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Introduction

Le procédé de brasage constitue un aspect fondamental de la fabrication des dispositifs
¢lectroniques. La fiabilit¢ de la connexion qu’il permet entre les différents niveaux
d’assemblage est un des critéres majeurs de bon fonctionnement d’un appareil électronique.
Pendant plusieurs dizaines d’années, les matériaux de brasage a base de plomb ont été des
références dans ce domaine. L’eutectique étain-plomb posséde un ensemble de caractéristiques
(température de fusion, fiabilité, codt et facilité de fabrication) qui ont fait de lui 1’alliage le
plus utilisé. Toutefois, la toxicité du plomb et les dangers que représente son utilisation pour la
santé et I’environnement ont été reconnus. Depuis 1’évolution de la Iégislation sur 'utilisation
en électronique de substances jugées dangereuses (directive européenne RoHS) et de la gestion
des déchets d’équipements électriques et ¢lectroniques (réglementation européenne WEEE), le
plomb a été banni de 1’¢lectronique grand public. Ce changement majeur, qui impacte déja
I’industrie de 1’électronique grand public et qui devrait s'étendre prochainement a d'autres
secteurs applicatifs (défense, spatial...) préservés jusqu'a ce jour, est a I’origine de nombreux
travaux de recherche et de développement dans le domaine des matériaux d’assemblage.

Les matériaux mis en ceuvre pour le remplacement des alliages étain-plomb pour le brasage de
composants électroniques sont a base d’étain, d’argent, de cuivre, de bismuth, et d’autres
éléments en proportions minoritaires. Un peu plus de dix ans aprés 1’application de la directive
RoHS (20006), I’alternative considérée comme la plus sérieuse est la famille des alliages étain-
argent-cuivre proches de la composition eutectique. La transition technologique vers le brasage
sans plomb a demandé des adaptations en termes économiques et techniques. Les alliages sans
plomb sont plus chers que 1’alliage SnPb de référence et possedent des propriétés physico-
chimiques différentes. 1l faut par ailleurs tenir compte de nouvelles réactions métallurgiques
d’interface et des risques liés aux fortes proportions d’étain dans les alliages. L’un des
changements majeurs liés a I'intégration des alliages de type SnAgCu dans les procédés
d’assemblage est en outre I’augmentation de plusieurs dizaines de degrés de la température de
fusion des brasures. Au-dela du besoin d’adapter les profils de température, elle implique de
nouveaux risques d’endommagement de certains constituants des circuits imprimés. Les
nouveaux matéeriaux et problématiques de fiabilité associées créent ainsi un besoin d’adaptation
pour certains secteurs d’activité et d’anticipation pour d’autres.

Dans ce contexte de développement de matériaux pour I’électronique, le projet NANO de I’IRT
Saint Exupery cherchait a répondre a la problématique de I’augmentation des températures
d’assemblage, qui touche chaque acteur industriel soumis (ou prochainement soumis) a la
[égislation contre le plomb. Il faisait intervenir des laboratoires (Institut Carnot CIRIMAT et
LAAS-CNRS) ainsi que des industriels du domaine de I’¢lectronique : Continental Automotive
(automobile), Inventec Performance Chemicals (chimie) et Thales Alenia Space (spatial). La
démarche proposée consistait a s’appuyer sur la décomposition thermique de précurseurs métal-
organiques. Des travaux antérieurs ont montré en effet que la décomposition thermique
contr6lée des oxalates de métaux était susceptible de mener a la formation de nanoparticules
métalliques qui, dans un état trés réactif, frittaient a basse température. L’utilisation de
nanomatériaux est une des voies explorées pour mettre au point des procédés d’assemblage a
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basse température pour I’¢électronique. Elle s’appuie sur le fait que les températures de fusion
et de frittage de nanomatériaux diminuent avec la taille des particules. La mise en ceuvre directe
de poudres nanométriques dans les produits de brasage peut poser toutefois des problémes
d'hygiéne et de sécurité. En revanche, l'intégration de précurseurs métal-organiques
microniques, dans un procédé d’assemblage, génere uniquement des nanoparticules in situ et
s'affranchit ainsi des contraintes techniques et sanitaires liées a la synthése et a la manipulation
des nanomatériaux.

C’est dans ce cadre que s’inscrivent les travaux de cette these qui présente 1’étude de
précurseurs métal-organiques (oxalates et formiates) de métaux en vue d’une application
d’assemblage en ¢lectronique. Le choix des précurseurs s’est construit a partir des métaux a bas
point de fusion utilisés aujourd’hui dans les alliages de brasure sans plomb. L’intérét s’est
naturellement porté sur les composés de I’étain, élément métallique de base des brasures
actuelles, ainsi que ceux du bismuth. Le travail a porté a la fois sur la maitrise des conditions
de synthese des différents précurseurs et sur 1’étude de leur décomposition thermique sous
diverses atmospheéres.

Ce manuscrit comporte cing chapitres.

Le chapitre | propose dans un premier temps un apercu du contexte industriel des matériaux
pour ’assemblage en électronique et des développements liés a I’application des nouvelles
réglementations qui interdisent le plomb. L’intérét et les limites de 1’utilisation des
nanomatériaux pour ce type d’application sont ensuite introduits. Ce chapitre présente par
ailleurs les structures et les propriétés générales de précurseurs ciblés dans le projet. Le chapitre
IT présente les techniques expérimentales utilisées. Le chapitre III porte sur 1’étude
expérimentale de la synthése et du comportement en température de deux composés de
I’étain, I’oxalate et le formiate. Le chapitre IV décrit le travail effectué avec deux formes
d’oxalate de bismuth. Les différences de comportement en température d’un précurseur a
I’autre sont soulignées. L’influence de I’oxydation des particules métalliques formées sur leur
taille et leur point de fusion a été mise en évidence. Dans le chapitre V, une démarche similaire
est appliquée a deux variétés différentes de formiate de bismuth dont ’intérét en tant que
matériau d’assemblage est finalement démontré.
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I. Introduction bibliographique

I.1. Contexte de ’industrie électronique et motivation de la
recherche

I.1.1. Législation de I’industrie électronique

L’industrie électronique et les matériaux d’assemblage pour le packaging électronique sont
directement concernés par les préoccupations sanitaires et environnementales liées a
I’utilisation de certaines substances.>? La directive ROHS? s’applique depuis 2006 4 la plupart
des produits électroniques mis sur le marché de I’Union Européenne. Elle prévoit la limitation
de 'usage de six substances dangereuses : le plomb, le mercure, le cadmium, le chrome
hexavalent, les polybromobiphényles (PBB) et les polybromodiphényléthers (PBDE). Cette
liste a été enrichie en 2015 par quatre phtalates : le phtalate de bis(2-éthylhexyle), le phtalate
de benzyle et de butyle, le phtalate de dibutyle et le phthalate de diisobutyle. Connue comme
étant la directive du « sans-plomb », RoHS est fortement liée a la directive WEEE® qui vise a
réguler la collecte et le recyclage des produits électriques et électroniques et a trouver des
solutions au probleme des déchets toxiques. La tendance globale vers une production plus
respectueuse de 1’environnement et I’évolution de la législation ont permis de généraliser
I’assemblage sans plomb en Europe et ailleurs (Etats-Unis, Chine, Japon, Corée du Sud...).

I.1.2. Méthodes de packaging électronique

En électronique, le packaging concerne les interconnexions et I’environnement qui permettent
aux circuits de traiter ou de stocker de I’information. Son r6le n’est pas seulement de réaliser
des connexions électriques entre composants, il lui faut aussi assurer une liaison mécanique et
thermique, ainsi que la protection chimique et mécanique des différents eléments électroniques.
L’assemblage est un aspect fondamental de la réalisation de dispositifs électroniques et la
fiabilité des joints formés est indispensable au fonctionnement de tout appareil. La liaison du
circuit intégré (ou puce) a son boitier constitue le premier niveau du packaging. Il s’agit des
premieres interconnexions ¢électriques pour accéder aux fonctions du circuit intégré. C’est a ce
niveau qu’il faut tenir compte des contraintes d’évacuation de la chaleur que génere la puce. Le
deuxiéme niveau consiste a relier le boitier a une carte (circuit imprimé ou printed circuit
board) qui comporte d’autres composants®* (Figure 1.1). Des techniques d’interconnexion
différentes sont utilisées pour un ou plusieurs de ces niveaux d’assemblage. Elles impliquent la
fusion et/ou le frittage des matériaux métalliques impliques.

a “Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical and electronic equipment, directive
2002/95/EC of the European Parliament and of the Council ”

b “Waste Electrical and Electronic Equipment, directive 2002/96/EC of the European Parliament and of the
Council”
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Machine
{4® niveau)

Ensembla fonctionnel
(3% niveau)

Boftier (187 niveau)

Circuit intégré

Circuit imprimé

Figure 1.1 : Hiérarchie des niveaux de packaging électronique?® (a) étapes de la fusion

d’une créeme a braser SnAgCu (fabricant : KOKI) (b) schéma du niveau 2 du

packaging : assemblage de composants sur circuit imprimé® (c)

Le brasage

Le brasage (soldering en anglais) consiste a joindre deux piéces métalliques a 1’aide d’un
troisieme matériau métallique qui fond a des températures inférieures a celle des métaux a
assembler. On parle de brasage tendre pour des températures de procédé inférieures a 450°C et
de brasage fort (brazing en anglais) au-dela de cette température. La réalisation du joint brasé
permet une continuité métallique entre les différentes parties. La brasure posséde a la fois des
fonctions de tenue mécanique et de conduction thermique et electrique. Les matériaux utilisés
pour le brasage sont des alliages, des combinaisons d’¢léments métalliques aux propriétés
adaptées a I’application. Pour I’assemblage a 1’échelle industrielle de composants électroniques
sur circuit imprimé, le procédé le plus répandu est celui du brasage par refusion (reflow
soldering) dans un four. L alliage, le plus souvent a base d’étain, est manipulé sous la forme
d’une créme a braser qui peut étre déposée par dispense ou par sérigraphie sur les zones visees,
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c’est-a-dire les pistes en cuivre d’un circuit imprimé. Le dépot est suivi d’un traitement
thermique spécifique a chaque matériau d’assemblage qui permet de fondre puis de solidifier
I’alliage utilisé. La qualité et les propriétés de I’interconnexion métallique dépendent d’un
ensemble de phénomeénes liés a I’interaction entre 1’alliage et le substrat en cuivre (mouillage
de la surface par I’alliage fondu, dissolution du cuivre dans le liquide, diffusion des éléments a
I’interface, croissance de composés intermétalliques, solidification de I’alliage). La réalisation
de la liaison métallique passe par la réaction entre le métal de base et celui de la brasure : la
dissolution du cuivre du substrat dans I’alliage fondu aboutit & la croissance d’une couche
intermétallique CueSns a I’interface alliage/Cu. Une épaisseur fine (quelques pm) de cette
couche de CueSns est préférée pour une bonne tenue du joint brasé parce qu’une épaisseur trop
importante, liée a une température de traitement élevée, peut le fragiliser. Un contact prolongé
entre 1’alliage liquide et le substrat peut aussi entrainer la formation d’un deuxiéme composé
CusSn entre CusSns et le cuivre. La présence d’argent dans les alliages de brasure est a 1’origine
de composés intermétalliques AgsSn au sein du joint brasé (essentiellement constitué¢ d’une
phase B-Sn) ou a proximité de ’interface avec le substrat.® (Figure 1.2)

Mass % Cu

Figure 1.2 : Microstructure d’un joint brasé SnAgCu sur substrat de cuivre avec une finition OSP
(Organic Solderability Preservative)’ (a) Diagramme de phase SnAgCu, zone riche en étain* (b)
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Figure 1.3 : Microstructure d’un joint brasé SnBi sur substrat de cuivre® (a)
diagramme de phase étain-bismuth (b)

Des éléments comme le plomb ou le bismuth, également utilisés dans des alliages de brasure,
ne forment en revanche pas de composé intermétallique avec 1’étain ou le cuivre. Ils coexistent
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avec 1’étain sous forme de microstructures lamellaires biphasées (une phase $-Sn riche en étain
et une deuxiéme phase riche en plomb ou en bismuth).2® (Figure 1.3)

La température de fusion est une caractéristique critique des brasures puisqu’elle détermine la
température maximale de fonctionnement du systéme et la température minimale que les
composants électroniques doivent supporter. Pour les deux premiers niveaux de packaging, on
fait appel a des alliages de brasure avec des températures de fusion différentes, la premiére
supérieure a la seconde dans le but d’éviter que le joint brasé du circuit intégré ne refonde lors
de I’étape suivante de 1’assemblage. Il faut choisir deux alliages ayant des températures de
fusion distinctes d’au moins 40°C et inférieures a la température maximale supportée par les
puces (variable mais souvent inférieure a 350°C).2° Une large palette d’alliages avec ou sans
plomb est disponible dans des formules adaptées a des conditions d’application particuliéres
(mode de dépbt, gamme de température d’assemblage, exigences en termes de performances).
On distingue donc les alliages de brasure destinés a I’encapsulation de circuits intégrés (niveau
1) et ceux qui sont utilisés pour le report des boftiers sur circuit imprimé (niveau 2).

Pour le niveau 1, les alliages Pb-Sn riches en plomb (avec 5 ou 10% d’étain) servent de
référence. lls fondent a des températures proches de 300°C. Parmi les solutions sans plomb,
I’or-étain  Au-20Sn (20% massiques d’étain, Tf = 280°C), beaucoup plus colteux et
fréquemment utilisé dans 1’électronique spatiale, est apprécié pour ses performances
thermiques, sa capacité de mouillage des surfaces et sa résistance a la déformation.’ Les
alliages riches en bismuth comme le systeme Bi-Ag (jusqu’a 10% d’argent, 263°C < T <
360°C) sont aussi des alternatives « haute-température » sans plomb intéressantes.

Pour le packaging de niveau 2, la plupart des alliages de brasure sont des eutectiques. Un
systeme eutectique est équivalent a un corps pur sur le plan de la fusion : pour une composition
eutectique, le solide et le liquide issu de sa fusion ont la méme composition et la fusion se
déroule a température constante. Un alliage eutectique est, parmi tous les rapports de
composition possibles entre les constituants, celui qui posséde la température de fusion la plus
basse (Figure 1.2 et Figure 1.3). L’alliage traditionnel, utilisé pendant plus de 50 ans, est
I’eutectique Sn-37Pb (63% d’étain, 37% de plomb, Tr= 183°C). Il est apprécié pour son faible
codit, la combinaison de ses propriétés physiques, chimiques et mécaniques et sa fiabilité.>2 Un
alliage de composition Sn-36Pb-2Ag, plus résistant mécaniquement®, est aussi proposé pour
des domaines bénéficiant d’une dérogation vis-a-vis de 1’utilisation des brasures au plomb (ex :
applications militaires, aéronautiques et spatiales). Depuis 1’application de la directive
européenne RoHS, les alliages de compositions proches de I’eutectique étain-argent-cuivre
(SnAgCu ou SAC, T¢ =~ 217°C) (Figure 1.2) sont communément intégrés a 1’industrie
électronique. En dépit d’une température de fusion supérieure de 35°C a I’eutectique SnPb, ils
constituent ’alternative actuelle la plus sérieuse et la plus exploitée. Ils forment des joints
brases de bonne qualité avec le cuivre et leurs propriétés thermomécaniques sont meilleures
que celles de I’eutectique de référence Sn-Pb.! Des alliages contenant du bismuth comme
I’eutectique SnBi (Tr= 139°C) (Figure 1.3) ont re¢u beaucoup d’attention en tant que candidats
au remplacement des brasures plombées et constituent des solutions moins colteuses que le
SAC. Les brasures SnBi font preuve de performance mécaniques comparables a 1’eutectique
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SnPb mais peuvent étre limitées par leur température de fusion trop basse pour certaines
applications.! En effet, les matériaux d’assemblage sont, entre autres, jugés en fonction de leur
température homologue (rapport Ttonctionnement/ Ttusion, €S températures exprimées en Kelvin) qui
fixe les limites d’utilisation en température des brasures pour éviter un vieillissement accéléré.
Pour un eutectique SnBi, 100°C est déja une température de fonctionnement trés élevée
(Thomologue = 0,9).

1.1.2.2.  Le frittage

Le frittage est un procédé thermique de consolidation de pieces trés répandu dans le domaine
des céramiques, des polyméres et de la métallurgie des poudres.! En électronique, il constitue
une alternative au brasage pour le niveau 1 du packaging. Comme pour les brasures, le matériau
d’assemblage est manipulé sous forme d’une pate. En revanche, cette pate, qui contient des
particules metalliques et des liants organiques, est chauffée a une température inférieure au
point de fusion du métal en question. Il s’agit d’une technique d’assemblage en phase solide.
Elle est basée sur la formation de jonctions entre particules associée a une diminution de
porosité. Les propriétés du matériau fritté dépendent de nombreux paramétres tels que la
granulométrie de la poudre initiale, la pression appliquée, I’atmosphere, la durée ainsi que la
température de traitement.

3
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Figure 1.4 : Section d’un assemblage de puce sur substrat de cuivre
réalisé par frittage de nanoparticules d’argent?

La seule solution déja industrialisée est basée sur le frittage de particules d’argent.’® L’argent
possede une excellente conductivité thermique (429 W.m™.K™?) qui explique qu’il soit trés
apprécié pour le report de composants de puissance ou la dissipation de chaleur est
déterminante. L’assemblage est réalisé par un traitement a des températures inférieures a 300°C
couplé & une pression de 10 a 40 MPa selon le procédé.'° Le frittage aboutit & la formation d’un
joint métallique faiblement poreux stable & trés haute température (théoriquement jusqu’a la
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fusion de I’argent massif qui se situe & 961°C) (Figure 1.4). Des procédés dits « sans pression »
permettent d’obtenir des joints d’argent moins denses®® mais impliquent éventuellement des
températures de traitement plus élevées. La plupart des solutions commerciales contiennent des
particules micrométriques d’argent mais les progrés autour de la stabilisation de pates a fritter
« nano » ont ouvert de nouvelles perspectives. Ces nouveaux produits, pour lesquels les
microparticules ont été remplacées par des nanoparticules, s’appuient sur le fait que
I’augmentation du rapport surface/volume a 1’échelle nanométrique permet d’abaisser la
température de frittage de ’argent et la pression a appliquer (potentiellement néfaste pour les
puces et compliquant 1’outillage) (Figure 1.5).24> La difficulté a stabiliser les nanoparticules
implique I’utilisation de produits organiques en plus du solvant et du liant déja présents dans
une pate a fritter « micro » classique. Des dispersants (acides gras) vont étre ajoutés pour éviter
’agglomération des nanoparticules dans la pate.!? Cette partie organique est éliminée par
décomposition et/ou évaporation avant le début du frittage des particules métalliques.

/' organics

Figure 1.5 : Etapes du frittage d’une pate « nano-Ag »°

1.1.2.3. L’assemblage a phase liquide transitoire

Le TLPB (Transient Liquid Phase Bonding) est une méthode qui peut étre vue comme
intermédiaire entre brasage et frittage puisqu’elle implique au moins un matériau a bas point de
fusion et un autre a haut point de fusion. Cette technique est basée sur la fusion du premier
matériau et sa réaction avec le second qui reste a 1’état solide. La diffusion liquide-solide entre
les deux éléments aboutit a la formation de composeés intermétalliques a haut point de fusion et
a la densification de 1’ensemble.”® On parle de solidification isotherme. Le TLPB vise le
premier niveau d’assemblage, permettant de créer une liaison a une température inférieure a la
température de fusion de ’assemblage final. Le systéme le plus représentatif du TLPB pour
I’électronique de puissance (packaging de niveau 1) est le couple cuivre-étain. On utilise un
materiau, composé d’une poudre d’étain (ou d’alliages de type SAC ou SnBi) et d’une poudre
de cuivre, que I’on maintient pendant un temps donné au-dessus de la température de fusion de
I’étain (ou celle de I’alliage SAC ou SnBi). Il est possible d’obtenir des joints densifiés
constitués d’une base de cuivre et d’un squelette d’intermétalliques CusSns (Ts = 415°C) et
CusSn (Tf = 640°C) formé par diffusion entre le cuivre solide et 1’étain fondu (Figure 1.6a).
Pour ce type de matériau dont la microstructure évolue avec la température et le temps de
traitement, on parle aussi de frittage en phase liquide.’® Une autre solution d’assemblage par
diffusion consiste a n’utiliser que le matériau a bas point de fusion (étain ou alliage d’étain).
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Celui-ci va fondre et diffuser avec le cuivre des substrats pour aboutir a un joint constitué
uniquement de composés intermétalliques cuivre-étain (b). Le TLPB basé sur le systeme Cu-
Sn permet de réaliser autour de 250°C des assemblages qui résisteront a des températures
supérieures (théoriqguement les points de fusion des composés intermétalliques Cu-Sn formés
par diffusion). La démarche peut s’appliquer de la méme maniére au couple Ag-Sn avec
formation de composés intermétalliques AgsSn au cceur du matériau et CusSns a 1’interface
entre la brasure et le substrat.?°

CugSn .
B Cu-leadframe

Figure 1.6 : Sections d’assemblages de puces sur substrat de cuivre réalisés par TLPB
a base de poudre de cuivre et d’un alliage SnAgCu?®® (a) ; d’étain uniquement®! (b)

Si le matériau a bas point de fusion est un eutectique SnBi (T¢ = 139°C), les températures
d’assemblage sont encore plus basses. Des ¢tudes sur des matériaux de TLPB comprenant des
particules de cuivre et d’eutectique SnBi ont montré que la formation de composés
intermétalliques CueSns au moment de 1’assemblage entraine 1’appauvrissement en étain de
I’alliage SnBi et le décalage de son point de fusion vers les hautes températures (passage de
139 a 203°C)?2% (Figure 1.7). Ces travaux constituent une solution intéressante pour permettre
aux alliages SnBi d’étre adaptés a des températures d’utilisation plus élevées, ce qui, comme il
a été dit précédemment, limite aujourd’hui leur domaine d’application.

Bi Cu particles Cu substrate Sn-Cu IMC S$n-CuIMC  Bi-rich

Traitement classlque Traitement prolongé

Figure 1.7 : Schéma de la transformation par TLPB du mélange « eutectique
SnBi + Cu » en un mélange « intermétalliques CuSn + Bi »%
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1.1.3. Environnement d’assemblage

On désigne a la fois par « environnement d’assemblage » :
- les différentes atmospheéres qui peuvent étre mises en place pour faciliter les résultats
de brasage,
- les composés rassemblés sous le terme flux qui, avec la poudre métallique, entrent
dans la constitution d’une creme a braser et qui, eux aussi, jouent un réle essentiel
dans la réalisation de joints fiables et de bonne qualité.

Le bon déroulement d’un procédé d’assemblage implique la propreté des surfaces a joindre.
C’est le point de départ du développement des procédés autour de I’environnement
d’assemblage. Avant leur mise en ceuvre, les surfaces exposées a 1’atmosphére ambiante sont
généralement recouvertes d’oxydes et d’autres composés non métalliques qui vont jouer un role
inhibiteur dans les phénomeénes de mouillage et de formations de liaisons métalliques. Plus la
température sera ¢levée, plus la présence d’oxygene et d’humidité sera néfaste pour la qualité
de I’assemblage. Les températures de réduction et de fusion des couches d’oxyde de surface
(SnO, CuO,...) sont bien supérieures aux tempeératures de brasage. Ces oxydes empéchent le
contact entre métaux, le mouillage des surfaces par les alliages fondus et les réactions de
formation de composés intermétalliques.’®* De multiples solutions existent en termes de
matériaux, atmospheres et flux pour mettre en place un environnement propice a I’assemblage.
Ces solutions peuvent étre soumises a des restrictions de plus en plus séveres sur le plan de la
sécurité, de la santé et de I’environnement et le choix peut s’avérer restreint quand il s’agit de
développer un procédé a 1’échelle industrielle.

1.1.3.1.  Flux de brasage
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Figure 1.8 : Action des flux pendant le processus de refusion d’un alliage de brasure®

L’utilisation de produits chimiques comme flux de brasage joue un role essentiel dans la
fiabilité des joints réalisés. D’un point de vue technologique, le domaine des crémes a braser
est a la croisée de plusieurs disciplines, celles de la métallurgie classique et de la métallurgie
des poudres, de la chimie physique, de la rhéologie et de la formulation.?* Une créme & braser
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est un mélange stable et homogeéne d’une poudre métallique, d’un flux et d’un véhicule. C’est
la poudre qui est responsable de la formation de la liaison métallique. 1l s’agit de billes d’alliage
avec une taille inférieure & 100 um. Le flux garantit la propreté des surfaces a braser. I s’agit
d’activateurs, des acides carboxyliques qui réagissent avec les oxydes métalliques de surface
pour permettre leur dissolution et leur élimination. Le véhicule sert d’agent de transport a la
poudre et au flux. Il permet de dissoudre les sels de métaux et autres produits de la réaction
entre activateurs et oxydes de surface.? 1l maintient les surfaces propres jusqu’a I’assemblage
et protege les particules métalliques d’un contact avec 1’air. Il donne a la créme la rhéologie
adaptée.

On attend donc des flux de brasage un certain nombre d’actions (Figure 1.8) :
- éliminer les oxydes des surfaces métalliques,
- éliminer les oxydes de la brasure fondue pour réduire la tension de surface et
améliorer 1’écoulement,
- prévenir une oxydation potentielle pendant le brasage,
- favoriser le transfert de chaleur vers le joint pendant le brasage.?

L’élimination des oxydes de surface peut impliquer plusieurs phénoménes : dissolution,
réaction avec I’oxyde conduisant a la formation d’un produit instable aux températures
d’assemblage, réduction de 1’oxyde.?® Des produits organiques a base de colophane (rosin en
anglais, composé issu de la résine de pin), moins agressifs que les flux inorganiques (HCI,
ZnCly,..) mais moins efficaces en matiére d’action de flux, ont été développés. Parmi les acides
les plus utilisés comme agents actifs : des acides résiniques tels que I’acide abiétique, pimarique
et leurs dérivés (Figure 1.9). Les acides resiniques R-COOH réagissent avec des oxydes MO
(ex : M = Cu, Sn)*® de la maniére suivante :

2 R-COOH + MO — M(R-COO); + H0 (1.1)

Figure 1.9 : Acides présents dans la colophane : acide abiétique (a) et acide pimarique (b)

Apres brasage, les résidus peuvent étre la cause de défaillances (court-circuit et corrosion des
materiaux). Les résidus de flux étaient généralement éliminés a 1’aide de solvants
chlorofluorocarbonés (CFC) mais le danger de ces produits vis-a-vis de la couche d’ozone a été
démontré?’ ce qui a entrainé le développement de procédés sans flux, de produits de nettoyage
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plus respectueux de I’environnement ou de flux dont les résidus sont considérés comme
inoffensifs. A I’image de I’industrie de 1’électronique, la technologie des crémes a braser a dl
faire face aux évolutions réglementaires et technologiques (cf. 1.1.4). Le passage aux brasures
sans plomb, la gestion des risques liés aux résidus de flux, le remplacement des CFC sont autant
de parametres a prendre en compte dans le travail de formulation des cremes et des produits de
nettoyage.

I.1.3.2. Atmospheres d’assemblage

1.1.3.2.1. Notions de thermodynamique

Dans des conditions de température et de pression partielle d’oxygéne données, la
thermodynamique permet de déterminer la tendance d’un métal a s’oxyder spontanément, ou a
I’inverse, d’un oxyde a se dissocier. La compréhension des phénoménes d’oxydo-réduction est
essentielle pour le brasage. Aux températures caractéristiques du brasage tendre (T < 450°C),
il n’y a pas de force motrice suffisante pour éviter 1’oxydation de la plupart des métaux (excepté
les métaux nobles) ou pour réduire les oxydes. La variation AG de 1’énergie libre de Gibbs lors
de ’oxydation d’un métal permet de mesurer la force de la liaison métal-oxygene en jeu et
d’évaluer la stabilité de I’oxyde correspondant. Les oxydes les moins stables sont ceux des
métaux nobles (Au, Ag, Pt, Pd...). Ces métaux sont les plus faciles a assembler. C’est parce
que I’or ne s’oxyde pas sous air qu’il est souvent utilis¢é comme matériau de finition.?® L’un des
aspects a prendre en considération est la variabilité de composition et de structure des couches
d’oxyde du fait de I’existence de différents oxydes (avec différentes stabilités) pour un méme
métal. D’autant plus vraie pour des matériaux de brasure multi-eléments, cette absence
d’uniformité et de pureté des films oxydes de surface rend les prédictions thermodynamiques
plus complexes. Elles se limiteront a une analyse semi-quantitative. La variation d’énergie libre
d’une réaction d’oxydation peut-&tre représentée en fonction de la température sur le
diagramme d’Ellingham (voir Annexe 1).222° Cet outil trés utile en métallurgie permet de
prédire la stabilité des oxydes et la capacité théorique d’une atmosphére a réduire les oxydes en
métal, sans toutefois fournir d’information sur la cinétique des réactions.?® Plus la courbe
d’enthalpie libre de réaction entre métal et oxygene est basse sur le diagramme, plus 1’oxyde
correspondant est stable. De plus, la tendance d’un oxyde a étre réduit est d’autant plus grande
que I’atmosphére est pauvre en oxygene et la température est élevée. A 400°C, la réduction de
I’oxyde d’étain SnO sous hydrogeéne est théoriqguement possible avec un rapport H.O/H: de
I’ordre de 102 mais la cinétique lente de la réaction rend difficile sa réalisation a cette
température.?®
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1.1.3.2.2. Atmospheres conventionnelles

Les procédés d’assemblage peuvent étre mis en place sous différentes atmospheres, selon la
capacité de I’installation et les exigences liées aux matériaux a assembler® :

- oxydante (ex : air en présence de flux de brasage liquides),

- inerte (ex : azote, argon, hélium, vide),

- réductrice (ex : Hz, CO, composés halogénés).

L’air est I’atmosphére oxydante la plus courante. L’assemblage sous air évite les complications
liées a I’installation d’une atmospheére controlée et a la manipulation de gaz. Toutefois, la
formation naturelle d’oxydes sur les surfaces métalliques lorsqu’elles sont chauffées a I’air
implique ’application de flux sur les zones concernées.

Sur le plan pratique, I’atmosphére inerte parfaite n’existe pas car la pression partielle d’oxygene
n’est jamais nulle. On peut qualifier I’atmospheére d’inerte si le niveau résiduel d’oxygene ne
réagit pas pour former des films en surface et n’affecte pas le déroulement du procédé
d’assemblage. L’utilisation de 1’azote est un moyen classique de mettre en place une
atmosphére protectrice. Les cinétiques d’oxydation d’une surface métallique sont d’autant plus
faibles que la pression partielle d’oxygéne est faible. En comparaison avec I’air, une atmosphére
azotée permet d’apporter de la robustesse au procédé de brasage en protégeant les surfaces.?’
L’azote peut étre enrichi par une faible proportion de dihydrogéne (« forming gas » en anglais)
pour donner un role légérement réducteur a 1’atmosphere d’assemblage. Sa réactivité avec
’oxygene a un effet sur la dynamique d’oxydation sans la stopper complétement.?’ Le vide est
une autre maniere de mettre en place un environnement protecteur. 1l facilite la mesure et le
contréle de la pression partielle d’oxygéne en comparaison avec une atmosphére gazeuse. En
revanche, il rend impossible 1’utilisation de flux ou constituants volatils. Le brasage dit « en
phase vapeur » permet de mettre en place une atmosphere inerte en vaporisant un produit (des
fluoropolymeres, le perfluoropolyéther par exemple) qui ne réagit pas avec les composants et
les substrats. Les matériaux a assembler sont ainsi placés dans un environnement gazeux
protecteur qui a I’avantage d’uniformiser le transfert de chaleur sur les composants.*

Une atmosphere réactive est capable d’éliminer chimiquement les contaminants d’une surface
métallique. Le dihydrogéne ne réduit pas tous les oxydes a des températures proches de celles
du brasage tendre (T < 450°C). A ces températures, les vitesses de réduction des oxydes sont
tres faibles : I’hydrogéne est plutét considéré comme une atmosphére inerte dans ces
conditions.?® De plus, son utilisation est limitée par le risque d’explosion qu’elle implique pour
des concentrations elevées. Des gaz chlores ou fluorés ont un pouvoir plus réducteur que CO
ou H: et se montrent plus efficaces pour 1’élimination d’oxydes de surface. Cependant, leur
utilisation implique des conditions de manipulation liées aux précautions sanitaires trop
contraignantes.
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1.1.3.2.3. Atmospheres alternatives et autres procedés sans flux

La plupart des solutions commerciales de brasage implique 1’utilisation de flux liquides. Leur
présence rend le brasage possible dans des conditions peu contraignantes (sous air a pression
atmosphérique). Toutefois, d’autres procédés ont été développés a plus petite échelle pour
proposer une alternative aux flux liquides conventionnels et leurs inconvénients, celui du
nettoyage post-brasage notamment, tout en assurant leurs fonctions protectrices. Pour des
brasures a base d’étain, la possibilité d’enrichir I’atmospheére de traitement thermique avec un
flux réactif a I’état gazeux a été explorée. Le potentiel de vapeurs d’acides (formique, acétique,
adipique) diluées dans 1’azote a été démontré pour réagir avec des couches fines d’oxyde
formées en surface. Contrairement & CO et aux gaz halogenés (CF.Cl,, CF4, SFs), ’acide
formique HCOOH est actif aux températures de brasage?®31-3, Son action vis-a-vis des oxydes
notés MO peut étre décrite par :

aT > 150°C MO + 2HCOOH — M(COOH)z + H.0 (1.2)

aT >200°C M(COOH); — M + 2CO; + Ha (1.3)

L’acide formique est suffisamment actif entre 150 et 200°C pour réagir avec les oxydes (ex :
CuO, Sn0) et former un formiate de métal. Au-dela de 200°C, les formiates se décomposent en
métal M. Une réaction plus globale traduisant une action réductrice de 1’acide formique a aussi
été proposée™ :

MO + HCOOH — M + H,0 + CO» (1.4)

La possibilité d’utiliser une faible proportion d’acide formique combiné a I’azote permet donc
de mettre en place un procédé économique et stable (moins dangereux que 1’hydrogene) en
limitant la formation de films oxydes. Des fours a acide formique sont commercialisés (Heller,
Pink, Finetech, Inseto) pour des applications spécifiques. Si I’hydrogéne moléculaire se montre
quasiment incapable de réduire les oxydes de brasure aux températures concernées, I’hydrogene
atomique lui se révele beaucoup plus réactif. La production de ces espéeces a partir d’H peut
avoir lieu a I’aide d’un plasma d’argon a condition qu’elles soient générées a une faible distance
de la zone a traiter.?5343% Une technique d’ « electron attachment » permet de produire des ions
H™ a partir d’'un mélange non explosif No/Hz vers 200-300°C et de reduire les oxydes de
métaux.® Le procédé « Plasma Assisted Dry Soldering » permet de produire du fluor atomique
qui convertit les oxydes d’étain en oxyfluorures d’étain.?® Le produit de la réaction avec I’oxyde
d’¢étain de la brasure peut étre facilement dissous dans la brasure fondue mais le fluor peut
s’avérer agressif vis-a-vis des matériaux utilises en électronique.
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I1.1.4. Enjeux et défis des matériaux d’assemblage sans plomb

Dirigé par des préoccupations sanitaires et environnementales, le développement des matériaux
d’assemblage sans plomb a été accéléré par 1’application de la nouvelle législation en Europe
et dans d’autres régions du monde. La réflexion sur une évolution vers le brasage sans plomb
étant partie du constat alarmant que le plomb de I’industrie électronique n’était pas recyclé, les
défis, environnementaux dans un premier temps, se sont ensuite révélés techniques et
économiques. Le brasage est une technologie possédant une certaine maturité mais la contrainte
du bannissement du plomb a exigé une forte adaptation, tant sur le plan industriel que sur celui
de la compréhension technique et scientifique. L’industrie électronique, ses procédés, ses
composants et ses matériaux ont ét€ développés par rapport a 1’eutectique étain-plomb
traditionnel, apprécié pour la combinaison de ses propriétés physiques, chimiques, thermiques
et mécaniques. Les matériaux candidats au remplacement de I’étain-plomb font face a des défis
sur le plan du codt (le plomb est connu pour étre bon marché, huit fois moins cher que I’étain
en ao(t 20162), des exigences en matiére de fiabilité, de compatibilité et de connaissance des
nouvelles réactions métallurgiques en jeu (mouillage, dissolution et formation de composés
intermétalliques)®. On attend bien sdr des nouveaux matériaux d’assemblage des performances
supérieures ou égales a celles des systemes étain-plomb. Les alliages choisis doivent étre
compatibles avec les métallisations (Au, Ag, Pt, Pd, Ni, Sn, Cu) des matériaux a assembler et
la chimie des flux déja en place. Le passage aux brasures sans plomb implique une
augmentation de la part d’étain dans les alliages. Les éléments auxquels 1’étain sera associé
doivent répondre a certains critéres! :

- réduire la tension de surface de 1’étain pour améliorer les propriétés de mouillage du
substrat,

- favoriser la formation rapide et contrélée de composés intermétalliques entre la
brasure et le substrat,

- réduire la température de fusion de I’étain (Tf = 232°C) pour permettre un
assemblage a des températures proches de celles en vigueur pour 1’étain-plomb (Tt
= 183°C, température de procédé de brasage entre 210 et 230°C)?°,

- satisfaire aux exigences mécaniques (résistance au fluage, a la fatigue thermo-
mécanique, au vieillissement di a la température et au cisaillement, a la
corrosion,...)

- prévenir la croissance excessive des « barbes » d’étain (whiskers en anglais),
filaments responsables de courts-circuits,

- étre compatible avec les procédés de production en matiére de cott et d’abondance
des éléments sur Terre.

La R&D autour des matériaux d’assemblage a été fortement stimulée par le besoin de remplacer
le plomb et la littérature du brasage sans plomb se révéle extrémement riche.18252637 | gs
matériaux privilégiés aujourd’hui sont les alliages SnAgCu avec les familles SnAg(+X),
SnCu(+X), BiSn(+X) et SnZn(+X), X étant des éléments additifs minoritaires (Zn, Sb, In, Co,
Ni, Al,...) (Tableau 1.1). Le large choix d’¢léments a mélanger a 1’¢tain offre une palette de
combinaisons possibles mais implique aussi le risque de systémes multi-éléments trés
complexes a analyser et & maitriser. Le développement d’alliages implique la connaissance et
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la maitrise de la formation de I’interface brasure/substrat (controle de 1’épaisseur et de la vitesse
de croissance des composés intermétalliques) ainsi que la fiabilité des joints au niveau
mécanique.? Le bismuth est recommandé comme additif dans les alliages sans plomb pour avoir
un effet bénéfique sur la température de fusion, le mouillage du substrat et les propriétés
mécaniques.??® Il est en revanche risqué d’utiliser du bismuth en cas de contamination au plomb
car des phases a bas point de fusion (< 100°C) et des joints de grains cassants Sn-Pb-Bi sont
formés. De petites quantités de Bi ont été ajoutées a des alliages de type SAC avec des résultats
variables en matiere de température de fusion et de propriétés mécaniques selon la proportion
d’additif.33° L’eutectique étain-bismuth (Tr = 139°C) est adapté a des applications basse
température. Ses propriétés physiques, chimiques et mécaniques sont bien comprises du fait de
son utilisation dans 1’électronique grand public.! Contrairement au plomb, le bismuth n’est pas
considéré comme toxique. En revanche, sa disponibilité pourrait bien étre limitée par les
restrictions sur le plomb, puisque la source principale de bismuth est un sous-produit du
raffinage du plomb. L’utilisation du zinc a 1’avantage d’éviter la croissance excessive de
composés intermétalliques pendant le vieillissement, ce qui améliore la force du joint brasé.
L’eutectique SnZn (T = 198°C) a la température de fusion la plus proche de 1’étain-plomb a
remplacer. Le zinc est peu cher et abondant cependant il forme naturellement un oxyde ce qui
implique une perte en mouillage et en surface de contact.*” L’antimoine a été identifié comme
un élément nocif par le Programme des Nations Unies pour 1’environnement®’. La faible
abondance et le coit de I’indium I’excluent des applications a grande échelle, au-dela de sa
forte tendance a former des oxydes. Le matériau de brasure qui a été massivement adopté pour
les applications en microélectronique est 1’alliage SAC305 (T¢ = 217°C, 96,5% en masse
d’étain, 3% d’argent et 0,5% de cuivre, composition proche de I’eutectique SnAgCu). 1l fond
plus bas que I’eutectique SnCu (Ts=227°C) et cotlite un peu moins cher que I’eutectique SnAg.
11 constitue un bon compromis en termes de facilité d’utilisation, fiabilité des joints formés avec
le cuivre, et propriétés mécaniques, malgré les inconvénients liés a la forte proportion d’étain.

La température de fusion de la brasure a un impact direct sur le procédé d’assemblage, ainsi
que sur la fiabilité des composants électroniques. Un point de fusion trop bas est limitant vis-a-
vis de la température de fonctionnement du dispositif électronique tandis que des températures
d’assemblage trop ¢levées augmentent le risque de 1’exposition au stress et aux chocs
thermiques, sources d’endommagement pour les matériaux et composants a assembler.1>40
L’augmentation de la température de fusion avec le passage aux alliages de type SAC (Tableau
I.1) a fait naitre de nouvelles problématiques de fabrication. Elle implique de revenir sur
I’utilisation de certains substrats polymeres de circuit imprimé a basse température de transition
vitreuse ainsi que certains flux des crémes a braser qui possedent des températures d’activation
et d’évaporation trop basses.®’ Les températures d’assemblage plus élevées entrainent aussi
I’augmentation de la dissolution dans la brasure fondue du cuivre et du nickel des substrats,
ainsi que I’accélération de la formation de composés intermétalliques avec ces mémes métaux.3’

30



Tableau 1.1 : Température de fusion des alliages de
brasure sans plomb comparés a I'eutectique SnPb*

Systeme Tt eutectique (°C) Composition en étain de
I’eutectique (wt %)

Sn-Cu 227 99,3

Sn-Ag 221 96,5
Sn-3,0Ag-0,5Cu 217 96,5

Sn-Zn 199 91

Sn-Pb 183 63

Sn-Bi 139 42

Sn-In 118 48

Avec un besoin croissant et urgent de solutions de brasage sans plomb a haute performance et
respectueuses de I’environnement, de nouvelles voies d’exploration se sont ouvertes, au-dela
du développement traditionnel d’alliages. Les derniéres tendances, encore loin du stade de la
commercialisation, concernent par exemple I’étude des propriétés de brasures composites et de
I’influence de renforts (intermétalliques, céramiques inertes, particules métalliques) en faible
proportion sur la microstructure et la fiabilité des joints brasés.?® La tendance & la
miniaturisation et la multi-fonctionnalisation des dispositifs électroniques crée aussi un besoin
de nouveaux matériaux d’interconnexion pour un packaging avancé. Le domaine des
nanotechnologies en constante progression peut aujourd’hui apporter des réponses aux défis
des brasures sans plomb et participer au développement de cette nouvelle génération de
matériaux d’assemblage.

1.2. Nanomatériaux

I.2.1. Propriétés de I’échelle nanométrique

Les nanotechnologies comprennent la conception, la fabrication et I’ingénieric deS
nanomatériaux. Ces derniers ont été définis par la Commission Européenne en 2011 comme
des matériaux « contenant des particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme
d’agglomérat, dont au moins 50% des particules, dans la répartition numérique par taille,
présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 et 100 nm ». Alors que
beaucoup de domaines scientifiques impliquent d’une manieére ou d’une autre la maticre
structurée a 1’échelle nanométrique sans étre pour autant qualifiés de tels, il est courant de parler
de nanotechnologie lorsque les fonctions spécifiques sont liées & la dimension nanométrique.*°
Il s’agit des cas ou les propriétés des matériaux sont modifiées a petite échelle. La diminution
du rayon d’une particule sphérique implique I’augmentation du rapport surface/volume et de la
proportion des atomes de surface. Ces atomes s’avérent plus réactifs car exempts des
interactions existant au ceeur d’un cristal. Les nanomatériaux voient leurs propriétés de surface
exacerbées, sur le plan optique, électronique, magnétique et mécanique, parmi lesquelles® :
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- P’abaissement de la température de fusion (melting point depression en anglais)
associé a la diminution de la taille des particules,

- le frittage, thermiquement activé, par autodiffusion de surface, qui permet la liaison
a basse température de nanoparticules en contact,

- le blocage de Coulomb, mécanisme de controle du porteur de charge a I’unité, utilisé
dans les transistors a un électron,

- D’obtention pour des structures mono-grain, telles que des nanoparticules, de valeurs
théoriques maximales de résistances mécaniques,

- des propriétés particulieres de diffusion de la lumiere par des nanoparticules dont
les dimensions sont d’un a deux ordres de grandeurs plus petites que les longueurs
d’onde du visible,

- laréactivité chimique exacerbée des nanoparticules, exploitée en catalyse et d’autres
effets liés a I’augmentation du rapport surface/volume.

Les nanotechnologies sont déja présentes dans notre quotidien avec 1’objectif de 1’améliorer.
Les connaissances et la maitrise de I’échelle nanométrique et des propriétés associees
progressent chaque jour. Les programmes de recherche incluant des nanomatériaux pour
I’électronique sont monnaie courante. La littérature et les conférences associées en témoignent.
Le « nano » ouvre de nouvelles perspectives pour le développement du packaging électronique.
De nombreuses études récentes ont été menées sur 1’apport que peut avoir 1’échelle
nanometrique dans I’amélioration des proprié¢tés des matériaux d’assemblage sans plomb.

1.2.2. Abaissement de la température de fusion

C’est la propriété des nanomatériaux la plus intéressante dans le contexte de notre étude. Pour
de petites tailles, les métaux a 1’état nanométriques fondent a des températures
significativement plus basses que lorsqu’ils sont a 1’état massif. L’augmentation de 1’énergie
de surface et du rapport surface/volume pour des particules nanométriques est reconnue comme
une des forces motrices du phénomeéne d’abaissement de Tr. En 1909, Pawlow*! a proposé un
premier modele thermodynamique reliant linéairement la température de fusion et I’inverse de
la taille des particules. Cette dépendance a été vérifiée expérimentalement par Takagi*? pour
des particules d’étain, de plomb, et de bismuth. D’autres travaux ont suivi pour confirmer 1’effet
de taille pour ces trois métaux ainsi que pour I’indium, I’or, le cuivre, I’argent et I’aluminium*3-
49 Les premiéres observations du phénomeéne ont été effectuées par microscopie électronique
en transmission en suivant la perte de cristallinitt du matériau en fonction de la
température*®>%® ou en constatant un changement de la vitesse d’évaporation des
nanoparticules®. Les progrés d’autres techniques comme la diffraction des rayons X et la

calorimétrie ont permis depuis d’étudier plus précisément la fusion des nanoparticules.
Le modéle thermodynamique classique proposé pour décrire la variation de la température de

fusion en fonction du rayon r d’une nanoparticule sphérique est aussi appelé équation de Gibbs-
Thomson®° :
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ZTbulk 1
Tr(r) = TPk — [ ——= (—) 1.5
() f ( H;Julkps > " (1.5)

bulk

Ou T¢(r) est la temperature de fusion dépendant de la taille, 7, est le la température de

fusion du matériau massif, gy, est la tension de surface solide-liquide, HP"'

latente de fusion, p, est la densité de la phase solide. D’autres mod¢les ont été développés, basés

est la chaleur

. . 1 . - z
eux aussi sur une dépendance de Tt en ~ Dans les nouvelles équations, oy, est remplacé par un

coefficient a dépendant du modéle*®™! :

ZTbulk a
_ mbulk _
Tr(r) = Ty (Hbulkps) ( ) (1.6)

Selon le modéle de fusion homogene (homogeneous melting model, HMM) qui suppose une
fusion compleéte quand T est atteinte, sans phénomeéne de pré-fusion de surface :

p 2/3
Agmm = Osy — OLy <_S> (1.7)
1Y}

ou gy, est la tension de surface solide-vapeur, a;,, est la tension de surface liquide-vapeur et p;
est la densité de la phase liquide. Selon le modéle qui suppose une couche liquide d’épaisseur
ro en équilibre a la surface de la particule solide (liquid shell model, LSM) :

Os, Ps
Aoy = ——+ oy (1 —=
LSM 1 _7;9 v ( PL) (1.8)

Selon le modele qui considére que la fusion commence par la nucléation d’une couche liquide
a la surface et se poursuit par la croissance de cette couche (liquid nucleation and growth model,
LNG) :
Os. < NG < 5 (Osy — oLy Z_Z) (1.9)

Le point de fusion des nanoparticules métalliques chute pour des dimensions inférieures a 10
nm (Figure 1.10). Un comportement différent du matériau massif est également constaté au
refroidissement. Les nanogouttes manifestent des degrés variables de surfusion. La surfusion
d’un matériau correspond a un état liquide métastable a une température inférieure a son point
de fusion. Ce phénomene est communément observé lors de la solidification des métaux. Il est
d’ailleurs bien connu dans le domaine des brasures et considéré comme néfaste a 1’eére de
I’assemblage sans plomb (la surfusion est plus importante dans les alliages SAC riches en étain
que dans D’eutectique étain-plomb).»*® La surfusion est favorisée par I’absence de site de
nucléation hétérogene et de tout élément susceptible de catalyser la solidification. Dans un
matériau massif, la probabilité de trouver ce type d’élément est plus grande que dans le volume
d’une nanoparticule, donc la probabilité d’observer de la surfusion est plus faible. Takagi*? a
relevé jusqu’a 150°C de surfusion environ pour des nanoparticules de plomb et de bismuth. Le
degré de surfusion que 1’on peut observer dépend donc d’un ensemble de facteurs (nature,
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environnement et dimensions du matériau, présence ou non de sites de nucléation, conditions
de refroidissement).
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Figure 1.10 : Relation entre taille de particules et température de fusion,
comparaison entre un métal a haut point de fusion (or*) et deux métaux a bas
point de fusion (plomb® et étain*®). Les températures de fusion ont été
normalisées.*

1.2.3. Developpement des nanomatériaux pour I’assemblage sans plomb

Plusieurs voies sont explorées pour développer [’utilisation des nanomatériaux dans
I’assemblage pour les niveaux 1 et 2 du packaging électronique. Les solutions commerciales et
les travaux de recherche autour de cette thématique profitent des perspectives ouvertes par les
progres de la science a I’échelle nanométrique. Les nouvelles démarches s’appuient sur les
propriétés originales de la matiére a I’état nano pour moduler les propriétés des métaux et
alliages de brasure.

Pour le niveau 1 d’assemblage (entre la puce et son boitier), il a été décrit précédemment que
certaines pates a fritter a base de nanoparticules d’argent existent déja sous forme commerciale
et constituent une alternative aux « micro-pates » a fritter couramment utilisées. Le passage du
matériau d’assemblage a 1’échelle nanométrique est un moyen de diminuer a la fois la
température, la pression et la durée du procédé de frittage. La réactivité plus importante de ces
nanoparticules demande en contrepartie un meilleur contrdle de leur dispersion pour éviter une
agglomeration prématurée (cf. 1.2.4). En ce qui concerne 1’assemblage de composants sur
circuit imprimé (niveau 2), I’une des solutions envisagées pour faire face a 1’augmentation des
températures de fusion avec le passage des alliages SnPb aux alliages SnAgCu est I’élaboration
d’alliages nanostructurés®>3. La démarche consiste & synthétiser des nanoparticules de méme
composition que les alliages de brasure sans plomb. Le développement de cremes a braser
« nano » est théoriquement un moyen de travailler avec des matériaux sans plomb a des
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températures semblables a celles de 1’eutectique Sn-Pb. Dans la littérature, peu de résultats sur
ce type de créme sont disponibles, au contraire des travaux sur I’abaissement de la température
de fusion des alliages®* 8. Jiang et al.®> ont étudié la synthése, la température de fusion, les
propriétés de mouillage et la stabilisation de nanoparticules d’eutectique Sn-3,5Ag et SAC305.
Ces travaux ont permis de démontrer la possibilité d’abaisser considérablement le point de
fusion des alliages de type SAC en élaborant des nanoparticules stabilisées par un tensioactif
(199°C pour des particules de 10 nm de diamétre au lieu de 217°C pour I’alliage massif). Une
créeme a été préparée a partir des nanoparticules de SAC et traitée a 230°C sur une plaque de
cuivre. Ces premiers essais de refusion confirment le mouillage par 1’alliage fondu et la
formation de composés intermétalliques Cu-Sn a I’interface brasure/substrat. Liu et al.>® ont en
revanche mis en évidence la difficulté d’obtenir des résultats de refusion aussi bons qu’avec
une créme classique. Roshangias et al.>® ont par la suite souligné la mauvaise qualité de joints
brasés obtenus a partir de nanoparticules de SAC, due a une oxydation de surface difficile a
combattre.

Au-dela de I’abaissement de la température de fusion des matériaux, les nanoparticules peuvent
jouer un autre réle dans le développement de 1’assemblage sans plomb. Des progres intéressants
peuvent étre réalisés par préparation de brasures nano-composites.1®3°68% On désigne par le
terme de « brasure composite » un matériau de brasure auquel on a incorporé des renforts (par
mélange mécanique de poudres ou par ajout d’une petite quantité de particules a une créme).
L’objectif principal est de développer et stabiliser une microstructure fine et de maniére plus
globale d’améliorer les propriétés mécaniques de la brasure. Les renforts ne doivent pas altérer
la température de fusion de la matrice mais peuvent augmenter efficacement la température de
fonctionnement de la brasure en améliorant les performances mécaniques. Le renfort d’alliages
conventionnels par ajout de particules nanométriques (métalliques, intermétalliques et oxydes)
permet donc d’augmenter la résistance a la fatigue thermo-mécanique et au fluage en retardant
le glissement aux joints de grains.!4%®° [’addition de nanoparticules métalliques & des brasures
a base SnAg a par exemple démontré des effets bénéfiques sur la croissance et la taille de grains
des composés intermétalliques, sur la résistance au fluage et sur le mouillage.*® L’ajout de
nanoparticules d’argent a permis d’affiner la microstructure d’une matrice eutectique Sn-58Bi
tout en améliorant la résistance au cisaillement de la brasure.®! L’addition de particules d’oxyde
de zinc ZnO a un alliage Sn-5Sb-0,5Cu a entrainé une trés légere augmentation de la
température de fusion combinée a une amélioration de la résistance a la traction.%?
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1.2.4. Contraintes et défis du « nano » dans le domaine de I’assemblage

Certains aspects, considérés comme des freins au développement des nanomatériaux, sont
réguliérement soulignés et méritent d’étre traités avec sérieux. Aujourd’hui, les risques
sanitaires et environnementaux des nanomatériaux ne sont pas encore parfaitement connus. Les
effets potentiels sur la santé humaine font 1’objet de nombreuses études. La compréhension des
impacts de 1’industrialisation des nanomatériaux sur la santé humaine, 1’environnement et les
espéces biologiques, doit cibler tout le cycle de vie, de la fabrication jusqu’a 1’utilisation,
éventuellement par le grand public ainsi que le recyclage. 1l y a une réelle volonté de progresser
dans la connaissance des propriétés physico-chimiques de ces nouveaux matériaux, de leurs
effets toxicologiques, I’évaluation de D’exposition potentielle pour I’opérateur et le
consommateur, les moyens de detection, la mise en place de procédures efficaces d’hygiéne et
sécurité. La capacité des nanoparticules a franchir les barriéres des organismes et a s’accumuler
dans les organes est avérée avec un certain nombre d’effets toxiques sur la circulation sanguine,

les poumons, le cceur. . 5364

Au-dela des préoccupations liées aux questions de santé publique, les nanomatériaux font face
a d’autres défis comme le codt de leur élaboration ou la complexité de leur stabilisation. Le cas
particulier de ’utilisation de ces matériaux pour I’assemblage en électronique est une bonne
illustration des obstacles a franchir. Les premieres contraintes sont liées a la complexité de
synthétiser des nanoparticules d’alliage ou d’oxyde a 1’échelle de I’industrie électronique. |l
faut également faire en sorte de préparer des nanoparticules suffisamment petites pour profiter
d’un abaissement significatif du point de fusion. Leur mise en ceuvre et la maitrise de leur
dispersion sont des enjeux supplémentaires. La diminution de la taille des particules est souvent
favorable a leur agrégation et rend difficile 1’obtention d’une dispersion homogéne. La
formation d’agrégats entraine par la suite des problémes de mouillage et I’expulsion des
particules lors de la fusion.>**%° Dans le cas des matériaux de brasure nano-composites décrits
précédemment, la distribution homogene des renforts nanométriques au sein de la matrice est
primordiale mais loin d’étre facile. La compatibilité entre les nanoparticules et la matrice de
brasure est aussi un facteur important car il n’y a pas toujours de liaison forte entre les deux,
surtout dans le cas de renforts chimiquement inertes.®® A noter qu’un élément comme 1’étain et
ses alliages s’oxydent facilement. Pour des composés nano-structurés, le haut rapport
surface/volume des particules favorise cette oxydation. L’utilisation de tensioactifs, ou agents
d’encapsulation est une solution de prévention de I’agrégation, mais aussi de 1’oxydation des
nanoparticules.>*° Ces agents recouvrent la surface des particules pour servir de barriére
contre I’action de I’oxygéne ou contre l’agrégation. Le choix des tensioactifs pour la
formulation de cremes a braser en développement contenant des nanoparticules métalliques est
d’autant plus important qu’il doit permettre une forte concentration en nanoparticules.*® Le
développement de nouveaux flux adaptés semble étre une nécessité pour 1’application de ce
type de matériaux. Les pates a fritter commerciales a base de nanoparticules d’Ag contiennent
par exemple des agents d’encapsulation. Ces dispersants possedent des groupements -COOH
capables de protéger la surface des nanoparticules contre I’agrégation.
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L ’Institut Carnot CIRIMAT a développé en collaboration avec le CNES et Thales Alenia Space
des matériaux et une méthode originale d’assemblage® qui permettent de s’affranchir de
certaines difficultés liées aux nanomatériaux telles que les précautions de manipulation et
d’exposition et les contraintes de synthése et de stabilisation des nanoparticules. Cette méthode
est basée sur I’utilisation de composés métal-organiques et sur la génération in situ de
nanoparticules par décomposition thermique de précurseurs (cf. 1.3.2).

I.3. Précurseurs métal-organiques : oxalates et formiates de
métaux

1.3.1. Généralités

I.3.1.1. Domaines d’application

Les oxalates de métaux font preuve d’attractivité dans de nombreux domaines et ce, grace a
leur facilité de synthese et leur décomposition thermique a des températures relativement basses
qui leur permettent d’étre utilisés notamment comme précurseurs dans la synthése de matériaux
métalliques®"? et oxydes’*®, Le contrdle de la synthése et de la décomposition des oxalates
donne accés a un large éventail de morphologies, tailles de particules et propriétés pour les
précurseurs et les produits finaux. La polyvalence des ligands carboxyliques ouvre de
nombreuses possibilités structurales pour 1’élaboration de matériaux de type open-framework”
et de polyméres de coordination métal-organiques’” 8.

L’étude des formiates de métaux et de leur comportement en température a suscité de 1’intérét
dans les domaines de la chimisorption et de la catalyse : I’adsorption d’alcools et d’aldéhydes
a la surface des oxydes métalliques peut conduire & la formation de formiates.”®®° La
décomposition a basse température des formiates de métaux les rend intéressants pour des
procédés de Metal Organic Decomposition (MOD), souvent appliqués a la réalisation de
couches minces. Des encres conductrices pour 1’électronique imprimée ont par exemple été
développées a base de formiate de cuivre pour la réalisation de films de cuivre par traitement
thermique.8182 Le potentiel de précurseurs métal-organiques a basse température de
décomposition, tels que les formiates, a également été souligné, tant pour la production de
poudres de métaux purs et d’alliages® 8 que de matériaux oxydes®®®’.

1.3.1.2.  Structure cristalline

Les oxalates simples de métaux répondent a la formule générale M"*(C204)n2 0U M est un
élément métallique. Les oxalates sont identifiés par I’ion oxalate C204%. Les oxalates existent
sous forme simple dans laquelle 1’ion oxalate est combiné avec un ou plusieurs cations
métalliques. On rencontre aussi des formes plus complexes pour lesquelles des groupements
organiques ou des molécules d’eau sont présents dans la structure du composé. Il existe
plusieurs variétés de structure cristalline des oxalates de métaux. Celle-ci dépend notamment
de la valence du cation métallique. Les oxalates hydratés de métaux divalents MC204, 2H>0

37



(pour lesquels M = Fe, Mn, Co, Ni, Zn, Mg) se révelent étre isomorphes avec une structure en
feuillets qui s’empilent. Chaque feuillet consiste en un ensemble de rubans (MC204)n.% Du c6té
de la structure cristalline des formiates, il a été démontré que des formiates hydratés de métaux
de transition divalents comme Co, Ni, Cu, Zn, Fe et Mn sont isomorphes. Leurs similitudes
structurales ont été étudiées par spectroscopie IR et par DRX 89899 Chaque cation métallique
se trouve dans un environnement octaédrique. Les polyédres sont connectés par des ions
formiates et des liaisons hydrogene, créant un réseau polymeére en 3D. Par ailleurs, des
composes métal-organiques (oxalates, formiates et autres) avec des cations métalliques de
valence supérieure a 2 (bismuth®:*2, antimoine®) et des taux d’hydratation variables peuvent
aboutir a des structures polymériques 3D plus complexes (cf. Figure 1.17 & 21).

1.3.1.3.  Etudes de la décomposition thermique des carboxylates de métaux

La décomposition thermique des oxalates de métaux a été le sujet de nombreux travaux et sert
souvent de modele pour 1’étude du comportement en température des autres oxysels. Trois voies
différentes de décomposition des oxalates sont répertoriées selon la nature de 1’élément
métallique qui les compose®**° :
- la premiére (ex : M = Li, Na, K, Ca) correspond a la formation d’un carbonate de
métal accompagné d’un dégagement de monoxyde de carbone (équation (1.10)),
- la deuxieme voie de décomposition (ex : M = Fe, Mn, Sn, Zn) correspond & la
formation d’un oxyde métallique, de CO et CO2 gazeux (équation (1.11)),
- letroisieme type de décomposition (ex : M = Cu, Ni, Co) mene au métal accompagné
de dioxyde de carbone (équation (1.12)).

MC;04 — MCOs + CO (1.10)
MC204 — MO + CO + CO (1.11)
MC204 — M + 2CO; (1.12)

Un point important a considérer dans 1’étude et le contrdle du processus de décomposition est
la sensibilité des réactions vis-a-vis de I’atmosphére de traitement. La plupart des réactions de
décomposition sont endothermiques en milieu inerte (exceptions pour le cuivre, le mercure et
I’argent) et exothermiques en présence d’oxygene. Les réactions de déshydratation qui
précédent la décomposition lors de la montée en température sont endothermiques quelle que
soit I’atmospheére. Dans le cas d’oxalates de métaux a valence variable, la décomposition dans
’azote (atmosphére inerte) meéne a la formation de 1’oxyde de plus basse valence. Dans I’air,
ce sera I’oxyde stable dans les conditions de température de la réaction qui sera obtenu.”>% Un
autre groupe, les oxalates de terres rares, est caractérisé par un produit de décomposition
contenant des traces de carbone dans des proportions variables. La décomposition d’oxalates
comme celui de cuivre, de nickel, de cobalt ou de cadmium méne a un produit métallique dans
une atmosphére d’azote et a un produit oxydé lorsque la réaction est menée sous air (Tableau
1.2).
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Tableau 1.2 : Produits de décomposition d’oxalates de métaux sous atmosphére inerte®

Oxalate Produit de la décomposition
Argent, Cuivre, Plomb, Nickel, Cobalt, Meétal
Cadmium
Antimoine, Bismuth Mélange métal/oxyde
Fer, Chrome(lll), Manganeése(ll), Etain, Oxyde
Zinc, Aluminium, Magnésium
Cérium(I1), Thorium(IV), Praséodyme, Oxyde et traces de carbone
Lanthane
Lithium, Sodium, Potassium, Calcium, Carbonate

Strontium, Barium

Sur le plan thermodynamique, il est possible selon Dollimore® de déterminer quelle réaction
entre (1.11) et (1.12) sera privilégiée en comparant 1’enthalpie libre des réactions (1.13) et (1.14)

(pour un métal M divalent) :
2CO+02=2CO0O2 (1.13)

2M+0;=2MO (1.14)

Si I’enthalpie libre de la réaction (1.13) est supérieure a celle de la réaction (1.14), alors la
formation d’oxyde prédomine. Si I’enthalpie libre de la réaction (1.14) est la plus élevée, alors
la decomposition ménera a la formation du métal. Pour un métal M trivalent, les considérations

sont les mémes, trois réactions de décomposition de 1’oxalate sont possibles® :

M2(C204)3 - 2 MO +2 CO + 4 CO2 (1.15)
M2(C204)3 » 2 M + 6 CO2 (1.16)
M2(C204)3 — M203 + 3 CO + 3 CO2 (1.17)

Dans ce cas, la formation d’oxyde MO prédomine par rapport a la production de métal M si
I’enthalpie libre de la réaction (1.13) est supérieure a celle de la réaction (1.14). La formation
d’oxyde M203 est favorable par rapport a celle de MO si I’enthalpie libre de la réaction (1.13)

est supérieure a celle de la réaction (1.18) :

4 MO + O2 =2 M203 (1.18)
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Enfin, la production de M2O3 est privilégiée par rapport a la formation du métal M si 1’enthalpie
libre de la réaction (1.13) est supérieure a celle de la réaction (1.19) :

4/3 M +02:2/3 M203 (1.19)

Ces considérations thermodynamiques s’appuient sur le diagramme d’Ellingham?®%° qui
retranscrit graphiquement la variation de 1’énergie libre de Gibbs de formation des oxydes
métalliques en fonction de la température, sous une pression partielle d’oxygéne donnée (voir
Annexe 1). A noter qu’il s’agit de considérations qui s’appliquent dans des conditions
d’équilibre. Il est possible d’adapter les conditions expérimentales (contrdle des pressions
partielles de gaz et paramétres de traitement thermique) pour déplacer les équilibres en fonction
des produits de réaction envisagés. L’élimination par un flux inerte des produits gazeux au fur
et a mesure de leur formation favoriserait un produit de réaction solide unique (metal ou oxyde)
plutdt qu’un mélange des deux®.

L’intérét de la production de métaux par décomposition de carboxylates (oxalates et autres)
réside dans le fait qu’elle s’effectue en général en dessous du point de fusion des métaux massifs
(intéressant d’un point de vue pratique et économique) et qu’elle aboutit a une forme
particulaire trés réactive.®* Dans la plupart des cas, les conditions expérimentales favorisent la
formation d’oxydes et occultent le processus de décomposition générant un intermédiaire
réactionnel métallique. Sous air, le métal formé par décomposition d’un sel est soumis
instantanément a une oxydation, ce qui pourrait amener a croire que la voie principale de
décomposition thermique méne a 1I’oxyde. Pour isoler cet intermédiaire réactionnel, le procédé
doit étre mis en place dans une atmosphere inerte ou réductrice. Le produit métallique porté en
température est amené a subir le phénomene de frittage qui implique 1’augmentation de la taille
des particules et la réduction de la surface spécifique. La décomposition thermique d’oxysels
adaptés est donc une voie de production de poudres et matériaux métalliques frittés. Par
exemple, le produit final de la décomposition contrélée de mélanges d’oxalates de métaux est,
selon Dollimore®, un mélange intime de poudres des métaux correspondants. Un tel procédé
se révele utile pour la préparation d’alliages a des températures inférieures au point de fusion
des métaux concernés. L’utilisation d’oxalates mixtes, a I’intérieur desquels les atomes
métalliques sont mélangés a I’échelle quasi moléculaire, pourrait méme favoriser la formation
de ces alliages.

La réflexion sur la préparation de particules métalliques par décomposition thermique de
précurseurs peut s’étendre aux carboxylates de métaux, comme Dollimore® le suggére en
appliquant les mémes considérations thermodynamiques a 1’équilibre a d’autres familles de
composés comme les formiates, acétates et citrates de métaux. Tout comme il a été démontré
pour les oxalates, il est possible de prévoir quelle réaction et quel produit sont privilégiés dans
une atmosphere inerte. Le raisonnement appliqué aux oxalates est le méme pour la
décomposition d’autres oxysels comme les formiates, par exemple, ou plusieurs réactions sont
en compétition selon 1’atmospheére :

40



M(HCOO); — M + Hz+ 2CO; (1.20)
M(HCOO), » M +H,0+CO+CO;  (1.21)
M(HCOO); — MO + H,0 + 2CO (1.22)
M(HCOO), » MO +CO +COz+Ho  (1.23)

La pyrolyse contr6lée de précurseurs solides comme les citrates et les oxalates sert déja a la
préparation d’oxydes mixtes hautement dispersés et de solutions solides®’. La structure et la
steechiométrie de ces carboxylates de métaux sont généralement bien définies. Leur
décomposition thermique s’cffectue a des températures modérées. Le produit de la
décomposition se trouve sous une forme particulaire fine avec une certaine réactivité qui peut
étre exploitée dans des applications de catalyse ou de métallurgie® pour obtenir des formes et
des porosités controlées®.

Les formiates de métaux de transition sont les précurseurs carboxyliques les plus simples et les
plus étudiés. Leurs propriétés structurales et thermiques sont connues et font d’eux des
précurseurs adaptés a la préparation de particules métalliques et oxydes par décomposition
thermique. Le comportement en température (étapes et produits de décomposition) est
semblable a celui observé pour les oxalates. Cependant, les températures de décomposition des
formiates de métaux de transition rapportées dans la littérature sont, de maniére globale,
inférieures a celles des oxalates (de 100 a 250°C d’écart, selon les composés). Les oxydes ZnO,
CdO, PbO, NiO et CuO ont été obtenus par décomposition thermique des formiates de métaux
correspondants dans une atmosphére oxydante entre 120 et 200°C* (Tableau 1.3). 1l a été
proposé comme hypothese que le formaldéhyde soit le produit principal de la réaction de
décomposition des formiates de métaux de transition et qu’il soit le précurseur des quantités
importantes de produits gazeux organiques de décomposition (méthanol, acide formique,
formiate de méthyle, méthane)®® (Tableau 1.4). Le comportement est différent pour les formiates
de métaux alcalins : le dihydrogene et le monoxyde de carbone sont majoritaires par rapport
aux composés organiques. Les températures de déshydratation des formiates étudiés varient peu
entre ’air et le vide. Mais des différences significatives peuvent étre rencontrées en ce qui
concerne la température finale de décomposition (inférieure dans 1’air). Comme pour les
oxalates, Baraldi®® avance que des considérations thermodynamiques a 1’équilibre s’ appuyant
sur la méthode d’Ellingham?® permettent d’expliquer ces observations. Ainsi, on attend un
produit de décomposition métallique pour les formiates de Ni, Cu, Cd et Co et un produit oxyde
pour les formiates de Zn, Mg, Fe et Mn (Tableau 1.3 et 1.4). Les faibles quantités d’oxyde (<
4%) observées parmi les produits de décomposition sous vide des formiates de Cu, Co et Ni
peuvent étre attribuées aux conditions experimentales et a la présence d’une faible pression
partielle d’oxygéne.
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Tableau 1.3 : Données d’analyses thermiques sous air et sous vide pour les formiates de métaux®

Température de . .
P Produits solides de

Formiate Atmosphére décomposition , .
o décomposition
°C)
cu Air 150 CuO + Cu20
Vide 165 Cu + Cu20
Air 145 Zn0O
Zn .
Vide 150 ZnO
cd Air 150 CdO
Vide 170 Cd (sublimé)
Fe Air 120 Fe20s
Vide 185 Fes04
Co Air 190 C0304
Vide 220 Co + CoO
Ni Air 200 NiO
Vide 190 Ni + NiO
Mn Air 160 Mn304
Vide 220 MnO

Tableau 1.4 : Nature des produits de décomposition sous azote de formiates de métaux® :
produits solides (carbonate, oxyde, métal) et gazeux (proportions molaires estimées par
spectroscopie) ; tr = traces

Produits solides ‘ Produits gazeux (%)
Formule du % = _ @ T T T
formiate é é = e é % Q o R T O o
cE 858 = & £ 3 ¢ 8 © © ©
O £ © T
(HCO2)2Sn + tr 6,5 tr 29,0 64,5
(HCO2)s3Bi + + 20 17,0 1,0 80,0
(HCO2)BIiO  + + + 100,0
(HCO2)2Mn + 2,0 1,0 48,0 49,0
(HCO2)2Fe + 1,0 60 10 36,0 56,0
(HCO2)2Co + 50 240 710
(HCO2)2Ni + 15 15 16,0 81,0
(HCO2)2Cu + + 7,0 1,0 920
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1.3.2. Travaux du CIRIMAT sur les oxalates de métaux

Le CIRIMAT possede une experience et un savoir-faire dans 1’élaboration d’oxalates de métaux
et le contrdle des propriétés spécifiques des matériaux issus de la décomposition thermique de
ces oxalates. La maitrise du procéde de synthése des précurseurs par précipitation chimique en
milieu aqueux ou hydro-alcoolique permet de jouer sur la taille et la morphologie des particules.
Les matériaux développés par le laboratoire couvrent un large spectre d’applications. Des
ferrites Ni1-«CuxFe204" et CoxCu1-xFe204%1% ont par exemple été obtenus par décomposition
d’oxalates mixtes Ni-Cu-Fe et Co-Cu-Fe pour les domaines de 1’¢électrochimie et des matériaux
magnétiques respectivement. Des poudres métalliques de fer, de nickel et de cobalt ont été
élaborées par décomposition des oxalates correspondants.®®-"° Des nanoparticules de cuivre ont
également été préparées par décomposition controlée d’oxalate de cuivre.%

Une des thématiques de recherche plus récentes du laboratoire est celle des matériaux pour
I’assemblage en électronique. Un nouveau matériau d’interconnexion & forte conductivité
thermique pour le niveau 1 du packaging électronique a été développé dans le cadre d’une
collaboration® entre le CNES, le CIRIMAT et Thales Alenia Space, notamment au cours des
travaux de thése de K. Kiryukhinal®2-1%4 Ce matériau se positionne comme une alternative a
I’alliage AuSn et aux pates a fritter a base d’argent (micro ou nanoparticules) qui sont utilisés
pour le report de composants de puissance. La méthode est basée sur I’utilisation de 1’oxalate
d’argent comme précurseur d’un matériau métallique d’assemblage. L’oxalate d’argent peut
étre décomposé sous différentes atmosphéres (oxydante, inerte ou réductrice) a des
températures inférieures a 200°C et donner des nanoparticules d’argent tres réactives i.e avec
une forte propension au frittage. La réaction de décomposition s’avere fortement exothermique
et cet apport d’énergie local favorise le frittage des particules fraichement formées et plus
globalement le procédé d’assemblage. On obtient alors une couche métallique poreuse a des
températures modérées. L’originalité du procédé réside dans la possibilité d’obtenir par
décomposition thermique du précurseur oxalique une brasure qui sera stable a des températures
bien plus élevées (I’argent massif fond a 961°C) que la température de mise en ceuvre. Un autre
avantage par rapport aux nanomatériaux est a souligner sur le plan de la santé et des précautions
de sécurité requises pour la manipulation des nanoparticules : la taille des particules d’oxalate
est micrométrique et en fin de procédé la brasure d’argent fritté est a 1’état massif. L’ état
nanométrique du matériau ne concerne qu’une étape intermédiaire, apparaissant sur un temps
bref lors de la décomposition du précurseur. La manipulation ne présente pas de danger pour
I’opérateur, ni pour I’environnement. Les étapes de la décomposition thermique de 1’oxalate, la
formation de nanoparticules métalliques et leur frittage ont été observés au MEB en effectuant
des arréts de la réaction par simple refroidissement a 1’air ambiant. La croissance a partir de la
matrice oxalate de ces nanoparticules avec I’augmentation de la température est suivie de leur
frittage pour aboutir a un réseau d’argent poreux. Afin d’évaluer le potentiel du matériau, des
assemblages ont été réalisés a partir du précurseur oxalique mis en suspension dans I’éthyléne
glycol. Ces suspensions ont éte déposées entre deux substrats ou un substrat et une puce,
séchées sous vide puis frittées aprés une montée en température jusqu’a 300°C. Les essais de
résistance au cisaillement ont donné des résultats suffisants pour répondre aux exigences de
I’électronique spatiale (norme MIL 883'%). La conductivité thermique a été estimée une
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premiere fois a partir de la porosité du matériau puis mesurée par thermographie IR micro-
Raman intégrée. Une valeur proche de 100 W.m™.K™ a été obtenue ce qui confirme I’intérét du
nouveau matériau d’assemblage pour le report de composants de puissance.

Figure 1.11 : Suivi des étapes de la décomposition de I’oxalate d’argent en
nanoparticules métalliques et de la formation du réseau fritté d’argent’®

Ces résultats ont ouvert de nouvelles perspectives en appliquant le concept de Metal Organic
Decomposition a I’assemblage pour I’¢lectronique. L’utilisation de composés métal-organiques
pour I’amélioration des propriétés des brasures sans plomb a déja été rapportée.'%107 Ces
travaux présentent les résultats du dopage de crémes SnAgCu par de faibles quantités de
composés de ce type (oxalates de cobalt et de fer, acétate de cobalt et d’aluminium, stéarate
d’aluminium,...) et les effets obtenus sur la microstructure (incorporation a basse température
d’éléments comme le cobalt dans les composés intermétalliques), le mouillage et la résistance
au cisaillement. Avec une demarche différente, le CIRIMAT utilise des composes tels que les
oxalates de métaux pour constituer la matiére principale du joint final. La voie « oxalate »
appliquée a I’assemblage n’en est qu’a ses débuts. L’intérét d’étudier des composés métal-
organiques d’autres métaux comme 1’étain et le bismuth est d’élargir la méthodologie a des
types d’assemblage différents comme le report de composants sur circuit imprimé par brasage.
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1.3.3. Oxalate et formiate d’étain

1.3.3.1. Domaines d’application

La décomposition thermique sous air de I’oxalate d’étain SnC>04 donne du dioxyde d’étain
Sn0O,, semi-conducteur de type n dont les nombreuses applications (capteurs de gazl81%
anodes de batteries Li-ion®®10 ¢lectrodes transparentes'!, photocatalyse!?) en font un
matériau trés étudié et amplement décrit dans la littérature. La voie de synthése par
décomposition de I’oxalate d’étain a I’avantage de permettre un controle de la nanostructure de
I’oxyde final et d’envisager une amélioration des propriétés du matériau massif en vue de son
application.’® 11 est établi que les caractéristiques morphologiques de 1’oxyde d’étain sont
directement liées a la taille et la morphologie des particules de précurseur''®, d’ou I’importance
du contrble du procédé de synthése de I’oxalate d’étain. Quelques travaux font état
d’applications possibles pour I’oxalate d’étain comme catalyseur dans la synthése de
polyesters''* ou anode de batteries Li-ion!*>11°,

Les rares travaux autour du formiate d’étain Sn(HCOO),!'"122 ne suggérent aucune
application spécifique pour ce composé, bien que la famille des carboxylates d’étain ait été
largement étudiée. Ils portent essentiellement sur sa caractérisation structurale et I’étude de sa
décomposition thermique.

1.3.3.2.  Synthése des précurseurs

La préparation de I’oxalate d’étain s’effectue en solution par précipitation a partir de chlorure
d’étain et d’une source d’ions oxalate (acide oxalique ou oxalate d’ammonium)!9%113123-127 | e
précipité obtenu est filtré, lavé a I’eau distillée pour éliminer les traces de chlorure et a I’éthanol
pour éviter I’agrégation des particules par effet de redissolution. La plupart des protocoles issus
de la littérature décrivent une étape finale de séchage a température ambiante sous vide ou
autour de 100°C. Les variations des conditions expérimentales de synthese (rapport
Sn?*/oxalate, solvants) aboutissent a des tailles et morphologies de particule différentes (Figure
1.12). On trouve dans la littérature des particules aciculaires*?®, des structures feuilletées'®, des
tubes submicroniques organisés dans des structures de type fleur’?* et des morphologies
angulaires ou prismatiques en fonction des proportions entre ion oxalate et cation
métallique!®?°, Xu et al.** ont obtenu des nanoparticules sphériques en utilisant du

cyclohexane comme solvant et des tensioactifs dans leur synthese.

La synthese du formiate d’étain est beaucoup moins décrite dans la littérature que celle de
’oxalate. Donaldson et Knifton'!’ ont retenu un protocole parmi plusieurs évoqués avant
d’effectuer une série de caractérisations : le formiate d’étain Sn(HCO2). a été obtenu a partir
d’oxyde d’étain SnO et d’acide formique en exces en solution aqueuse. La réaction a lieu &
reflux (100-105°C) sous azote. Le produit est filtré, lavé a I’acétone puis a 1’éther et enfin séché
sous vide. Le méme protocole de synthése a ensuite été repris dans les travaux postérieurs'?%-
122 Deux informations contradictoires sur la stabilité du formiate d’étain sont données dans la
littérature. Il peut étre conservé pendant plusieurs mois a I’air libre et pendant des périodes plus
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longues dans le noir et sous vide d’aprés Donaldson et Knifton!!’ tandis que Haines!?? affirme
que le sel est instable et s’oxyde sous air et a la lumicre.

d

1
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Figure 1.12 : Morphologies d’oxalate d’étain : (a) aiguilles’® (b) feuilles’® (c)
prismes!?12®  (d) nanoparticules sphériques’®® (e) « fleurs »¥° (f) tubes
submicroniques!?*

1.3.3.3.  Structure cristalline

L’oxalate d’étain cristallise dans le groupe d’espace C2/c (Systéme monoclinique). La
structure du composé a été déterminée par DRX par le monocristal la méme année par Gleizes
et Galy'® d’une part et Christie et al.’®? d’autre part (Tableau 1.5). La structure se présente sous
la forme de chaines infinies faites d’une succession alternative d’atomes d’étain et de
groupements oxalate (Figure 1.13). Chaque oxalate « chélate » deux atomes d’étain, formant
ainsi des anneaux & 5 membres. De méme, chaque Sn est « chélaté » par deux oxalates et se
trouve dans une bipyramide trigonale déformée SnO4E avec deux distances Sn-O(1) de 2,23 A
et deux distances Sn-O(2) de 2,39 A, E étant le doublet non liant stériquement actif occupant
un des sommets de la base trigonale du polyedre (Figure 1.13a).
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Tableau 1.5 : Données cristallographiques de I'oxalate d'étain et du formiate d’étain

SnC204 Sn(HCO2):
Gleizes et Galy'®®  Christie et al.'* Harrison et Thornton?
Systéme cristallin monoclinique monoclinique triclinique
Groupe d’espace C2/c C2lc P1
a (A) 10,375(3) 10,342(7) 5,303(2)
b (A) 5,504(2) 5,497(4) 8,834(3)
c(A) 8,234(3) 8,776(9) 5,271(2)
a (°) - - 104,38(2)
B© 125,11(2) 129,81(5) 105,75(2)
) : : 82,82(2)
V (A3) 384,6(3) 383,3 229,8
Z 4 4 2

Sn(HCO,),

Figure 1.13 : Structure cristalline de ’oxalate d’étain vue selon I’axe b'*! (a), schéma
des feuillets 2D de la structure du formiate d’étain par projection sur le plan be!? (b)

Le formiate d’étain cristallise dans une symétrie triclinique (Tableau 1.5). La structure du
composé a été déterminée par Harrison et Thornton?° & partir de données de diffraction par le
monocristal. Le formiate d’étain est constitue de feuillets 2D infinis a I’intérieur desquels
chaque atome d’étain est lié¢ a 4 atomes d’oxygene de 4 ligands formiates différents, formant
une bipyramide pseudo-trigonale déformée et le doublet d’électrons de 1’étain occupant une
position équatoriale (Figure 1.13b). Il y a un désordre dans la structure qui aboutit a deux types
d’environnement différents de 1’étain et a la superposition de deux réseaux 2D. Les liaisons Sn-
O axiales sont identiques dans les deux réseaux (2,36 A) et les liaisons équatoriales sont
différentes (2,14 A et 2,20 A).

1.3.3.4. Décomposition thermique des précurseurs

Les composés de 1’¢étain (II) qui contiennent de I’oxygene se décomposent sous air en oxyde
d’étain (II) ou (IV). La nature du produit de décomposition dépend du caractére donneur
d’¢électron de I’anion. Pour des donneurs faibles comme le sulfate, le produit sera a base d’étain
(IV), pour des donneurs forts comme le formiate et I’acétate, ce sera de 1’étain (IT).*2
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L’oxalate d’étain fait partie des oxalates bivalents qui ne donnent pas le méme oxyde selon la
nature de I’atmosphere de décomposition thermique. Dans la littérature, la décomposition sous
air de I’oxalate d’étain est, de manicre générale, exploitée pour la production d’oxyde d’étain
SnO2 nanostructuré avec une morphologie contrélée. Les différents résultats d’analyses
thermiques sous air font état d’une décomposition de ’oxalate d’étain a des températures
comprises entre 290 et 370°C.94108113.123127.133 gqys atmosphére inerte, la formation du
monoxyde SnO a été mise en évidence®113134 3 des températures un peu supérieures, entre 350
et 390°C. La démarche de préparer de 1’étain métallique pur a partir d’un précurseur oxalique
n’a a priori pas été étudiée, du moins pas publiée. Du fait de la tendance naturelle de 1’oxalate
d’étain a se décomposer en oxyde, la mise en place d’une atmosphére réductrice semble la
meilleure solution pour obtenir un produit métallique. Des alliages thermoélectriques PbTe-
SnTe ont été préparés par décomposition thermique de différents précurseurs (oxalate d’étain
et acétate de plomb) a 350°C sous flux d’hydrogene.?3>137 Huidobro et al.1® ont préparé des
catalyseurs PtSn sur support TiO: a partir d’un précurseur oxalique d’étain et ont constaté par
une analyse XPS que 1’étain reste majoritairement dans un état oxydé méme apres réduction
sous hydrogene a 250 et 500°C. L’hypothése d’une stabilisation de 1’oxyde d’étain par le
support en oxyde de titane est avancée.

En ce qui concerne le formiate d’étain, les températures de décompositions rapportées dans la
littérature sont bien inférieures a celle de 1’oxalate d’étain. Donaldson et Knifton'!’ ont décrit
succintement une décomposition en SnO, dioxyde de carbone et formaldéhyde a 200°C. Le
formiate préparé par Harrison et Thornton*2° selon le méme protocole que Donaldson et Knifton
« devient noir » a 200°C. Fenerty et al.'?* ont étudié le comportement en température du
composé par ATD sous air, azote et argon. Un double endotherme entre 200 et 210°C marque
la décomposition en SO combinée a la fusion du formiate d’étain. D’aprés Haines'??, la fusion
du formiate précede de peu la décomposition et 1’étain ne passe pas par 1’état métallique pendant
la réaction. Un formiate d’étain préparé a partir de formiate de baryum et de sulfate d’étain se
décompose également en SnO sous azote.%

1.3.4. Oxalates et formiates de bismuth
1.3.4.1. Domaines d’application

D’un point de vue global, les carboxylates de bismuth sont utilisés dans la synthése de
matériaux oxydes'®, de médicaments et produits cosmétiques’4®4*, La décomposition sous air
d’oxalates mixtes contenant du bismuth est considérée comme une voie chimique intéressante
pour la préparation d’oxydes supraconducteurs**?144 et ferroélectriques'*>*4. Les carboxylates
de bismuth (formiates, oxalates et autres) ont été envisagés pour générer in situ des phases
oxydes dans des catalyseurs supportés MoOsz ou WO3.9"14 Différentes formes d’oxalate de
bismuth ont été étudiées pour la syntheése d’oxyde de bismuth & morphologie contrdlée, pour
des applications en photocatalyse'*®** et en électrochimie®®!. L’oxalate'>>° et le formiate®®-
160 de bismuth font aussi 1’objet d’études en tant que matériaux photocatalytiques eux-mémes.
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1.3.4.2.  Synthése des précurseurs

Plusieurs méthodes de préparation des carboxylates de bismuth sont possiblest*! :

- par réaction de substitution entre Bi-X et un anion carboxylate,

- par clivage de la liaison Bi-C de ArsBi a I’aide d’un acide carboxylique,
par échange de ligand entre différents carboxylates de bismuth,
par traitement de Bi(NOs)3 ou Bi>Oz avec un acide carboxylique.

Typiquement, la préparation de I’oxalate de bismuth a lieu par précipitation a partir de nitrate
de bismuth et d’acide oxalique. Les solvants utilisés dans la littérature sont I’eau?®1%2 et ’acide
nitrique dilué'®*1%_Au moment de la solubilisation du nitrate de bismuth, I’acide nitrique est
privilégié par Popa et al.'®® afin d’éviter la précipitation d’un nitrate de bismuth basique
Bi(OH)2NOz. Selon le protocole de synthese, le mélange réactionnel peut étre chauffé a 50-
60°C.%7162167 T ¢ précipité obtenu est filtré, lavé a I’eau distillée et/ou a I’éthanol puis séché a
lair libre'® ou sous air anhydrel®®% Une autre voie de synthése proposée par
Muruganandham et al.**® est un procédé hydrothermal dans lequel les réactifs mis en solution
sont transférés dans un autoclave. Les variations des conditions expérimentales de synthese
aboutissent a des composés et des morphologies de particules différents. L’équipe de Diez,
Monnereau et Tortet'®3165168 3 montré 1’influence du pH et des rapports entre réactifs sur la
formule du composé obtenu :

- Bi2(C204)3,6H20 précipite a 0,5 < pH < 1 avec un excés d’ions oxalate et un
chauffage a 75°C,

- on obtient Bi2(C204)3,7H20 a pH < 0,5 a température ambiante,

- I’hydroxyoxalate Bi(C204)OH précipite a 2 < pH < 3 et avec un exces d’ions
bismuth. Umabala et al.}*® et Rivenet et al.'” ont obtenu le méme composé,
respectivement & pH =5 et 3,5 < pH < 4, ce qui confirme que 1’hydroxyoxalate de
bismuth est stable dans des conditions moins acides que les deux composés
précédents.

Ces trois variétés d’oxalate de bismuth sont distinguables par la formule chimique, la structure
cristalline et la morphologie de particules. La forme hexahydratée posséde une morphologie
prismatique (Figure 1.14.a), le composé heptahydraté existe sous forme de plaquettes avec une
géométrie hexagonale (Figure 1.14.b) et I’hydroxyoxalate cristallise sous forme de batonnets
(Figure 1.14.c).
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Figure 1.14 : Morphologies d’oxalates de bismuth : Bi;(C204)3,6H.0™ (a),
Bi2(C204)3,7H208 (b), Bi(C204)OH (c)

Le formiate de bismuth est préparé par réaction entre 1’oxyde de bismuth et une solution
d’acide formique chauffée a reflux®"%1*° ou maintenue a température ambiante!®, Les cristaux
préparés par Devillers et al.%” sont lavés a I’acétone puis séchés a I’air ambiant sans dégradation
visible. Généralement, le rendement est faible a cause de la faible solubilité de I"oxyde de
bismuth dans ’acide formique!®®. La réaction entre I’oxyde de bismuth et 1’acide formique peut
aboutir a la formation de deux composés d’aprés Mishchenko et al.'® : ’oxoformiate de
bismuth BiO(HCO3) pour les concentrations en acide formique les plus faibles (inférieures a
5M) et le triformiate de bismuth Bi(HCO2)3, au-dela d’une concentration en acide de SM
(Figure 1.15). En ce qui concerne la stabilité du composé, Stalhandske et al.* rapportent que le
formiate est instable a 1’air et se décompose sous I’effet des rayons X (passage d’une couleur
blanche & noire). D’aprés Devillers®’, une hydrolyse partielle a ’air ambiant du formiate de
bismuth en oxoformiate est constatée. Selon Gattow et Sarter'® et Gorski et Krasnicka®®,
I’oxoformiate BiO(HCO2) (appelé aussi anhydrous bismuthyl formate ou bismuth oxide
formate) peut étre obtenu par précipitation dans 1’éthanol a partir d’une solution de triformiate
de bismuth dans I’acide formique. Les deux variétés de formiate de bismuth sont distinguables
par la formule chimique, la structure cristalline et la morphologie de particules. Le triformiate
cristallise sous forme de batonnets (Figure 1.16.a) alors que 1’oxoformiate forme des ensembles
de petits feuillets (Figure 1.16.b).
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Figure 1.15 : Nature du formiate de bismuth qui se forme a 22°C (courbe 1) ou a
55°C (courbe 2) en fonction des paramétres « concentration initiale en acide
formique » et « concentration en Bi en solution » mesurés a partir de 4h de
réaction.!*®

Figure 1.16 : Morphologie de particules du formiate de bismuth!® (a)
et de ’oxoformiate de bismuth*® (b)

1.3.4.3.  Structure cristalline

Les carboxylates trivalents comme 1’oxalate et le formiate de bismuth sont susceptibles
d’exister sous plusieurs formes chimiques et composés hydratés. On peut relever un certain
nombre de points communs entre les structures des oxalates et des formiates qui sont connues
acejour:

- dans I’arrangement des polyédres bismuth-oxygéne en chaines,

- dans les réseaux 3D formés a partir de ces polyédres.
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La détermination de la structure cristalline d’un certain nombre d’oxalates de bismuth a été
effectuée par diffraction de rayons X par le monocristal. Kolitsch® a préparé un mélange de
deux variétés hydratées différentes d’oxalate de bismuth de formule Bi2(C204)3,6H.0 et
Bi2(C204)3,8H20 et révisé les résultats d’affinement de structure obtenus précédemment par
Polla et al*’®. A partir de données de diffraction par la poudre, Tortet et al.!®® ont déterminé les
parametres de maille des oxalates Bi2(C204)3,7H20 et Bi(C204)OH. La structure exacte du
dernier composé, I’hydroxyoxalate de bismuth Bi(C204)OH a été résolue sur monocristal par
Rivenet et al'®’ (Tableau I.6).

Tableau 1.6 : Données cristallographiques des oxalates de bismuth

Composé 1% Composé 2% Composé 3168 Composé 467

Formule Bi2(C204)3,6H0  Bi2(C204)3,8H20 Bi2(C204)3,7H20 Bi(C.04)OH

Systeme monoclinique triclinique hexagonal orthorhombique
cristallin
Groupe P2i/c P1 non déterminé Pnma
d’espace
a (A) 9,776(2) 9,194(2) 9,932(2) 6,0853(2)
b (A) 8,211(2) 9,458(2) - 11,4479(3)
c(A) 10,224(2) 11,176(2) 14,635(3) 5,9722(2)
a(®) - 101,15(3) - -
B 99,75(3) 101,76(3) - -
v(°) - 106,17(3) - -
V (A3) 808,8(3) 880,9(4) 1250,25 416,05(2)
Z 2 2 3 4

Les structures des composés 1 et 2 peuvent étre décrites comme des réseaux tridimensionnels
d’atomes de bismuth reliés par des groupements oxalates bis-bidentates et entourés de 9 atomes
d’oxygene®? (Figure 1.17 et Figure 1.18). La géométrie de coordination indique que le doublet
non liant n’est pas stériquement actif. Une partie des molécules d’eau est liée aux atomes de
bismuth, I’autre est considérée comme libre et n’est maintenue dans la structure que par des
liaisons hydrogéne. Dans la structure de Bi(C204)OH décrite par Rivenet et al.'®”, chaque atome
de bismuth est entouré de 6 atomes d’oxygene. On compte 2 distances Bi-O courtes avec des
atomes d’oxygeéne du groupement hydroxyl et 4 distances intermédiaires avec des atomes
d’oxygéne appartenant a deux ions oxalates au comportement bidentate, donnant lieu a un
polyedre BiOgE. L’activité stéréochimique du doublet non liant E du bismuth est responsable
de la géométrie en bipyramide pentagonale autour du cation métallique. Les entités BiOgE sont
liées entre elles par un atome d’oxygene du groupement hydroxyl commun pour former des
chaines en zigzag (Figure 1.19) et ces chaines sont connectées par des liaisons faibles Bi-O pour
former un réseau 3D.
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Figure 1.17 : Connectivité au sein de
Biz(C204)3,6H,0%
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Figure 1.18 : Connectivité au sein de
Bi2(C204)3,8H,0%

Figure 1.19 : Connectivité au sein de Bi(C,04)OH*’

Le triformiate de bismuth posséde une structure en couches®’. Les atomes de bismuth sont
entourés de 9 atomes d’oxygéne, avec trois longueurs de liaison Bi-O différentes. En ne
considérant que les deux plus courtes, la géométrie du polyédre de coordination peut étre décrite
comme un octaédre déformé et la structure globale comme un empilement de feuillets de
formule [Bi(OOCH)3]n connectés par les liaisons Bi-O les plus longues (Figure 1.20).
L’oxoformiate cristallise dans le systéme quadratique (Tableau 1.7). Sa structure consiste en
une superposition de couches [Bi>O] de type fluorine séparées par des doubles couches d’ions

formiates™®!"* (Figure 1.21).



Tableau 1.7 : Données cristallographiques des formiates de bismuth

Formule Bi(HCO,)s* BiO(HCO,)1%617
Systeme cristallin trigonal quadratique
Groupe d’espace R3m P4/nmm

a(A) 10,5663(4) 3,89
b (A) - -
c(A) 4,1193(2) 10,16
V (A3) 328,29(3) 154
Z 3 2

Figure 1.20 : Schéma de I’arrangement des octaédres Bi-O en
couches distinctes dans le composé Bi(HCO,)s*
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Figure 1.21 : Schéma de la structure en couches de I’oxoformiate BiO(HCO,)!*
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1.3.4.4. Décomposition thermique des précurseurs

L’oxalate de bismuth fait partie des oxalates trivalents qui ne donnent pas le méme produit
selon 1’atmospheére de traitement thermique. Les premiers travaux d’analyse thermique sur
’oxalate de bismuth ont été publiés par Dollimore®*%, Pour le composé® Biz(C204)3,4H20
qui n’a jamais été décrit ailleurs, Dollimore a rapporté la formation d’oxyde Bi>O3 sous air
autour de 250°C et d’un mélange Bi/BiO sous azote autour de 270°C. Dans des publications
plus récentes, les températures de décomposition sous air des différentes formes d’oxalate de
bismuth étudiées par 1’équipe de Diez, Monnereau et Tortet!63-1%5168 yarient entre 250 et 300°C.
Ces valeurs sont confirmées par d’autres travaux sur les oxalates de bismuth,97146:150167.172 | 5
température de décomposition de 1I’hydroxyoxalate Bi(C204)OH est un peu supérieure a celles
des oxalates hydratés (plut6t autour de 300°C). Par ailleurs, Diez et al.1%® et Monnereau et al.*%*
ont obtenu du bismuth a 1’état métallique sous vide secondaire a 205°C. Contrairement a
I’oxalate d’étain, la production du métal pur sous vide a partir d’un précurseur oxalique a été
réalisée pour le bismuth lors d’études qui visaient initialement la synthese de matériaux oxydes.
Un autre exemple est I’étude de I’oxalate hydraté mixte d’ammonium et de bismuth
Bi(NH4)(C204)2,xH.0'"® qui a montré qu’on peut obtenir du bismuth métallique sous argon
(avec des traces de carbone et d’oxygéne) entre 250 et 300°C.

Comme pour les précurseurs d’étain, les formiates de bismuth se décomposent a plus basse
température que leurs homologues oxaliques. Les deux variétés différentes de formiate de
bismuth préparés par Mishchenko et al.'*® se décomposent en bismuth métallique sous argon
autour de 200°C. Lors d’un traitement thermique sous air, le bismuth métallique formé s’oxyde
en Bi20s. Devillers et al.®’ ont rapporté une décomposition en une étape du formiate Bi(HCO2)s
en Bi>Osz sous air a 210°C.
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II. Techniques expérimentales

I1.1. Elaboration des matériaux
I1.1.1. Synthése des précurseurs

I1.1.1.1. Synthese des oxalates de métaux

Les poudres d’oxalates de métaux ont été obtenues par précipitation chimique en solution. La
méthode consiste a faire réagir une premiére solution de sel métallique avec une deuxieme
solution d’acide oxalique. Dans le cas des oxalates de bismuth, un protocole spécifique consiste
a ajouter simultanément les deux solutions a une troisieme solution aqueuse au pH controlé. La
précipitation est effectuée au goutte-a-goutte. Ce dernier est réglé par une pompe péristaltique
(débit : 40 mL/min, 4 points d’introduction) et la solution d'acide est agitée par une pale a 300
tours/min. L’influence des parameétres étudiés tels que la nature des réactifs, la concentration
des solutions, le pH du milieu réactionnel, les conditions de lavage et de séchage, sur la nature
et les caractéristiqgues physico-chimiques des précipités obtenus, sera discutée dans les
différentes parties expérimentales du manuscrit.

I1.1.1.2. Synthese des formiates de métaux

Les poudres de formiates de métaux ont été obtenues par réaction entre une poudre d’oxyde et
une solution d’acide formique. L’oxyde est ajouté lentement avec une spatule a la solution
d’acide, le tout sous agitation magnétique. La réaction a lieu, selon les cas, a température
ambiante ou a reflux. Elle est effectuée a chaque fois dans un ballon équipé d’un réfrigérant car
’acide formique s’évapore partiellement a température ambiante. L ’influence des parameétres
étudiés tels que la nature des réactifs, la concentration des solutions, la température du milieu
réactionnel, les conditions de lavage et de séchage, sur la nature et les caractéristiques physico-
chimiques des composeés synthétisés, sera discutée dans les différentes parties expérimentales
du manuscrit.

11.1.2. Décomposition des précurseurs

Des traitements thermiques sous atmosphere contrblée a différentes températures ont permis
d’¢étudier la décomposition des poudres de précurseurs (déshydratation, nature et morphologie
des produits de décomposition). Les traitements thermiques ont été effectués dans des fours de
type ADAMEL équipés d’un réacteur en silice (volume utile = 2 L) permettant de contrdler
I'atmosphére par un balayage de gaz (azote, hydrogéne, débit = 7 L/h).

57



I1.2. Diffraction des rayons X

La diffractométrie de rayons X (DRX) est une technique de caractérisation de la matiére utilisée
pour I’identification de phases cristallines, la détermination de la structure cristalline et des
parametres de maille, I'évaluation de la taille des cristallites ou 1’analyse quantitative dans le
cas de mélanges de phases. Elle est fondée sur la diffraction des rayons X par la matiere
cristallisée. Lorsqu’un faisceau de rayons X traverse un milieu cristallin, il interagit avec le
nuage électronique des atomes et les différentes ondes diffusées interferent entre elles. La
périodicité du cristal est a I’origine d’interférences constructives et destructives entre les ondes
diffusées par les atomes. Les directions pour lesquelles 1’intensité est maximale correspondent
aux pics de diffraction. Les conditions d’interférences constructives d’un faisceau de longueur

d’onde X par un cristal sont données par la loi de Bragg!'*7 :

Zdhkl sin® = nA (”1)

dnii étant la distance interréticulaire, 6 I’angle de Bragg entre le faisceau incident et les plans
réticulaire et n un nombre entier. La position et I’intensité des pics de diffraction permettent
une identification des phases cristallines présentes ainsi que la détermination des données
structurales (paramétres de maille et positions atomiques).

Dans ce travail, la diffraction des rayons X a été utilisée pour
- identifier la nature des phases cristallines des précurseurs synthétisés,
- résoudre la structure cristalline de certains précurseurs,
- identifier la nature des produits de la décomposition thermique des précurseurs sous
différentes atmospheres,
- suivre le comportement en température (chauffe et refroidissement) des précurseurs
et des produits de leur décomposition sous différentes atmospheres.

11.2.1.Diffraction par la poudre
11.2.1.1. A température ambiante

Les analyses de diffraction par la poudre ont été effectuées sur un diffractomeétre Bruker D4
Endeavor avec une anticathode de cuivre comme source de rayonnement (Kq1, A = 1,5406 A
et Kw, A = 1,5443 A). Le rayonnement de la raie Kp est éliminé par un filtre en nickel en
amont. L’appareil est équipé d’un détecteur 1D LynxEye (pas = 0,02°, temps de comptage =
0,13 s/pas). Les données ont été enregistrées dans la gamme 26 = 10-100°. La taille des

cristallites L a été estimée en utilisant I’équation de Scherrer!7>176

KA (11.2)

L= ————
FWHM cos©

L’¢largissement des raies de diffraction a €té calculé en mesurant la largeur a mi-hauteur
(FWHM, full width at half maximum) et en tenant compte par déconvolution de I’élargissement
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instrumental, lui-méme déterminé a 1’aide de disques frittés standard en alumine (corindon,
NIST SRM 1976). La valeur de 0,9 a été utilisée pour le facteur de forme K, également appelé
constante de Scherrer. Cette méthode s’applique a des tailles de cristallites comprises entre 10
et 100 nm, si et seulement s’il n’y a pas d’effet de distorsions réticulaires.

11.2.1.2. Entempérature

Les acquisitions en température ont été¢ effectuées sous balayage d’air ou d’azote, sur un
diffractomeétre Bruker D8 Advance, équipé d’un détecteur 1D LynxEye (pas = 0,02°, temps de
comptage = 0,13 s/pas). Les données ont été enregistrées dans la gamme 20 = 10-60°. Les
échantillons ont été chauffés dans une chambre Anton Paar HTK 1200N & une vitesse de
2°C/min. Les analyses sous atmosphére hydrogénée (3,9% vol. H2/N2) n'ont pas été réalisables
en raison d’une incompatibilité du gaz hydrogéne avec la nature de certaines piéces du
diffractomeétre. Les valeurs des températures indiquées par 1’appareil ont été corrigées a 1’aide
d’une calibration réalisée par mesure du point de fusion de poudres commerciales d’¢étain (T =
232°C) et de bismuth (Tf = 271°C). Dans cette gamme de température, les températures
indiquées par ’appareil étaient sous-estimees de 15°C environ.

11.2.2. Diffraction par le monocristal

Les acquisitions de données et les 3 résolutions des structures ont été effectuées par les services
de Diffraction des Rayons X de I’Institut de Chimie de Toulouse (ICT) (2 structures sur le site
du Laboratoire de Chimie de Coordination et 1 sur le site de 1’Université Paul Sabatier). Les
cristaux, de tres petite taille, ont d’abord été déposés dans une huile perfluorée puis sélectionnés
sous binoculaire. Ils ont ensuite été montés sur un support MicroLoop de MiTegen et
rapidement refroidis. Les données ont été collectées en utilisant la radiation K, du molybdene
(L= 0,7107 A) sur trois diffractométres différents :

- Pour le formiate d’étain, un diffractométre a quatre cercles Oxford Diffraction
Gemini équipé de 2 sources Mo et Cu, d’un détecteur bidimensionnel EOS et d’un
systeme basse-température Cryojet d’Oxford Instruments.

- Pour I’oxalate de bismuth, un diffractométre a quatre cercles Bruker-AXS Kappa
équipé d’une microsource Mo, d’un détecteur bidimensionnel APEX II et d’un
systeme basse-température Cryostream 800 d’Oxford Cryosystems.

- Pour le formiate de bismuth, un diffractometre a quatre cercles Bruker-AXS Quazar
équipé d’une microsource Mo, d’un détecteur bidimensionnel APEX II et d’un
systeme basse-température Cryostream 700 d’Oxford Cryosystems.

Pour chaque structure, les pics de diffraction, ou intensités diffractées Ina (hkl étant les indices
de Miller de I’intensité mesurée In), Ont été recherchés, la maille cristalline a été déterminée
puis affinée. Les données ont été réduites, intégrées a 1’aide des logiciels propres aux
diffractomeétres (CrysAlis Pro V38.46 pour le formiate d’étain, APEX2 Bruker-AXS pour
I’oxalate et le formiate de bismuth) et corrigées de I’absorption grace a une correction semi-
empirique de type Multi-scan. Les structures ont été résolues dans le groupe d’espace approprié
grice aux logiciels SIR92 (formiate d’étain), SUPERFLIP (oxalate de bismuth), SHELXS-97"
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(formiate de bismuth). Les parametres structuraux (positions atomiques, facteurs de
déplacement atomique, longueurs de liaison et angles) ont été affinés selon la méthode des
moindres carrés avec CRYSTALS (formiate d’étain et oxalate de bismuth) ou SHELXL-
201478 (formiate de bismuth).

Pour toutes les structures, la validité du modéle proposé a été évaluée, principalement grace aux
facteurs d’accord Rint (caractéristique de 1’homogénéité entre valeurs d’intensités diffracteées
Ini mesurées plusieurs fois), Ry (facteur de reliabilité) et wR> (facteur de reliabilité pondéré),
avec lesquels on vérifie que le modele calculé (caractérisé par les Fcwy, facteurs de structure
calculés) converge bien vers la structure réelle, caractérisée par des facteurs de structure
observeés Fog (les intensités mesurées étant proportionnelles au carré des modules des facteurs
de structures : Ina ~|Fon|?). Plus faibles sont les facteurs R1 et WR2, meilleure est la qualité des
structures.

o _ ElIFol - IFdl | (11.3)
1 3 |Fol
W, = (Z[W(Foz — Fcz)z])l/2 (11.4)

T [w(Fo?)?]

I1.3. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d’identification de la nature des
groupements ou liaisons chimiques des composes présents dans un échantillon donné. Elle est
basée sur le fait que les molécules possédent des fréquences spécifiques pour lesquelles elles
vibrent et tournent en correspondance avec des niveaux d’énergie discrets. Les modes de
vibration sont actifs dans I’infrarouge s’ils sont associés a des modifications du moment
dipolaire électrique de la molécule. La valeur des fréquences de résonance permet de remonter
a la nature des liaisons et a leur environnement. Les spectres infrarouge des précurseurs métal-
organiques ont été enregistrés dans la gamme 4000-400 cm™ (16 scans, résolution de 4 cm™) a
I’aide d’un spectromeétre ThermoNicolet Nexus a réflectance totale atténuée (ATR) du Service
de Spectroscopies de I’Institut de Chimie de Toulouse.
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I1.4. Analyses thermiques

Le comportement en température des précurseurs et des produits de leur décomposition a éte
étudi¢ a l’aide de différentes méthodes d’analyses thermiques. La comparaison et la
combinaison des résultats de ces analyses permettent d’identifier les réactions de
déshydratation, la nature des produits intermédiaires et finaux de décomposition, les transitions
de phase, le caractere endothermique ou exothermique des réactions ainsi que les températures
correspondant a ces phénomenes.

I1.4.1. Analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle

L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre la variation de masse de 1’échantillon
en fonction de la température appliquée. Le couplage de I’ATG avec [’analyse
thermodifférentielle (ATD) apporte des informations sur les échanges de chaleur ayant lieu au
cours des expériences effectuées sur 1’échantillon. L’ ATD consiste a mesurer la différence de
température entre 1’échantillon et une référence inerte pour déterminer le caractere
endo/exothermique des phénoménes. Les analyses ont été effectuées sur plusieurs
thermobalances de la marque SETARAM, sous différentes atmosphéres (air, azote, argon,
hydrogéne pur) : TG-DTA 92, TG 16 et TG-DTA Setsys Evo. Pour le dernier appareil
mentionné, la résolution est de 0,002 pg en ATG et de 0,4 uW en ATD. Pour des analyses
effectuées sous une atmosphére autre que 1’air, un dégazage sous vide (= 102 mbar pendant 1h)
a été effectué a température ambiante avant le remplissage de 1’appareil par le gaz utilisé.

11.4.2.Couplage avec la spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique de détection et d’identification de molécules ou
de leurs fragments par mesure de leur masse. Les molécules préalablement ionisées sont
séparées au sein de 1’analyseur en fonction du rapport m/z (masse divisée par la charge), puis
comptées par un détecteur dont le signal électrique en fonction de la masse des entités analysées
permet de constituer un spectre. L’utilisation d’un spectrométre de masse en sortie d’une
thermobalance permet d’identifier la nature des gaz dégagés tout au long du profil en
température et de compléter les informations sur les réactions qui sont en jeu. Dans ce travail,
le suivi des réactions de décomposition des précurseurs a été effectué avec une thermobalance
TG-DTA Setsys Evo couplée a un spectrometre de masse quadrupolaire Pfeiffer ThermoStar.

I1.5. Microscopie électronique

11.5.1.Microscopie Electronique a Balayage

En Microscopie Electronique a Balayage (MEB), la surface de 1’échantillon est balayée par un
faisceau d’¢électrons focalisé. Les produits de D’interaction faisceau/échantillon (électrons
secondaires et rétrodiffusés, photons X) sont recueillis pour reconstruire 1’image de la surface
de I’objet observé (mode électrons secondaires), obtenir des informations sur des différences
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de composition chimique ou de topographie (mode électrons rétrodiffusés) ou déterminer par
analyse qualitative ou semi-quantitative la nature et la proportion atomique des éléments
chimiques qui composent 1’échantillon. Un MEB a effet de champ (MEB-FEG) permet
d’obtenir des images de haute résolution en travaillant a des tensions d’accélération plus faibles
que pour un MEB classique. Il est équipé d’un canon a émission de champ, ou source FEG
(Field Emission Gun), qui produit des électrons a froid.
Les échantillons sous forme de poudres (précurseurs et produits de décomposition) ont été
collés sur un scotch carbone double-faces et métallisés a I’or ou a I’argent. Les observations ont
été effectuées sur différents appareils de la marque JEOL :

- MEB JSM-6510 LV (20 kV) équip¢ d’un détecteur EDS PGT Prism 2000 Si(Li)

- MEB-FEG JSM-7800F (résolution de 0,8 nm pour une tension d’accélération de

5kV).

11.5.2.Microscopie Electronique en Transmission

La Microscopie Electronique en Transmission (MET) donne des informations sur la
microstructure, la structure et la chimie de I’échantillon a 1’échelle atomique. La technique
repose sur I’interaction des électrons avec la matiere et la détection des électrons ayant traversé
I’échantillon. Les échantillons doivent donc étre suffisamment minces pour étre transparents
aux ¢lectrons. Le MET permet de travailler dans 1’espace réel pour 1’imagerie et dans I’espace
réciproque pour la diffraction des électrons.

Deux techniques de préparation d’échantillons ont été utilisées :
- les précurseurs ont été dispersés dans 1’éthanol avant d’étre déposés sur des grilles
en cuivre recouvertes d’un film de carbone,
- apres I’inclusion dans une résine des produits de la décomposition des précurseurs,
des coupes de 70 nm d’épaisseur ont été effectuées a 1’aide d’un ultramicrotome
Leica EM UC7 du CMEAB, puis déposées sur des grilles en cuivre.

Les observations ont été effectuées sur plusieurs appareils :

- HITACHI HT-7700 (80 kV, résolution de 0,2 nm), du Centre de Microscopie
Electronique Appliquée a la Biologie (CMEAB, Toulouse), utilise pour observer la
morphologie et la taille des particules de précurseurs,

- JEOL JSM 2100F (200 kV, résolution de 2,3 A), du Centre de MicroCaractérisation
Raimond Castaing (Toulouse), utilisé pour caractériser les produits métalliques issus
de leur décomposition (nature, taille et morphologie)

- JEOL JEM-ARM200F (200 kV, résolution < 1,9 A) du Centre de
MicroCaractérisation Raimond Castaing (Toulouse) utilisé pour étudier a plus haute
résolution les différences coeur/surface des nanoparticules métalliques.
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I1.6. Essais d’assemblage

11.6.1.Préparation et assemblage

Des essais d’assemblage de « puces » d’alumine dorée (4 X 4 mm?) ont été effectués par
traitement thermique des précurseurs sous atmosphere hydrogénée (3,9% vol. H2/N2). Des
disques de poudre compactée ont été préparés par mise en forme uniaxiale dans une matrice de
5 millimétres de diamétre, sous une pression de 0,5 tonne. Ils ont ensuite été placés entre une
puce et un substrat d’alumine dorée (10 x 10 mm?). La réalisation des assemblages dans un
dilatométre SETARAM TMA Setsys Evolution 16 a permis de suivre la contraction linéaire de
I’échantillon tout au long du profil de température. Les variations selon ’axe z ont été
enregistrées a I’aide d’un palpeur en contact avec I'échantillon.

11.6.2.Radiographie X

La radiographie X est une technique d’imagerie en transmission de rayons X, couramment
utilisée en électronique comme outil de controle pour I’inspection d’assemblages. Elle permet
de reconstruire une image de la structure interne de 1’échantillon. Le contraste dépend de
I’épaisseur de 1’échantillon et du pouvoir absorbant des matériaux analysés. Les puces
assemblées sur substrat ont été observées sur un appareil d’inspection RX SAKI BF-X2 de
Thales Alenia Space (Toulouse).

11.6.3.Essais mécaniques de cisaillement

Le test mecanique de cisaillement (shear test en anglais) consiste a caractériser la résistance au
cisaillement d’un assemblage. Une force est appliquée sur I’assemblage a I’aide d’un couteau
jusqu’a la rupture. Le type de rupture et la valeur de la charge supportée permettent de qualifier
les matériaux étudiés. Les essais ont été effectués sur un appareil Dage Series 4000 Bondtester
de Thales Alenia Space (Toulouse). Les échantillons assemblés ont été testés dans les gammes
10 kg et 20 kg.
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II1. Etude de Poxalate et du formiate d’étain

Ce chapitre est consacré a 1’étude des conditions de synthése et du comportement en
température de deux composés metal-organiques : 1’oxalate d’étain SnC204 et le formiate
d’¢étain Sn(HCOy). Il décrit, d’une part, le travail d’élaboration de ces deux composés, et d’autre
part, I’étude de I’influence de 1I’atmosphere sur le produit de la décomposition thermique de ces
précurseurs (nature, caractéristiques morphologiques et granulométriques). L’objectif du travail
¢tant d’évaluer le potentiel de ces composés comme précurseurs de particules métalliques
d’étain a basse température, 1’accent a ¢ét¢ mis sur 1’analyse de leur comportement en
température plus que sur I’influence des parametres de leur synthése.

I11.1.Etude de ’oxalate d’étain

IT1.1.1. Synthése

L’oxalate d’étain est obtenu par précipitation entre un sel d’étain (II) et une source d’ion
oxalate. En se basant sur la littérature (voir 1.3.3.2), les cations Sn?* sont introduits sous forme
de chlorure. Dans ce travail, deux sources différentes d’ion oxalate ont été considérées : 1’acide
oxalique H2C204,2H20 et I’oxalate d’ammonium (NH4)2C204,H,0 (Tableau 111.1).

Tableau I11.1 : Conditions expérimentales de synthése des échantillons d’oxalate d’étain

) Solution A Solution B
Echantillon — ——
Réactif Solvant Réactif Solvant
eau/éthylene glycol ,
OxSnl SnCly,2H,0 H>C»04,2H,0 éthanol
aeri (40/60 v/v) ez
eau/éthyléne glycol ,
OxSn2 SnCly,2H,0 H»C»04,2H,0 éthanol
aeri (10/90 v/v) ez
eau/éthyléne glycol ,
OxSn3 SnCly,2H,0 NH4)2C204,H,0 éthanol
aeti (40/60 v/v) (NH2)2C204.Ho

Le chlorure d’étain (II) est solubilisé dans un mélange eau/éthyléne glycol (solution A,
concentration : 2M). Deux rapports eau/éthylene glycol différents ont été considérés. La
solubilisation étant difficile, le milieu est encore trouble au bout d’une heure d’agitation.
L’acide oxalique est solubilisé dans 1’éthanol, juste avant le début de la précipitation pour éviter
une réaction d’estérification (solution B, concentration : 0,5M). La solution A est ajoutée a la
solution B sous agitation constante (300 tours/min). Le goutte-a-goutte est réglé par une pompe
péristaltique (débit : 40 mL/min). Les points d’addition de la solution A sont dispersés. Le
précipité obtenu est lavé plusieurs fois a 1’eau distillée pour €liminer les ions chlorures. La
solution est centrifugée afin de séparer le précipité des eaux meres ou de lavage. Le dernier
lavage a I’éthanol et le passage a 1I’étuve a 80°C permettent de sécher rapidement le précipité et
d’éviter une évolution morphologique par dissolution et recristallisation des particules.
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I11.1.2. Caractérisation structurale

I11.1.2.1. Diffraction des rayons X par la poudre

L’analyse DRX des différents échantillons synthétisés (Figure 111.1) montre qu’il s’agit du
méme composé de formule chimique SnC204 (maille monoclinique, groupe d’espace C2/c, a =
10,37 A, b =550 A, ¢ = 8,78 A, B = 129,92°). Un échantillon commercial d’oxalate d’étain
(Alfa Aesar, 98% de pureté) a également été analysé, a titre de comparaison (Figure 111.1.d).
Quel que soit I’échantillon, la position des pics de diffraction est en accord avec la fiche JCPDS
051-0614. En revanche, les différences d’intensités relatives des pics, observées d’un
échantillon a I’autre laissent supposer des orientations préférentielles des grains de poudre
anisotropes lors de leur mise en place dans le porte-échantillon.
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Figure 111.1 : Diffractogrammes des échantillons d'oxalate d'étain : (a) OxSnl

(b) OxSn2 (c) OxSn3 (d) échantillon commercial (e) référence JCPDS 051-0614

I11.1.2.2. Spectroscopie infrarouge

Tous les échantillons d’oxalate étain analysés présentent des spectres IR identiques. L’un de
ces spectres est présenté en Figure 111.2. Les modes de vibration caractéristiques de 1’oxalate
d’étain ont déja été rapportés dans la littérature! 3115126133 ce qui nous permet d’identifier les
différents signaux sur le spectre obtenu. La bande & 1597 cm™ et le doublet a 1341-1291 cm*
correspondent respectivement aux modes d’élongation asymétrique et symétrique vc-o. A 789
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cm, on retrouve le signal caractéristique de la déformation do-c=o. Les deux signaux a 478 et
423 cm™ sont attribués aux déformations de cycle et a I’élongation vsn-o.

Absorbance

T | T | T | T
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.2 : Spectre infrarouge de I'oxalate d'étain

I11.1.3. Analyse morphologique

L’observation au MEB des différents échantillons d’oxalate d’étain montre que la morphologie
varie en fonction de la source (commerciale ou synthétisée au laboratoire) ainsi que des
conditions de synthése (Tableau I11.1). L’oxalate d’étain commercial (paramétres de synthése
inconnus) est constitué de particules de forme lIégérement anisotrope et de taille comprise entre
quelgues microns et plusieurs dizaines de microns. Les particules des échantillons OxSn1 et
OxSn2 préparés au laboratoire se présentent sous forme d’aiguilles de plusieurs dizaines de
microns de long. La forte anisotropie de la structure de I'oxalate d'étain favorise I'obtention de
morphologies a une dimension.”® On constate une Iégére différence entre ces deux échantillons
dans la maniére dont les aiguilles s’agglomérent. Dans I’échantillon OxSn2, les particules
aciculaires semblent également plus courtes que dans 1’échantillon OxSn1. On pourrait attribuer
ces différences au changement de rapport eau/éthyléne glycol d’un échantillon a I’autre et donc
aux différences de tensions superficielles entre les faces cristallines et le solvant.
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La taille et la morphologie de I’échantillon OxSn3, pour lequel 1’oxalate d’ammonium a été
utilisé, sont encore différentes. Les particules ont, elles aussi, une forme allongée, mais avec
une taille beaucoup plus importante et un relief feuilleté (croissance d’aiguilles dans différentes
directions au sein d’une méme particule) qui rappelle des morphologies décrites dans la
littérature (voir Figure 1.12)'13, Dans ce travail, les morphologies observées sont
essentiellement aciculaires. Les variations de taille, de rapport d’acicularité¢ L/d et de type
d’agglomération des aiguilles entre elles confirment I’impact des conditions expérimentales
d’¢laboration de la poudre.

L’échantillon OxSnl a été utilisé¢ pour étudier le comportement en température de 1’oxalate
d’étain sous différentes atmosphéres. L’observation a plus haute résolution (MEB-FEG) de
I’échantillon montre que les particules aciculaires sont elles-mémes constituées de plusieurs
aiguilles (Figure 111.4).

5.0xV UED

Figure 111.4 : Morphologies de particules d’oxalate d’étain : échantillon OxSnl

I11.1.4. Etude du comportement en température

Le comportement en température de I’oxalate d’étain a été étudié sous plusieurs atmospheres.
La dépendance de la nature du produit solide de décomposition des oxalates de métaux vis-a-
vis de I’atmosphére est connue grice a la littérature®®. L’oxyde d’étain existant avec
différentes valences, 1’oxalate d’étain se décompose théoriquement en SnO2 sous air et SnO
sous atmosphere inerte. Des résultats de production d’étain pur par décomposition d’oxalate
d’étain n’ont pas été rapportés dans la littérature. Les différentes analyses ont été effectuées sur
I’échantillon OxSn1.

I11.1.4.1. Décomposition sous air

L’analyse thermogravimétrique sous air montre que la décomposition thermique de 1’oxalate
d’¢étain en dioxyde d’étain SnO2 se déroule en une étape entre 250 et 320°C (Figure 111.5). La
perte de masse globale (26,6%) est Iégerement inférieure au calcul (27,09%, voir Annexe 2).
L’écart au calcul pourrait s’expliquer par des résidus carbonés qui seraient €liminés sous forme
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de CO2 a plus haute température. La température de décomposition et la nature du produit solide
de cette décomposition sont confirmées par une analyse DRX en température (Figure 111.6). Les
premiers pics de diffraction de I’oxyde SnO3, larges et peu intenses, peuvent étre détectés des
250°C, en plus de ceux de ’oxalate d’étain. Le produit final obtenu a 500°C est uniquement
constitué d’oxyde, en accord avec la fiche 70-6153 (SnO2, maille quadratique, groupe d’espace
P42/mnm, a=4,74 Aetc=3,20 A). La largeur des pics de diffraction de I’oxyde laisse supposer
qu’il est nanocristallisé. En utilisant I’équation de Scherrer et la largeur a mi-hauteur des pics
de diffraction (110), (101) et (211), la taille des cristallites est estimée entre 11 et 13 nm. Une
observation de la taille des grains au MET aurait pu compléter ce résultat. L’observation au
MEB-FEG de I’échantillon trait¢ a 500°C montre une forte conservation de la morphologie
aciculaire de I’oxalate d’étain pendant la décomposition sous air (Figure 111.7). On parle de
réaction pseudomorphe. Les aiguilles d’oxyde d’étain sont constituées de grains nanométriques,
ce qui confirme I"’hypothése issue de 1’¢largissement des pics de diffraction. Ce résultat est
également en accord avec ceux de travaux sur la préparation de nanostructures poreuses de
SnO; par voie oxalique.%1” La porosité entre les grains d’oxyde est attribuée a la formation
et au mouvement des produits gazeux de la décomposition de 1’oxalate d’étain.

| | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Température (°C)

Figure 111.5 : Thermogramme relatif a la décomposition de I'oxalate d'étain sous air
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Figure 111.6 : Suivi par DRX en température de la décomposition de I’oxalate d’étain sous air
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Figure 111.7 : Morphologie des particules d'oxyde SnO; obtenu par décomposition d’oxalate
d’étain sous air a 500°C
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111.1.4.2. Décomposition sous azote

D’aprés le thermogramme enregistré sous azote (99,995%), la décomposition de 1’oxalate
d’étain en monoxyde SnO se déroule majoritairement entre 300 et 375°C (Figure 111.8). La perte
de masse globale de 34,6% est en accord avec la théorie (34,83%, voir Annexe 2). La
température de décomposition et la nature du produit solide de décomposition sont confirmées
par une analyse DRX en température (Figure 111.9). Les tout premiers pics de diffraction de
SnO sont visibles a partir de 300°C. Le diffractogramme du produit final est en accord avec la
fiche 06-0395 (SnO, maille quadratique, groupe d’espace P4/nmm, a = 3,80 A et ¢ = 4,84 A).
Contrairement au produit obtenu sous air, on ne constate pas d’élargissement significatif des
pics de diffraction du monoxyde SnO. La largeur & mi-hauteur des pics de diffraction (101),
(110), (200) et (211) n’est pas dans le domaine d’application de 1’équation de Scherrer. On en
déduit que la taille moyenne des cristallites est supérieure a 100 nm. On peut voir sur la Figure
[11.10 que la morphologie aciculaire est partiellement conservée pendant la décomposition de
I’oxalate d’étain sous azote. Cependant, la comparaison avec les particules de précurseur
(Figure 111.4) révéle un effondrement notable de la structure oxalique. L’atmosphére inerte
induit visiblement un mécanisme de décomposition différent de celui observé sous air car le
produit oxyde de décomposition ne présente pas de nanostructure homogene comme le dioxyde
SnO,. L’évolution morphologique de la décomposition de 1’oxalate d’étain au cours de sa
décomposition en SnO n’a pas été décrite dans la littérature.

| | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Température (°C)

Figure 111.8 : Thermogramme relatif a la décomposition de I'oxalate d'étain sous azote
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Figure 111.9 : Suivi par DRX en température de la décomposition de I’oxalate d’étain sous azote

Les résultats obtenus sous azote confirment certaines informations issues de la littérature :

- le passage d’une atmosphere oxydante a une atmosphere inerte augmente la température
de décomposition de 1’oxalate d’étain et aboutit a un oXxyde dans lequel I'étain est a une
valence plus basse,®*%

I’oxalate d’étain appartient bien au groupe des oxalates de métaux qui, d’apres les
considérations thermodynamiques liées au diagramme d’Ellingham, se décomposent

en oxyde sous atmosphére inerte plutdt qu’en métal.*

x25,000 10.0kV UED

x10,000 10.0kV UED

Figure 111.10 : Morphologie des particules d'oxyde SnO obtenu par décomposition d’oxalate
d’étain sous azote a 500°C
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I11.1.4.3. Décomposition sous hydrogéne

Il est connu, grace au diagramme d’Ellingham et aux résultats de certaines études, que la
réduction sous hydrogéne des oxydes d’étain est difficile en dessous de 450-500°C.26:180.181 Epy
revanche, aucune étude n’a décrit, a notre connaissance, le comportement en température de
I’oxalate d’étain sous atmosphére réductrice. Nous avons montré qu’une atmosphere inerte ne
permettait pas la rupture des liaisons Sn-O a 400°C, ni au sein de 1’oxalate au cours de sa
décomposition, ni au sein du monoxyde issu de la décomposition. L’intérét de ce travail est de
déterminer si une atmosphére hydrogénée pourrait étre suffisamment réactive pour :

- conduire directement a la formation d’étain métallique en cassant la liaison Sn-O au
cours de la décomposition thermique de 1’oxalate d’étain,

- former de I’étain a basse température (T < 300°C) par réduction sous hydrogéne des
particules de SnO issues de la décomposition thermique de 1’oxalate d’étain sous cette
atmosphere, dans I’hypothése ou la réactivité des particules de monoxyde serait
fortement modifiée (grains de petite taille, fort rapport surface/volume).

La température maximale durant les analyses thermiques sous hydrogene pur a été fixée a
400°C, en raison des caractéristiques techniques de I’appareil d’ATG utilisé et de I’accentuation
des risques liés a la sécurité des expérimentations sous hydrogene pur au-dela de 400°C. Un
palier de 3h a 400°C (valeur réelle mesurée : 408°C) a été effectué pour s’assurer d’obtenir une
masse stable de 1’échantillon en fin d’analyse. Le refroidissement a également été réalisé sous
balayage d’hydrogene. Le temps est représenté en abscisse du thermogramme (Figure 111.11)
pour mieux distinguer les différents phénomenes mis en jeu. La décomposition thermique de
I’oxalate d’étain sous une atmosphére de dihydrogéne pur se déroule en deux étapes notées (1)
et (2) sur la Figure 111.11 :

- ladécomposition de I’oxalate en monoxyde d’étain SnO entre 300 et 370°C, comparable

aun comportement sous azote :
SNC204) — SNO(s) + CO(g) + CO2(g) (11.3)

- la réduction du monoxyde d’étain en étain métallique Sn, a partir de 350-360°C, et

pendant le palier de 3 heures a 408°C :
SnOgs) + Hag) — Snqy + H20(g) (111.4)
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Figure 111.12 : Diffractogrammes des produits de décomposition de I’oxalate d’étain : (a)
Sn0O,, sous air a 500°C (b) SnO, sous azote a 500°C (c) Sn, sous hydrogene a 408°C
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La perte de masse globale de 42,5% est cohérente avec la valeur calculée pour une réduction
totale en étain (42,57%, voir Annexe 2). La nature métallique du produit solide en fin d’analyse
est confirmée par une analyse DRX (Figure 111.12). Seuls les pics de 1’étain  sont visibles, en
accord avec la fiche 04-0673 (Sn, maille quadratique, groupe d’espace 141/amd, a = 5,83 A et
c=3,18 A).

L’expérience a été répétée sur un appareil qui permettait d’enregistrer un signal ATD et
d’analyser les gaz de décomposition par spectrométrie de masse. Les étapes (1) et (2) sont a
nouveau représentées sur la Figure 111.13. La décomposition de 1’oxalate sous hydrogéne est
endothermique. Elle est accompagnée d’un dégagement de CO ("/, = 28) et de CO2 ("/, =
44). La réduction lente de SnO en Sn par I’hydrogéne commence avant 400°C. Elle est
accompagnée d’un dégagement d’eau ("/, = 18).
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Figure 111.13 : Suivi du comportement en température sous hydrogéne de I’oxalate d’étain
par ATG, ATD et analyse de gaz par spectrométrie de masse : pendant la montée en
température (1) pendant le palier a 408°C (2)

La formation du métal ayant lieu entre 120 et 170°C au-dessus de sa température de fusion (Ts
= 232°C), on enregistre par ATD le signal exothermique de la solidification de 1’étain au
refroidissement (Figure I11.14). Le signal est faible et s’étend sur une large gamme de
température (115-75°C). Aprés le retour & Tamb, 1’échantillon est chauffé une nouvelle fois
jusqu’a 250°C pour mesurer la température de fusion du produit métalliqgue. On mesure une
température « onset » du pic endothermique de fusion a 229°C. Au deuxieme refroidissement,
la solidification est toujours étalée, mais sur une gamme de tempeérature différente (125-100°C)
caractérisee par des pics exothermiques mieux définis. On constate donc une grande différence
entre les valeurs de températures de fusion et de solidification de 1’étain. On parle de surfusion
de la matiere (cf. 1.2.2). Ce phénomene est souvent relié a la grande pureté du matériau fondu
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et a la faible taille des gouttes. Ces deux caractéristiques sont défavorables a la présence de sites
de nucléation hétérogéne qui déclenchent la cristallisation. La surfusion est couramment
observée pour I’étain et peu appréciée dans le domaine de I’assemblage a cause des effets
indésirables sur la microstructure et les propriétés mécaniques des brasures. Des valeurs de
surfusion de I’étain de 15 a 40°C sont couramment obtenues pour les alliages de brasure SAC.182
Par ailleurs, le degré de surfusion de I’étain peut atteindre des valeurs beaucoup plus
importantes (de 120 a 190°C)#2183184 dans des conditions controlées de refroidissement ou avec
des gouttes de taille nanométrique isolées les unes des autres. Alors qu’on aurait pu s’attendre
a obtenir une bille d’étain dans ces conditions de traitement thermique (400°C sous hydrogéne
pur), I’échantillon final est une poudre de couleur gris/moir. Les valeurs importantes de
surfusion observées dans ce travail ainsi que les larges gammes de température sur lesquelles
s’¢étale la solidification pourraient étre liées a la présence de 1’étain dans 1’échantillon sous la
forme de petites particules avec une grande dispersion de taille et I’absence de coalescence des
gouttes de métal au moment de la fusion. Les dimensions de ces particules ne seraient toutefois
pas assez faibles pour abaisser de maniere significative la température de fusion (15-20°C pour
des particules de 20 nm de diamétre**48). Cette hypothése a pu étre validée par des observations
en microscopie €électronique.
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Figure 111.14 : Mesure par ATD des températures de fusion et de solidification de la
poudre d’étain issue de I’oxalate d’étain traité sous hydrogéne (a) refroidissement
aprés traitement thermique de P’oxalate d’étain a 408°C (b) nouvelle montée en
température a 250°C (c) deuxieme refroidissement du produit

L’observation au MEB de la poudre & des stades différents du traitement thermique sous
hydrogéne a 408°C (au début et a la fin du palier) permet de visualiser I’étape (2) de réduction
de SnO. La morphologie aciculaire des particules est conservée pour I’oxyde SnO obtenu par
décomposition sous hydrogene de 1’oxalate d’étain OxSnl (Figure 111.15). On observe a la
surface de ces aiguilles de petites particules sphériques, avec des diamétres allant de quelques
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dizaines a quelques centaines de nanometres. La combinaison des résultats d’analyses
thermiques (Figure 111.13) et de DRX (insert en Figure 111.15) permettent de conclure que ces
nanoparticules sont métalliques et témoignent du début de I’étape (2) de réduction de I’oxyde
SnO en étain.
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Figure 111.15 : Morphologie des particules au cours du traitement thermique de I’oxalate
d’étain sous hydrogéne, stade intermédiaire de la réduction de SnO en Sn (1h de palier
a408°C) ; en insertion : le diffractogramme du produit

Les images MEB du produit en fin de traitement thermique (Figure 111.16.b et c) le confirment :
I’échantillon est constitué en intégralité de particules métalliques sphériques agglomérees,
preuve que la réduction en étain est compléte. La taille des particules que 1’on distingue varie
entre quelques dizaines de nanométres et 2 microns. La distribution de taille importante peut
s’expliquer par la lenteur de la réduction de SnO en Sn. Les plus grosses particules sont issues
de la coalescence des petites formées en début de reduction et les plus petites ont été créées en
fin de réduction. On peut constater que les agglomérats de particules d’étain possedent encore
la mémoire de la forme aciculaire du précurseur oxalique (Figure 111.16.b). Le méme traitement
thermique a été appliqué a 1’oxalate d’étain commercial. Le produit final est aussi une poudre
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constituée de particules sphériques avec une trés grande distribution de taille de 0,1 a 20
microns (Figure 111.16.a).

WD9mm S540 x15,000 Apm

Figure 111.16 : Morphologie des particules a la fin du traitement thermique de I’oxalate
d’étain sous hydrogene (3h a 408°C) ; (a) échantillon commercial (b et c) échantillon OxSn1l

La morphologie du produit en fin de traitement thermique sous hydrogéne est en accord avec
les hypotheses issues de 1’aspect macroscopique du matériau (poudre métallique et non massif)
et des mesures du comportement de 1’étain a la solidification. Les particules métalliques sont
au contact les unes des autres mais leur coalescence compléte n’a pas eu lieu au moment ou
elles étaient fondues. L.’ oxydation de surface est connue pour étre un frein a la coalescence des
particules métalliques, que ce soit pour le frittage ou le brasage des matériaux. L hypothese la
plus probable serait qu’une fine couche d’oxyde d’étain soit présente a la surface des particules
métalliques et soit responsable du maintien de 1’étain a 1’état de poudre. Cet oxyde pourrait étre
généré par 1’eau résiduelle issue du traitement de réduction du monoxyde en métal, selon
I’équation 111.4, qui viendrait simultanément réoxyder la surface des particules métalliques
formées. L’équation de 1’étape (2) de réduction s’écrirait plutét comme un équilibre entre le
monoxyde d’étain et le métal :
SnOgs) + Ha(g) @ Sng) + H20() (H1.5)
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L’oxyde serait en quantité suffisamment faible pour ne pas étre détecté par DRX et pour ne pas
influencer de maniére significative les variations de masse mesurées par analyse
thermogravimétrique. Les particules d’étain obtenues a partir de 1’échantillon OxSnl sous
hydrogéne ont été observées au microscope électronique en transmission (MET). Leur trés large
distribution de taille est confirmée. Le MET permet de mettre en évidence les particules les plus
petites autour de 20 nanometres de diameétre, probablement les derniéres a avoir été générees
par réduction de SnO. Il est aussi possible qu’elles aient été les premiéres a s'oxyder en surface
ce qui a empéché leur coalescence avec les autres particules. A faible résolution, on distingue
une couronne en surface de certaines particules. L’étude de 1’échantillon a plus haute résolution
permet de confirmer 1’existence d’une couronne amorphe d’oxyde d’étain autour d’un cceur
cristallisé¢ d’étain (B-Sn, maille quadratique) (Figure 111.17). L’état amorphe de cet oxyde de
surface, associé a sa faible proportion, permettent d’expliquer pourquoi il n’est pas détecté par
analyse DRX. L’analyse de composition élémentaire par cartographie EDS effectuée sur
quelques particules confirme que la couronne est plus riche en oxygene que le coeur (exemple
en Figure 111.19). Elle est composée d’oxyde d’étain SnOx (X étant proche de 1). L’épaisseur de
cette couche d’oxyde de surface (4 a 5 nm) ne varie pas avec la taille des particules.
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Figure 111.18 : Cartographie EDS effectuée sur une nanoparticule Sn/SnOy (image MET, raie K
de Poxygéne et raie L de I’étain)
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Figure 111.19 : Observation d’une nanoparticule Sn/SnOx au MET a haute résolution (a),
transformée de Fourier (b)

L’observation des franges de réseau sur le coeur métallique des particules a permis de mesurer
deux distances inter-réticulaires caractéristiques de 1’étain  : d2oo = 2,9 Aetdign=2,8A (Figure
[11.19.2). On retrouve ces valeurs en simulant le cliché de diffraction des électrons en sélection
d’aire par transformée de Fourier de I’image de microscopie (Figure 111.19.b).

Si la maniere de produire ces particules est originale, les observations au MET restent en accord
avec des résultats de travaux obtenus lors de la préparation de nanoparticules d’étain par un
procédé autre que la voie oxalique et de 1’étude de leur oxydation de surface spontanée (Figure
11 20) 185-187
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Figure 111.20 : Nanoparticules d’étain entourées d’une coquille amorphe d’oxyde d’étain : (a)
Nayral et al.'® (b) Sutter et al.’® (c) Partridge et al.*®

Les résultats de 1’étude du comportement en température de 1’oxalate d’étain ont permis de
confirmer une partie des donneées issues de la littérature qui laissait supposer une décomposition
sous atmospheére inerte de I’oxalate en oxyde d’étain a des températures élevées (T > 300°C).
D’autre part, ce travail a permis d’étudier le comportement en température de I’oxalate sous
atmosphere réductrice qui n’était pas décrit dans la littérature. Le dihydrogéne pur a le méme
effet qu'une atmosphére inerte sur le mécanisme de décomposition thermique de 1’oxalate
d’étain : il conduit a la formation de SnO dans la méme gamme de température (entre 300 et
370°C). En revanche, le monoxyde d’étain est réduit sous hydrogéne pur en étain métallique a
partir de 350-360°C, ce qui n’est pas le cas avec une atmosphére inerte. Une réponse sur la
stabilité¢ de la liaison Sn-O au sein de 1’oxalate d’étain a été apportée. Les différentes
atmospheres étudiées (air, azote, dihydrogéne) n’ont pas permis de casser cette liaison pendant
la décomposition thermique de ’oxalate, pour conduire a la formation directe d’étain. Le
produit métallique visé a été obtenu uniquement par réduction sous hydrogéne pur du
monoxyde SnO issu de la décomposition thermique de I’oxalate, a des températures cependant
trop élevées (350-410°C) pour I’application visée (brasage a basse température). Ces éléments
rendent donc 1’oxalate d’étain inadapté pour servir de précurseur de particules métalliques a
basse température (T < 250-300°C), comme il est envisagé dans ce travail. Dans la perspective
d’abaisser la température de décomposition de 1’oxalate d’étain et la température de réduction
du monoxyde d’étain, des essais de mélanges avec de 1’acide oxalique ou de I’oxalate de nickel
ont été effectués. Un abaissement de quelques dizaines de degrés de la température de réduction
de SnO en Sn a été observé, sans qu'il soit suffisant pour I'application visée.
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II1.2. Etude du formiate d’étain

La perspective d’étudier d’autres composés métal-organiques d’étain avec une température de
décomposition inférieure a celle de 1’oxalate d’étain a donc été envisagée. Le formiate d’étain
Sn(HCOy)2 est un candidat potentiel. Il fait partie des composés ciblés au cours de 1’état de I’art.
Il est beaucoup moins étudié, utilisé et décrit dans la littérature que 1’oxalate d’étain. La
recherche d’une référence commerciale n’a donné aucun résultat. Les deux composés sont
pourtant proches, au moins par la formule chimique (2 atomes d’hydrogéne de différence).

I11.2.1. Synthese

L’¢étude des conditions de synthése du formiate d’étain s’est inspirée du protocole proposé par
Donaldson et Knifton''” et repris par la suite dans d’autres travaux*?°*?2, Le meilleur rendement
a été obtenu lors de ces travaux pour une synthese a partir de monoxyde d’étain chauffé a reflux
dans I’acide formique HCOOH, le tout étant placé sous balayage d’azote. Les mémes auteurs
ont rapporté qu’un essai de synthése a partir d’étain métallique et d’acide formique n’avait en
revanche donné aucun produit solide apres évaporation du solvant.

Dans un souci de recherche d’un protocole de synthése facile a mettre en ceuvre, les essais de
synthése de formiate d’étain n’ont pas été réalisés sous balayage d’azote dans ce travail. Dans
la méme optique, la synthese du composé a été effectuée a reflux mais aussi a température
ambiante. Pour étre proche des méthodes décrites dans la littérature, le monoxyde SnO et I’étain
Sn ont été tous les deux utilisés comme source d’ions Sn?* (Tableau 111.2).

Tableau I11.2 : Conditions expérimentales de synthése des échantillons de formiate d’étain

Echantillon Réactifs Température
ForSnl SnO Acide formique 101°C (reflux)
ForSn2 Sn Acide formique Tambiante
ForSn3 Sn Acide formique 101°C (reflux)

Pour notre protocole expérimental, le mélange réactionnel (SnO ou Sn dans I’acide formique)
est maintenu sous agitation pendant quatre heures. Contrairement a ce qui est décrit dans la
littérature, la dissolution de la poudre de métal ou d’oxyde n’est pas constatée, quelle que soit
la température du mélange. Le changement de couleur de la poudre sous agitation dans I’acide
constitue un indicateur d’avancement de la réaction. La poudre noire de monoxyde d’étain
devient beige (échantillon ForSnl) et la poudre grise d’étain prend une teinte gris clair
(ForSn2). Le produit solide obtenu est filtré et séché a I’air libre sans étre lavé. L’acide formique
résiduel s’élimine par évaporation lors du séchage. La caractérisation par DRX montre que les
réactifs SnO ou Sn ne sont plus présents en fin de réaction (cf. 111.2.2). L’échantillon ForSn1 a
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été preparé dans des conditions proches de celles décrites dans la littérature. En revanche,
I’échantillon ForSn2 a été obtenu dans des conditions différentes. Il démontre la possibilité de
préparer le formiate d’étain sans chauffage, sans balayage d’azote et a partir d’étain métallique.
Les conditions de synthése de 1’échantillon ForSn3 ont donné un résultat original : le chauffage
a reflux du mélange de I’acide formique et de la poudre métallique a abouti au frittage de la
majeure partie des grains d’étain qui se sont rassemblés en un bloc trés dur au bout de deux
heures d’agitation. Une analyse DRX a montré que la surface extérieure du bloc formé était
composée a la fois d’étain et de formiate d’étain. En revanche, la découpe du bloc a révélé un
cceur métallique dense et brillant (Figure 111.21).

Figure 111.21 : Morceaux du bloc métallique formé a partir de poudre d’étain
chauffée a reflux dans ’acide formique (photo prise aprés découpe)

Une petite partie de 1’étain a réagi avec 1’acide pour former des cristaux translucides de formiate
d’¢étain de plusieurs centaines de microns de dimensions (Figure I11.27). Ces cristaux ont permis
la résolution de la structure du composé par DRX par le monocristal (voir 111.2.2.2). Ce
comportement implique un mauvais rendement de la synthése de formiate d’étain. Il confirme
toutefois la capacité des acides organiques comme 1’acide formique a activer la surface des
particules métalliques et a favoriser le contact entre ces particules par dissolution des oxydes
de surface. C’est sur cette réactivité que s’appuient la chimie des flux (cf. 1.1.3.1) et le brasage
en présence de vapeur d’acide formique (1.1.3.2.3). Ici, les conditions treés favorables (acide
concentré chauffé a 101°C et agitation de la solution) ont permis un fort contact entre particules
métalliques, bien en dessous du point de fusion de 1’étain (232°C). On constate que 1’acide
formique réagit lentement a température ambiante avec les particules d’étain pour conduire a la
formation de formiate d’étain. C’est donc le chauffage qui active les surfaces métalliques et
facilite, apres dissolution de 1’oxyde de surface par I’acide, le frittage de 1’étain, au détriment
de la formation de formiate d’étain. On obtient dans un cas une poudre uniquement constituée
de formiate d’étain (échantillon ForSn2 préparé a température ambiante) et dans 1’autre cas un
mélange de formiate d’étain et d’étain fritté (€chantillon ForSn3 préparé par chauffage a reflux).
Ce résultat trés intéressant révele que l'on peut procéder au frittage de I'étain aux environs de
100°C seulement. Nous n'avons toutefois pas su 1’exploiter dans un procédé¢ de brasage
conventionnel. Les conditions décrites ci-dessus sont difficiles a reproduire dans I'espace
confiné réservé aux joints brasés. Dans un contexte trés proche, un brevet Motorola’ propose
de modifier la surface de particules d’alliage de brasure a base d’étain par réaction avec 1’acide
formique a reflux. L’idée est de former une couche surfacique de formiate de métal qui protége
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’alliage de 1’oxydation jusqu’a I’étape d’assemblage. Cette couche protectrice est éliminée au
moment du brasage par décomposition/vaporisation.

I11.2.2. Caractérisation structurale

I11.2.2.1. Diffraction des rayons X par la poudre

L analyse DRX des différents échantillons synthétisés (Figure 111.22) a montré qu’il s’agit de
formiate d’étain de formule chimique Sn(HCO2), (maille triclinique, groupe d’espace P1, a =
530A, b=8,83A c=527A, 0=1044° B=105,8° v=82,8°), en accord avec la fiche ICSD
1513222°, Pour les échantillons ForSn1 et ForSn2, les différences des intensités relatives des
pics de diffraction avec la référence résultent d’orientations préférentielles des grains de
poudres, anisotropes, lors de leur mise en place dans les porte-échantillons. Bien que les
cristaux de ForSn3 aient été broyés avant I’analyse DRX, le diffractogramme indique une
orientation préférentielle caractéristique d’un échantillon quasi-monocristallin. Seuls les pics
(001), (011), (110) et (003) sont bien définis dans la gamme 26 = 10-40°.

(a)
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Figure 111.22 : Diffractogrammes des échantillons de formiate d'étain :
(a) ForSnl (b) ForSn2 (c) ForSn3 (d) référence ICSD 151322

I11.2.2.2. Diffraction des rayons X par le monocristal

L’observation des cristaux de 1’échantillon ForSn3 sous lumiere polarisée a confirmé leur
caractere monocristallin. Un cristal a été sélectionné pour 1’acquisition des données de
diffraction des rayons X, ce qui a permis I’affinement de la structure cristalline. Les résultats
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sont en accord avec la structure décrite par Harrison et Thornton en 1978'%° qui a donné lieu a
la fiche ICSD 151322 (Tableau 111.3). La représentation graphique de la structure a été effectuée
a ’aide du logiciel VESTA8® (Visualization for Electronic and STructural Analysis). Comme
il a été expliqué en 1.3.3.3, le formiate d’étain posséde une structure en feuillets 2D (Figure
I11.23) dans laquelle 1’étain est entouré de 4 atomes d’oxygene provenant chacun d’un
groupement formiate différent. Les polyédres SnO4E sont déformés par ’activité stérique du
doublet non liant E de I’étain. Le désordre de la structure explique I’occupation 2 des sites pour
les atomes de carbone et d’oxygéne et I’environnement différent pour deux atomes d’étain
adjacents (Figure 111.24). Le détail des résultats de I’affinement est donné en Annexe 5.

Tableau I11.3 : Comparaison des résultats de I’affinement de structure de
’échantillon ForSn3 avec la maille de la fiche ICSD 151322120

. Sn(HCO2):
Echantillon ForSn3 1CSD 151322120
Groupe d’espace Triclinique, P1 Triclinique, P1
a(A) 5,2683(3) 5,271(2)
b (A) 5,3088(3) 5,303(2)
c(A) 8,8245(5) 8,834(3)
a (%) 82,706(4) 82,82(2)
75,495(5)
° 104,38(2
PO (=180 —104,505) @)
73,987(4)
° 105,75(2
A (=180 - 106,013) @)
V (A3) 229,227(13) 229,8
Masse volumique (g.cm) 3,02 3,02
Z 2 2
F(000) 196 192
Type de radiation Mo-Ka (A =0,7107 A) Mo-Ka (A = 0,7107 A)
p (mm?) 5,467 5,462
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Figure 111.23: Empilement des feuillets 2D dans la structure du formiate d’étain
(projection sur le plan bc)

D

Figure 111.24 : Connectivité au sein des feuillets 2D dans la structure du formiate
d’étain (projection sur le plan ab). Un seul des deux réseaux liés au désordre est
représenté. Les atomes de la couche inférieure sont visibles par transparence.
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I11.2.2.3. Spectroscopie infrarouge

Les modes de vibration caractéristiques du formiate d’étain ont déja été rapportés dans la
littérature'?%18, ce qui nous permet d’identifier les différents signaux du spectre obtenu (Figure
[11.25). La bande & 2875 cm™ est caractéristique de I’élongation vc-n. Les signaux a 1545 cm™
et 1337 cm™ correspondent respectivement aux modes d’élongation asymétrique et symétrique
vo-c=o. Les bandes a 1366 cm™ et 1061 cm™ sont respectivement attribuées aux déformations
dans le plan et hors du plan Sc-4. La bande & 780 cm™ est caractéristique de la déformation

symeétrique do-c=o.

/ i
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Figure 111.25 : Spectre infrarouge du formiate d'étain

111.2.3. Analyse morphologique

L’observation au MEB des échantillons ForSnl et ForSn2 montre que la plupart des particules
sont facettées avec des contours bien définis (Figure I11.26). Leur taille est de 1’ordre de 20
microns mais on observe des particules beaucoup plus petites et sans forme géométrique
particuliere. Les cristaux de 1’échantillon ForSn3 ont été a la fois observés en microscopie
optique et électronique (Figure 111.27). lls possédent la méme géométrie et des faces aussi bien
définies que les particules des poudres des échantillons précédents.
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Figure 111.27 : Morphologie des cristaux de formiate d’étain ForSn3 observée au

microscope optique (a et b), électronique (c)
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I11.2.4. Decomposition thermique

I11.2.4.1. Décomposition sous air et sous azote

Les comportements en température du formiate d’étain (échantillon ForSn2) sous air et sous
azote ont été étudiés en parallele car SnO est attendu comme produit de décomposition dans les
deux cas, d’aprés Fenerty et al.!? (cf. 1.3.3.4). La décomposition est étalée entre 120 et 220°C
(Figure 111.28) mais le comportement n’est pas le méme au-dela de 220°C. Sous air, la
décomposition est suivie d’une prise de masse de 3,1% jusqu’a stabilisation autour de 700°C
qui peut étre attribuée a une oxydation de SnO en SnOa. Sous azote, la masse de 1’échantillon
est stable dés la fin de I’étape de décomposition. Les pertes de masse globales ne sont donc pas
les mémes. Les valeurs (23,0% sous air et 31,4% sous azote) sont toutes les deux inférieures a
la valeur calculée de la décomposition du formiate d’étain en SnO (35,46%, voir Annexe 2). La
perte de masse globale sous air est méme inférieure a la valeur calculée pour une décomposition
complete en SnO2 (27,79%).
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Figure 111.28 : Thermogrammes relatifs a la décomposition du formiate d’étain (a) sous air (b)
sous azote ; comparaison du diffractogramme de I’échantillon ForSn2 (c) 1 jour aprés la synthése,
(d) 1 an apreés la synthése ; (*) pic supplémentaire apparu avec le vieillissement de 1’échantillon

La comparaison des deux thermogrammes laisse supposer que le monoxyde SnO est le produit
de décomposition privilégié et que son oxydation en SnO> est favorisée par I’air. Cette premicre
hypothese est confirmée par des analyses DRX en température sous air (Figure 111.29) et sous
azote (Figure 111.30). Sous air, le produit de décomposition a 150°C se révele étre un mélange
de SnO et SnO>. La montée en température entraine 1’oxydation progressive du monoxyde en
dioxyde. Sous azote, le formiate d’étain se décompose uniquement en SnO, stable jusqu’a
475°C. Cet oxyde subit ensuite une réaction de dismutation, décrite dans la littérature'-1% en
Sn et Sn304 (équation II1.6). L’oxyde Sn3O4 se dismute a son tour en Sn et SnO» (équation
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II1.7). Lors de I’analyse, le traitement, stoppé a 500°C, n’a pas abouti a une dismutation
compléte. C’est pourquoi les pics de diffraction des trois oxydes SnO, Sn3O4 et SnO2 sont
présents sur le diffractogramme final (aprés retour a la température ambiante). Les pics de
I’étain n’apparaissent qu’au refroidissement car celui-ci est formé au-dessus de son point de
fusion. A I’état liquide, il n’est pas détecté par analyse DRX.

4SnOs) — Sn30a4) + SNy (111.6)
Sn304s) = 2Sn0O2s) + Sngy (1.7)

Les résultats de DRX permettent de compléter les informations issues des thermogrammes. Il
y a deux produits de décomposition oxydes du formiate d’étain sous air mais le produit obtenu
au-dela de 700°C est uniquement du SnO. La dismutation du SnO sous azote n’est pas visible
par ATG car elle n’implique pas de variation de masse. Le produit obtenu a 800°C aprés une
dismutation compléte est un mélange de métal Sn et de dioxyde SnO». Cependant, ces résultats
n’expliquent pas les écarts importants de perte de masse par rapport aux valeurs théoriques pour
une décomposition totale en SnO2 ou SnO. De I’eau présente dans 1’échantillon de formiate
d’étain aura plutdt tendance a augmenter la perte de masse par rapport a la valeur calculée. Si
I’échantillon n’est pas constitué¢ de formiate d’étain pur, alors les impuretés faussent la valeur
de la perte de masse sans étre éliminées sous forme gazeuse pendant ’analyse. Haines!?? a
rapporté que le formiate d’étain est un composé instable qui s’oxyde facilement a I’air.
L’analyse DRX de I’échantillon ForSn2 (celui qui a servi a étudier le comportement en
température du formiate d’étain) aprés un an de stockage dans un pilulier pourrait confirmer en
partie I’hypothése que le formiate se décompose partiellement au contact de I’air ambiant. On
constate qu’un petit pic de diffraction non indexé (20 = 29,2°) est visible sur le diffractogramme
de I’échantillon qui a vieilli (Figure 111.28.d). Cet unique pic supplémentaire ne coincide pas
parfaitement avec un pic de référence d’oxyde d’étain mais est proche du pic principal de deux
variétés de monoxyde SnO :
- plan (101), 26 = 29,9°, SnO, maille quadratique, fiche 06-0395,
- plan (112), 26 = 28,6°, SnO, maille orthorhombique, fiche 77-2296.
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En émettant ’hypothése que 1’échantillon de formiate d’étain utilisé pour les analyses
thermiques contient une certaine proportion de monoxyde d’étain mal cristallisé, les pertes de
masse globales (23,0% sous air et 31,4% sous azote) sont en accord avec une valeur de 17,5
mol% de SnO (rapport Sn(HCO2)./SnO de 1/0,21), soit 12,0% en masse. La valeur de la perte
de masse (26,1%) sous air a 210°C, qui marque le passage de 1’étape de décomposition du
formiate d’étain a celle d’oxydation du monoxyde d’étain (Figure 111.28.a), permet de remonter
au rapport monoxyde/dioxyde a ce moment de la réaction (rapport molaire 1 : 1,63). On peut
résumer les deux étapes du thermogramme sous air par les équations suivantes :

Sn(HCOO). + 0,21 SnO + 1,38 O2 — 0,46 SnO + 0,75 SnO2 + 2 CO2 + H20 (11.8)
0,46 SnO + 0,75 SnO2 + 0,23 O2 — 1,21 SnO2 (11.9)

L’hypothése de la présence de dioxyde d’étain méne a une valeur de 22,5 mol% (rapport
Sn(HCO2)2/Sn0O> de 1/0,29), soit 17,3% en masse. Mais cette hypothese est moins probable que
celle du monoxyde car on ne retrouve aucune trace de dioxyde d’étain dans le produit de
décomposition du formiate d’étain sous azote (jusqu’'a I’étape de dismutation du monoxyde
d’étain, Figure 111.30).

Pour revenir au phénomeéne de dismutation, on constate que dans les mémes conditions de
traitement thermique, I’oxyde SnO obtenu par décomposition d’oxalate d’étain n’a pas subi de
dismutation (Figure 111.12), au contraire de I’échantillon d’oxyde obtenu par décomposition de
formiate d’étain. Des variations de morphologie et de taille de particules d’un échantillon a
I’autre pourraient expliquer cette différence de réactivité. La comparaison d’échantillons de
SnO obtenus a 450°C (avant la dismutation) montre que les pics de diffraction de I’oxyde issu
de la décomposition du formiate d’étain sont un peu plus larges que ceux de I’oxyde obtenu a
partir de 1’oxalate d’étain (Figure 111.31). L’application de 1’équation de Scherrer permet
d’estimer la taille des cristallites de SnO entre 45 et 55 nm pour le formiate d’étain et entre 85
et 100 nm (a la limite du domaine d’application de 1’équation) pour I’oxalate d’étain. La taille
plus importante des cristallites de SnO issus de 1’oxalate d’étain pourrait tre a I’origine d’une
température de dismutation plus élevée (au-dela de 500°C). Ces estimations de taille moyenne
ne prennent pas en compte la forme des cristallites et I’influence de possibles distorsions. 1l est
important de noter que la littérature ne décrit pas le phénoméne comme ayant lieu a une
température ponctuelle mais plutét sur une plage de température qui semble varier selon
I’origine de I’échantillon et la méthode utilisée pour 1’étude.
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Figure 111.31 : Comparaison de la largeur des pics de diffraction des
échantillons de SnO obtenus a 450°C par décomposition d’oxalate d’étain
(en rouge) et par décomposition du formiate d’étain (en noir)

La nature des gaz de décomposition du formiate d’étain sous azote a été étudiée par
spectrométrie de masse (Figure 111.32). L’analyse confirme que la décomposition
endothermique a lieu en une étape avec un dégagement simultané de dioxyde de carbone
("M/, =44), d’eau (""/, = 18) et de formaldéhyde (/, =28, 29 et 30). L’hypothése d’un
dégagement de CO est écartée car le signal ™/, = 28 est négligeable apres soustraction de la
contribution de CO> et CH-0.
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Figure 111.32 : Suivi du comportement en température sous azote du formiate
d’étain par ATG, ATD et analyse de gaz par spectrométrie de masse



111.2.4.2. Décomposition sous hydrogene

Un palier de cing heures a 408°C a été effectué pour s’assurer d’obtenir une masse stable en fin
d’analyse. Le refroidissement est également réalisé sous balayage d’hydrogene. Le temps est
représenté en abscisse du thermogramme (Figure 111.33) pour mieux distinguer les différents
phénomeénes mis en jeu. La décomposition thermique du formiate d’étain sous une atmospheére
de dihydrogene pur se déroule en deux étapes notées (1) et (2) sur la Figure 111.33 :

- la décomposition du formiate en monoxyde d’étain SnO entre 120 et 220°C,

- la réduction du monoxyde d’étain en étain métallique Sn, a partir de 350-360°C, et
pendant le palier a 408°C. On constate que la réduction est plus lente que pour
I’oxalate d’étain traité dans les mémes conditions.

La perte de masse (39,5%) est inférieure a la valeur calculée pour la décomposition d’un
formiate pur en métal (43,12%, voir Annexe 2), mais est cohérente avec le taux de monoxyde
d’étain (17,5% en masse) présent en début d’analyse qui a été calculé précédemment. La nature
métallique du produit final est confirmée par une analyse DRX, en accord avec la fiche 04-
0673.
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Figure 111.33 : Thermogramme relatif a la décomposition du formiate d'étain sous hydrogéne
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Figure 111.34 : Suivi du comportement en température sous hydrogéne du formiate d’étain
par ATG, ATD et analyse de gaz par spectrométrie de masse : pendant la montée en
température (1) pendant le palier a 408°C (2)

La nature des gaz de décomposition du formiate d’étain sous hydrogene a été étudiée par
spectrométrie de masse (Figure 111.34). Cela permet d’effectuer une comparaison, a la fois avec
I’analyse du formiate d’étain sous azote, et avec I’oxalate d’étain sous hydrogene. Les gaz de
décomposition sont les mémes que sous azote (dioxyde de carbone, eau et formaldéhyde).
Comme dans le cas de 1’oxalate d’étain sous hydrogene, un faible dégagement d’eau li¢ a la
réduction du monoxyde d’étain en métal est enregistré au moment de 1’étape (2). Il y a donc
deux dégagements d’eau distincts lors du traitement en température sous hydrogeéne du formiate
d’étain. L hypothése d’une réoxydation de surface par I’eau résiduelle issue de la réduction de
SnO en Sn a déja été formulée précédemment pour expliquer 1’absence de coalescence des
petites particules d’étain a une température aussi élevée que 408°C. L’eau issue de la
décomposition du formiate d’étain entrainerait un rapport H.O/Hz plus élevé que dans le cas de
I’oxalate d’étain. Cela pourrait expliquer la réduction plus lente du monoxyde SnO, en
comparaison avec 1’étape (2) de I’analyse de 1’oxalate d’étain sous hydrogéne dans les mémes
conditions de traitement thermique.

L’observation au MEB de la poudre a des stades différents du traitement thermique sous
hydrogéne (au début et a la fin du palier a 408°C) apporte le méme type d’information que pour
I’oxalate d’étain. Au cours de la réduction du monoxyde d’étain, des particules sphériques
d’étain de quelques centaines de nanometres de diamétre sont visibles a la surface des particules
de SnO (Figure 111.35.a et b). La réduction de SnO en Sn est compléte en fin de traitement
thermique (Figure 111.35.c et d). L’échantillon est constitué intégralement de particules
métalliques sphériques. Leur taille varie entre quelques dizaines de nanomeétres et 10 um. Le
résultat est semblable a celui obtenu avec I’oxalate d’étain. A cette température de traitement,
bien supérieure au point de fusion de 1’étain, I’oxydation de surface, due & une réaction entre la
surface des particules d’étain et I’eau résiduelle provenant de la réduction du monoxyde d’étain,
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joue le réle de barriére contre la coalescence des gouttes de métal fondu. Il n’y a pas eu
d’observation au MET pour ces échantillons.
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Figure 111.35 : Morphologie des particules en cours de traitement thermique du formiate
d’étain sous hydrogéne (1h a 408°C) (a et b) ; en fin de traitement thermique du formiate
d’étain sous hydrogéne (5h a 408°C) (c et d)
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I11.3. Conclusion

Les résultats de I’étude du comportement en température du formiate d’étain ont permis de
confirmer une partie des rares travaux issus de la littérature qui laissaient entendre une
décomposition naturelle en oxyde d’étain a des températures proches de 200°C. Comme pour
I’oxalate d’étain, ce travail a également pu apporter des informations sur le comportement en
température du formiate d’étain sous atmosphére réductrice.

On peut mettre en parallele les résultats de 1’étude de 1la décomposition thermique du formiate
d’étain et de [’oxalate d’étain. Selon I’atmosphére, la différence de température de
décomposition entre formiate et oxalate varie entre 100 et 150°C. Avec une température de
décomposition beaucoup plus basse, le formiate d’étain est plus intéressant que 1’oxalate pour
les objectifs de la thése. En revanche, le produit de décomposition sous atmosphere inerte ou
réductrice est le méme. L'oxalate et le formiate d’étain se décomposent en monoxyde d’étain
SnO. Sous atmosphére inerte, une différence de réactivité entre les échantillons de monoxyde
a été constatée puisque la dismutation de SnO en Sn3zOs et Sn, et de Sn304 en SnO; et Sn est
observée autour de 500°C pour le formiate d’étain, mais pas dans le cas de 1’oxalate d’étain.
Pour les deux précurseurs, 1I’obtention d’étain sous hydrogéne pur est possible en montant
jusqu’a 360°C ou une réduction lente du monoxyde en métal a lieu et atteint un équilibre apres
un palier a 408°C.

L’¢tude du comportement en température du formiate et de I’oxalate d’étain sous hydrogéne
confirme la stabilité de la liaison Sn-O dans ces familles de composés (oxalate et formiate). Les
essais effectués n’ont pas permis de trouver la voie pour obtenir de petites particules d’étain a
basse température (T < 250°C), qui était un des objectifs des travaux de these.

On notera enfin que, d'apres les analyses thermogravimétriques, le formiate d'étain étudié tend
a se transformer progressivement en oxyde dés la température ambiante. L'utilisation de
composés de ce type pour une application technologique nécessiterait donc probablement un
stockage a basse température et sous atmosphére inerte.
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IV. Etude des oxalates de bismuth

Ce chapitre est consacré a 1’étude des conditions de synthése et du comportement en
température de différents oxalates de bismuth. Contrairement aux composés a base d’étain
étudiés et décrits dans le chapitre précédent, les carboxylates de bismuth sont susceptibles
d’exister sous plusieurs formes que 1’on peut distinguer par la formule chimique, la structure
cristalline et la morphologie de leurs particules (cf. 1.3.4). Dans ce travail, deux de ces variétés
ont éte isolées et comparées, tant sur le plan des propriétés physico-chimiques que sur celui de
la décomposition thermique sous différentes atmospheres. La nature du composé obtenu étant
dépendante des conditions d’élaboration (concentrations des réactifs et acidit¢é du milieu
réactionnel), une part plus importante du travail a été consacrée aux parametres de syntheése, en
comparaison avec le Chapitre I11.

IV.1. Synthése

D’apres la littérature, les oxalates de bismuth sont obtenus par précipitation entre le nitrate de
bismuth (IIT) et I’acide oxalique. Un certain nombre de composés est decrit dans la littérature
(cf. 1.3.4.2), avec des formules chimiques et des taux d’hydratation différents. Les détails sur
les conditions de synthese et le degré de connaissance des propriétés physico-chimiques des
oxalates de bismuth varient beaucoup d’une publication a I’autre. Comme il a été expliqué dans
le Chapitre I, le paramétre qui semble étre essentiel dans la maitrise de la synthése d’une variété
d’oxalate de bismuth ou d’une autre est le pH du milieu réactionnel. Le pH de la solution de
nitrate de bismuth (III) est aussi important car le nitrate n’est pas soluble dans I’eau. L’acide
nitrique dilué permet de solubiliser le nitrate de bismuth. A un pH supérieur a 1, une hydrolyse
des sels de bismuth a lieu et mene a la formation de composeés de type Bi(OH)2NOz qui donnent
une couleur blanchatre a la solution. A un tel pH, ¢’est un oxalate de bismuth « basique », ou
hydroxyoxalate de bismuth qui précipite en présence d’ion oxalate.1**1% La synthése d’oxalate
de bismuth a été brievement étudiée au CIRIMAT dans le cadre de travaux sur le dopage
d’oxyde de zinc pour I’élaboration de varistances (Thése d’Isabelle Guy'®*, 1995).

Le protocole mis en place dans cette thése s’est fortement inspiré des travaux de Tortet et al. %8
dans la perspective d’isoler une variété hydratée (échantillons OxBil et OxBi2) et une varieté
anhydre d’oxalate de bismuth (échantillon OxBi3). Pour cela, le pH du milieu réactionnel a été
volontairement modifié pour favoriser la précipitation d’un composé ou d’un autre. A titre de
comparaison, des essais de synthése ont également été effectués sans action sur le pH du milieu
(OxBi4 et OxBi5) ainsi qu’en milieu alcoolique (OxBi5).
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Tableau V.1 : Conditions expérimentales de synthése des échantillons d’oxalate de bismuth

Echantillon
OxBil ) . .
OXBI? OxBi3 OxBi4 OxBi5
Rapport Bi/C204 2/3 1/1 1/1 2/3
Solution
A Réactif Bl(NO3)3,5HZO
Solvant HNO3 1M HNO3 1M HNOs; 1M EtOH + HNO3
Réactif H2C204,2H20
B
Solvant H,O H,0 H,0 EtOH
H20 + HNO H,0 + NH4OH
Solvant ? e ? © H,0 EtOH
C concentré concentré
pH modifié <1l >7 ~1 ~1
Composé obtenu  Bi2(C204)3,7H20  Bi(C204)OH mélange mélange

Le nitrate de bismuth (111) est solubilisé dans de I’acide nitrique 1M (solution A, concentration :
0,2M). L’acide oxalique est solubilisé dans 1’eau (solution B, concentration : 0,3M). Une
troisieme solution aqueuse C est préparée pour servir de milieu de précipitation. Son pH est
contrdlé par ajout d’acide nitrique ou d’ammoniaque, en fonction du composé que 1’on cherche
a synthétiser. Les solutions A et B sont ajoutées simultanément a la solution C sous agitation
constante (300 tours/min). Le goutte-a-goutte est réglé par une pompe péristaltique (débit : 40
mL/min). Les points d’addition des solutions A et B sont dispersés. Le pH décroit jusqu’a 1 au
moment de la précipitation. L’ajout d’HNO3 permet de 1’amener a une valeur inférieure a 1.
Pour s’assurer d’une valeur du pH supérieure a 7, I’ammoniaque est ajoutée avant, pendant et
apres la précipitation. En effet le pH chute au moment de 1’ajout des solutions A et B. Une étape
d’une heure de mdrissement sous agitation est effectuée. Le précipité est ensuite lavé plusieurs
fois a 1’éthanol. La solution est centrifugée afin de séparer le précipité des eaux meres. Les
poudres sont séchées a 1’air ambiant plutot qu’a 1’étuve pour éviter la modification du taux
d’hydratation des composés.

Pour un pH inférieur a 1 et avec un exces de 10% de solution d’acide oxalique, les échantillons
OxBil et OxBi2 ont été obtenus. Pour un pH supérieur a 7 et avec un exces de 10% de solution
de nitrate de bismuth, I’échantillon obtenu est appelé OxBi3. Lorsque le pH du milieu
réactionnel (pH = 1) n’est pas modifié¢ et qu’un excés de 10% de solution de nitrate de bismuth
est apporté, I’échantillon est appelé OxBi4. Un autre essai de synthese a été effectué sans
modification du pH et en remplacant 1’eau par 1’éthanol dans les solutions A, B et C. Aucune
précipitation n’a lieu au moment de I’ajout des solutions A et B a la solution C. La précipitation
n’alieu que lorsqu’on ajoute de 1I’eau au milieu réactionnel. Le précipité est alors appelé OxBI5.
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IV.2. Caractérisation structurale

1V.2.1. Diffraction des rayons X par la poudre

L’analyse DRX des différents échantillons d’oxalate de bismuth permet de distinguer les
composés synthétisés, qu’ils soient purs ou sous forme de mélange de phases (Figure 1V.1 et

Figure 1V.2).
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Figure I1V.1 : Diffractogrammes des échantillons d'oxalate de bismuth : (a) OxBil et OxBi2, (b)
Référence Tortet et al.'%¢, I’indexation des plans (hkl) non déterminés dans la littérature a été
effectuée a partir de la maille du composé, (c) OxBi3, (d) Référence ICSD 4193137

Les échantillons OxBil et OxBi2 ont le méme diffractogramme (Figure I11.1.a). 1l est en accord
avec les résultats de Tortet et al.®® pour I’oxalate heptahydraté Biz(C204)3,7H20. Il n’existe
pas de fiche de référence pour ce composé mais Tortet et al.’®® ont déterminé les paramétres
d’une maille hexagonale par affinement a partir de données de DRX par la poudre (a = 9,932(2)
A, ¢ = 14635(3) A). De petits pics de diffraction et épaulements présents sur le
diffractogramme expérimental d’OxBil et OxBi2 n’ont pas été rapportés par Tortet et al.1®8, Le
logiciel VESTA™® permet de calculer la position théorique des pics de diffraction & partir des
parametres de maille et de la symétrie du cristal. Les pics supplémentaires ont ainsi pu étre
attribués au compose Bi2(C204)3,7H20 et associes aux indices h,k,| correspondants (Figure
I11.1.b). Le prélévement d’un cristal au sein de 1’échantillon OxBi2 a permis I’affinement de la

structure du composé par DRX par le monocristal (cf. 1V.2.2).
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Figure 1V.2 : Diffractogrammes des échantillons d'oxalate de bismuth : (a) OxBi4
(b) OxBi5 (c) Référence Tortet et al.'®® (d) Référence ICSD 419313 (e)
Référence ICSD 281570% (f) Référence ICSD 281571%

L’échantillon OxBi3 correspond a 1’hydroxyoxalate de bismuth Bi(C204)OH (Figure 111.1.c).
Les données sont & la fois en accord avec les résultats de Tortet et al.X%® (affinement des
paramétres de maille a partir de données sur poudre, maille orthorhombique, a = 11,427 A, b =
6,072 A et c=5,971 A) et avec la fiche de référence ICSD 4193137, issue de données de DRX
par le monocristal (groupe d’espace Pnma, a = 11,4479(3) A, b = 6,0853(2) A et ¢ = 5,9722(2)
A).

L’échantillon OxBi4 est un mélange des deux composés cités précédemment. Le pH du milieu
réactionnel situ¢ autour de 1 n’a pas ét€¢ modifié. Cela a entrainé la précipitation simultanée de
Bi2(C204)3,7H20, stable a pH < 1 et de Bi(C204)OH, stable a pH > 1.

L’échantillon OxBi5 est principalement constitué de I’oxalate de bismuth heptahydraté mais un
ensemble de petits pics de diffraction supplémentaires montre qu’une partie minoritaire a
précipité sous des formes hydratées différentes : hexahydratée et octahydratée, en accord avec
les fiches ICSD 281570 et 281571, La littérature ne décrit pas les conditions expérimentales
qui favorisent la formation des deux derniers composés. Les auteurs (Polla et al.l’® et
Kolitsch®) de I’affinement des deux structures cristallines affirment méme avoir obtenu ces
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deux formes simultanément et choisi au sein d’un méme échantillon deux cristaux de
morphologies différentes pour I’analyse DRX par le monocristal.

Deux composes ont donc été isolés lors du travail de synthese : Bi2(C204)3,7H20 (échantillons
OxBil et OxBi2) et Bi(C204)OH (échantillon OxBi3). L’échantillon OxBi2 a été étudié par
DRX sur monocristal (cf. 1V.2.2). Les échantillons OxBil et OxBi3 ont fait 1’objet d’une
comparaison au niveau du comportement en temperature (cf. 1V.5).

1V.2.2. Diffraction des rayons X par le monocristal de Bi>(C204)3,7H20

L’observation au microscope optique (Figure IV.3) et au MEB (Figure 1V.8.c et d) de
I’échantillon OxBi2 ne poussait pas a croire que les particules d’oxalate de bismuth étaient
adaptées a une acquisition de données de DRX par le monocristal. La qualité de 1’analyse
risquait d’étre limitée a cause :
- de la faible taille des cristaux (< 50 pm). Les cristaux analysés par DRX sont
généralement de 1’ordre de la centaine de micrometres,
- de I’aspect des particules dont I’observation en tranche semble révéler un empilement
lamellaire.
Un cristal sélectionné pour I’acquisition des données de diffraction des rayons X a toutefois
permis la résolution de la structure cristalline puis 1’affinement du modele structural. Ce travail
a été réalisé en collaboration avec le service de Diffraction des Rayons X de I’Institut de Chimie
de Toulouse.

Figure IV.3 : Observation au microscope optique des particules d’oxalate OxBi2

Les paramétres de maille sont en accord avec ceux affinés par Tortet et al.*%® a partir de données
de diffraction par la poudre (Tableau I11.1). Il n’existe pas de fiche de référence pour cette forme
d’oxalate de bismuth et la structure (positions des atomes dans la maille, longueurs de
liaisons,...) n’a jamais été décrite avant ce travail. La représentation graphique de la structure
a été effectuée a 1’aide du logiciel VESTA® (Visualization for Electronic and STructural
Analysis). L’oxalate de bismuth heptahydraté posséde une maille contenant deux types
d’atomes de bismuth différents. Chaque atome de bismuth est entouré de neuf atomes
d’oxygéne. Sept d’entre eux proviennent de quatre ligands oxalates différents et les deux autres
appartiennent a deux molécules d’eau (Figure 1V.4). Les atomes notes O(6) et O(12),
appartenant a des ligands oxalates, sont liés aux deux atomes de bismuth (Figure 1V.4). On
parle de ligand oxalate bis-bidentate. Les polyédres de coordination BiOg sont peu déformeés,
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ce qui signifie que le doublet non liant du bismuth n’est pas stériquement actif. %%’ Un cristal
non centrosymétrique, tel que celui qui est décrit ici, est susceptible de manifester un
phénoméne de macle (un assemblage de plusieurs cristaux de méme nature reliés par une
opération de symétrie) par inversion. Le paramétre de Flack!® est un nombre compris entre 0
et 1 qui est affiné pour déterminer la configuration absolue d’un modele structurel. La valeur
de 0,46(2) obtenue dans ce travail est proche de %. Elle laisse supposer une macle racémique,
I.e. un mélange en proportions égales d’énantiomeres. De ce point de vue, les Figures IV.4 a 6
sont représentatives d’un seul des deux énantiomeres présents dans le cristal analysé.

Figure IV.4 : Connectivité au sein de I’oxalate de bismuth heptahydraté

Les différents atomes de bismuth sont liés entre eux par des ligands oxalates bis-bidentates afin
de former des chaines en zig-zag le long des axes a et b. Ces chaines sont elles-mémes
interconnectées pour former des couches 2D qui s’empilent le long de 1’axe ¢ (Figure 1V.5).
L’une d’entre elles est représentée par projection sur le plan ab (Figure 1V.6). Les couches sont
liées entre elles par les ions oxalates bis-bidentates, créant ainsi un réseau tridimensionnel. Les
longueurs de liaisons Bi-O moyennes (2.51 A) sont équivalentes & celles mesurées pour les
autres types d’oxalate de bismuth hydraté® et pour I’hydroxyoxalate de bismuth®®’. Trois autres
molécules d’eau, qui peuvent étre considérées comme tres faiblement liées, sont situées a des
distances plus importantes (a 4,54 A en moyenne de Bi(1) et a 4,40 A de Bi(2)). En tenant
compte des deux types de molécules d’eau différents dans la structure, la formule du composé
peut étre réécrite comme [Bi2(C204)3,4H20],3H20. Le détail des résultats de 1’affinement
(positions des atomes, facteurs de déplacement atomique, longueurs de liaisons) est donné en
Annexe 6.
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Tableau IV.2 : Comparaison des résultats de I’affinement de structure de 1’échantillon OxBi2
avec la maille décrite par Tortet et al.1%®

OxBi2 Tortet et al %8
Bi2(C204)3,7H20 (affinement sur poudre)
Groupe d’espace P31 (n°144) -

a(A) 9,945(6) 9,932(2)
c(A) 14,605(9) 14,635(3)

a (%) 90 90

B 90 90

7 (°) 120 120

V (A3 1250,9(8) 1250,25
Masse volumique (g.cm) 3,22 3,32(1)

Figure IV.5 : Superposition des couches 2D dans la maille de I’oxalate
de bismuth heptahydraté, projection le long de I’axe a
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Figure 1V.6 : Arrangement des polyédres Bi-O a I’intérieur d’une des couches de la
structure de I’oxalate de bismuth heptahydraté, projection sur le plan ab. Les atomes
d’oxygéne isolés appartiennent a des molécules d’eau considérées comme libres.

1vV.2.3. Spectroscopie infrarouge

Les modes de vibration caractéristiques de différents oxalates de bismuth hydratés ainsi que
ceux de I’hydroxyoxalate de bismuth ont déja été rapportés dans la littérature.%® Cela nous
permet d’identifier les différents signaux associés aux composés Bix(C204)3,7H20 et
Bi(C204)OH. Les bandes entre 3700 et 2500 cm! sont attribuées aux modes d’élongation vo.t.
Entre 1710 et 700 cm™, on retrouve les signaux caractéristiques de ’anion oxalate C,04?" et des
vibrations de la liaison Bi-O. Pour I’échantillon OxBi3, Tortet et al.*®® ont associé plusieurs
bandes, absentes sur le spectre d’OxBil, aux modes de vibration liés aux groupements Bi-O-H
dans I’oxalate Bi(C204)OH : les modes d’élongation vai-o-1 (2740 et 2160 cm™) et un mode de
déformation dans le plan dgi.o-n (1084 cm™). En effet, la structure cristalline de Bi(C204)OH,
décrite par Rivenet et al.'®’, a la particularité de comporter des groupements hydroxyl qui relient
les polyédres de coordination BiOgE entre eux (E étant le doublet non liant du bismuth).
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Figure IV.7 : Spectres IR des oxalates de bismuth OxBil (a) et OxBi3 (b)

Tableau V.3 : Données IR des oxalates de bismuth et attribution des bandes®®

OxBil
Bi»(C204)3,7H,0

OxBi3
Bi(C,04)OH

Mode de vibration IR

Nombre d’onde (cm™)

Elongation vo.u

Combinaison

Elongation vgi.o-u

Elongation vce—o

Elongation vc.o etvec

Elongation vc.o et déformation 6o.c=o
Déformation dans le plan 8gi-o-n
Elongation vc.o et déformation 6o.c=o
Déformation do.c-o et €élongation vsio

Elongation vgio et vec

Elongation vsi.o et déformation de cycle dgi.o

3275

1584 + 1299 = 2883

1686 (épaulement)
1584

1457
1340

1299

909
792

484

3370
1574 + 1296 = 2870

2740
2160

1707
1574

1463
1352

1296
1084
902
790
505

450
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IV.3. Analyse morphologique

La morphologie des particules d’OxBil et OxBi3 est en accord avec des résultats déja publiés.
I1 n’existe dans la littérature qu’un résultat d’analyse morphologique de 1’oxalate
Bi2(C204)3,7H20 (Figure 1.14.b'%8). La poudre OxBil obtenue dans ce travail est constituée
d’empilements de plaquettes de 10 a 20 microns avec une forme hexagonale (Figure 1V.8.a et
b). La forme en étoile des particules OxBi2, en revanche, est nouvelle. La différence de taille
par rapport & OxBil laisse supposer un temps de croissance plus long, bien que les deux
échantillons aient été préparés dans les mémes conditions (concentrations, temps de
précipitation et de mdrissement, séchage et lavage).

Ny

SEI  20kV WD11mm  SS40 x3,000 5pm SEI  20kV

SElI  20kV WD11mm SS40 x1,500 10pm SElI  20kV WD11mm SS40 x2,000 10um

Figure 1V.8 : Morphologie des particules des échantillons d’oxalate
Biy(C204)3,7H20 : (a et b) OxBil, (c et d) OxBi2

Les résultats de travaux sur Bi(C204)OH sont plus nombreux. 10152154168 1 >¢chantillon OxBi3
et ceux qui sont décrits dans la littérature ont en commun la forme aciculaire de leurs particules.
Dans ce travail, Bi(C204)OH a été obtenu sous forme de batonnets de quelques microns de long
et de quelques centaines de nanomeétres de diametre, agglomérés en fagots (Figure 1V.9).
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SEl  20kV WD11mm  SS40 x8,000 2um SEl  20kV WD11mm  SS40 x10,000 1pm S—

Figure 1VV.9 Morphologie des particules de I’échantillon d’oxalate Bi(C.04)OH : (a et b) OxBi3

En ce qui concerne les deux derniers échantillons, plusieurs morphologies de particules ont été
mises en évidence. Les agrégats de 1’échantillon OxBi4 sont composés a la fois de plaquettes
et de batonnets intimement mélangés (Figure 1V.10.a et b). Les plaquettes sont caractéristiques
de la forme heptahydratée de 1’oxalate de bismuth (cf. Figure 1V.8) et les batonnets témoignent
de la présence de I’hydroxyoxalate de bismuth. Ces observations sont en accord avec 1’analyse
DRX (Figure IV.2.a). Ces résultats confirment qu’un maintien du pH autour de 1 ne favorise
pas une forme d’oxalate de bismuth par rapport a une autre.

SEl  20kV WD10mm  SS40 x1,200 10pum
')

§ Ca
“&

x1,000 10pm S— SElI  20kV WD10mm  SS40

e e 1

Figure 1V.10 : Morphologie des particules des échantillons d'oxalate de bismuth :
(a et b) OxBi4, (c et d) OxBi5
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Pour I’échantillon OxBi5, la majorité des particules observées correspond a des agrégats de
plaquettes caractéristiques de Biz(C204)3,7H20. On distingue toutefois une deuxiéme
morphologie tabulaire (entourée en rouge sur la Figure 1V.10.c et mieux visible sur la Figure
IV.10.d) qui rappelle la forme hexahydratée de 1’oxalate de bismuth.?*%1%® Elle témoigne de la
présence minoritaire d’une autre variété hydratée d’oxalate de bismuth dans I’échantillon, ce
qui a été constaté par analyse DRX (Figure 1V.2.b). Une troisieme morphologie, caractéristique
de I’oxalate de bismuth octahydraté, mis en évidence par DRX, n’a en revanche pas été
observée.

IV.4.Effets du lavage et du séchage des oxalates de bismuth

Le protocole détaillé précédemment privilégie une étape de lavage a I’éthanol, plutot qu’a I’eau,
conformément a la méthode de synthése de Tortet et al.!®®. Le choix du liquide de lavage n’a
cependant pas été justifié dans cette publication. Des essais de lavage a 1’eau ou a 1’éthanol ont
également été effectués sur les échantillons OxBil et OxBi3 pour évaluer I’influence du milieu
liquide utilisé pour laver les poudres d’oxalate. Pour OxBi3, aucune différence de phase
cristalline ou de morphologie n’a été engendrée par un lavage a 1’eau ou a 1’éthanol. En
revanche, le lavage a 1’eau a entrainé une modification partielle de 1’échantillon OxBil et la
formation d’une deuxiéme phase stable a pH > 1 : ’hydroxyoxalate Bi(C204)OH, identifiable
grace a sa morphologie aciculaire caractéristique (Figure 1V.11.a et b) et a ses petits pics de
diffraction (Figure IV.11.c).

() ,'
9 B
10 2‘0 28 (o) 3‘0 40

Figure 1V.11 : (a et b) Morphologie des particules d'oxalate OxBil aprés lavage a I'eau, (c)
apparition des pics de Bi(C.04)OH sur le diffractogramme de I’échantillon OxBil apres lavage
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Au terme des lavages, le protocole comporte une étape de séchage a ’air libre et a température
ambiante. Ce choix découle de résultats d’essais de séchage a 1I’é¢tuve a 80°C. Le séchage a
I’étuve n’a pas d’effet sur la phase cristalline ou la morphologie de 1’échantillon OxBi3 qui est
constitué d’un composé anhydre. En revanche, le séchage a 80°C a entrainé une perte de masse
de 11,1% pour I’échantillon OxBil dont la formule chimique est Bi2(C204)3,7H20 (cf. IV.2.1).
Cette déshydratation correspond au départ de 5 molécules d’eau du composé et modifie son
diffractogramme (Figure 1V.12.c). L’oxalate de bismuth dihydraté est trés mal cristallisé. Il n'a
pas été possible d'associer les quelques pics de diffraction mis en évidence a une structure
connue d'oxalate de bismuth.

MWMWW«MWMMMWWMMWWW

Intensité

10 20

o 30 40
28 (°)
Figure 1V.12 : Diffractogramme de I’échantillon OxBil aprés séchage a I’étuve a 80°C

L’échantillon d’OxBil déshydraté a été exposé a 1’air ambiant pendant une semaine et n’a pas
récupéré I’eau de constitution perdue pendant le séchage a I’étuve. En revanche, la mise en
solution de cet échantillon pendant une semaine a entrainé une transformation du composé.
Dans I’eau distillée, I’oxalate de bismuth récupére son eau de constitution et une partie se
transforme en hydroxyoxalate Bi(C204)OH. L’échantillon qui en résulte est comparable a
I’oxalate OxBil qui a ét¢ lavé a 1’eau (Figure 1V.11). En revanche, dans une solution faiblement
concentrée d’acide oxalique 0,05M, la formation de I’hydroxyoxalate est empéchée. Le
composé récupére apres 1’évaporation de la solution est 1’oxalate de bismuth heptahydrateé.

IV.5.Comportement en température

Le comportement en température des deux variétés d’oxalate de bismuth qui ont été isolées a
été étudié sous plusieurs atmospheres. La dépendance de la nature du produit solide de
décomposition des oxalates de métaux vis-a-vis de I’atmosphére est connue grace a la
littérature. Les travaux sur la décomposition des oxalates de bismuth, seuls ou sous forme
d’oxalates mixtes, ont été systématiqguement menés sous air. La formation de bismuth
métallique pur a de méme été rarement étudiée par le passé.’®3164173 | e comportement en
température des oxalates Bi2(C204)3,7H20 (OxBil) et Bi(C204)OH (OxBi3) sous azote et sous
hydrogéne n’a en outre jamais été publié avant ces travaux de these.
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1V.5.1. Décomposition sous air

Bi2(C204)3,7H20 (échantillon OxBil) - D’aprés le thermogramme obtenu sous air (Figure
IV.13.a), la déshydratation endothermique de I’oxalate a lieu en deux étapes entre la
température ambiante et 220°C. La premiére correspond au départ de cinq molécules d’eau et
la deuxiéme au départ des deux molécules d’eau restantes. Ce résultat n’est pas cohérent avec
les deux types de molécules d’eau (trois faiblement liées et quatre fortement liées) déterminés
par résolution de structure. C’est toutefois en accord avec le thermogramme publié¢ par Tortet
et al.!® Les mémes auteurs ont également étudié¢ la décomposition de 1’oxalate de bismuth
hexahydraté dont la déshydratation (départ de quatre molécules d’eau, puis deux) ne suit pas la
logique de répartition de 1’eau faiblement liée (deux molécules) et fortement liée (quatre
molécules). L hypothése d’une réorganisation de 1’eau de constitution en température a été
formulée par Tortet et al. et pourrait s’appliquer a tous les types d’oxalate de bismuth hydrate.
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Figure 1V.13 : Suivi par ATG/ATD de la décomposition sous air des oxalates Bi(C204)3,7H-0
(a) Bi(C204)OH (b) ; signal ATD au refroidissement Bix(C20.)3,7H.0 (c), Bi(C.04)OH (d)

Température (°C)

La perte de masse plus importante au-dela de 220°C, associée a un double pic exothermique,
correspond a la décomposition de 1’oxalate anhydre Bi2(C204)3 en oxyde Bi»Os. La perte de
masse globale de 42,2% est en accord avec la valeur calculée (42,33%). En revanche, une petite
perte de masse de 1,8% entre 260 et 300°C laisse supposer un mécanisme de décomposition en
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deux étapes. Tortet et al.®® ont publié un thermogramme identique et ont soupgonné la
formation, puis I’¢limination d’une faible proportion de carbonate de bismuth a ces
températures. La méme équipe de recherche avait déja mis en évidence un mélange d’oxyde de
bismuth P et d’oxycarbonate (BiO).COs dans le produit de décomposition de cet oxalate.6

Les résultats de I’analyse DRX en température et la comparaison avec Bi(C204)OH permettent
de confirmer cette hypothése. Cette analyse permet de suivre les étapes de la décomposition de
I’oxalate hydraté sous air (Figure 1V.14.a). Le diffractogramme évolue entre la température
ambiante et 200°C, ce qui confirme que la déshydratation a une influence sur la structure
cristalline du composé (déja observé en 1V.4). L’oxalate de bismuth anhydre obtenu a 200°C
ne posséde pas de pics de diffraction bien définis. Il semble tres mal cristallisé, comme il a été
suggéré par Tortet et al.2®® Les pics de diffraction de I’oxyde quadratique p-Bi,O3 (JCPDS 27-
0050) sont visibles & 250°C. Cela confirme les résultats de certains travaux!3164168 syr |a
décomposition de 1’oxalate anhydre en B-Bi2Os qui est la forme métastable de I’oxyde de
bismuth, généralement observée a des températures bien plus élevées en refroidissant la phase
cubique §-Bip03 196197

(a) (b)
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A
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b 350°C
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Figure 1V.14 : Suivi par DRX en température de la décomposition sous air des oxalates OxBil (a),
OxBi2 (b). (*) Pics de diffraction relatifs & un carbonate de bismuth
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200°C
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A une température de 300°C, de petits pics visibles a 28,7°, 30,7° et 44,5° et marqués par un
(*) sur la Figure 1V.14.a ne correspondent pas a I’oxyde de bismuth. Il pourrait s’agir de
I’oxycarbonate de bismuth cité précédemment, ou d’une autre forme de carbonate, puisque ces
pics disparaissent & plus haute température. La waltherite'®®, par exemple, est un carbonate de
bismuth de formule et de structure mal définies dont le pic principal est a 28,7° d’apres la fiche
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JCPDS 06-0036. Une autre transition est observée entre 350°C et 400°C : le passage de I’oxyde
B-Bi203 a la forme monoclinique stable a-Bi>O3 (JCPDS 70-8243). Un dernier phénomene qui
n’est pas représenté sur la Figure 1V.14.a a lieu autour de 730°C. Il s’agit de la transition entre
I’oxyde a-Bi2O3 et la forme cubique 6-Bi.Os (JCPDS 74-1633), que révele également un petit
pic endothermique a 736°C en ATD (en insertion dans la Figure 111.5.a).

Bi(C204)OH (échantillon OxBi3) - Sur le thermogramme obtenu sous air, une premiére petite
perte de masse, attribuée a de 1’eau adsorbée, est enregistrée entre la température ambiante et
215°C, avant la décomposition en Bi2Os entre 215 and 300°C, associée a un pic exothermique
(Figure 1V.13.b). La perte de masse globale (25,8%) est égale a la valeur calculée. On distingue
également une petite perte de masse de 2% entre 270 et 310°C, bien que la différence de
courbure soit moins marquée que dans le cas de I’oxalate de bismuth hydraté.

Des échantillons traités a 300°C et a 400°C correspondent respectivement aux variétés
allotropiques B (métastable) et o (stable a température ambiante) de Bi2Os, comme il a été
expliqué dans le cas de I’échantillon OxBil. Monnereau et al.’®* ont déja fait remarquer la
possibilité de stabiliser la phase B-Bi>Oz (habituellement observée a des températures plus
élevées) par décomposition des deux oxalates de bismuth étudiés dans ces travaux de these.
Rivenet et al.®" ont attribué un petit pic exothermique a la transition entre f-Bi>Os et a-Bi2O3
pendant I’analyse ATG/ATD de Bi(C204)OH sous air. Ce pic n’est pas visible sur notre
thermogramme (Figure 1V.13.b). Il est peut-étre masqué par le bruit de fond. Un autre pic
endothermique a €té enregistré a 736°C (en insertion en Figure 1V.13.b). Il est attribué a la
transition de phase entre a-Bi>Os3 et 5-Bi2Oa.

Une étude par DRX en température de Bi(C204)OH sous air a déja été publiée par Rivenet et
al.’®” e schéma réactionnel suivant a été proposé : Bi(C204)OH — B-Bi203 — a-Bi,03 — §-
Bi2Os. Il a été confirmé dans notre travail (Figure IV.14.b). La transition entre a-Bi2Os et 8-
Bi2O3 autour de 730°C n’est pas représentée sur la figure. En revanche, la présence a 250 et
300°C de petits pics de diffraction de 1’oxycarbonate de bismuth (Bi0O)2COs a 23,8°, 30,0° et
42,1°, marqués par un (¥) sur la figure, confirme qu’une partie de ’oxalate de bismuth ne se
décompose pas directement en oxyde de bismuth. La mise en évidence de ce carbonate de
bismuth est en accord avec la variation de courbure du thermogramme entre 270 et 310°C,
phénomeéne présent dans les résultats de Rivenet et al.!®” mais qui n’a pas été interprété par ces
auteurs.
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Figure 1V.15 : Suivi par DRX en température du refroidissement apres
décomposition des oxalates de bismuth OxBil et OxBi3 : (°) 6-Bi»Os, JCPDS 74-
1633 (a) ; (*) p-Bi-0O3, JCPDS 27-0050 (b) ; (+) a-Bi.O3, JCPDS 70-8243 (c)

Pour les deux oxalates de bismuth étudiés, le suivi du refroidissement (Figure 1V.13.c et d et
Figure 1V.15) a mis en évidence deux transitions de phases bien connues de I’oxyde de
bismuth®®®1%7 : une transition entre §-Bi>O3 et B-Bi203 (mesurée par DRX autour de 650°C et
par ATD a 658°C pour OxBil et a 644°C pour OxBi3) et une autre entre f-Bi2Os et a-Bi>O3
(mesurée par DRX autour de 500°C et par ATD a 531°C pour OxBil et a 490°C pour OxBi3).
Les écarts de température de transition d un échantillon a 1’autre et d’une technique d’analyse
a une autre ne sont pas incohérents car ce type de transition de phase n’a pas lieu a une
température déterminée mais plutot sur une plage de température, 196197

Pour I’oxalate Biz(C204)3,7H20 (OxBil), la perte de masse entre 260 et 300°C est de 1,8%. En
supposant qu’elle corresponde a la décomposition d’oxycarbonate de bismuth en oxyde, cela
signifie que le produit de décomposition de 1’oxalate anhydre a 260°C est un mélange
carbonate/oxyde avec un rapport molaire 1/2. On peut proposer en conséquence la série
d’équations de décomposition suivante :

Bi2(C204)3,7H20¢) — Bi2(C204)3,2H20¢s) + 5H20g) (IV.1)
Bi2(C204)3,2H20(5) — Bi2(C204)3 ) + 2H20(g) (IV.2)

9
3 Bi2(C204)3() + E O2(g) = 2 Bi20g3(s) + (BiO)2CO3¢) + 17 CO2(g) (IV.3)
(BiO)2C03(s) — Bi203(s) + CO2(g) (IvV.4)
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Pour I’oxalate Bi(C204)OH (OxBi3), la perte de masse entre 270 et 310°C est de 2,0%. En
supposant qu’elle corresponde a la décomposition de carbonate de bismuth en oxyde, cela
signifie que le produit de décomposition de 1’hydroxyoxalate a 270°C est un mélange
carbonate/oxyde avec un rapport molaire 2/5. On peut proposer en consequence la série
d’équations de décomposition suivante :

14 Bi(C204)OH(s) + 7 O2(g) — 5 Bi203() + 2 (Bi0)2C03() + 26 CO2(g) + 7 H20(g) (IV.5)
(BiO)2C03(5) — Bi203(s) + CO2(g) (IVv.6)

1V.5.2. Décomposition sous azote
IV.5.2.1. Analyses en température

Bi2(C204)3,7H20 (OxBil) - Une premiére perte de masse de 11,0% qui n’apparait pas sur le
thermogramme sous azote (Figure 1V.16.a) a lieu pendant la purge sous vide (= 10 mbar) qui
est effectuée avant de remplir la thermobalance avec le gaz inerte. Elle est attribuée au départ
de cinq molécules d’eau (calcul : 11,1%). Une deuxiéme perte de masse (5,0%) entre 100 et
215°C correspond au départ des deux molécules d’eau restantes. Le dégagement d’eau associé
est mesuré par spectrométrie de masse ("t/, = 18). Entre 215°C et 250°C, une perte de masse
plus importante de 32,4% est associée a la décomposition exothermique de 1I’oxalate de bismuth
anhydre Bi>(C204)s en bismuth métallique. La nature exothermique de la décomposition n’est
pas en accord avec les résultats d’ATD de Dollimore et al.'* obtenus en 1970 avec un oxalate
de bismuth commercial de formule supposée Bi>(C204)3,4H20. Le pic exothermique intense
situé a 236°C ne semble pas étre lié a une oxydation de CO en CO2, mentionnée dans la
littérature®1%8, En effet, le pic de dégagement de CO, mesuré par spectrométrie de masse
(M/, =44) 1ié¢ a la décomposition de I’oxalate de bismuth est décalé par rapport au pic
exothermique observé. Ce pic pourrait témoigner d’un phénoméne de cristallisation di a la
croissance des petites particules métalliques formées au début de la décomposition. La perte de
masse globale de 48,4% est proche de la valeur calculée pour une décomposition de 1’oxalate
hydraté en bismuth pur (48,27%). Le caractére métallique du produit de décomposition est
confirmé par une analyse DRX (en accord avec la fiche JCPDS 85-1329, Figure 1V.18.a).

Un pic endothermique supplémentaire est attribué a la fusion du bismuth. La largeur du pic
(264-272°C) suggeére une plage de fusion de quelques degrés mais les valeurs mesurées peuvent
étre assimilées au comportement du bismuth massif (Tt = 271,4°C%®). Au refroidissement, la
solidification du métal s’étale entre 210 et 180°C ou I’on mesure un large signal exothermique.
On constate donc une surfusion importante de 60 a 90°C. Ce phénomeéne sera discuté en 1V.6.
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Figure 1V.16 : Suivi par ATG/ATD/spectrométrie de masse de la décomposition sous azote des
oxalates de bismuth (a) Biz(C204)3,7H-0 (b) Bi(C.04)OH ; signal ATD au refroidissement (c)
Bi2(C204)3,7H,0 (d) Bi(C.04)OH

Il a également été constaté que les échantillons chauffés au-dela du point de fusion du bismuth
subissaient une oxydation partielle, méme sous azote de qualité 99,995%. Les pics
supplémentaires (Figure 1VV.18.b) ont en effet été attribués a I’oxyde B-Bi>O3, méme si aucune
prise de masse significative n’a été mesurée par ATG au-dessus de la température de fusion.
Cela peut étre compris comme une augmentation de la sensibilité du métal liquide vis-a-vis de
I'oxygeéne présent en tres faible quantité dans I'atmosphere d'azote sous laquelle est réalisée
I'expérience.

Entre la température ambiante et 200°C, 1’évolution du diffractogramme de Biz(C204)3,7H20
(OxBil) est la méme sous air et sous azote (Figure IV.17.a). Le méme composé tres mal
cristallisé est obtenu aprés 1’étape de deshydratation. A 225°C, les premiers pics de diffraction
du bismuth confirment que 1’oxalate heptahydraté se décompose en métal sous gaz neutre.
Autour de 270°C, I’intensité des pics du métal diminue fortement et de petits pics de -Bi20O3
témoignent du début d’un processus d’oxydation dépendant de la température. A 275°C, les
pics de diffraction du bismuth ne sont plus visibles, ce qui confirme la fusion du métal mesurée
par ATD (Figure 1VV.16.a). Seuls les pics de I’oxyde de bismuth restent visibles et gagnent en
intensité avec la température, a cause de I’augmentation de la cinétique d’oxydation.
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Figure 1V.17 : Suivi par DRX en température de la décomposition sous azote de
Biz(C204)3,7H.O (a), Bi(C.0,)OH (b) ; suivi de la solidification du bismuth au
refroidissement pour Biz(C204)s,7H,0 (c), Bi(C204)OH (d) ; (*) B-Bi-Os, (°) Bi.

On peut proposer la série de réactions de décomposition suivante, jusqu’a la formation du

bismuth :
Bi2(C204)3,7H20(s) — Bi2(C204)3,2H20¢s) + 5H20(g) (v.7)

Bi2(C204)3,2H20(5) = Bi2(C204)3(s) + 2H20(g) (IV.8)
Bi2(C204)3(s) — 2Bi(s) + 6CO2(g) (1V.9)
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Figure 1V.18 : Diffractogrammes des échantillons traités sous azote : en dessous

du point de fusion du bismuth (a) au-dessus du point de fusion du bismuth (b) ;
référence Bi 85-1329 (c¢), référence p-Bi-O3; 27-0050 (d)

Bi(C204)OH (OxBi3) — Sur le thermogramme de 1’hydroxyoxalate de bismuth enregistré sous
azote, une tres faible perte de masse est observée entre la température ambiante et 230°C, avant
la décomposition endothermique de 1’oxalate de bismuth entre 230 et 320°C. La décomposition
est associée a des dégagements d’eau et de CO2 mesures par spectrométrie de masse. Une petite
perte de masse (1,4% entre 270 et 320°C), distincte de la perte de masse majoritaire, est a
I’origine d’un dégagement de CO2 supplémentaire (indiqué par une fleche sur la Figure
IV.16.b). Elle rappelle le comportement des deux oxalates de bismuth sous air pour lesquels un
carbonate de bismuth intermédiaire a été mis en évidence. La formation d’oxycarbonate de
bismuth sous azote est discutée plus loin. La perte de masse globale (30,9%) est inférieure a la
valeur calculée pour une décomposition totale en bismuth (33,44%). Cet écart s’explique par
une analyse DRX. En effet, le produit métallique de la décomposition est partiellement oxydé,
méme a des températures inférieures au point de fusion du bismuth massif (271°C).

Il est intéressant de souligner qu’aucun phénoméne endothermique n’est observé autour de
271°C, 1a ou on aurait pu s’attendre au pic de fusion du bismuth. Cela pourrait s’expliquer par
un point de fusion abaissé du bismuth lié a la tres petite taille des premieres particules
métalliques formées. En s’appuyant sur le fait que la décomposition des oxalates de métaux
passe par la formation de nanoparticules métalliquest®™1%, il serait possible d’expliquer cet état
liquide anticipé par une dépendance de la température de fusion vis-a-vis de la taille!®. La
présence d’oxyde de bismuth dans le produit de décomposition obtenu a une température
inférieure a 271°C serait cohérente avec la fusion anticipée du bismuth dont il a été montré
précédemment la forte propension a I'oxydation. Le mélange final de Bi et f-Bi>Os a également
été obtenu par Monnereau et al.*®* avec le méme oxalate de bismuth aprés un traitement sous
vide. On peut également rapprocher ces résultats de ceux obtenus par Dollimore et al.***** sous
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azote avec un échantillon commercial d’oxalate de bismuth. En effet, une décomposition
endothermique sans aucun pic de fusion du bismuth a été observée, ainsi que la formation d’un
mélange de métal et d’oxyde. Ces résultats sont proches de ceux obtenus dans ce travail de
thése. On peut supposer que 1’oxalate commercial que Dollimore et al. ont étudié était du type
Bi(C204)OH plutdt que Bi>(C204)3,4H20, comme il a été précisé par les auteurs.

Les résultats d’analyse DRX en température sous azote nous permettent de mieux comprendre
les données d’ATG/ATD pour Bi(C204)OH. A 240°C, le diffractogramme de 1’oxalate de
bismuth a presque disparu et il est possible de distinguer deux bosses a 26° and 33°, la ou on
pourrait attendre les pics de diffraction du bismuth et de I’oxyde de bismuth : Bi(100), B-Bi2O3
(201), B-Bi203 (002) et B-Bi203 (220). Les bosses sont progressivement remplacées par trois
pics mieux définis de B-BiOs a partir de 270°C. Ces pics gagnent en intensité avec
I’augmentation de la température. C’est intéressant et important de noter qu’aucun pic de
diffraction du bismuth métallique n’est visible pendant la montée en température. Les premiers
signaux de diffraction liés au métal apparaissent au refroidissement, a 190°C. On peut attribuer
cette température au point de solidification du bismuth qui est en accord avec le signal
exothermique mesuré a 185°C par ATD (Figure IV.16.d). Ces résultats signifient que le
mécanisme de décomposition de Bi(C204)OH sous atmosphere inerte implique un passage
direct de 1’oxalate de bismuth solide au bismuth liquide. Bien qu’aucun signal de fusion du
bismuth ne puisse étre mesuré pendant le chauffage, le suivi du refroidissement permet de
mettre en évidence 1’étape de solidification et de confirmer que le métal était fondu auparavant.
Pour appuyer cette hypothése, une autre analyse DRX en température sous azote a été effectuée
avec la méme vitesse de chauffage et une température maximale de traitement de 250°C soit
21°C en dessous de T, le point de fusion du bismuth massif. Nous avons pu faire le méme
constat que lors de 1’essai décrit sur la Figure 1VV.17.b : aucun pic de diffraction du bismuth
n’est visible jusqu’au refroidissement du produit de décomposition. Les pics de diffraction du
métal apparaissent a 180°C, ce qui confirme qu’il était fondu avant, a des températures
inférieures a 271°C.

Avec une démarche similaire, I’hydroxyoxalate de bismuth (OxBi3) a ét¢ décomposé lentement
(palier de 12h a 210°C) sous azote. Apres le palier a 210°C, un pic de solidification a été
enregistré au refroidissement par ATD & 174°C. Cela signifie que le métal était fondu a une
température de 210°C (61°C en dessous de T#“¥). En revanche, on ne peut pas affirmer qu’il
s’agit du point de fusion de I’échantillon car la température que 1’on mesure au moment de la
nouvelle montée en température est de 256°C (15°C en dessous de T*"/K). Une réflexion autour
des propriétés thermiques du produit métallique de décomposition des oxalates de bismuth est
détaillée en IV.6.

Lors du suivi par DRX de la décomposition sous azote de Bi(C.04)OH, aucun pic de diffraction
de I’oxycarbonate de bismuth n’a été observé. Le thermogramme laisse pourtant supposer que
I’oxalate de bismuth se décompose en un mélange métal/oxyde/carbonate avant que le
carbonate de bismuth, peu ou pas cristallisé, se déecompose lui-méme en oxyde.
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Figure 1V.19 : Diffractogramme du produit de décomposition de I’oxalate Bi(C,0,)OH
sous azote apres un palier de 2 heures a 270°C ; (°) Bi, (¥) p-Bi20s, (¥) (BiO).CO3

La présence d’oxycarbonate de bismuth dans le produit intermédiaire de décomposition de
Bi(C204)OH a été confirmée en effectuant un traitement thermique sous azote en limitant la
température maximale & 270°C et en la maintenant durant deux heures. La température choisie
a permis de stabiliser le mélange des trois phases, évitant ainsi que le carbonate de bismuth se
décompose. Le palier en température a facilité le début de la cristallisation de (BiO).COs3, ce
qui I’a rendu identifiable par analyse DRX (Figure 1V.19).

La perte de masse globale de 30,9% est compatible avec un rapport molaire métal/oxyde de 4/1
a la fin de la décomposition. Cela nous permet d’écrire 1’équation globale de décomposition :

6 Bi(C204)OH) — 4 Biqy + Bi203(s) + 12 CO2(g) + 3 H20(g) (IV.10)
Le dégagement de CO- entre 270 et 320°C associé a une perte de masse de 1,4% est en accord

avec un rapport molaire oxyde/carbonate de 2/3 a 270°C. La décomposition en deux étapes
pouvant étre décrite par les deux équations suivantes :

6Bi(C204)OH) — x1Bigy + X2Bi203(s) + X3(Bi0)2CO03(s) + (12-x3)CO2(g) + 3H20(g) (Iv.11)
X3 (Bi0)2C03¢) — X3 Bi2O3(s) + X3 CO2(g) (IvV.12)

Et sachant, d’apreés ce qui précéde, que X1=4 (X2 + X3) et X2/x3 = 2/3
On en deduit pour x1=4 que x2 =0,4 ; x3=0,6

6Bi(C204)OHs) — 4Big) + 0,4Bi203(s) + 0,6(Bi0)2CO3(s) + 11,4C02(g) + 3H20(g) (IV.13)
0,6(Bi0)2C03() —0,6Bi203() + 0,6CO2(g) (IV.14)
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1V.5.2.2. Analyse morphologique

L’observation au MEB a permis de suivre [’évolution morphologique des oxalates
Bi2(C204)3,7H20 (OxBil) et Bi(C204)OH (OxBi3) pendant leur décomposition thermique. Des
échantillons ont été chauffés sous azote a des températures différentes puis refroidis pour une
observation au MEB.

Au cours de la décomposition de Bi2(C204)s,7H20, une porosité se crée au sein des particules
d’oxalate (Figure I1V.20.a et b). A la fin de la décomposition a 250°C, la porosité s’est accentuée
et le produit obtenu est une poudre constituée de particules poreuses de bismuth qui ont
conservé la mémoire de la morphologie de 1’oxalate de départ (Figure 1V.20.c, d et e). Lorsque
les échantillons sont chauffés au-dela du point de fusion du bismuth, le produit final est
composé d’un ensemble de billes brillantes avec des tailles variant de 50 a 200 microns (Figure
IV.20.fet g). La température n’a pas d’influence sur la taille des billes car I’oxydation de surface
limite leur croissance au-dela des dimensions citées ci-dessus (cf. Figure 1V.18.b).

L’évolution de Bi(C204)OH au cours de la décomposition thermique est plus difficile a suivre
par microscopie électronique car la morphologie des agglomérats de particules évolue peu.
Aprés un traitement a 300°C sous azote (Figure 1V.21.a et b), on peut encore reconnaitre la
forme globale des ensembles de batonnets alors que la décomposition de 1’oxalate de bismuth
est quasiment terminée. Bien que 1’on distingue I’extrémité des batonnets, un frittage a
visiblement eu lieu au cceur des fagots, ce qui donne a I’échantillon une morphologie de type
« chou-fleur ».

Le produit obtenu par un traitement a 300°C est donc une poudre, malgré le fait que le métal
est a I’état liquide dés les premiers stades de la décomposition oxalique. En comparaison avec
Bi2(C204)3,7H20 chauffé a la méme température, aucun signe de coalescence -microscopique
OuU macroscopique- n’est observé. En connaissant la nature des espéces en présence dans
I’échantillon, il est possible d’imaginer que I’oxyde et/ou I’oxycarbonate de bismuth sont un
frein a la coalescence du métal. On retrouve la méme morphologie en chou-fleur dans les
échantillons traités a 400°C (Figure 1V.21.c et d) mais la présence de particules métalliques
arrondies de plusieurs microns de diametre témoigne d’une coalescence partielle du bismuth.
On peut supposer qu’une température de traitement plus élevée permet aux gouttes de métal de
percer la barriere d’oxyde qui empéche une coalescence totale.
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Figure 1V.20 : Suivi de la morphologie de I’échantillon OxBil en fonction de la
température de traitement sous azote : (a et b) en cours de décomposition, (c, d et e) en fin
de décomposition, (f et g) apres fusion du bismuth.
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Figure IV.21 : Suivi de la morphologie de I’échantillon Bi(C,04)OH en fonction de la
température de traitement de sous azote : (a et b) a 300°C, (c et d) a 400°C

1V.5.3. Décomposition sous hydrogene

1V.5.3.1. Analyses en température

L’étude du comportement en temperature sous hydrogéne des oxalates de bismuth permet de
mettre en lumiere le lien entre 1’oxydation de surface du bismuth et les résultats d’analyse
thermique et morphologique obtenus sous azote (99,995%). Pour Bi2(C204)3,7H20 (OxBil),
les données d’ATG/ATD (température de décomposition, perte de masse, décomposition
exothermique) sont quasi-identiques sous azote et sous hydrogene. En revanche, ¢’est la mesure
de la fusion et de la solidification du bismuth qui est différente (Figure 1V.22.a et c). Le pic
endothermique de fusion est moins large sous hydrogéne et plus centré sur la valeur connue
pour le métal massif (271°C). Le pic de solidification est unique et observé a une température
plus élevée (251°C) que le large signal enregistré sous azote (Figure 1V.16.c). La surfusion du
bismuth existe toujours sous hydrogene, mais elle est réduite. Le fait que le pic de solidification
soit unique sous hydrogene est cohérent avec la nature du produit récupéré en fin d’analyse
(une seule bille de métal). L’atmosphere réductrice favorise donc la coalescence du métal et la
formation d’une bille unique. Cela confirme qu’une oxydation de la surface métallique empéche
les microbilles formeées sous azote (qualité 99,995 %) d’atteindre des tailles plus importantes.

126



(a)e- (b)-

-10 — . 10 .
éc, | Lﬁ & § ] &
o 20 g O ol
= | z -20 — z

endo + + exo |

-30 endo ¥ | exo

] -30 —
A0 A | ' [ f ' | ' w
N N
g g
S Co, miz=44 S CO, miz=44
o o
) [0}
7] »
= = —
@ H,O m/z=18 T H,O m/z=18
< <
T | T T [ T
100 200 300 100 200 300
(C) Température (°C) (d) Température (°C)
k x B
@ @
i) ©
— 260 250 210 5_.‘ g_:
Température (°C) = s
I T ‘ T | I T I I ' ‘ T | I ! I

350 300 250 150 100 350 300 250 200 150 100

Température (°C)

200
Température (°C)

Figure 1V.22 : Suivi par ATG/ATD/spectrométrie de masse de la décomposition sous hydrogéne
des oxalates de bismuth (a) Biz(C204)3,7H20 (b) Bi(C204)OH ; signal ATD au refroidissement (c)
OxBi1 (d) OxBi3

Pour Bi(C204)OH (OxBi3), la perte de masse sous hydrogene (33,3%) est en accord avec une
décomposition totale en métal (33,44%). Le bas de la courbe d’ATG (entre 270 et 320°C) n’a
pas la méme forme que celle obtenue sous azote et le dégagement de CO associé a la
décomposition est unique (Figure 1V.22.b). Ces résultats incitent a penser que 1’atmosphére
réductrice prévient la formation de carbonate intermédiaire et d’oxyde de bismuth au moment
de la décomposition de I’hydroxyoxalate. Comme sous azote, aucun pic de fusion du bismuth
n’est enregistré, ce qui signifie que, dans ces conditions, le métal est également fondu au
moment de sa formation dés 230°C. La solidification du bismuth se manifeste par plusieurs
dizaines de petits pics exothermiques compris entre 252 et 185°C (Figure 1V.22.d), qui laissent
supposer de multiples événements de nucléation, catalysés par des sites différents, et qui ont
lieu a des degrés variables de surfusion. Cela a déja été observé pour le bismuth (de 50 a 150K
de surfusion),200201

1V.5.3.2. Analyse morphologique

L’évolution morphologique de 1’oxalate de bismuth heptahydraté sous hydrogene est proche de
celle observée sous azote. Une porosité se crée dans les particules d’oxalate lors de leur
décomposition thermique en métal et 1’échantillon trait¢é a 250°C est une poudre (Figure
IV.23.a). La fusion du métal a 271°C aboutit a la coalescence totale des particules de bismuth
pour former une bille (Figure 1V.23.b).
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Figure 1V.23 : Morphologie de I’échantillon OxBil aprés traitement sous
hydrogene : (a) en fin de décomposition, (b) apreés fusion du bismuth

La morphologie du produit en fin de décomposition de I’hydroxyoxalate Bi(C204)OH est bien
différente de celle observée sous azote. L’hydrogene annule 1’effet causé par la présence
d’oxyde de bismuth sur la conservation partielle de la morphologie des particules. Le produit
métallique est sous forme de nombreuses billes (Figure 1V.24), ce qui pourrait expliquer que la

multiplication des événements de nucléation constatée par ATD au refroidissement (Figure
IV.22.d).

SElI  20kV WD11mm 5540

Figure 1V.24 : Produit de décomposition de l’echantlllon OxBi3 sous hydrogene a350°C : (a)
observation au MEB, (b) observation au microscope optique
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IV.6. Etude des propriétés thermiques des particules métalliques
issues de la décomposition des oxalates de bismuth

Les résultats présentés en IV.5.2 et IV.5.3 sur la décomposition en métal des oxalates de
bismuth sous des atmosphéres contrdolées ont été¢ complétés par d’autres analyses. L’objectif de
ces essais était de confirmer et d’illustrer les hypothéses émises sur :
- le passage par un état nanométrique lors de la décomposition des oxalates en bismuth,
- Peffet de taille sur la température de fusion du bismuth,
- P’influence de I’oxydation sur la croissance des particules de bismuth et la coalescence
des gouttes au moment de la fusion.

1V.6.1. Mesures de fusion/solidification sous azote

Le fait que le bismuth soit fondu & des températures inférieures a T laisse supposer un effet
de taille. Cela serait cohérent avec le mode de décomposition des oxalates de métaux sous
atmosphére controlée, qui implique le passage du produit métallique par un état nanométrique
(ex : Cul® Ag!%). Cependant, le passage direct de 1’oxalate Bi(C204)OH au métal liquide au
cours de la décomposition ne permet pas de mesurer une température de fusion du bismuth.
Afin d’étudier les températures de fusion et de solidification des particules de bismuth formées,
nous nous sommes appuyés sur 1’idée que I’oxydation de surface maintient les particules isolées
les unes des autres. Si la température de traitement n’est pas trop élevée au-dessus du point de
fusion du métal, 'oxyde de bismuth permet au métal de conserver I’effet de taille sur la
température de fusion.

(a) \/ (b) \
,————"—-Y_\B 4_’,;\____,6
_—-—'—"—/—\/\—-————'—‘
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Figure 1V.25 : Données d’ATD issues des cycles en température sous azote pour
Bi(C,04)OH : chauffage (a) et refroidissement (b).

En une seule analyse ATG/ATD sous azote, un échantillon de Bi(C204)OH (OxBi3) a été
chauffé et refroidi plusieurs fois de suite. La température maximale a été augmentée de 10°C a
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chaque cycle pour décomposer progressivement 1’oxalate et suivre la relation entre la
température de fusion des particules métalliques et la température de traitement (Figure 1V.25).
Il a été possible de mesurer une premiere température de solidification au deuxieme cycle (Ts
=168,0°C) et une premiére tempeérature de fusion au troisieme cycle (T¢=254,0°C). Le premier
pic exothermique de cristallisation laisse supposer que la fusion du bismuth a déja eu lieu lors
de la chauffe du cycle n°2. Il pourrait s’agir du faible signal que 1’on distingue autour de 251°C
(marqué par une fleche sur la Figure 1V.25.a). Les températures de fusion/solidification sont
mesurées a I’intersection entre la ligne de base et la tangente au point d’inflexion (températures
onset, cf. Tableau IV.4). On peut d’abord relever que les températures de fusion mesurées sont
plus basses que la valeur associée au bismuth massif et que les températures de solidification
témoignent d’une surfusion importante (de 60 a 100°C). Il est également important de noter que
les tempeératures de fusion et de solidification augmentent a chaque cycle
chauffe/refroidissement.

Tableau 1V.4 : Données d’ATG-ATD associées a la Figure 1V.25 ; Tmax : température
maximale du cycle. Tr : température de fusion du bismuth onset extrapolée. T :
température de solidification du bismuth onset extrapolée. (* : température estimée) ;
rgi : taille de particule estimée a ’aide du modéle HMM

N° Cycle Tmax (°C) T (°C) T, (°C) rgi (nm)

1 250 -

2 260 251%* 168,0 19
3 270 254,0 174,8 23
4 280 255,0 182,9 24
5 290 258,0 212,6 187,9 29
6 300 263,1 186,9 47
7 310 266,3 187,0 77

En se basant sur le modéle de dépendance entre la taille et la température de fusion des
nanoparticules®>!%, cela signifie d’une part, que le produit métallique de décomposition de
Bi(C204)OH est nanométrique et, d’autre part, que la taille des particules augmente
progressivement avec les cycles de chauffe successifs. Limmer et al.?%2 ont constaté de maniére
similaire que le traitement thermique de nanofils de bismuth aboutit & une croissance de la taille
des grains ainsi qu’a une conservation de la morphologie grice a une couche d’oxyde de
bismuth qui empéche la coalescence du métal fondu si le matériau n’est pas chauffé trop au-
dessus du point de fusion du bismuth. Le produit de décomposition métallique nanométrique
de Bi(C204)OH se trouve en présence de carbonate et d’oxyde au moment de sa formation. Le
fait qu’il soit liquide justifie d’autant plus une oxydation de surface, liée a une réactivité plus
importante et a la pression partielle résiduelle en oxygeéne (cf. 1V.5.2.1). C’est cette oxydation
partielle (et peut-étre la présence de carbonate de bismuth en-dessous de 300°C) qui fait que le
métal ne forme pas une unique goutte massive au moment de sa fusion. Le matériau peut étre
vu comme un ensemble de gouttes de métal, isolées les unes des autres par de 1’oxyde solide
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qui évite leur coalescence a basse température. Dans un matériau nanocomposite bismuth-
céramique, Meitl et al.?®® ont également constaté la conservation de la nanostructuration du
bismuth apres des cycles de fusion/solidification.

En partant des mesures expérimentales du point de fusion, il a été possible d’estimer une taille
moyenne des particules de bismuth dans 1’échantillon décomposé de Bi(C204)OH aux
différentes étapes de I’analyse ATG/ATD décrite précédemment. Le phénomene d’abaissement
La plupart des modeles utilisés pour décrire cette dépendance entre taille et point de fusion des
nanoparticules sont de la forme : 1%

217N a A
Tr(r) = T/ — ( — ) (5) = TP - (—) V.15
f( ) f <H;)ulkps (r) f r ( )
ol Ty (r) est la température de fusion du bismuth dépendant de la taille, T/*'* est la température

de fusion du bismuth massif, H}’””‘est la chaleur latente de fusion, p, est la densité du bismuth

solide et a est un parameétre dépendant du modele de fusion (cf. 1.2.2.). Le modéle de fusion
homogene (HMM) peut é&tre appliqué pour des nanoparticules de bismuth.%%2% || suppose une
fusion complete quand la température de fusion est atteinte, sans aucun phénomene de pré-
fusion de surface. Le parametre ay, s écrit de la maniére suivante :

2/3
Aumm = Osy — OLy <&> (1v.16)
PL
ou gy, est la tension de surface solide-vapeur, o, est la tension de surface liquide-vapeur et p; est
la densité du bismuth liquide. Les données du Tableau 1V.5 ont été utilisées pour calculer les
valeurs de ayuu et A agyy = 182 mI/m? et A = 390 nm.K. L’utilisation du modéle et des
valeurs expérimentales de Tr ont permis d’estimer 1’évolution de la taille des particules de

bismuth en fonction des cycles de chauffe sous azote : la taille moyenne des nanoparticules
varierait entre 19 et 77 nm (Tableau V.4 et Figure 1V.26.a).

Tableau 1V.5 : Propriétés physico-chimiques du bismuth*1*° et de
I’or* utilisées pour le modéle d’abaissement du point de fusion

Métal Tpuk Hpve Osy OLv Ps PL

Bi 271,4 °C 51,9J/g 550 mJ/m*> 375mJ/m*> 9,8 g/em® 10,1 g/cm?
Au 1064,2°C  63,7J/g 1380 mJ/m?> 1135mJ/m?> 18,4 g/cm® 173 g/cm?
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Figure 1V.26 : (a) Estimation de la taille des particules de bismuth a partir des valeurs
expérimentales de Tt et du modéle HMM dépendant de la taille ; (b) comparaison des modéles
HMM pour Bi*® et pour Au*

Si I’on veut visualiser ce que représente cet abaissement de température de fusion par rapport a
la valeur de T*"k il est d’usage de représenter la variation du rapport Tt (r) / T en fonction
de r, les températures étant exprimées en Kelvin (Figure 1V.26.b). Il est ainsi possible de
comparer les variations des températures de fusion normalisées du bismuth (métal a bas point
de fusion) et de I’or (haut point de fusion, T"% = 1064°C), calculées a I’aide du modéle HMM
et des caractéristiques propres aux deux métaux. Les courbes ont la méme forme mais ne se
superposent pas. On constate que pour des tailles supérieures a 20 nm, 1’abaissement relatif de
Ts est faible mais a taille égale, il est un peu plus important pour le bismuth que pour 1’or. Cette
différence est visible sur la Figure 1V.26.b. Elle est aussi mise en évidence dans le Tableau
IV.6, dans la gamme de taille estimée a partir des mesures ATD.

Tableau 1V.6 : Comparaison de I’effet de taille sur le point de fusion du
bismuth®®® et de I’or* (calcul avec le modéle HMM)

Taille de particule T - Te(Bi) Te(Bi)/ T TPUK-Te(Au)  Tr(Au) / TK

(nm) (°C) (T en K) (°C) (T en K)
19 20 0,962 24 0,982
77 5 0,991 6 0,995

L’augmentation de la taille des cristallites en fonction de la température de traitement a été
confirmée en appliquant 1’équation de Scherrer a 1’élargissement du pic de diffraction du
bismuth (104) (26 = 38,0°). Ce pic ne chevauche aucun autre pic du bismuth ou de I’oxyde de
bismuth. Les échantillons traités a 250°C, 280°C et 310°C ont révelé des largeurs de pic
différentes, correspondant a des tailles moyennes des cristallites de 30, 45 et 90 nanometres
respectivement (Figure 1V.27). Ce résultat confirme que la taille des nanocristallites de bismuth
issues de la décomposition thermique de Bi(C.04)OH augmente avec la température de
traitement, sans atteindre des dimensions permettant d’observer le comportement du métal
massif. Les valeurs sont plutdt cohérentes avec celles calculées a I’aide du modéle HMM, en
sachant que c’est le rayon des particules qui est pris en compte dans 1’équation (IV.15). A titre
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de comparaison, I’application de I’équation de Scherrer a permis d’estimer la taille des
cristallites du bismuth a 75 nanomeétres pour des échantillons de Biz(C20a4)3,7H20 traités a
250°C tandis qu’aucun élargissement des pics de diffraction n’a été constaté pour des
échantillons traités au-dessus du point de fusion du métal massif.

Bi (104) _ _
@ Bi massif
- —
(2] J
I= — 280°C

250°C
| | I —l T | I | I

370 372 374 376 378 380 382 384 386 388 390

’

26 (°)
Figure 1V.27 : Evolution de la largeur du pic de diffraction Bi(104) en fonction de la
température de traitement de I’échantillon OxBi3 sous azote ; comparaison avec un
échantillon de bismuth massif obtenu par décomposition de I’échantillon OxBil

Méme si I’abaissement du point de fusion du bismuth est connu pour étre principalement di a
la taille des particules®2?91:203 1’¢quation (IV.15) a été utilisée dans ce travail comme une
premicre approximation pour I’estimation des tailles de particule. L’interaction entre le métal
et le substrat est négligée dans le modele HMM. L’interface métal/oxyde, qui explique le
confinement des nanoparticules de bismuth dans ce travail, n’est pas prise en compte dans
I’équation. Plusieurs travaux ont ét¢ menés autour de la fusion de bismuth nanostructuré et
intégré a différentes matrices (métallique®®, verre métallique®®’, céramique®®, polymeére?®).
Les matrices permettent d’empécher la coalescence des nanoparticules et d’effectuer plusieurs
mesures de fusion successives. L’influence possible sur le point de fusion de I’interface entre
le bismuth et le matériau qui I’entoure n’a pas ét¢ prouvée de maniere claire. Le comportement
en tempeérature différent de celui du métal massif a donc été attribué au seul effet de taille.
Cependant, des modeéles de fusion dépendant de la taille et incluant un parametre lié a la matrice
ont déja été proposés pour des nanocristaux.?t

1V.6.2. Mesures de fusion/solidification sous hydrogene

Une maniére différente de souligner I’importance de 1’oxyde de bismuth dans 1’étude de la
fusion des particules métalliques préparées par décomposition d’hydroxyoxalate de bismuth est
d’effectuer le méme type d’analyse sous atmosphere réductrice. L’étude de la décomposition
des oxalates de bismuth sous hydrogene (IV.5.3) a montré que, tout comme sous azote, le métal
était fondu dés le début de la décomposition de Bi(C204)OH. En revanche, le produit de
décomposition est purement métallique en raison de I’atmosphere réductrice. Pour enregistrer
un signal complet de fusion, il est nécessaire de le refroidir, puis de le chauffer jusqu’a une
température supérieure a TY(Bi). C’est pourquoi les essais de mesures de températures de
fusion/solidification sous hydrogéne pur ne donnent pas les mémes résultats que sous
atmosphére inerte (Figure 1V.28). On n’observe pas de pic de fusion entier pour des
températures de traitement inférieures a TP“(Bi) et la position des pics de fusion n’évolue pas
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avec la température de traitement supérieure a TYK(Bi). Les pics mesurés pour les cycles de
chauffage 2 a 4 sont centrés sur 271°C mais ont une certaine largeur. Un deuxiéme petit pic ou
épaulement est visible & 267°C (pointé par une fleche sur la figure). Il témoigne de deux
événements thermiques rapprochés : un de type « bulk » et 1’autre, minoritaire, avec un
abaissement de quelques degrés par rapport au métal massif. Ces deux événements sont
probablement révélateurs de 1’existence de deux populations de particules. L hydrogeéne annule
donc I’effet de la présence d’oxyde de bismuth sur I’abaissement de la température de fusion
des particules métalliques. Comme il a été constaté en 1V.5.3, c’est sous hydrogéne que les
degrés de surfusion les plus faibles sont observés. Mais contrairement a 1’analyse sous
hydrogéne en un cycle chauffe/refroidissement présentée en Figure 1V.22.d, le pic de
solidification est unique (la température varie entre 257 et 259°C). En effet, la répétition des
cycles sous atmosphére réductrice a favorisé la coalescence totale du bismuth pour ne former
plus qu’une seule bille.
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Figure 1V.28 : Données d’ATD issues des cycles en température sous hydrogéne
pour Bi(C,0.4)OH : chauffage (a) et refroidissement (b). (1) Tmax = 270°C ; (2) Tmax
=280°C ; (3) Tmax =290°C ; (4) Tmax = 300°C

1V.6.3. Decomposition des oxalates de bismuth a basse température

1V.6.3.1. Décomposition de Biz(C204)3,7H20 sous azote

L’oxalate de bismuth heptahydraté (OxBil) a été décomposeé lentement (palier de 12h a 200°C)
sous azote pour mettre en évidence le passage du produit métallique par un état nanométrique.
Le traitement a basse température permet de décomposer le précurseur en évitant la croissance
des particules de bismuth. L’observation de 1’échantillon aprés coupe au microtome révéle la
porosité formée au sein des particules pendant la décomposition de 1’oxalate de bismuth (Figure
IV.29). L’observation au microscope électronique en transmission (Figure 1VV.30) permet de
distinguer des cristallites métalliques et de mesurer trois distances inter-réticulaires du bismuth :
do12 = 3,27 A, dios = 2,36 A et d110 = 2,27 A.
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Figure 1V.29 : Observation aprés coupe au microtome d’un échantillon d’oxalate
Biy(C204)3,7H.0O décomposé sous azote a basse température (12h a 200°C) : image en
électrons secondaires (a) et en électrons rétrodiffuses (b)

Figure 1V.30 : Observation apres coupe au microtome d’un échantillon d’oxalate Bi>(C20.)s,7H.O
décomposé sous azote a basse température (12h a 200°C) (a,b) ; transformée de Fourier (c)

On montre donc grace a ces images que la décomposition de I'oxalate de bismuth heptahydraté
passe bien par la formation de nanoparticules. Ces dernieres ne peuvent étre mises en évidence
gu'au terme d'une décomposition tres lente a basse température. Leur protection moins
importante par I'oxydation ne leur autorise en effet qu'une existence fugace lors de traitements
thermiques a des vitesses continues jusqu’a des températures plus élevées. Pour la plupart, elles
ne peuvent révéler leur faible température de fusion avant de coalescer avec d'autres particules.
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1V.6.3.2. Décomposition de Bi(C204)OH sous azote et sous hydrogene

L’observation d’échantillons de Bi(C204)OH partiellement décomposés (une heure a 250°C) a
¢galement montré la création d’une porosité au sein des particules aciculaires d’hydroxyoxalate
(Figure 1V.31.a). Cette porosité est associée a la formation de nanoparticules de bismuth. Les
particules claires que I’on distingue sur la Figure IV.31.b ont des dimensions comprises entre
20 et 30 nanomeétres.

x200,000 5.0kxV UED

Figure 1V.31 : Observation aprés coupe au microtome d’un échantillon d’oxalate
Bi(C,04)OH partiellement décomposé sous azote pendant une heure a 250°C

Les morphologies des produits de décomposition de Bi(C204)OH sous azote et sous hydrogéne
ont été comparées. L’objectif était de confirmer par des observations au MET que la
coalescence du métal liquide est freinée sous azote par la présence d’oxyde de bismuth et
favorisée sous hydrogéne en I’absence d’oxyde. La distinction entre les deux types de produits
s’avere pourtant difficile. Pour une méme température de traitement (décomposition partielle a
250°C), on note une certaine ressemblance entre le produit obtenu sous azote et celui obtenu
sous hydrogene (Figure 1V.32). Une fragmentation de la structure de 1’oxalate de bismuth est
observée a I’échelle nanométrique. En parcourant I’échantillon traité sous hydrogéne, nous
n’avons pas observé de particule plus grosse qui aurait pu témoigner d’un début de coalescence.
La taille des particules métalliques que I’on distingue est faible car la décomposition de
I’oxalate n’est que partielle. La taille moyenne des particules formées sous hydrogeéne a ce stade
(Figure 1V.32.b) est toutefois plus importante que celle des particules obtenues sous azote
(Figure 1V.32.3).
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Figure 1V.32 : Observation apreés coupe au microtome de deux échantillons d’oxalate Bi(C.0.)OH
partiellement décomposés pendant une heure a 250°C (a) sous azote (b) sous hydrogéne

L’augmentation de la température de traitement est supposée accentuer les différences de
comportement entre I’azote et I’hydrogene. Sous hydrogene, les particules de bismuth sont
libres de tout oxyde et croissent jusqu’a former des billes submillimétriques. Sous azote, leur
taille moyenne est bloquée en dessous de 100 nanometres a cause de la présence d’oxyde de
bismuth, plus ou moins cristallisé selon la température de traitement.
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Figure 1V.33 : Observation apres coupe au microtome de deux échantillons d’oxalate
Bi(C.04)OH décomposes (a) sous azote a 290°C, (c) sous hydrogéne a 250°C, (b et d)
transformées de Fourier associées

L’observation d’un échantillon traité a 290°C dans lequel 1’oxyde de bismuth [ est bien
cristallisé (d’aprés le résultat d’une analyse DRX) n’a cependant pas permis de mettre en
évidence une oxydation a la périphérie des particules métalliques cristallisées (Figure 1V.33.a
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etb). Il n’a pas donc été possible de différencier la nature de la surface des particules de bismuth
traitées sous azote de celles traitées sous hydrogene (Figure 1V.33.c et d). En revanche, la
transformée de Fourier effectuée sur une image de I’échantillon comprenant plusieurs zones
cristallisées qui se recouvrent apporte des informations différentes (Figure 1V.34). Des taches
diffuses permettent de retrouver plusieurs distances inter-réticulaires. Les valeurs mesurées de
3,2A et 1,9A peuvent correspondre & des dn du bismuth ou de I’oxyde de bismuth (cf. Tableau
IV.7). La distance de 2,7A confirme la présence d’oxyde de bismuth B dans la zone analysée
(d220 = 2,74 A). 1l est donc probable que 1’oxyde B-Bi2Os3 existe sous la forme d’une matrice qui
empéche la croissance des particules métalliques, plutdt que sous la forme d’une coquille a la
surface de chaque particule de bismuth.

1.9A :
34  16A

20 nm

Figure 1V.34 : Observation aprés coupe au microtome d’un échantillon d’oxalate Bi(C.04)OH
décomposé sous azote a 290°C et transformée de Fourier associée

Une autre hypothese pourrait étre formulée afin d’expliquer que I’on ne distingue pas de couche
surfacique d’oxyde autour des particules métalliques, alors que la formation de cet oxyde a été
suivie par DRX. Il est possible que 1’oxyde de bismuth soit réduit en métal lors des observations
microscopiques, qui se font sous vide secondaire et au cours desquelles le faisceau électronique
focalisé apporte une énergie importante susceptible de provoquer la réaction chimique. Ce type
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de phénomene a déja été mis en évidence pour des nanoparticules « cceur-coquille »
Si02/Bi»03.21!

Tableau V.7 : Distances inter-réticulaires principales pour le bismuth et ’oxyde de bismuth f

Bi B-Bi-0s

(hKI) dwa (A) (hKI) dua ()
(012) 3,28 (201) 3,19
(104) 2,37 (220) 2,74
(110) 2,27 (222) 1,96
(202) 1,87 (203) 1,69
(122) 1,44 (421) 1,65

IV.7. Conclusion

Deux oxalates de bismuth différents (une variété hydratée et une variété hydroxyde) ont été
synthétisés puis comparés au niveau de leur comportement en température. L’influence de
I’atmosphere sur les produits de leur décomposition thermique a été étudiée. Les résultats
obtenus sous air sont en accord avec la littérature. De nouveaux résultats ont été apportés sur le
comportement en température des oxalates de bismuth sous azote (99,995%) et sous hydrogéne.
La possibilité de décomposer les deux oxalates de bismuth en métal a été démontrée.

Les propriétés de fusion/solidification du produit métallique de décomposition ont également
été étudiées. L’un des résultats les plus significatifs est 1’état liquide a basse température du
bismuth obtenu par décomposition de Bi(C204)OH. Des mesures ATD ont permis de confirmer
I’abaissement (de 5 a 20°C) du point de fusion du métal et de souligner que le bismuth est déja
fondu au début méme de la décomposition thermique de I’hydroxyoxalate (phénoméne observeé
pour des températures aussi basses que 210°C soit 61°C en dessous de T*"/K). En revanche,
nous n’avons pas réussi a démontrer 1’état liquide a basse température des nanoparticules de
bismuth issues de la décomposition thermique de Bi2(C204)3,7H20. Bi(C204)OH a été
décomposé partiellement pour mettre en évidence le processus de formation et de croissance
des nanoparticules de bismuth. Des traitements thermiques successifs sous azote ont révélé que
la taille des nanoparticules augmente avec la température de traitement. Cependant, 1’oxydation
de surface permet de confiner les nanoparticules de bismuth issues de la décomposition et
empéche leur coalescence rapide et totale lorsqu’elles sont chauffées au-dessus de leur point de
fusion. Le modéle d’abaissement du point de fusion en fonction de la taille des particules et
I’¢élargissement des pics de diffraction ont été utilisés pour estimer 1’évolution de la taille des
particules de bismuth. Ces résultats montrent clairement que la température de fusion du
bismuth est fortement dépendante de la taille des nanoparticules (dans la gamme 19-77 nm qui
a été étudiee). D’autre part, la comparaison du comportement en température des deux variétés
d’oxalate de bismuth et 1’étude sous hydrogeéne ont confirmé que la présence d’oxyde de
bismuth empéche la formation du métal massif. Sans oxyde, les nanoparticules métalliques
grossissent et forment des billes aprés un traitement au-dessus du point de fusion.
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L’oxalate de bismuth Bi(C204)OH est donc un bon candidat pour former des nanoparticules de
bismuth métallique dont le point de fusion est abaissé (jusqu’a deux dizaines de degrés) par
rapport & celui du métal massif (271°C), lorsque leur taille décroit au-dessous de 77 nm. En
revanche, la présence minoritaire associée d’oxyde de bismuth, obtenue par décomposition
thermique de ce précurseur sous gaz neutre, s’oppose a la coalescence des particules métalliques
et exclut ce précurseur des candidats potentiels a la réalisation de brasures basse température.
L’utilisation d’un gaz réducteur tel que I’hydrogene, a la place d’un gaz neutre, ou d’un flux de
brasage, semble étre 1’alternative pour empécher la formation d’oxyde et permettre au métal de
coalescer, rendant ainsi envisageable son utilisation pour la réalisation d’assemblages basse
température. Contrairement a Bi(C204)OH, 1’oxalate de bismuth hydraté Bi2(C204)3,7H20 se
décompose en métal pur sous azote, favorisant ainsi une coalescence totale des particules
métalliques. Sa température de décomposition est cependant un peu trop élevée (250°C) pour
répondre a une utilisation potentielle dans les procédés d’assemblage. Il devient alors
intéressant de se pencher sur le comportement en température d’autres précurseurs métal-
organiques tels que les formiates de bismuth. En effet, les formiates de métaux sont connus
pour se décomposer a des températures globalement plus basses que les oxalates de métaux
correspondants.
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V. Etude des formiates de bismuth et de leur potentiel
pour des applications d’assemblage

Ce chapitre est consacré dans un premier temps a 1’étude des conditions de synthése et du
comportement en température des formiates de bismuth. La démarche suivie est semblable a
celle des chapitres précédents. La deuxieme partie décrit des essais effectués afin d’évaluer et
d’exploiter le potentiel d’intégration des formiates de bismuth a un procédé d’assemblage.

V.1. Synthese

L’étude des conditions de synthése des formiates de bismuth s’est inspirée du protocole proposé
par Mishchenko et al.**® qui ont établi un lien entre la concentration en acide formique du
mélange réactionnel et le type de formiate de bismuth obtenu (cf. 1.3.4.2). Les auteurs de
travaux®:979913% gur la synthése de formiate de bismuth préconisent I’utilisation d’oxyde de
bismuth et d’acide formique comme réactifs. Afin de suivre une démarche similaire a 1’étude
du formiate d’étain (111.2), le bismuth et I’oxyde de bismuth ont été tous les deux utilisés dans
ce travail comme réactifs. Cependant, I’essai de synthése a partir de bismuth métallique et
d’acide formique a révélé que la réaction de formation du formiate de bismuth n’était pas totale
au bout de 6 heures d’agitation, ce qui laisse supposer une réactivité plus faible de la poudre de
bismuth en comparaison avec I’étain pour ce type de réaction. L’utilisation d’oxyde de bismuth
Bi203 a permis d’obtenir de meilleurs résultats.

Pour notre protocole expérimental, la poudre d’oxyde de bismuth est ajoutée a la spatule a une
solution d’acide formique de concentration donnée (Tableau V.1). Du fait des fortes
concentrations nécessaires en acide formique, les ions formiates sont en grand exces par rapport
aux ions bismuth (I11). En effet, une bonne agitation du mélange réactionnel nécessite un certain
volume de solution. Ce mélange est maintenu sous agitation pendant 30 minutes a température
ambiante. Comme dans le cas du formiate d’étain, la dissolution de la poudre d’oxyde ne peut
étre mise en évidence. Le changement de couleur de la poudre sous agitation dans 1’acide laisse
supposer que la réaction de formation du formiate de bismuth est trés rapide (cf. V.3). La poudre
jaune pale d’oxyde de bismuth devient en effet blanche. La réaction a lieu a température
ambiante. Le produit solide obtenu est filtré et séché a I’air ambiant sans étre lavé. Une fois que
I’acide formique résiduel est éliminé par évaporation, la poudre est soigneusement stockée dans
des piluliers étanches.

141



Tableau V.1 : Conditions experimentales de synthése des échantillons de formiate de bismuth

Echantillon
ForBil ForBi2
Concentration HCOOH 8M 16M 26,5M 2M
pH 14 1,3 1,2 1,7
Composé obtenu Bi(HCO2)3 BiO(HCO»)

L’utilisation de différentes solutions d’acide formique a permis de confirmer I’influence de la
concentration en acide formique sur la nature du composeé obtenu (Tableau V.1). Des solutions
2M, 8M et 16M ont été préparées par dilution d’acide formique pur (26,5M, I’acide est liquide
a Tamb). Une premiére variété de formiate de bismuth (échantillon ForBil), a été obtenue pour
les concentrations les plus élevées en acide formique (8M, 16M et acide pur) et une deuxieme
variété (échantillon ForBi2) pour une concentration de 2M en acide formique. Les deux
composes ont été analysés et différenciés par des analyses structurales et morphologiques (cf.
V.2 et V.3). Ces résultats sont en accord avec ceux de Mishchenko et al.** et confirment,
comme pour les oxalates de bismuth, que 1’acidité du milieu et la prédominance des espéces en
solution (Bi** pour un pH proche de 1 et BiO* pour un pH proche de 2)?*2 ont une influence sur
la nature du composé qui est synthétisé.

V.2. Caractérisation structurale
V.2.1. Diffraction des rayons X par la poudre

L’analyse DRX des différents échantillons permet de distinguer les deux types de formiate de
bismuth synthétisés (Figure V.1). Le diffractogramme des echantillons préparés avec des
concentrations élevées d’acide formique (ForBil) est en accord avec la référence ICSD 151262
du composé Bi(HCO2)s (maille triogonale, groupe d’espace P3m1, a = 10,5663(4) A, et ¢ =
4,1193(2) A), que 1’on appelle triformiate de bismuth ou plus communément formiate de
bismuth. Le diffractogramme de 1’échantillon préparé dans 1’acide formique 2M (ForBiZ2)
correspond a celui de 1’oxoformiate de bismuth BIO(HCO2) (maille quadratique, groupe
d’espace P4/nmm, a = 3,896 A et ¢ = 10,180 A), en accord avec la fiche JCPDS 35-0939.
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Figure V.1 : Diffractogrammes des échantillons de formiate de bismuth : (a)
ForBil, (b) Référence ICSD 151262, (c) ForBi2, (d) référence JCPDS 35-0939

V.2.2. Diffraction des rayons X par le monocristal de Bi(HCO>)3

L’échantillon de Bi(HCO2)3 (ForBil) est une poudre fine mais la sélection d’un cristal a permis
une analyse DRX par le monocristal et I’affinement de la structure du formiate de bismuth. Les
résultats sont en accord avec la fiche ICSD 151262 du composé Bi(HCO>)s, issue des travaux
de Stélhandske et al.®* qui ont décrit la structure en 1969 (1.3.4.3 et Tableau V.2). La maille
contient trois types d’atomes de bismuth différents. Chaque atome de bismuth est entouré de 9
atomes d’oxygene, appartenant chacun a un ion formiate différent. On distingue trois types de
longueur de liaison Bi-O (Figure V.2.a) : 2,35-2,39 A (type 1), 2,50-2,54 A (type 2) et 2,76-
2,82 A (type 3). En ne considérant que les liaisons de type 1 et 2, la géométrie du polyédre de
coordination peut étre décrite comme un octaedre déformé. Ces octaedres sont liés entre eux
par des ions formiates pour former des couches qui s’empilent les unes sur les autres (Figure
V.2.b). En tenant compte des liaisons Bi-O de type 3, on peut décrire la structure comme des
chaines de polyedres BiOg le long de I’axe ¢ (Figure V.4). Ces chaines sont connectées aux
chaines voisines par des ions formiates, créant ainsi un réseau tridimensionnel. Le détail des
résultats de I’affinement est donné en Annexe 7.

L’affinement de structure de I’oxoformiate de bismuth (FOrBi2) n’a pas été effectué a cause de
la tres faible taille des cristaux synthétises.
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Tableau V.2 : Comparaison des résultats de I’affinement de structure de
Bi(HCO,)s (échantillon ForBi1) avec la maille de la fiche ICSD 151262%

Echantillon ForBil ICSD 151262
Groupe d’espace Trigonal, P3m1 (n°156) Trigonal, P3m1 (n°156)
a(A) 10,5452(7) 10,5663(4)
b (A) 10,5452(7) 10,5663(4)
c(A) 4,1210(3) 4,1193(2)
a(©) 90 90
B 90 90
v ©) 120 120
V (A3) 396,86(6) 398.29
Masse volumique 4,318 g.cm™ 4,30 g.cm™
z 3 3
Type de radiation Mo-Ka Cu-Koy
p (mm?) 33,284 32,6

(a)

Figure V.2 : Représentation de la structure du formiate de bismuth Bi(HCO2)s : (a)
connectivité entre les trois différents atomes de Bi de la maille ; les trois types de
longueur de liaison Bi-O sont indiqués (b) vue en perspective de ’arrangement en
couches des octaédres Bi-O qui sont connectés par des atomes de carbone des ions

formiates
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Figure V.3 : Arrangement des polyedres Bi-O a I’intérieur d’une des couches de la
structure du formiate de bismuth Bi(HCO,)s, projection sur le plan ab.

Figure V.4 : Représentation de la structure du formiate de bismuth Bi(HCO,)s : prise
en compte des liaisons Bi-O de type 3 et arrangement en chaines selon ’axe c des
polyédres Bi-90 ; les atomes de carbone des ions formiates relient les chaines voisines

entre elles
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V.2.3. Spectroscopie infrarouge

Les modes de vibration caractéristiques des deux variétés de formiate de bismuth ont déja été
rapportés dans la littérature®”13%169189 e qui nous permet d’identifier les différents signaux sur
les spectres obtenus (Figure V.5).

Bi(HCO,),
(a) / \ \
2970 e \
1081
787
(0]
% 1327
2 | 1345 = 386
S |BIO(HCO,)
2 ——
b  /
2841
1533
' [ T [ T I
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)
Figure V.5 : Spectres infrarouge du formiate de bismuth (a), de I’oxoformiate de bismuth (b)

Tableau V.3 : Données IR des formiates de bismuth et attribution des bandes®®®

ForBil ForBi2
Bi(HCO»); BiO(HCO:»)
Mode de vibration IR Nombre d’onde (cm™)
Elongation vc.n 2970 2841
2863
Elongation asymétrique vo-c-o 1545 1533
Déformation dans le plan dc.u 1386 1340
Elongation symétrique vo.c-o 1327 1293
Déformation hors du plan dc.u 1081 1051
Déformation symétrique do-c=o 787 759
Elongation vsio - 549
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Les bandes entre 3000 et 2800 cm™ sont caractéristiques du mode d’élongation vc.n. Les
signaux entre 1550 et 1530 cm™ et entre 1330 et 1290 cm™ correspondent respectivement aux
modes d’élongation vo.c-o asymétrique et symétrique. Les bandes entre 1390 et 1340 cm™ et
entre 1080 et 1050 cm™ sont respectivement attribuées aux déformations Sc-n dans le plan et
hors du plan. Les bandes a 787 cm™ et a 759 cm™ sont caractéristiques de la déformation
symétrique do-c=o. La seule bande qui permet de distinguer clairement les deux composés est
celle a 549 cm™ (élongation vei-o) qui n’est visible que pour I’oxoformiate de bismuth.

V.3. Analyse morphologique

La morphologie des particules des échantillons de Bi(HCO2)s (ForBil) et de BiO(HCOy)
(ForBi2) est en accord avec des résultats déja publiés et permet de distinguer clairement les
deux composés synthétisés. Le formiate de bismuth (ForBil) se présente sous forme de
particules aciculaires de plusieurs dizaines de micrométres de long et de quelques micrometres
de large (Figure V.6.a et b), comme I’ont décrit certains auteurs®*'3 auparavant. Les particules
d’oxoformiate de bismuth (ForBi2) sont beaucoup plus petites. Elles sont constituées de fines
plaquettes agglomérées de quelques micromeétres de large et de moins de 100 nanomeétres
d’épaisseur. Différents modes d’agglomération de ces plaquettes ont été décrits dans la
littérature,156-159213

SEI 20kV WD11mm SSdO i SElI  20kV WD11mm 5340

(d) i

¥
SEl  20kV WD11mm SS40 x2,000 10um SEl  20kV WD11mm  SS40 x10,000 1pm S—

Figure V.6 : Morphologie des particules de formiate de bismuth (échantillon ForBil, a et b) et
d’oxoformiate de bismuth (échantillon ForBi2, c et d)
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Comme il a été expliqué en V.1, le changement de couleur (du jaune clair au blanc) de la poudre
d’oxyde de bismuth au moment de son ajout a 1’acide formique laissait supposer une réaction
de formation du formiate de bismuth tres rapide. Pour le confirmer, des prélevements du
mélange réactionnel ont été effectués aux premiers instants du protocole de synthese : at=1
min et 15 min aprés ’ajout de la poudre d’oxyde. Les poudres analysées aprés séchage
présentent le diffractogramme du formiate de bismuth. Les particules aciculaires ont des
longueurs de plusieurs dizaines de micromeétres (Figure V.7) et semblent moins agglomérées
que les particules de formiate de bismuth obtenues apres une demi-heure d’agitation (Figure
V.6.a). Ces résultats confirment que la synthése de formiate de bismuth est trés rapide et
suggerent que le temps d’agitation a un léger effet sur I’agglomération en faisceau des particules
aciculaires.

x1,000 10pm SEl  20kV WD11mm SS60 x1,000 10pm

Figure V.7 : Morphologie des particules de formiate de bismuth (ForBil) en début de protocole :
prélevementat=1min (a) etat =15 min (b)

V.4. Effets du lavage et du séchage

Dans les protocoles de synthése que I’on trouve dans la littérature®:13°16°

, aucun lavage n’est
préconisé. Lors de la mise au point d’un protocole dans le cadre de ce travail, des essais de
lavage a I’eau et a 1’éthanol ont été effectués sur les échantillons ForBil et ForBi2. L’objectif
était d’évaluer I’influence du produit utilisé pour laver les poudres de formiate. Pour
I’oxoformiate de bismuth (ForBi2), aucune différence de phase cristalline ou de morphologie
n’a été constatée apres les lavages. En revanche, un lavage a I’eau a entrainé la transformation
totale de 1’échantillon ForBil, passant du formiate de bismuth Bi(HCO2); a I’oxoformiate
BiO(HCOy) (Figure V.8.c). La morphologie aciculaire du formiate de bismuth a complétement
disparu pour laisser place a celle de I’oxoformiate de bismuth (Figure V.10.b). Un lavage a
I’éthanol est a 1’origine d’une transformation partielle du formiate de bismuth en oxoformiate
de bismuth, identifiable par I’apparition de petits pics de diffraction attribués a cette phase
(Figure V.8.b) et de la morphologie en plaquettes caractéristique de 1’oxoformiate de bismuth,
observeée a la surface des particules aciculaires de formiate de bismuth (Figure V.10.a). C’est

pourquoi le produit de la synthése n’est pas lavé.
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BIO(HCO,)
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Figure V.8 : Etude par DRX de D’effet du
lavage du formiate de bismuth (ForBil) : pas
de lavage (a), apres lavage a I’éthanol (b),
aprés lavage a ’eau (c). (*) oxoformiate de
bismuth

Intensité

(d)
(e)
BiO(HCO,)
10 40
20 (%)
Figure V.9 Suivi par DRX de Ia

transformation au cours du temps du formiate
de bismuth en oxoformiate de bismuth a l'air
ambiant : (a) t=0, (b) 1 jour d’exposition a
I’air, (c) 2 jours, (d) 3 jours, (e) 1 semaine. (*)
oxoformiate de bismuth

Le protocole que nous avons mis au point préconise un stockage des échantillons dans un
pilulier étanche ou en atmosphére séche, comme 1’ont fait Gattow et Sarter'®®. Notre choix

découle de résultats d’essais de séchage a I’

¢tuve a 80°C et d’exposition prolongée a 1’air

ambiant. Dans notre cas, le séchage a 80°C a entrainé une transformation partielle du formiate
de bismuth (ForBil) en oxoformiate de bismuth. En revanche, le passage a I’étuve n’a pas
d’effet sur la phase cristalline ou la morphologie de 1I’oxoformiate de bismuth (ForBi2). Le
formiate de bismuth (ForBil) a également été exposé a 1’air ambiant pendant une semaine et
s’est entierement transformé en oxoformiate de bismuth.

SEI  20kV WD11mm  SS40 x5,000 Spm

Figure V.10 : Morphologie des particules du formiate de bismuth (ForBil)

10pm

apreés lavage a I’éthanol (a) et a I’eau (b)
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Les résultats issus du lavage a I’eau et du contact prolongé avec 1’air ambiant incitent a penser
que le formiate de bismuth subit une réaction d’hydrolyse qui aboutit a la formation
d’oxoformiate de bismuth. L’humidité de I’air ambiant est suffisante pour que cette réaction ait
lieu et qu’elle soit totale au bout d’une semaine. Cette sensibilité¢ a ’humidité implique des
précautions particulieres de stockage de la poudre de formiate de bismuth afin de conserver un
produit pur (pilulier avec absorbeur d’humidité ou conservation sous vide) en inhibant la
réaction d’hydrolyse. Par ailleurs, dans les cas ou 1’étape de séchage du formiate de bismuth a
¢té interrompue, nous avons pu constater que I’hydrolyse n’avait pas lieu grace a I’acide
formique qui était encore adsorbé.

V.5. Décomposition thermique

Le comportement en température des deux variétés de formiate de bismuth a été étudié sous
plusieurs atmospheres. Les résultats d’études en température des formiates de bismuth sont peu
nombreux dans la littérature mais indiquent qu’ils se décomposent autour de 200°C en oxyde
sous air et en métal sous atmosphére inerte.®”3 Gorski et Krasnika® ont obtenu un mélange
de métal, d’oxyde et de carbonate de bismuth par décomposition des formiates de bismuth sous
azote. Une analyse détaillée du comportement en température des deux types de formiate de
bismuth et de I’influence de I’atmospheére sur le produit de décomposition n’a pas été publiée
avant ce travail de these.

V.5.1. Décomposition sous air

Les comportements en température sous air du formiate de bismuth (ForBil) et de
I’oxoformiate de bismuth (ForBi2) peuvent étre mis en parallele. En effet, la comparaison des
résultats d’analyse thermogravimétrique (Figure V.11) et DRX en température (Figure V.12) a
permis de montrer que le formiate de bismuth se décompose d’abord en oxoformiate de bismuth
entre 125 et 160°C. La réaction exothermique est accompagnée de dégagements d’eau ("Y/, =
18) et de CO, ("/, = 44).

Au-dela de 180°C, les thermogrammes (Figure V.11.a et b) et I’évolution des diffractogrammes
en température (Figure V.12.a et b) des échantillons ForBil et ForBi2 sont comparables :

- L’oxoformiate de bismuth se décompose en oxycarbonate de bismuth (BiO)2COs3 entre

180 et 220°C. La réaction exothermique est accompagnée de dégagements d’eau et de

COa.. Les dégagements de gaz mesurés par spectrométrie de masse sont difficiles a voir

sur la Figure V.11.a car ils sont trés faibles par comparaison avec les dégagements qui

ont lieu au moment de la décomposition du formiate en oxoformiate de bismuth. La

reprise de masse entre 270 et 300°C visible sur la Figure V.11.b pourrait étre interprétée

comme une captation par 1’échantillon du CO3 issu de la décomposition. Il ne semble

pas s’agir d’un artéfact de mesure car une courbe identique a été publiée?*? pour le méme

composé, sans étre commentée. La similarité des structures en couches [Bi20O2] de type

fluorine de I’oxoformiate (cf. Figure 1.21) et de I’oxycarbonate incite a penser que
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I’oxoformiate BiO(HCO3) pourrait se décomposer en intermédiaire [BiO] qui réagirait
avec COz pour donner 1’oxycarbonate (BiO)2COs (cf. équations V.2 et V.3).

- L’oxycarbonate de bismuth se décompose en oxyde de bismuth B entre 270 et 340°C.
Un dégagement de CO: et un petit pic exothermique sont mesurés pendant la réaction.
Il est possible de faire un bref paralléle avec les oxalates de bismuth étudiés dans le
chapitre précédent. En effet, ’oxycarbonate de bismuth fait partie des produits de
décomposition des oxalates de bismuth sous air. Il est minoritaire dans le cas des
oxalates tandis que les formiates se décomposent totalement en oxycarbonate de

bismuth.
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Figure V.11 : Suivi par ATG/ATD/Spectrométrie de masse de la décomposition sous air du
formiate de bismuth (ForBil) (a), de ’oxoformiate de bismuth (ForBi2) (b)
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Figure V.12 : Suivi par DRX en température de la décomposition sous air du formiate de bismuth
(ForBil) (a), de I’oxoformiate de bismuth (ForBi2) (b)
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Il 'y a une petite différence entre les deux analyses DRX en température en ce qui concerne la
transition entre les oxydes B-Bi.Os et a-Bi.Os, déja décrite dans le Chapitre IV. A 350°C, la
transition a déja commencé pour 1’échantillon ForBi2. Les pertes de masses globales pour
1I’échantillon ForBil (32,2%) et pour 1’échantillon ForBi2 (13,8%) sont en accord avec les
valeurs calculées pour une décomposition totale du formiate (32,27%) et de 1’oxoformiate
(13,70%) en oxyde de bismuth. A partir des résultats des différentes analyses en température,
on peut proposer la série d’équations suivante pour la décomposition des deux variétés de
formiate de bismuth :

4 Bi(HCO2)3¢) + 4 Ozig) — 4 BIO(HCO2)(s) + 8 CO2(g) + 4 H20(g) (V.1)
4 BIO(HCOy)s) + O2(g) — 4 [BiO] + 4 CO2(g) + 2 H20(g) (V.2)

4 [BiO] + 2 CO2(g) + Oz — 2 (BiO)2COx3) (V.3)
(BiO)2C03¢) — Bi203(s) + CO2(g) (V.4)

V.5.2. Décomposition sous azote

V.5.2.1. Analyses en température

Bi(HCO2)s (ForBil) — D’apres les résultats d’analyses thermiques, la décomposition du
formiate de bismuth sous azote est endothermique et a lieu en une étape entre 150 et 180°C
(Figure V.13.a). Elle est associée a des dégagements d’eau, de CO et de CO». La perte de masse
globale (39,3%) est en accord avec la valeur calculée pour une décomposition complete en
métal (39,25%). On peut écrire 1’équation de décomposition du formiate de bismuth selon :

2 Bi(HCO2)3) — 2 Bis) + 3 COzg) + 3 COg) + 3 H20(g) (V.5)

Un deuxieme pic endothermique, fin et intense, marque la fusion du produit métallique de
décomposition a 271°C, caractéristique du bismuth massif. Le pic de solidification mesuré a
240°C au refroidissement (31°C de surfusion) est également trés fin (Figure V.13.c). Ces
signaux d’ATD sont cohérents avec la bille de bismuth que 1’on récupére en fin d’analyse. Les
résultats d’ATG/ATD sont confirmés par I’analyse DRX en température (Figure V.14.a). Les
pics de diffraction du bismuth apparaissent dés 150°C et ne sont plus visibles a 275°C apres sa
fusion. La coalescence totale du métal liquide fait apparaitre les pics de diffraction de 1’alumine
du porte échantillon utilisé pour I’analyse. Aprés refroidissement, le produit final est un bloc
de bismuth. Il n’a plus la forme adaptée a I’acquisition d’un bon signal de diffraction. Les pics
du métal sont trés faibles. On distingue également les pics de diffraction de 1’oxyde B-Bi2O3
qui témoignent d’une oxydation de surface du bismuth a des températures supérieures a son
point de fusion.

BiO(HCO:z2) (ForBi2) — Pour I’oxoformiate de bismuth, la décomposition se déroule en deux
étapes. Une premiere perte de masse a lieu entre 175 et 240°C et une deuxieme entre 260 et
320°C (Figure V.13.b). Les résultats d’analyse DRX en température (Figure V.14.b) révélent
que le produit de la premiere étape de décomposition est un mélange de bismuth et
d’oxycarbonate de bismuth (BiO).COs. La deuxiéme étape correspond a la décomposition de
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I’oxycarbonate en oxyde -Bi20s. Le produit final est donc un mélange de métal et d’oxyde. La
perte de masse globale (19,6%) est comprise entre la valeur calculée pour une décomposition
compléte en oxyde (13,70%) et celle pour une décomposition en métal (22,59%). Elle est
équivalente & un rapport molaire Bi/Bi,Oz de 4/1. On en déduit que 1’oxoformiate de bismuth
se décompose en un mélange métal/carbonate avec un rapport de 4/1 pendant la premiére étape.
On peut écrire les deux équations correspondant aux deux étapes de décomposition :

6 BIO(HCO2)s) — 4 Bi) + (BiO)2CO3¢) + 5 COz(g) + 3 H20() (V.6)
(BiO)2C03(5) — Bi203(s) + CO2(g) (V.7)
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Figure V.13 : Suivi par ATG/ATD/Spectrométrie de masse de la décomposition sous azote
du formiate de bismuth (ForBi1) (a), de I’oxoformiate de bismuth (ForBi2) (b). Signal ATD
au refroidissement pour le formiate de bismuth (c), I’oxoformiate de bismuth (d)

Situé entre les deux pertes de masse, un pic endothermique est attribué a la fusion du bismuth.
Il est plus large et moins intense que le pic de fusion mesuré dans le cas du formiate de bismuth
(Figure V.13.a), mais il est surtout situé a une température nettement plus basse. La température
onset (intersection des tangentes) est a 255°C, soit 16°C en dessous du point de fusion du
bismuth massif. Ce résultat révele un abaissement notable de la température de fusion du métal,
vraisemblablement di a un effet de taille. Cela signifierait, d’aprés les résultats des analyses
précédentes, que 1’oxycarbonate de bismuth, présent des le début de la décomposition du
précurseur, freine la croissance des nanoparticules de bismuth et leur permet de conserver un
point de fusion inférieur & T Y. D’aprés le modéle HMM déja décrit dans les Chapitres | et 1V,
une température de fusion de 255°C correspond a une taille de particule de 24 nanometres.
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Apres la fusion du métal, cet oxycarbonate se décompose en oxyde de bismuth et la formation
de bismuth massif est empéchée. Cela explique la nature pulvérulente du produit final. La
solidification du bismuth est mesurée au refroidissement a 180°C (91°C de surfusion).
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Figure V.14 : Suivi par DRX en température de la décomposition sous azote du
formiate de bismuth Bi(HCO,); (a), de I’oxoformiate de bismuth BiO(HCO) (b) ;
(°) Bi, (*) B-BiOs ; (¥) porte échantillon en alumine

Afin de vérifier si le confinement des nanoparticules de bismuth est comparable a celui constaté
avec I’hydroxyoxalate de bismuth Bi(C204)OH, un essai similaire d’analyse par différents
cycles de fusion/solidification sous azote a été effectué (Figure V.15).

Tableau V.4 : Données d’ATG-ATD associées a la Figure V.15 ; Tmax : température
maximale du cycle. Tt : température de fusion du bismuth onset extrapolée ; rgi : taille
de particule estimée a I’aide du modéle HMM

N° Cy01e Tmax (OC) Tf (OC) IBi (nm)

1 260 - -
2 270 - -

3 280 259,7 33
4 290 266,2 75
5 300 268,2 122

Un signal complet de fusion a pu étre enregistré au troisieme cycle mais les pics de solidification
des cycles 1 et 2 laissent supposer que la fusion a déja eu lieu avant. Les températures de fusion
mesurées aux cycles 3, 4 et 5 augmentent avec la valeur de la température de traitement
(Tableau 1V.4). Le phénomene de confinement des nanoparticules de bismuth est de nouveau
constaté mais il est moins marqué que dans le cas de I’oxalate de bismuth. Au cycle 5 (Tmax =
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300°C), le pic de fusion est presque assimilable au métal massif. Le bas du pic est a 271°C et
la taille estimée a I’aide du modele HMM, égale a 122 nanometres, ne permet plus d’utiliser le
terme « nanoparticule ».

(a) (b)

Heatflow
l
Heatflow
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Figure V.15 : Données d’ATD issues des cycles en température sous azote pour
BiO(HCO;) : chauffage (a), refroidissement (b). (1) Tmax = 260°C ; (2) Tmax = 270°C
7 (3) Tmax =280°C ; (4) Tmax =290°C ; (5) Tmax = 300°C

V.5.2.2. Analyse morphologique

L’observation au MEB a permis de caractériser la morphologie des produits de décomposition
sous azote des formiates Bi(HCO.)3z (échantillon ForBil) et BIO(HCO>) (ForBi2). A la fin de
la décomposition du formiate de bismuth (ForBil), le produit est une poudre métallique
constituée de grosses particules avec des dimensions de 1’ordre de 100 microns. Les particules
sont constituées d’un réseau poreux de grains de bismuth interconnectés (Figure V.16.a et b).
Cette morphologie disparait au moment de la fusion du métal dont la coalescence est totale en
I’absence d’oxyde (ou de carbonate) de bismuth. On obtient une bille millimétrique a la sortie
d’une analyse thermogravimétrique et un morceau dense de métal a la fin d’une analyse DRX
en température (Figure V.16.c et d). Cela constitue un bon indicateur de la pureté du produit
métallique de décomposition du précurseur. En effet, une poudre métallique commerciale de
bismuth traitée dans les mémes conditions n’a pas montré pas de signe de coalescence, alors
qu’une oxydation partielle avait été constatée par analyse du produit commercial.
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Figure V.16 : Morphologie du produit de décomposition sous azote du formiate de bismuth
(ForBil) : traitement a 200°C (a et b), au-dessus du point de fusion du bismuth (c et d)

Le produit de décomposition de I’oxoformiate de bismuth (ForBi2) reste une poudre malgré un
traitement thermique au-dela du point de fusion du bismuth. Ces observations sont en accord
avec les résultats obtenus par analyses thermiques et DRX. La croissance et la coalescence des
particules de bismuth sont ralenties par la présence d’oxycarbonate en dessous de 300°C et
d’oxyde au-dela de 300°C. La distribution de taille des grains, obtenus par décomposition sous
azote a 350°C, est large (Figure V.17).

SElI  20kV WD11mm  SS40 ———SEl - 20kV WD11mm  SS40 x10,000 1um

Figure V.17 : Morphologie du produit de décomposition a 350°C sous azote de
I’oxoformiate de bismuth (ForBi2)
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V.5.3. Décomposition sous hydrogene

L’étude du comportement en température sous hydrogéne des formiates de bismuth permet de
mettre en lumiére le lien entre la présence d’oxycarbonate et d’oxyde de bismuth et les résultats
d’analyse thermique et morphologique obtenus sous azote (99,995%). Pour Bi(HCOz2)3 (ForBil),
les données d’ATG/ATD (température de décomposition, perte de masse, décomposition
exothermique) sont identiques sous azote et sous hydrogene (Figure V.18.a et c). Pour
BiO(HCO:2) (ForBi2), la décomposition s’étale entre 175 et 300°C. La perte de masse sous
hydrogéne (22,5%) est en accord avec une décomposition totale en métal (22,59%). La courbe
d’ATG n’a pas la méme forme que celle obtenue sous azote. Les signaux de dégagement gazeux
semblent étre la somme de deux événements rapprochés (Figure V.18.b). Il pourrait s’agir de
la superposition de la décomposition de 1’oxoformiate en un mélange métal/oxycarbonate et de
la décomposition de 1’oxycarbonate en métal (équations V.10 et V.11). Ces résultats incitent a
penser que I’atmosphére réductrice limite la formation d’oxycarbonate intermédiaire et
empéche la formation d’oxyde au moment de la décomposition de 1I’oxoformiate de bismuth.
Le constat est le méme que pour I’hydroxyoxalate de bismuth Bi(C204)OH (1V.5.3.1).
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Figure V.18 : Suivi par ATG/ATD/Spectrométrie de masse de la décomposition sous hydrogene
du formiate de bismuth Bi(HCO:)3 (ForBil) (a), de ’oxoformiate de bismuth BiO(HCO) (ForBi2)
(b). Signal ATD au refroidissement pour le formiate de bismuth (c), I’oxoformiate de bismuth (d)
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La température de fusion des particules de bismuth ainsi formées n’est plus abaissée car leur
croissance n’a pas été freinée par la présence de carbonate ou d’oxyde. Le pic de fusion mesuré
est lui-méme constitué de deux pics tres rapprochés (Figure V.19). La solidification du bismuth
se manifeste par de nombreux petits pics exothermiques compris entre 260 et 235°C (Figure
V.18.d), qui laissent supposer, comme dans le cas de Bi(C204)OH (Figure 1V.22.d), de
multiples événements de nucléation, liés au grand nombre de billes obtenues en fin d’analyse
(Figure V.20). On peut constater une différence d’aire entre les pics de fusion du bismuth
mesurés sous azote et sous hydrogene. A noter que les flux de chaleur ont été ramenés a la
masse de bismuth métallique dans 1’échantillon. Cela pourrait s’expliquer par le fait que
I’enthalpie de fusion des nanoparticules diminue avec leur taille, comme il a ét¢ démontré dans
le cas d’autres métaux (Sn*8, In*°). Or, la taille des particules métalliques formées sous azote a
été estimée a 24 nanometres a partir de leur Trsion (V.5.2). On peut proposer, pour la
décomposition des formiates de bismuth sous hydrogene, les deux équations suivantes :

2 Bi(HCOz2)3(s) — 2 Bigs) + 3 COz(g) + 3 CO(g) + 3 H20(g) (V.8)
6 BIO(HCO2)s) — 4 Bis) + (Bi0)2C03() + 5 CO2g) + 3 H20(g) (V.9)
(BiO)2C03(s) + 3 Hag) — 2 Bis) + CO2(g) + 3 H20(g) (V.10)
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Figure V.19 : Comparaison des pics de fusion KEEEERELIIECC 200um

du bismuth obtenu par décomposition Figure V.20 : Morphologie du produit de
d’oxoformiate BiO(HCO) (ForBi2) sous azote décomposition & 350°C sous hydrogéne de
(a), sous hydrogene (b). Les flux de chaleur ont  ’oxoformiate de bismuth (ForBi2)

été normalisés par rapport a la masse de

bismuth dans I’échantillon

Le travail sur I’influence de I’atmosphere sur la nature et les propriétés du produit de
décomposition des formiates de bismuth a permis de confirmer un certain nombre
d’informations issues de la littérature et de les compléter par des analyses plus ciblées. Il a été
possible d’effectuer des comparaisons avec le travail effectué sur les oxalates de bismuth, de
souligner les similitudes et les différences entre ces deux familles de composés :
- Les formiates de bismuth se décomposent a des temperatures plus basses que les
oxalates (de 30 a 50°C selon I’atmosphére et le précurseur considérés).
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- Latempérature de décomposition et la nature du produit de décomposition varient d’un
type de formiate de bismuth a I’autre.

- Ladécomposition de I’oxoformiate de bismuth peut étre mise en paralléle avec celle de
I’hydroxyoxalate de bismuth. Le fait que leur produit de décomposition sous azote ne
soit pas du métal pur a permis de mettre en évidence 1’effet de la taille des particules de
bismuth confinées sur leur point de fusion. La formation d’oxycarbonate et d’oxyde de
bismuth dans les deux cas rend ces précurseurs difficiles a exploiter dans un procédé
d’assemblage qui ne se déroulerait pas sous atmospheére réductrice.

Les caractéristiques de décomposition sous azote du formiate de bismuth Bi(HCO-)z (basse
température de décomposition, 150-180°C, et produit métallique pur) font de ce précurseur un
candidat intéressant a I’intégration a un procédé d’assemblage. Les essais qui ont suivi I’étude
fondamentale du comportement en température des formiates de bismuth ont eu pour objectif
d’évaluer dans différentes configurations le potentiel de Bi(HCO2)z en tant que matériau
d’assemblage.

V.6. Etude du potentiel du formiate de bismuth pour des
applications d’assemblage

V.6.1. Essais de formulation de crémes

Un travail de formulation a été effectué en collaboration avec I’entreprise Inventec qui fabrique,
entre autres, des produits de brasage et de nettoyage pour le secteur de 1’assemblage en
¢lectronique. L’objectif était d’élaborer un produit sous forme de pate adapté a la manipulation
et a I’utilisation dans des conditions standard de brasage. Typiquement, une créme a braser est
un mélange d’une poudre métallique et d’une partie organique minoritaire (cf. 1.1.3.1). La partie
organique permet d’éliminer les oxydes présents sur les surfaces métalliques (poudre d’alliage,
surfaces des composants et des circuits imprimés). Les molécules acides qui la constituent n’ont
pas une action réductrice mais réagissent plut6t avec les oxydes par dissolution ou par formation
de composeés instables en température. La partie organique donne également au mélange une
viscosité adaptée a un dépot par sérigraphie. La démarche suivie dans ce travail a consisté a
remplacer la partie métallique par une poudre de formiate de bismuth. L’objectif était d’étudier
la compatibilité entre le précurseur et la partie organique, ainsi que I’influence de cette partie
organique sur la décomposition thermique du formiate de bismuth. Plusieurs formulations pour
la « partie organique » mise au point par Inventec ont été mélangées au formiate de bismuth.

La partie organique ne semble pas dégrader le formiate de bismuth puisque des analyses DRX
effectuées sur les melanges ont confirmé la présence des pics de diffraction du précurseur,
méme plusieurs semaines apres la date de la formulation. En revanche, la manipulation des
mélanges du formiate de bismuth avec la partie organique a été fortement limitée a cause d’un
séchage et d’un durcissement ayant lieu apres leur préparation. Ce comportement montre qu'un
ajustement des concentrations serait a minima nécessaire pour éviter la transformation a courte
échéance, du gel en un produit solide.
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Les cremes ont été traitées en température sous différentes atmospheres. Les températures
maximales de traitement étaient caractéristiques des matériaux d’assemblage a base de plomb :
- sousair dans un four de brasage a convection, avec une température maximale de 230°C,
- sous atmosphére protectrice, dans un four de brasage en phase vapeur (cf. 1.1.3.2.2),
avec une température maximale de 180, 200 ou 220°C,
- sur une plaque chauffante a I’intérieur d’une enceinte sous balayage d’azote, avec une
température maximale de 230°C.

Les échantillons obtenus ont été analyses par DRX afin de déterminer la nature des produits
issus des traitements thermiques. Des mélanges bismuth/oxyde de bismuth ont été retrouvés
dans les échantillons traités sous air. Nous en déduisons que la partie organique a protégé
partiellement le formiate de bismuth de 1’oxygéne présent dans I’air. Nous avons également
retrouvé les pics de diffraction du formiate de bismuth dans les échantillons traités & 180°C, ce
qui signifie que la décomposition n’est pas compléte dans ces conditions. Les résultats les plus
intéressants (décomposition compléte et produit métallique unique) ont été obtenus pour des
températures de traitement supérieures a 180°C et dans des atmosphéres pauvres en oxygene
(phase vapeur ou balayage d’azote). Cela confirme I’influence de I’environnement sur la nature
du produit de décomposition du formiate de bismuth, déja mise en évidence en V.5 a ’aide
d’analyses en température. Ces échantillons décomposés entiérement en bismuth métallique se
présentent sous forme de cro(te friable et faiblement accrochée au support céramique sur lequel
ils ont été déposés. Les différents essais effectués n’ont pas permis de valoriser 1’apport de la
partie organique dans le processus de décomposition/frittage/fusion qui est envisagé. Les
résultats obtenus ont ouvert des voies d’amélioration en ce qui concerne la proportion de la
partie organique utilisée, la quantité de résidus de partie organique dans le produit final et la
conservation dans le temps de 1’aspect pateux des mélanges.

V.6.2. Essais d’assemblage a partir de formiate de bismuth

Des essais d’assemblage de « puces » d’alumine dorée ont été effectués par traitement
thermique des précurseurs sous atmosphere partiellement hydrogénée (3,9% vol. H2/N>) (cf.
11.6.1). Du fait de la difficulté a formuler une créeme a base de formiate de bismuth (cf. V.6.1)
ou a mettre simplement en suspension le formiate de bismuth dans 1’alcool sans 1’hydrolyser
partiellement (V.4), le choix a été fait de compacter la poudre de précurseur sous forme de
disques de 5 millimeétres de diametre. Ces compacts de formiate de bismuth s'apparentent aux
préformes parfois utilisées dans le domaine du brasage. Ils ont été placés entre une puce et un
substrat d’alumine dorée.

Les empilements ont été traités a différentes températures (Tmax = 200°C, 220°C, 250°C, 280°C)
afin de suivre I’évolution du matériau d’assemblage et d’étudier I’influence de la température
sur les caractéristiques des assemblages. Un profil en température inspiré des travaux de K.
Kiryukhina'® sur 1’oxalate d’argent, a été appliqué (Figure V.21) : la montée en température a
lieu en deux étapes (vitesse de 3°C/min jusqu’a 120°C puis 6°C/min jusqu’a Tmax) et un palier
de 30 minutes est effectué a Tmax avant le refroidissement. La décomposition du formiate de
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bismuth est a 1’origine d’une contraction verticale qui a été suivie par dilatométrie (Figure
V.21). Cette variation d’épaisseur commence a 200°C et sa valeur dépend de la température
Tmax @ laquelle le palier est effectué. Des retraits de 43% et 60% ont été enregistrés pour les
traitements effectués a 200 et 220°C respectivement. Pour les traitements a plus haute
température, une deuxiéme variation d’épaisseur de 25% est observée entre 250 et 260°C. Elle
est associée a un écoulement du produit métallique liquide en dehors de 1’espace compris entre
les deux surfaces dorées (Figure V.23.a). Cette gamme de température représente un
abaissement significatif vis-a-vis du point de fusion du bismuth massif, pourtant mesuré a
271°C dans le cas des particules métalliques issues de la décomposition du formiate de bismuth
(Figure V.13.a).
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Figure V.21 Courbes de dilatométrie associées aux différents essais

d’assemblage a partir de formiate de bismuth Profils de température appliqués
pour les essais d’assemblage a partir de formiate de bismuth

Sachant que le diagramme Au-Bi présente un eutectique a 241°C pour une proportion de 87
at.% de bismuth?}4-21® (Figure V.22), il est probable que I’interface or-bismuth soit & 1’origine
d’un phénoméne de fusion a une température inférieure a TPY%(Bi). Cela a ainsi entrainé le
passage a 1’état liquide de la majorit¢é du bismuth présent dans I’assemblage. Malgré
I’écoulement constaté pour les températures de traitement de 250 et 280°C, tous les échantillons
étaient solidement assemblés a la sortie du four.
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Figure V.22 : Diagramme de phase Or-Bismuth?!, L’eutectique est noté « € »

L’observation par radiographie X a révélé les différences de densité de matiere a I’intérieur des
assemblages (Figure V.23.b). Les échantillons traités a 200 et 220°C montrent qu’un frittage
du bismuth a eu lieu sans atteindre la densité caractéristique du métal massif. L’observation des
échantillons traités a plus haute température (250 et 280°C) permet de confirmer qu’une partie
de la matiére a quitté la zone d’assemblage par écoulement pour former des blocs métalliques
denses. Le bloc n’est pas visible pour le deuxiéme échantillon traité a 280°C car il s’est décollé
de la surface.

o B R8N VNG - i e _ b U =
Figure V.23 : Observation des échantillons assemblés a partir de formiate de bismuth : photo
d’un échantillon ou le bismuth a fritté et d’un échantillon ou le mélange or/bismuth a fondu
(a), images par radiographie X (b)

Un des échantillons assemblés par frittage a 220°C a été analysé au microscope optique et au
MEB apres microsection (Figure V.24). Les observations ont mis en évidence la porosité du
réseau de bismuth formé par décomposition du formiate de bismuth. Le joint fritté en bismuth
a une épaisseur de 95 microns. L’analyse de composition de 1’échantillon a permis de distinguer
I’alumine, la couche de métallisation a 1I’or de 5-6 microns et le bismuth poreux (Figure V.25).
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Figure V.24 : Observation en coupe d’un échantillon assemblé a 220°C a
partir de formiate de bismuth : au microscope optique (a), au MEB (b)

Figure V.25 : Ligne de profil et analyse de composition a I’interface entre I’alumine
dorée et le bismuth poreux

La résistance au cisaillement des échantillons assemblés a été mesurée et comparée a la norme
MIL-STD-883%% qui fixe des critéres de test pour 1’électronique spatiale. Pour une surface
brasée de 16 mm2, un échantillon est accepté s’il résiste a une charge de 5 kg. Cing échantillons
ont passé ce seuil et trois d’entre eux ont résisté a la charge maximale de 10 kg du premier essai
effectué (Tableau V.5). lls ont donc été soumis a un deuxieme test avec une charge maximale
de 20 kg. Des valeurs de résistance au cisaillement des assemblages, comprises entre 11 et 13
kg, ont été obtenues. Les trois meilleurs résultats ont donc été obtenus pour des échantillons
assemblés a basse température (200 et 220°C). Cela signifie que le frittage du bismuth a permis
d’assurer la cohésion de I’assemblage. On peut supposer que 1’écoulement d’une partie de la
matiére, dans le cas des échantillons ou la fusion a eu lieu, a pu fragiliser les assemblages et
fausser les résultats de cisaillement. L’analyse MEB/EDX des échantillons décollés a montré
que la fusion a I’interface or/bismuth avait dissous une partie de la couche d’or, dénudé le
substrat et révélé la couche inférieure de TiW liée au procédé de métallisation du fabricant.
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Cela indique une interaction forte du bismuth avec la finition or, au-dela d’une certaine
température de traitement.

Tableau V.5 : Mesure de la résistance au cisaillement des assemblages
a base de formiate de bismuth

Masse maximale supportée en

Echantillon I;Tsii: z’;:;i cisaillement (kg)
10 kg max 20 kg max
7 -
X 200°C 136,0 s
10,0 109
i 220°C 100 o
2 250°C ;S :
; 280°C 2513

Ces résultats montrent la possibilit¢ d’utiliser la décomposition contrélée du formiate de
bismuth pour réaliser de petits assemblages. Il est important de souligner que le contact entre
les particules a été favorisé par la mise en forme de disques de poudre compactée. Un travail
complémentaire sur la mise en suspension du précurseur dans un liquide sans eau faciliterait la
manipulation et le dépot du produit et permettrait d’envisager des épaisseurs d’assemblage plus
faibles. Des finitions autres que 1’or pourraient également étre envisagéees. Par ailleurs,
I’utilisation d’un précurseur de bismuth seul sera limitée par les propriétés physiques du
bismuth. Les faibles conductivités électriques et thermiques de ce métal ne lui permettent pas
d’étre utilisé comme unique constituant d’un matériau d’assemblage. Le bismuth est utilisé¢ dans
des proportions variables dans les alliages sans plomb (en tant qu’additif ou bien €lément
majoritaire dans les brasures SnBi et BiAg, cf. 1.1.2.1 et 1.1.4).

Ainsi, dans I’optique d’exploiter le potentiel du formiate de bismuth en tant que matériau
d’assemblage, des essais ont été effectués pour montrer que le produit métallique issu de la
décomposition pouvait s’allier a d’autres ¢léments métalliques.

V.6.3. Etude en température de la diffusion entre métaux

v.6.3.1. Etude du mélange entre le formiate de bismuth et I’étain

Le comportement en température d’un mélange de formiate de bismuth et d’étain a été suivi
par ATD. Le formiate de bismuth Bi(HCO3)3 (échantillon ForBil) a été mélangé a une poudre
d’étain commerciale avec un rapport massique Sn/Bi de 3/1. Le mélange a été soumis a
plusieurs cycles de chauffage/refroidissement sous azote (Figure V.26) afin d’étudier
I’évolution des températures de fusion des phases métalliques en présence (métaux purs et
alliages). Pendant le premier cycle (Tmax = 205°C, Figure V.26.a), la décomposition du formiate

164



de bismuth en métal se manifeste par une perte de masse de 14% mesurée par ATG (cohérente
avec la proportion de précurseur dans le mélange) et par un épaulement endothermique large
entre 180 et 190°C (marqué par une fléche). Suivent trois autres pics endothermiques a 195,
199 et 203°C, qui sont attribués a la fusion d’alliages étain-bismuth de composition proche de
SnzsBizs (proportions massiques). La mesure au refroidissement de deux pics exothermiques a
190 et 130°C confirment cette hypothese. Le mélange a été chauffé en dessous du point de
fusion de 1’étain pur (232°C) et on mesure pourtant la fusion et la solidification du matériau.
En tenant compte d’une surfusion d’une dizaine de degrés, les deux pics exothermiques
correspondent au liquidus et au solidus respectivement (cf. diagramme de phase SnBi).
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Figure V.26 : Suivi par ATD de la diffusion entre le bismuth et I’étain a partir d’un mélange
Bi(HCO,)s/Sn : (a) décomposition de Bi(HCO,)s, (b, ¢ et d) cycles de fusion/solidification du
mélange Bi/Sn. Diagramme de phase étain-bismuth.?'” L’eutectique est noté « e ».

Les phénomenes mesurés pendant les cycles suivants (Figure V.26.b, c et d), effectués avec des
températures maximales de traitement de plus en plus élevées (Tp = 205°C, Tc = 250 et Tq =
275°C), sont en accord avec ce qui a été proposé précédemment. La composition du mélange
s’est homogeénéisée par diffusion entre 1’étain et le bismuth et on mesure au chauffage deux
pics de fusion (marqueés par des fleches) : un a 139°C (solidus) et un large entre 180 et 200°C
(liquidus). Entre ces deux températures, le matériau est un mélange d’une phase liquide et d’une
phase solide. L’absence de pics aux températures de fusion des deux métaux purs (232°C pour
I’étain et 271°C pour le bismuth) confirme que le mélange se comporte comme un alliage. Les
diffractogrammes des produits analysés a la fin du premier et du dernier cycle comportent a la
fois les pics de diffraction de I’étain et du bismuth. Les brasures SnBi ont la particularité
d’exister sous la forme d’un mélange de deux phases metalliques (cf. 1.1.2.1) Ces résultats
montrent qu’a partir d’un mélange d’étain et de formiate de bismuth, on peut former des la
premiere montée en température un mélange SnBi avec une temperature de fusion de 1’ordre de
200°C.
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v.6.3.2. Etude du mélange entre le formiate de bismuth et I’eutectique SnBi

La méme démarche a été suivie en remplacant la poudre d’étain par des microbilles d’eutectique
SnBi. Le formiate de bismuth Bi(HCO.)z (échantillon ForBil) a été mélangé a une poudre
d’alliage de brasure eutectique SnBi avec un rapport massique Bi/Sn de 4/1. Le mélange a été
soumis a deux cycles de chauffage/refroidissement sous azote (Figure V.27) afin d’étudier
1’évolution de la température de fusion. Pendant le premier cycle (Tmax = 250°C, Figure V.27.a),
I’alliage eutectique fond d’abord a 140°C (pic endothermique marqué par une fléche). Ensuite,
la décomposition du formiate de bismuth en métal se manifeste par un pic endothermique large
entre 180 et 190°C. Un autre pic endothermique, entre 200°C et 208°C est attribué a la fusion
d’un alliage étain-bismuth de composition proche de SnxoBigo (proportions massiques). La
mesure au refroidissement de deux pics exothermiques, entre 200°C et 190°C et entre 135°C et
125°C, confirment I’hypothése. En tenant compte de la surfusion, les deux pics exothermiques
correspondent au liquidus et au solidus respectivement. Dans ce cas, on se situe dans la partie
riche en bismuth du diagramme de phase SnBi (Figure V.27).
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Figure V.27 : Suivi par ATD de la diffusion entre le bismuth et I’étain a partir d’un mélange
Bi(HCO,)s/eutectique SnBi : (a) décomposition de Bi(HCO,)s, (b) cycle de fusion/solidification
du mélange Bi/Sn. Diagramme de phase Etain-Bismuth. L’eutectique est noté « e ».

Au deuxieme cycle, on mesure un double pic de fusion autour de la température eutectique
(solidus). Le pic de fusion mesuré précédemment a 200-208°C est toujours présent a 200-215°C
(liquidus), bien que difficile a discerner. L’absence de pic a la température de fusion du bismuth
pur (271°C) confirme qu’il y a bien eu une diffusion entre le produit de décomposition du
formiate et 1’alliage eutectique. La température de fusion de I’alliage a été décalée par
modification de la composition.
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V.6.4.Intérét du formiate de bismuth pour la modification d’une créme a
braser commerciale

La modification des températures de fusion d’alliages comme SnBi par assemblage a phase
liquide transitoire a été décrite dans le Chapitre 1 (1.1.2.3). Ce type de procédé permet de
répondre a des problématiques d’assemblage ou plusieurs étapes sont nécessaires (assemblage
3D a plusieurs niveaux ou sur les deux faces d’un méme circuit imprimé)?*8, La conception des
différents niveaux d’assemblage d’un systéme électronique et des procédés associés doit
permettre d’éviter qu’un joint brasé ne subisse une nouvelle fusion lors des étapes suivantes.
Dans le cas contraire, les risques liés a cette nouvelle fusion (fragilisation de I’ensemble, chute
par gravité des composants électroniques situés sur la face inférieure du circuit imprimé)
doivent étre pris en compte ou évités. Lorsque le méme alliage conventionnel est utilisé pour
les deux faces d’un circuit imprimé, les composants brasés sur la premiére face sont
généralement ceux qui possedent les plus faibles rapports poids/surface brasée. Au moment du
retournement du circuit imprimé et de 1’assemblage sur la deuxiéme face, leur maintien est da
a la tension de surface entre 1’alliage fondu et le substrat.?'®

Les méthodes de brasage basées sur les phénomeénes de diffusion vont permettre de réaliser un
assemblage a une température Ta et d’obtenir un matériau qui aura besoin d’une température
Te > Ta pour fondre & nouveau. Le constituant métallique qui permet cette diffusion est
incorporé sous forme de poudre (granulométrie variant de quelques microns® a plusieurs
dizaines de microns!®) ou de feuillet (épaisseur de quelques microns?!8). La durée des procédés
de ce genre (plusieurs dizaines de minutes) est beaucoup plus longue que celle d’un profil
standard de brasage par refusion (quelques minutes) afin de permettre la diffusion entre les
différents constituants. L’utilisation d’un précurseur métal-organique, de type formiate, qui
génere de petites particules métalliques capables de diffuser rapidement au sein de 1’alliage,
constitue une approche innovante. La démarche de dopage de crémes a braser SnAgCu a I’aide
d’oxalates, d’acétates et de stéarates de métaux a déja été décrite (cf. 1.3.2).106107
L’incorporation des dopants dans les composés intermétalliques, 1’évolution du mouillage et de
la résistance au cisaillement ont déja été¢ étudiées. En revanche, la méthode d’utilisation de
formiates de métaux et I’étude de I’effet de leur décomposition sur la température de fusion
d’alliages de brasure sont nouvelles.

Afin de concrétiser la démarche entamée en V.6.3, le formiate de bismuth a été mélangé
mécaniquement a une créme a braser commerciale qui contient des microbilles d’alliage
eutectique SnBi et une partie organique (flux de brasage). Ce mélange a été utilisé pour braser
de petits pions en laiton (4 mm de diameétre) sur une surface plane constituée du méme alliage
de cuivre et de zinc. Le choix a été fait de limiter le role du formiate de bismuth a celui d’additif
et de restreindre les essais a 1’ajout de faibles proportions de précurseur (< 3% en masse) a la
creme. La démarche proposée dans ce cas était de mettre en évidence un effet d’une
modification mineure de la composition de la creme commerciale sans bouleverser sa
formulation. Le brasage des plots en laiton a été réalisé lors d’un premier traitement thermique
(Figure V.28.a). Différents taux d’additif ont été appliqués et comparés a un échantillon témoin
(creme a braser sans additif). La plaque en laiton a été retournée (Figure V.28.b) avant de subir
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un deuxieéme traitement thermique afin de simuler 1’étape d’assemblage de la deuxiéme face
d’un circuit imprimé. L’objectif était de suivre la chute des pions au moment de la fusion de la
brasure. Ces derniers ont été alourdis par de petites rondelles métalliques, d’abord pour
déterminer la contrainte critique poids/surface brasée qui entraine la chute de 1’élément
assemblé, ensuite pour faciliter la chute lors des essais de deuxiéme traitement thermique.

Figure V.28 : Assemblage réalisé a I’aide d’une créme a braser SnBi modifiée
par ajout de formiate de bismuth (a), montage réalisé pour étudier la chute
des plots en laiton au moment du deuxiéme traitement thermique (b)
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Figure V.29 : Mesure par ATD de la température de fusion de
I’alliage SnBi aprés un premier traitement thermique :
eutectigue commercial (a), alliage modifié par ajout de

formiate de bismuth (2,6% en masse) (b)

Pendant cette deuxiéme montée en température, il a été constaté que le pion brasé avec la creme
sans additif tombait avant les pions brasés a I’aide de la créme modifiée par ajout de formiate
de bismuth. Dans les conditions d’essai qui ont été choisies, le gain en température estimé est
de quelques degrés. La comparaison par ATD d’un échantillon issu de la fusion de I’eutectique
non modifié et d’un échantillon issu du traitement en température de 1’eutectique dopé avec du
formiate de bismuth (2,6% en masse) confirme le leger effet sur la température de fusion du
matériau (Figure V.29). Du fait des taux de précurseur incorporé (de 0,5 a 2,6% en masse), le
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gain est faible. Il est en revanche fort si ’on considére 1’augmentation de la contrainte
d’arrachement a la température de brasage. La valeur de 0,8 kPa, mesurée pour une brasure
témoin sans additif, est multipliée par quatre (3,1 kPa) pour un taux d’additif de 2,6%. Cela
revient a augmenter considérablement la tolérance en ce qui concerne la masse des composants
¢lectroniques que 1’on place sur la premiére face du circuit imprimé.

Ces résultats montrent 1’intérét concret de ’utilisation d’un précurseur comme le formiate de
bismuth, en tant qu’additif & la composition d’une créme a braser. Il sera cependant nécessaire
d’approfondir la compréhension des effets induits par cette modification de composition. Etant
donné que I’augmentation de température de fusion est mineure pour les proportions d’additif
employées, d’autres grandeurs physiques pourraient entrer en jeu dans 1’évolution de la
contrainte d’arrachement (viscosité du mélange solide/liquide, mouillage des surfaces brasées).
La méthode de modification de la creme a braser qui a été choisie était la plus simple, mais une
démarche d’optimisation de la formulation pourrait étre proposée. La poudre de formiate de
bismuth serait ajoutée dans un premier temps a 1’alliage, avant d’utiliser une partie organique
adaptée en volume et en composition qui permettrait la meilleure association possible entre les
constituants. L'ensemble des travaux qui viennent d'étre décrits a conduit au dépdt d'un brevet
d'invention élargi a l'utilisation des formiates de métaux a la modification des propriétés de
crémes a braser a basse température.
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Conclusion générale

L’objectif principal de cette thése était d’étudier le comportement en température de différents
composés métal-organiques, dans 1’optique de les utiliser pour des applications d’assemblage
basse température en électronique, et de répondre a une problématique industrielle tres
importante suscitée par le remplacement du plomb pour des questions sanitaires et
environnementales.

L’¢étude bibliographique a permis d’identifier les tendances du développement des matériaux
d’assemblage sans plomb et de cibler un certain nombre de précurseurs métal-organiques
d’étain et de bismuth. La démarche adoptée découlait a la fois :

- d’un besoin de solutions innovantes pour répondre aux problématiques d’augmentation
des températures d’assemblage liées a 1’utilisation d’alliages sans plomb en
remplacement de I’eutectique SnPb,

- de P’expérience du CIRIMAT dans le domaine d’étude et de la méthodologie
d’assemblage développée auparavant avec le CNES et Thales Alenia Space.

Le chapitre 111 a porté sur la recherche des conditions expérimentales pour obtenir des particules
métalliques par décomposition d’oxalate d’étain ou de formiate d’étain. Les comportements en
température de ces deux composeés ont été étudiés. Leurs différences et points communs ont été
soulignés. Le formiate d’étain se décompose 100 a 150°C plus bas que 1’oxalate mais la stabilité
de la liaison Sn-O au sein de ces composés ne permet qu’une décomposition directe en
monoxyde d’étain SnO. Un traitement sous hydrogéne a la température de réduction du
monoxyde en métal (360°C environ) est nécessaire pour obtenir les premieres particules
métalliques. Cette température de réduction est trop élevée pour satisfaire les exigences de
I’assemblage a basse température.

Le chapitre IV s’est concentré, d’une part, sur I’étude des paramétres de synthese de différentes
variétés d’oxalate de bismuth, et d’autre part, sur la comparaison du comportement en
température de ces composés. La modification du pH du mélange réactionnel a permis de
controler la nature du précipité d’oxalate. La possibilité d’une décomposition contrdlée des
oxalates de bismuth en particules métalliques, tres peu décrite dans la littérature, a été
confirmée. Le passage par un état nanométrique, transitoire ou prolongé, du produit métallique
de la décomposition sous azote des oxalates a été mis en évidence. Selon le mécanisme de
décomposition du précurseur oxalique, les propriétés thermiques des particules de bismuth
varient et un abaissement de leur température de fusion peut étre constaté. Les phénomeénes
observés sont essentiellement liés a la présence ou non d’oxyde de bismuth qui a un impact
direct sur la taille des particules métalliques. Plus le métal obtenu est pur, plus sa température
de fusion est proche de celle du bismuth massif, les particules de bismuth frittant dés les basses
températures pour former des entités de grande taille. A 1’inverse, une oxydation partielle du
produit métallique de décomposition des oxalates entraine un confinement des particules de
bismuth a I’échelle nanométrique, ce qui a une influence directe sur leur point de fusion. Grace
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a ce confinement, I’effet d’abaissement de la température de fusion en fonction de la taille des
nanoparticules métalliques a pu étre confirmé et étudié.

Dans le chapitre V, la démarche de recherche de conditions adaptées a une décomposition
thermique en métal a été appliquée a deux types de formiate de bismuth. Au moment de la
synthese, la concentration en acide formique influe sur la nature du formiate de bismuth obtenu.
L’étude a permis de mesurer des températures de décomposition inférieures (plusieurs dizaines
de degrés) a celles des oxalates de bismuth et plus conformes aux objectifs de la thése (T <
200°C). Des comportements en température comparables aux oxalates, impliquant un effet de
I’oxydation sur la taille et la température de fusion des particules de bismuth obtenues, ont été
observés. Une approche a visée plus applicative a cherché a tirer profit des propriétés
intéressantes du formiate de bismuth Bi(HCO2)s (basse température de décomposition et
produit métallique de décomposition pur sous azote) pour la réalisation d’assemblages.
L aptitude des petites particules de bismuth issues de la décomposition a diffuser rapidement
avec des métaux comme 1’étain a permis d’envisager et de proposer une méthode de
modification des propriétés de crémes a braser basse température. L’utilisation des formiates
de métaux comme additifs a la composition d’une créme a braser constitue une nouvelle voie
de développement d’assemblages impliquant des phénomeénes de diffusion.

Les perspectives de ce travail sont de natures diverses.

Les résultats obtenus a la fin de la thése ont permis de concrétiser I’intérét que peuvent avoir
les matériaux étudiés pour l'application visée. Ils ont conduit au dépét d’un brevet sur
I’utilisation des formiates de métaux dans le domaine des matériaux pour 1’assemblage en
électronique. De plus, ils ont motivé la mise en place d’un nouveau projet de recherche qui
permettra d’élargir le concept a d’autres formiates de métaux et d’autres alliages de brasure
sans plomb.

D’un point de vue plus fondamental, les résultats de la thése pourraient étre complétés par
d’autres essais. Le suivi de la décomposition des oxalates et des formiates de bismuth pourrait
étre effectué¢ par MET en température. Cette technique permettrait d’illustrer les différents
stades de décomposition et les changements d’état du bismuth, déja mis en évidence par analyse
thermique. Par ailleurs, il serait intéressant d’évaluer la possibilité d’élaborer des oxalates ou
formiates mixtes contenant plusieurs cations métalliques dans leur structure, afin de faciliter le
contact entre les métaux et la formation d’alliages au moment de la décomposition des
précurseurs. Les résultats issus de 1’étude des nanoparticules de bismuth pourraient également
étre enrichis par d’autres types d’analyse. Au-dela du lien avéré entre la taille des nanoparticules
et leur point de fusion, une étude calorimeétrique complémentaire permettrait de confirmer et de
quantifier I’effet de taille sur I’enthalpie de fusion du bismuth. Dans une optique différente de
celle de ces travaux de thése, les proprietés magnétiques des nanoparticules de bismuth
pourraient étre comparées a celles du métal massif. En effet, dans le cas de 1’oxalate d’argent,
un comportement paramagneétique original a été constaté et étudié pour des nanoparticules
métalliques issues de la décomposition de 1’oxalate. Des effets sur les propriétés magnetiques
du bismuth pourraient donc potentiellement se manifester. Une premiére mesure effectuée sur
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une poudre nanométrique de bismuth métallique montre certes un comportement
diamagnétique classique pour ce métal. En revanche, la susceptibilité obtenue est tres différente
de celle du bismuth massif. Il serait donc intéressant de confirmer ce résultat et de relier de
maniére systématique I'évolution des propriétés magnétiques a la taille des particules et de
progresser dans la compréhension de l'influence de leur surface sur les propriétés physiques de
ce métal.
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Annexe 2 : Pertes de masse théoriques pour I’oxalate et le formiate d’étain

Produit

Précurseur

SnO2
M : 150.71 g/mol

SnO
M : 134.71 g/mol

Sn
M :118.71 g/mol

SnC204
M : 206.71 g/mol

Am/m =27.09%

Am/m =34.83%

Am/m=4257%

Sn(HCO2):
M : 208.71 g/mol

Am/m =27.79%

Am/m = 35.46%

Am/m =43.12%

Annexe 3 : Pertes de masse théoriques pour les oxalates et les formiates de bismuth

Bi2(C204)3
M : 682.02 g/mol

Bi203
M : 465.98 g/mol

Bi
M : 208.98 g/mol

Bi2(C204)3,7H20

Am/m =15.59%

Am/m =42.33%

Am/m =48.27%

M : 808,02 g/mol (déshydratation)
Bi(C204)0OH - A m/m = 25.80% Am/m =33.44%
M : 313,98 g/mol
BiO(HCO:>) (BiO)2COs3 Bi203 Bi
M : 269.98 M : 509.98 M : 465.98 M : 208.98
g/mol g/mol g/mol g/mol
Bi(HCO2)3 Am/m = Am/m = Am/m = Am/m=
M : 343.98 g/mol 21.51% 25.87% 32.27% 39.25%
BiO(HCOy) - Am/m = Am/m = Am/m=
M : 269.98 g/mol 5.55% 13.70% 22.59%
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Annexe 4 :

Récapitulatif des phases obtenues par décomposition
des différents précurseurs étudiés

Atmosphere Sn(C204) Sn(HCOy)
Air
220°C - SnO + SnO,
300°C SnO; SnO + SnO;
400°C SnO; SnO + SnO;
700°C SnO;
Azote
220°C - SnO
350°C SnO SnO
500°C SnO SnO + Sn + Sn304
>500°C Sn + SnO,
Hydrogéne
220°C SnO
350°C SnO SnO
400°C (palier) Sn Sn
Atmosphere Bi2(C204)3,7H20 Bi(C,04)OH
Air
100°C Bi>(C204)3.2H,0 -
260°C B-Bi,0O3 + (BiO).COs B-Bi,O3 + (BiO).COs
300°C B-Bi.03 B-BiOs3
350-400°C a-Bi,O3 a-Bi203
730°C 8-Bi203 8-Bi203
Azote
250°C Bi -
270°C Bi + B-Bi2O3 Bi + B-Bi»03 + (Bi0).COs3
320°C Bi + B-Bi203 Bi + B-Bi,03
Hydrogéne
250°C Bi -
300°C Bi Bi
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Atmosphére Bi(HCO,)s BiO(HCOy)
Air
150°C BiO(HCO,) -
250°C (Bi0).COs (Bi0).COs
300°C B-Bi20O3 B-Bi203
350-400°C a-Bizoa (I-Bi203
Azote
180°C Bi -
250°C Bi Bi + (Bi0).CO3
300°C Bi+ ﬁ-Bian Bi+ B-Bi203
350-400°C Bi + B-Bi-Os3 Bi + 0-Bi20O3
Hydrogéne
200°C Bi -
250°C Bi Bi
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Annexe 5 : Données de I’affinement de structure du formiate d’étain (échantillon ForSn3)

Echantillon ForSn3
Dimensions (um) 20 x 250 x 250
Température 273 K
Systeme Triclinique
Groupe d’espace P-1
a(A) 5.2683(3)
b (A) 5.3088(3)
c(A) 8.8245(5)
a(°) 82.706(4)
B(°) 75.495(5)
7 (°) 73.987(4)
V (A3 229.227(13)
-7<h<7
h, k, | -7<k<7
0<1<12
Masse volumique 3.02 g.cm®
Z 2
F(000) 196

Diffractomeétre
Type de radiation

Gemini Oxford Diffraction
Mo-Ka (L =0.7107 A)

Correction d’absorption Multi-scan
orrectio aosorptio 0.64<T<0.90
emin (o) 4001
Omax (°) 30.798
u (mm™) 5.467
Rint (OU Req) 00309
Réflexions mesurées 5821
Reéflexions uniques 1316
Réflexions utilisées 1270
Affinement
Apmin (€A% -0.75
Apmax (eA3) 1.26
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R1

WR2 (ou Rw)

GoF
Parametres affinés

0.0202

0.0242

1.07
119

Pondération

w=w X [1 - (AFobs/ 6 X AFest)?]?

w’ = [PoTo'(x) + P1T1(x) + .. PnaTaa'(x)] 2
ou P; sont les coefficients d’un polynéme de
Chebychev en ti(x),

X = Feaic/Feaicmax-
Po-Pn1=115-6.18 8.29
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Positions atomiques et facteurs de déplacement atomique isotropes (A2)

Atome Occupation X y z Uiso
Sn(1) 1 0.30167(3) 0.26355(3) 0.869938(16) 0.0248
0(1) 0.50 0.6462(8) 0.1472(8) 0.6697(5) 0.0346
0(2) 0.50 -0.0909(8) 0.1909(9) 0.8194(5) 0.0340
0@3) 0.50 0.1142(8) 0.4229(8) 0.6688(5) 0.0343
O(4) 0.50 0.3966(9) 0.6797(7) 0.8146(5) 0.0351
0(5) 0.50 0.5188(8) 0.0204(7) 0.6765(5) 0.0338
0(6) 0.50 0.7311(8) 0.3527(9) 0.8175(5) 0.0345
o(7) 0.50 0.2340(9) 0.5444(7) 0.6773(5) 0.0325
0(8) 0.50 0.2438(10) -0.1400(8) 0.8150(5) 0.0371
C@) 0.50 0.8734(10) 0.1443(11) 0.6933(6) 0.0298
C(2) 0.50 0.5115(10) -0.2183(10) 0.6926(6) 0.0294
C(3) 0.50 -0.1336(10) 0.4253(10) 0.6921(6) 0.0291
C4) 0.50 0.2258(11) 0.7782(9) 0.6937(6) 0.0300
H(1) 0.50 -0.2177(10) 0.4829(10) 0.6090(6) 0.0367
H(2) 0.50 0.5953(10) -0.3242(10) 0.6089(6) 0.0367
H(3) 0.50 0.2026(11) 0.8960(9) 0.6096(6) 0.0382
H(4) 0.50 1.0232(10) 0.0989(11) 0.6115(6) 0.0380
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Facteurs de déplacement atomique anisotropes (A2)

Atome U1 U2 Uss U2s Uis U1z

Sn(1) 0.02731(12) 0.02490(12) 0.02438(12) 0.00172(6) 0.00505(7) 0.01060(7)
O(1) 0.0273(16) 0.0404(19)  0.040(2) -0.0124(15) -0.0077(14) -0.0105(15)
O(2) 0.0272(16)  0.044(2)  0.0338(18) -0.0086(15) -0.0053(14) -0.0131(15)
O(3) 0.0269(16)  0.043(2)  0.0346(18) 0.0061(15) -0.0098(14) -0.0122(15)
O(4)  0.047(2)  0.0250(16) 0.0334(18) -0.0062(13) 0.0008(15) -0.0154(15)
O(5) 0.0397(19) 0.0243(15) 0.0358(19) -0.0065(13) 0.0017(15) -0.0129(14)
O(6) 0.0310(17)  0.044(2)  0.0338(18) 0.0012(15) -0.0100(14) -0.0177(15)
O(7)  0.045(2)  0.0252(15) 0.0329(17) 0.0011(13) -0.0137(15) -0.0148(15)
O@B)  0.052(2) 0.0273(16)  0.037(2)  0.0001(14) -0.0149(17) -0.0147(16)
C(l)  0.0242(19)  0.036(2) 0.029(2)  -0.0064(17) -0.0026(16) -0.0096(17)
C)  0.033(2) 0.027(2) 0.028(2)  -0.0056(16) -0.0051(17) -0.0066(17)
C(3)  0.027(2)  0034(2)  0.029(2) -0.0003(17) -0.0112(16) -0.0092(17)
C@)  0.036(2) 0.024(2) 0.029(2)  0.0044(16) -0.0070(18) -0.0101(17)

Longueurs de liaisons (A) dans les deux types de polyédres de coordination autour de I’étain

Sn(1) - O(1) 2.202(4) sn(1) - O(5) 2.158(4)
sn(1) - O(2) 2.360(4) sn(1) - O(6) 2.360(4)
Sn(1) - O(3) 2.209(4) sn(1) - O(7) 2.147(4)
Sn(1) — O(4) 2.363(4) sn(1) - O(8) 2.370(4)
C(1) - O(1) 1.261(6) C@3)-0(3) 1.266(6)
C(1) - 0(2) 1.239(7) C(3) - O(6) 1.237(7)
C(2) - O(4) 1.235(7) C(4) - O(7) 1.237(7)
C(2) - O(5) 1.267(6) C(4) - O(8) 1.239(7)
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Annexe 6 : Données de I’affinement de structure de I’oxalate de bismuth Bi»(C204)3,7H2.0

(échantillon OxBi2)

Echantillon OxBi2
Dimensions (um) ?x20x 20
Température 273 K
Systéeme Trigonal
Groupe d’espace P31
a(A) 9.945(6)
b (A) 9.945(6)
c(A) 14.605(9)
a(°) 90
P 90
v (®) 120
V (A% 1250.9(8)
-14<h<14
h, k, | -14<k<14
-220<1<20
Masse volumique 3.22g.cm3
Z 3
F(000) 1068
Diffractomeétre Bruker-AXS Kappa
Type de radiation Mo-Ka (A =0.7107 A)
Multi-scan
Correction d’absorption 0. 65u< _II_ <0.94
Omin (°) 2.365
Omax (°) 30.477
i (mm) 21.175
Rint (OU Reg) 0.097
Réflexions mesurées 33164
Reéflexions uniques 5048
Réflexions utilisées 3511
Affinement
Apmin (€.A%) -0.97
Apmax (eA3) 1.07
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R1 0.0321

WR2 (ou Rw) 0.0303
GoF 1.1021

Paramétres affinés 197
Flack 0.46(2)

w=w X [1 - (AFobs/ 6 X AFest)?]?
w’ = [PoTo'(x) + P1T1'(x) + .. PnaTaa'(x)] 2
ou P; sont les coefficients d’un polynéme de
Pondération Chebychev en ti(x),
X = Feaic/Feaicmax-
Po - Pn1 = 1.19-0.729 0.462
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Positions atomiques et facteurs de déplacement atomique isotropes (A2)

Atome Occupation X y z Uiso

Bi(1) 1 0.27070(6) 0.18459(6) 0.3266(2) 0.0182
Bi(2) 1 0.59876(6) 0.84199(6) 0.1416(2) 0.0182
C() 1 0.365(2) 0.4796(18) 0.1990(13) 0.0245
C(2) 1 0.498(2) 0.536(2) 0.2652(14) 0.0300
O(1) Oxalate 1 0.2529(17) 0.3358(17) 0.2094(12) 0.0318
0(2) 1 1 0.4905(14) 0.4509(13) 0.3321(9) 0.0295
0(3) 1 0.3607(15) 0.5693(15) 0.1402(10) 0.0346
O(4) 1 0.6044(16) 0.6752(15) 0.2570(11) 0.0268
C(3) 1 0.4736(18) 0.0736(18) 0.2094(9) 0.0166
C(4) 1 0.3921(18) -0.0662(18) 0.2749(9) 0.0176
O(5) Oxalate 1 0.4455(17) 0.1837(16) 0.2168(11) 0.0317
O(6) 2 1 0.3137(14) -0.0514(14) 0.3383(7) 0.0183
Oo(7) 1 0.5722(12) 0.0761(13) 0.1510(6) 0.0176
0O(8) 1 0.4166(15) -0.1759(15) 0.2580(10) 0.0230
C(5) 1 -0.099(2) 0.039(2) 0.2684(11) 0.0244
C(6) 1 -0.0384(18) -0.0363(19) 0.1981(11) 0.0195
0(9) Oxalate 3 1 -0.0098(13) 0.1201(11) 0.3281(7) 0.0203
O(10) 1 0.1012(17) -0.0068(15) 0.2051(10) 0.0262
0O(11) 1 -0.2377(15) 0.0059(14) 0.2575(9) 0.0219
0(12) 1 -0.1323(13) -0.1287(12) 0.1415(8) 0.0221
0O(13) 1 0.4604(17) 0.2107(17) 0.4507(11) 0.0431
0O(14) 1 0.2389(13) 0.3504(15) 0.4435(9) 0.0306
0O(15) 1 0.3878(16) 0.8135(17) 0.0207(8) 0.0334
0O(16) H-0 1 0.7660(18) 1.0478(17) 0.0203(8) 0.0373
O(17) 1 0.7012(13) 0.1915(15) 0.3698(8) 0.0470
0(18) 1 0.5623(15) 0.4670(19) 0.5839(12) 0.0702
0(19) 1 -0.0069(19) 0.2965(17) 0.1181(11) 0.0652
H(1) 1 0.2139(13) 0.3926(15) 0.4044(9) 0.0409
H(2) 1 0.1638(13) 0.2925(15) 0.4751(9) 0.0409

197



Facteurs de déplacement atomique anisotropes (A2?)

Atome Un Uz Uss Uz Uz U

Bi(1) 0.0185(3) 0.0169(3) _ 0.0199(5) 0.00076(16) 0.00137(16) 0.00937(19)
Bi(2) 0.0163(3) 0.0176(3)  0.0206(5) 0.00118(16) 0.00116(16) 0.00824(18)
c) 0.021(3) 0012(2) _ 0035(3) _ 0010(2) _ 0006(2) _ 0.005(2)
c@) 0.027(3) 0018(2)  0041(3)  0010(2)  0006(2)  0.007(2)
o) 0.028(3) 0.0192)  0043(3)  00102)  0006(2)  0.008(2)
o) 0.026(3) 0017(2)  0040(3)  0.0102)  0.006(2)  0.007(2)
oR) 0.031(3) 0.022(2)  0045(3)  0010(2)  0006(2)  0.010(2)
0(4) 0.025(6) 0.016(5)  0.032(6)  0.006(4)  -0.008(5)  0.004(4)
co) 0.017(2) 0.0233) _ 0006(2)  0.003(2) -0.0017(19) _ 0.007(2)
C4) 0.018(2) 0.024(3)  0.007(2)  0003(2) -0.0017(19)  0.007(2)
0(5) 0.037(7) 0.022(6)  0.039(7)  0001(5)  -0.0035)  0.016(5)
0(6) 0.018(2) 0.025(3)  0008(2)  0.003(2) -0.0017(19)  0.008(2)
o) 0.018(2) 0.0243)  0007(2)  0.003(2) -0.0017(19)  0.007(2)
0(8) 0.029(5) 0.023(5)  0.023(5)  0005(4)  0010(4)  0.017(4)
co) 0.023(6) 0.028(7) _ 0.020(6) _ 0000(5) _ -0.001(4) _ 0.011(5)
c(6) 0.014(3) 0.021(4)  0026(4)  0.0043)  0003(3)  0.010(3)
0(9) 0.020(4) 0.016(4)  0021(4)  -0010(3)  0001(3)  0.006(4)
0(10) 0.026(6) 0.022(5)  0.036(7)  -0.006(5)  -0.001(5)  0.015(5)
o(11) 0.016(4) 0.028(5)  0.020(5)  -0.016(4)  -0.006(3)  0.010(4)
0(12) 0.016(3) 0.0234)  0029(4)  0.0043)  0003(3)  0.011(3)
o0(13) 0.029(6) 0.027(6) _ 0.068(10) _ -0.001(6) __ -0.012(6) __ 0.011(5)
0(14) 0.009(4) 0.025(5)  0.056(9)  -0.008(5)  0.006(5)  0.006(4)
0(15) 0.040(7) 0.044(7)  0.023(6)  -0.004(5)  -0.005(5)  0.027(6)
0(16) 0.037(7) 0.043(7)  0021(6)  -0.004(5)  0.004(5)  0.012(6)
0(17) 0.043(6) 0.058(7)  0049(7)  -0.024(6)  -0.013(5)  0.032(6)
0(18) 0.043(7) 0.073(11)  0.090(12)  -0.032(9)  -0.007(7)  0.026(7)
0(19) 0.062(9) 0.039(7) 00539  0018(6)  -0.013(7)  -0.007(7)
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molécules d’eau

Longueurs de liaisons (A) ; en italique, les liaisons (ou distances) avec des atomes d’oxygéne de

Autour de Bi(1)

Autour de Bi(2)

Bi(1) — O(1) 2.343(17)A Bi(2) — O(3) 2.558(13)A
Bi(1) — O(2) 2.452(12)A Bi(2) — O(4) 2.385(14)A
Bi(1) — O(5) 2.369(17)A Bi(2) — O(6) 2.658(11)A
Bi(1) — O(6) 2.593(13)A Bi(2) — O(7) 2.475(12)A
Bi(1) — O(9) 2.531(11)A Bi(2) — O(8) 2.424(14)A
Bi(1) - O(10)  2.531(15)A Bi(2) —O(11)  2.348(12)A
Bi(2) —0O(12)  2.746(14)A Bi(2)—0O(12)  2.542(11)A
Bi(1)-0O(13)  2.534(15)A Bi(2) —-0O(15)  2.647(16)A
Bi(1)-0(14)  2.501(13)A Bi(2)—-0(16)  2.587(14)A
Longues distances Bi-O
Bi(1l)—-O(17)  4.294(16)A Bi(2)—-0O(17)  4.548(14)A
Bi(1)-0(18)  4.720(17)A Bi(2)—-0(18)  4.377(18)A
Bi(1) — O(19) 4.60(2)A Bi(2)—0(19)  4.266(13)A
Oxalate 1 Oxalate 2
C(1)-C(2) 1.500(19)A C(3)-C(4) 1.543(15)A
C(1)-0(1) 1.31(2)A C(3)-0(5) 1.26(2)A
C(1)-0(3) 1.25(2)A C(3)-0(7) 1.289(18)A
C(2)-0(2) 1.27(2)A C(4)-0(6) 1.26(2)A
C(2)-0(4) 1.26(2)A C(4)-0(8) 1.26(2)A
Oxalate 3
C(5)-C(6) 1.560(17)A
C(5)-0(9) 1.22(2)A
C(5)-0(11) 1.26(2)A
C(6)-0(12) 1.24(2)A
C(2)-0(10) 1.27(3)A
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Annexe 7: Données de I’affinement de structure du formiate de bismuth Bi(HCO,);
(échantillon ForBil)

Echantillon ForBil
Dimensions (um) 3x3x30
Température 193 K
Systéeme Trigonal
Groupe d’espace P 3ml
a(A) 10.5452(7)
b (A) 10.5452(7)
c(A) 4.1210(3) A
a(°) 90
P 90
v (®) 120
V (A3 396.86(6)
-14<h<14
h, k1| -14<k<12
-5<1<5
Masse volumique 4.318 g.cm™
Z 3
F(000) 456

Diffractomeétre
Type de radiation

Bruker-AXS Quazar
Mo-Ka (A =0.7107 A)

C ton d'ab . Multi-scan
orrection ¢ absorption 0.5780 < T <0.7461
Omin (°) 5.429
Omax (°) 28.349
i (mm) 33.284
Rint (OU Req) 0.0706
Réflexions mesurées 4759
Reéflexions uniques 753
Réflexions utilisées 682
Affinement
Apmin (€~A%) -1.123
Apmax (eA3) 1.059



R1

WR2 (ou Rw)

GoF
Parametres affinés
Flack

0.0255

0.0380

0.971
64
-0.034(17)

Pondération

w=w X [1 - (AFobs/ 6 X AFest)?]?

w’ = [PoTo'(x) + P1T1'(x) + .. PnaTaa'(x)] 2
ou P; sont les coefficients d’un polynéme de
Chebychev en ti(x),

X = Feaic/Feaicmax-
Po-Pn1=115-6.18 8.29

201



Positions atomiques et facteurs de déplacement atomique isotropes (A2)

Atome Occupation X y z Uiso
Bi(1) 1 -0.3333 0.3333 0.2875(3) 0.007(1)
Bi(2) 1 0 1.0000 0.6446(2) 0.008(1)
Bi(3) 1 0.3333 0.6667 0.8373(3) 0.008(1)
C(@) 1 -0.0270(20) 0.4866(10) 0.6730(40) 0.011(3)
C(2) 1 0.1811(11) 0.8189(11) 0.3800(40) 0.010(3)
C(3) 1 -0.1524(9) 1.1524(9) 1.0380(30) 0.007(3)
0O(1) 1 -0.1967(6) 0.1967(6) 0.2660(20) 0.015(3)
0(2) 1 -0.1638(12) 0.4181(6) 0.7170(20) 0.008(2)
0(3) 1 0.0610(14) 0.5305(7) 0.8980(20) 0.015(2)
O(4) 1 0.2489(7) 0.7511(7) 0.3940(20) 0.009(2)
O(5) 1 0.1391(7) 0.8609(7) 0.6270(20) 0.016(3)
O(6) 1 -0.0844(6) 1.0844(6) 1.0760(20) 0.007(2)
H(1) 1 0.0095 0.5047 0.4568 0.013
H(2) 1 0.1590 0.8410 0.1716 0.012
H(3) 1 -0.1711 1.1711 0.8232 0.008

Facteurs de déplacement atomique anisotropes (A?)

Atome Un U2 Uss Uz Uiz U
Bi(1) 0.007(1) 0.007(1) 0.006(1) 0 0 0.003(1)
Bi(2) 0.009(1) 0.009(1) 0.006(1) 0 0 0.004(1)
Bi(3) 0.007(2) 0.007(2) 0.010(2) 0 0 0.004(1)
C@) 0.008(5) 0.015(5) 0.007(5) 0.000(2) -0.001(4) 0.004(3)
C(2) 0.013(4) 0.013(4) 0.011(5) 0.001(2) -0.001(2) 0.011(5)
C@3) 0.009(5) 0.009(5) 0.005(6) -0.001(3) 0.001(3) 0.006(5)
0(1) 0.026(6) 0.026(6) 0.006(6) -0.001(2) 0.001(2) 0.022(7)
0(2) 0.004(5) 0.009(4) 0.008(5) 0.000(2) 0.000(4) 0.002(2)
0(3) 0.011(6) 0.022(5) 0.009(5) 0.001(2) 0.001(4) 0.005(3)
O(4) 0.010(4) 0.010(4) 0.008(5) 0.003(2) -0.003(2) 0.005(5)
0O(5) 0.018(5) 0.018(5) 0.012(5) 0.001(2) -0.001(2) 0.009(5)
0O(6) 0.007(4) 0.007(4) 0.006(5) 0.000(2) 0.000(2) 0.004(5)
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Longueurs de liaisons (A) ; en italique, les liaisons de type 3 qui relient les feuillets [Bi(HCO,)s]n

Autour de Bi(1) Autour de Bi(2)
Bi(1) —O(1) x3  2.497(12)A Bi(2) —O(5) x3  2.542(13)A
Bi(1) —0(2) x3  2.353(10)A Bi(2) —O(6) x3  2.352(10)A
Bi(1)— O(2) x3  2.815(10)A Bi(2) —O(6) x3  2.805(9)A
Autour de Bi(3)

Bi(3) — O(3) x3 2.499(13)A

Bi(3) — O(4) x3 2.392(10)A

Bi(3) — O(4) x3 2.764(9)A

Formiate 1 Formiate 2
C(1)-0(3) 1.23(2)A C(2)-0(4) 1.24(2)A
C(1)-0(2) 1.26(2)A C(2)-0(5) 1.27(2)A
C(1)-H(1) 0.9500A C(2)-H(2) 0.9500A

Formiate 3
C(3)-0(1) 1.240(17)A
C(3)-0(6) 1.252(19)A
C(3)-H(3) 0.9500A
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Titre : Matériaux d’assemblage basse température pour applications électroniques : de I’intérét
des oxalates et formiates de métaux

Résumé : Dans le domaine de la microélectronique, les préoccupations environnementales et sanitaires
et I’évolution de la 1égislation ont contraint I’industrie a limiter son utilisation du plomb. Les matériaux
(a base d’étain, d’argent, de cuivre, de bismuth...) destinés au brasage de composants €électroniques font
I’objet de nombreux développements pour étre conformes aux exigences réglementaires et techniques.
Le potentiel des carboxylates de métaux en électronique a déja été démontré dans le cadre du
développement de procédés de décomposition métal-organique. La décomposition thermique sous
atmosphére contrdlée de tels précurseurs méne a la création de nanoparticules métalliques avec une
réactivité accrue par rapport a celle de particules de taille micronique. L’utilisation de nanomatériaux
est une des voies explorées pour mettre au point des procédés d’assemblage a basse température pour
I’¢lectronique. Elle s’appuie sur le fait que les températures de fusion et de frittage de nanomatériaux
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Abstract : Due to environmental and health concerns, new regulations led to a restriction in the use of
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in the development of metal-organic decomposition processes. The thermal decomposition under
controlled atmosphere of such precursors leads to the creation of metal nanoparticles with an increased
reactivity compared to that of micron sized particles. The use of nanomaterials is a seriously considered
way for developing low temperature joining processes for electronics. It is based on the well-known
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work of thesis presents the study of the controlled decomposition of metal-organic precursors intended
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