

v(P
02

) et v(P
N2

) en fonction de la pression; même si cette courbe n'est peut-être 

pas rigoureusement significative, elle représente le seul effet chimique imputable 

à l'oxygène: cet effet est donc à peu près une fonction croissante de la pression 

partielle. 

Nous pensons finalement qu'il s'exerce sur la réaction chimique un effet 

inhibiteur des gaz, que nous n'avons pu mettre en équation i le phénomène de 

ralentissement est sans doute attribuable à un processus physique, comme une diffu­

sion lente des gaz, un blocage de sites, ••• Ces effets augmenteraient rapidement 

avec la pression partielle pour atteindre un pseudo-palier. Pour des pressions plus 

fortes, l'influence "normale" des pressions partielles sur la réaction deviendrait 

de nouveau sensible i dans ces conditions, les schémas théoriques des mécanismes 
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50 
P (torrs) 

FIGURE VI-5 - Effet "chimique" de l'oxygène sur la réaction. 
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l et II deviennent à nouveau valables. 

Le processus limitant de la réaction doit donc être pris parmi ceux qui 

conduisent à des lois v(P02) constamment croissantes; il doit d'autre part être 

un processus diffusionnel. Or, seul le processus de diffusion de lacunes de baryum 

dans le titanate remplit ces conditions, dans le cadre du mécanisme II ou du cou­

plage des mécanismes l et II. 

Il ne rend pas exactement compte de la forme des courbes v(PC ), linéai-
02 

res d'après la théorie, hyperboliques d'après l'expérience. Mais, il est sans doute 

possible d'expliquer cette discordance par l'effet physique inhibiteur qui accentue 

le phénomène de ralentissement aux faibles pressions. Le même type d'interprétation 

est également valable pour les courbes v(P
N2

). ' 

Le mécanisme exposé dans ce chapitre est fondé sur la structure réelle 

des composés solides en présence il est capable de p;êvoir à quel interface se 

construit le réseau de titanate. Les processus interfaciaux sont clairement préci­

sés, notamment ceux qui conduisent à la création d'une unité de construction de 

BaTiOs ou à la libération de dioxyde de carbone gazeux. Ce mécanisme permet égale­

ment de comprendre comment l'oxygène peut être transféré d'un interface vers l'autre, 

selon un processus de diffusion à l'état solide ou selon un circuit d'oxygène ga­

zeux. Sous réserve de prendre en compte un phénomène physique inhibiteur encore mal 

connu, les lois expérimentales ,,-(t) et v(P
02

' P
C02

' P
N2

) peuvent s'expliquer par un 

processus limitant de diffusion des lacunes de baryum dans le métatitanate de baryum. 

Cette étude montre l'intérêt que présente dans la détermination du méca­

nisme d'une réaction solide-solide, la connaissance de la nature des défauts de 

structure des solides en présence et de l'interaction du système avec la phase 

gazeuse. 
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CONCLUSION 

Dans cette étude, nous avons voulu aborder de façon systématique le 

problème de l'influence de l'atmosphère gazeuse sur la vitesse d'une réaction 

solide-solide ; nous disposions de fort peu de travaux sur ce sujet bien précis, 

mais l'expérience de nos prédécesseurs dans le domaine des réactions solide-gaz 

nous a incité à étudier plus particulièrement le rôle de trois gaz 

- le dioxyde de carbone, en tant que gaz de la réaction 

- l'oxygène, à cause de son interaction avec les défauts de structure des 

solides mis en jeu. 

l'azote, gaz réputé inerte à l'égard du système. 

Le dioxyde de carbone a un effet inhibiteur sur la vitesse de formation 

du métatitanate de baryum. L'azote a un effet comparable. Par contre, à pression 

partielle de dioxyde de carbone constante, l'oxygène ralentit la réaction pour les 

faibles valeurs de sa pression partielle, mais l'accélère pour des valeurs plus 

fortes. 

Ces effets ont été clairement mis en évidence dans l'étude cinétique 

de la réaction dans des conditions isothermes. Nous avons montré qu'ils étaient 

confirmés par les résultats de l'étude statique du système. 

Les influences, parfois surprenantes, de ces trois gaz nous ont permis 

de formuler un modèle de mécanisme pour la réaction. 

Ce modèle, fondé sur le comportement quasi-chimique des éléments de 

structure fait appel aux processus de diffusion des défauts prédominants des diffé­

rents réseaux. Il prévoit que le transport de matière permettant l'édification du 

réseau de métatitanate de baryum est assuré : 

- par la diffusion à l'état solide de lacunes de baryum dans le titanate 

- par la diffusion d'oxygène à l'état gazeux (ou peut-être à l'état 

solide sous forme de lacunes). 
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L'exposé du mécanisme nous a également permis de préciser les différentes 

étapes interfaciales, peu connues dans ce type de réaction. 

Les principaux aspects de l'influence des gaz sur la vitesse sont inter­

prétés dans le cadre d;un processus limitant de diffusion des lacunes de baryum 

dans le titanate. 

Un modèle de diffusion dans un réseau imparfait a pu rendre compte de 

la forme des courbes d'évolution isotherme du système, forme non compatible à prio­

ri avec les modèles classiques de diffusion. 

AinSi, comme pour d'autres systèmes hétérogènes, la connaissance de 

l'interaction des systèmes solide-solide avec 'l'atmosphère gazeuse constitue une 

étape indispensable dans la recherche de leur mécanisme. 

Cependant, l'influence de l'atmosphère gaze~se sur ces réactions reste 

relativement limitée. C'est pourquoi, les pressions partielles de gaz ne consti­

tuent pas souvent un paramètre intéressant pour les fabrications industrielles à 

base de réactions solide-solide. Les facteurs d'étude les plus courants sont alors 

caractéristiques de la configuration ou de la morphologie du milieu réactionnel 

ils sont fixés par des opérations physiques telles que le broyage, le tamisage, 

le malaxage et le pastillage. 

La prévision de l'influence de ces différents facteurs sur le rendement 

d'une réaction relève fréquemment de l'empirisme. 

Nous les avons pris en compte au cours d'une étude expérimentale dont 

les principaux résultats sont 

- la vitesse de la réaction entre du carbonate de baryum et du dioxyde 

de titane pulvérulents n'est pas fonction de la taille des grains du carbonate; on 

retrouve, dans certains domaines de composition du mélange réactionnel, la même 

indépendance de la vitesse à l'égard de la granulométrie du diox~de de titane 

dans d'autres, par contre, la finesse des grains de ce composé est un facteur 

accélérateur. 

- la durée du malaxage des échantillons apparaît comme un facteur très 

favorable à l'obtention de bons rendements; par contre, le pas tillage n'est un 

facteur accélérateur que lorsqu'il concerne des échantillons primitivement peu 

compacts. 
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- les effets de la composition du mélange sur le taux de conversion de 

l'un 'ou l'autre de ses constituants ont également été mis en évidence. 

Nous avons essayé de comprendre l'action de ces paramètres à l'aide de 

modèles théoriques simples de contacts intergranulaires, permettant de calculer 

la grandeur de l'interface réactionnel en fonction des caractéristiques du mélange 

pulvérulent. 

Le modèle qui nous semble le mieux adapté à la réalité est fondé sur 

l'hypothèse d'un mélange de gros grains de dioxyde de titane et de petits grains 

de carbonate de baryum en interaction électrostatique. 

Il rend presque parfaitement compte de l'influence qualitative de fac­

teurs aussi différents que la granulométrie de chaque constituant, les conditions 

de préparation des échantillons et leur composition. Il permet également d'affiner 

la notion de degré d'avancement dans un milieu ma Œoscopiquement hétérogène. 

Dès le début de ce travail, nous avions préconisé la classification des 

paramètres d'action d'un système solide-solide en deux groupes 

- le premier comprend les facteurs physico-chimiques dont l'influence 

sur la vitesse permet de déterminer le mécanisme intime de la réaction. 

ration 

- le second est constitué des paramètres morphologiques ou de configu­

leur étude conduit à la connaissance du comportement d'une assemblée de 

grains en interaction macroscopique. 

Cette double approche d'un système solide s'est, à notre avis, révélée 

fructueuse pour l'étude de la synthèse du métatitanate de baryum, puisqu'elle nous 

a permis à la fois d'en préciser les principaux aspects fondamentaux et de rassem­

bler quelques éléments permettant une étude plus appliquée des réactions solide­

solide. 
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