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Résumeé

Le SnQ présente une faible affinité chimique pour le gepossede des propriétés anti —
corrosives, anti polluantes. L'ajout du fer steeilla surface des grains avec une couche
d’épaisseur 3,50%. Pour des densités éleveeautiufacontenu de fer > 2%. Les surfaces
fracturées présentent des morphologies homogeoas 0, 1 et 2% de fer. Pour 1 et 2% de
fer a 1100 - 1200°C la surface du pore augmentenddois et demie la valeur initiale. Pour 0
a 1% de fer a 1200°C le diameétre des grains augneus de deux fois la valeur initiale. A
1200°C les céramiques ont des particules coordmnadeurs voisins de 3 a 4Jm surface
spécifigue dépenddes sites de fer dans l'interphase. Les couohtsnues donnent une
structure granulaire, particules sphériques, coales. Une porosité de 5 a 10furnit au
produit une alternative prometteuse dans l'indasterriere.
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Abstract

The SnQ presents a weak chemical affinity for the glassl @ossesses properties
anticorrosive, ant polluting. The addition of thren stabilizes the surface of grains with a
layer of thickness 3, 50 %. For raised densities itontents must be superior to 2 %. The
broken surfaces present homogeneous morphologi€®4p1 % and 2 % of iron. For 1% et
2%% of iron for 1100 - 1200°C, the surface of tlmeepincreases by time and a half initial
value. For 0 in 1 % of iron in 1200°C, the diametémgrains {*beads*} increases more by
twice initial value. In 1200°C ceramic has partsctordinated to their neighbours from 3 to
4,5. The specific surface depends on iron siteheninterphase. The obtained layers give a
granular structure, spherical particles, coalesBesosity from 5 to 10 % supplies in the
product a promising alternative in the industrysgks.

|. Introduction

La capacité a concevoir, élaborer et utiliserregériaux a I'’échelle nanométrique sera un
des moteurs majeurs de la technologie du XXlemdesi®euvent servir de matiere premiére
pour la fabrication de matériaux massifs ou de teswént aux propriétés nouvelles en vue
d’application tres varie§CEA) tel est le cas de I'élaboration de couches minegs cette
présente étude pouvant servir de barriere contredéadiffusion des vapeurs d’oxyde de
chrome provoquant la corrosion du verre dans lessfoLes poudres considérées sont des
poudres Sn@ obtenues a partir de solution diluée d’'acide dercjue sur de I'étain
Chemani (2006) Le vieillissement d’'une semaine a permis aux pesid’atteindre un degré
de cristallisation élevé suite au phénomene deéatioh. Le frittage avec ajout, stabilisateur
de surface était étudié a travers la couche deegétion formée a la surface des grains de
SnQ par une caractérisation des surfaces fractuéasant des structures parfaitement
coaguléeChemani (2006)en considérant que toutes les particules sorgdibConcernant la
structure de coagulation ou formation des agrégaissein des cristallites de poudre, il
serait intéressant de comparegzPet SA exprimées par la relation suivante SA=ID.



Ou: - densité de poudre SAQ = 6,95 g/ cm) ; k - facteur forme (k = 6), ko - taille des
cristallites.

En supposant que les poudres ont des cristallitésrmes et sphériques chacune d’elle est
coordonnée avec N (nombre de coordination). Laatién géométrique conduit & exprimer
la surface spécifique (SA) par rapport au facteierastructure F (k, N).

4-2N[1- (1-R)™*]

F(k, N§
A-N[1-1-2R%]*[2+(1-R)¥]
SiN=0et k=1 F(kN)=1

Ce modele est réduit a de modeles de sphéres.liBn considérant les valeurs de N = 0 -3-
4,5 et k=1, on constate que les valeurs de F (kdijespondantes sont égales a l'unité et
fournissent la méme valeur de SA. Ceci reste \alabsque k prend d’autres valeurs et que
les Dxrp Ne sont pas coordonnées (N=0, k= 0,8 F (k N)Xt1Y1992).

L’élaboration de couches minces de ga@té effectuée en adoptant le procédé PECVD en
utilisant l'argon, l'oxygene et le tétraméthyl di@t comme principaux constituants
nécessaires pour le dép6t de films.

1 — Expérimentation

La surface spécifiqgue SA a été calculée selonlddioa : SA=k/ Dxrp. La taille moyenne

de cristallite a été évaluée par diffraction RX glées plans (110), (101),(211) en utilisant un

diffractométre INEL CPS 120 basé sur I'équatiorsdieerrer avec rayonnement Kde Cu (

= 1,5406 A) équipé d'un détecteur de courbe 12@°.tdille moyenne des grains a été

déterminée a partir de l'observation directe efi@etsur un microscope électronique a

balayage (Hitachi S2500 filament en tungstene)pitéparation des céramiques est réalisée

par pressage de poudre Srdans des matrices de diamétre 8mm, sous presicf0 MP.

Le frittage est réalisé dans un four tubulaire etd8urotherm 2408 avec température

maximum 1200°C dont le cycle de frittage est de/ Bhih. La détermination de la taille

moyenne des grains des céramiques frittées estniéte par la méthode d’interception

linéaire sur images des surfaces de fractures.abhedyses infrarouges sont effectuées en

utilisant le spectrométre infrarouge (Perkin Elfhepectrum one"), avec une résolution du
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calibrage de 4cm La préparation de couches minces est effectuégikésant le procédé

PECVD. Le flux gazeux d’alimentation est constitué d’'unlange en Ar-O- tétra méthyle
étain Sn(CH), ou (TMT). La caractérisation des microstructures @sterminée par le
méme SEM utilisé pour taille des grains et un TEMoel FX2010 avec voltage
d’accélération 200kV). La porosité est évaluéeaalé du logiciel Visilog 5,3.

2- Résultats et discussions

La diffusion de frontiere de grain reste le mésareé prédominant dans le SAGe O; et est
considérée comme le chemin par lequel le syst@ieint I'état d’énergie le plus stable
Paria et al (1983), Castro (2003)Nos résultats confirment ce qui a été décritgearauteurs.
Quand le fer est ajouté, les particules deviehigeossieéres pendant I'étape initiale du
frittage a 1000 — 1100 °C et rehausse le transgderta matiére qui mene a la densification.
Durant I'étape finale apparaissent de gros poueses frontieres de grain. L’augmentation
de la taille des pores résulte dans la diminutietadmnobilité des pores et formation de pores
inter grain Brook (1976)



Fig.1. Microstructures observées sur céramique2Sra@turées, frittées a 1000°C (a) 0%4b¢e
agrandissement 50000, (b) 1%P-eagrandissement 50000, (c) 2%Beagrandissement 25000,

(b) (c)
Fig. 2. Microstructures observées sur céramiqué3; 8acturées, frittées a 1100°C (a) 0%bg
agrandissement 50000, (b) 1%Peagrandissement 25000, (c) 2%Bgagrandissement 25000,

La taille moyenne de la somme des pores prélevégsinterstices des surfaces de fractures
est présentée dans le tableau 1 ci- dessous.
Tableau 1. Taille moyenne de I'ensemble des padétsrminés sur les interstices des surfaces

de fractures
RO5(%) Taille des pores (um)
TempératureS2 0 1 2

1000 1,71 1,07 2,36
1100 2,18 1,89 2,85
1200 4,19 2,1 3,59

Par ailleurs, le volume et la surface des poresdbservés une augmentation de plus de trois
pour les températures de 1100°C a 1200°C avecameet de 2% de fer (Figures 3 et 4)
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A 2% de fer, les valeurs de taille suggérent aeeibns fer ne sont pas tous isolés a la
surface de la poudre. Ceci expligue la diminutioes dargeurs de pic (FWhm) et
'augmentation de kkp (Tableau 2) et juste une mono couche- atomiqueactel peut étre
prévueSzczuko et al (2001)Le fer couvrira la surface du grain totalememnsdor’il atteint la
concentration critique. Au-dela de cette conceiatnatadditif se dispersera a I'intérieur du
réseau ou une seconde phase apparait.



Tableau 2Variation de la taille des cristallites en fonctide I'ajout (2% de FgD3)

T(OC) dllO FWhm DxrbD lel FWhm Dxrb d211 FWhm DxrbD
de frittage| (nm ) |[(rad) (nm) |[(nm)|(rad) (nm) |(nm)|(rad) (nm)
1000 0,335 | 0,00255| 54,35 0,263,00259 | 53,36 | 0,1700,00282 | 49,23
1100 0,335| 0,00222 62,47, 0,26300233 | 59,47 | 0,17080,00249 | 55,57
1200 0,335 | 0,00196] 70,65 0,263,00208 | 66,55 | 0,1780,00224 | 61,81

En considérant un compact contenant N pores splesricavec un volume total de pores par
gramme de matiére Vp [ Vp = ( 1/ 6 N d*], les valeurs de volume des pores calculées par
application de la méthode d’interstices sont presigientigues avec celles calculées par la
relation ci-dessus. Pour les échantillons a 2%ede dt frittés a 1200°C ces valeurs sont
respectivement de 3,1 et 3,58 Jires échantillons frittés & 1200°C ont des poresfaonés

et uniformes. Ces résultats sont en parfaite dcawec les travaux démura (1989).

L’analyse spectroscopique infrarouge des échansllpurs avec ajout est représentée en
Figure 5 (a) et (b). Les échantillons & 0 % denfientrent des bandes & 500 tnmmoins
marquées pour toutes les températures sous fodpaulement. A ce stade le frittage n'a
pas encore atteint son degré d’activation .L’épaela peut étre provoquuar la diffusion de
I'oxygéne dans la matrice qui élargie la maillestailine, favorise I'obtention d’'une phase au
détriment de l'autre phaseélaure (2003) Certains auteurs suggerent que , le fer est visible
dans les régions 533 €n¥33 cnmt', 295 cni Gracia (2002) Les analyses de phase par DRX
et IR indiquent selon les spectres que les échamiinitiaux sont plus ou moins amorphes et
cristallisent dans le rang de température 1000001R2. Des différences intéressantes dans la
structure cristalline sont observées entre leamdlons SnQet Fe/SnQ@ Il a été démontré
que les bandes de faibles fréquences dans lesns2g§R0 crit, 420 cn (Figure 5) sont
attribuées a la déformation de Fe VZhite (1967) Par ailleurs les bandes 530840 cm

! sont attribuées a la formation de la phase amoresebandes 620 ¢t 671 cn® & la
bande de Sn — O vibration de valence de SnSbhiichi et al (2001) et a la liaison

Sn — O — Sn respectivement. On constate que ¢ssdpins les régions 530 ¢nb40 cni se
confondent avec ceux du fer et se superposentrésatiats sont en accord parfait avec les
travaux de Gracia (2002) et ou les bandes de fer se superposent aves cdldiQ, La
seule petite différence réside dans un faible d@ealde bande lors de I'ajout de fer et
'augmentation de la température.
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Fig. 5: Spectres infrarouges des céramiques frittés a°C2F8) échantillon pur,
(b) échantillon a 2% k2

L’analyse de structure de coagulation des crigtsllide Sn@montre que 1% d’additif

semblerait étre efficace pour former suffisammeatlidison et diminuer la porosité a
condition de faire des traitements au dessus déf200eci permet d’avoir des particules
parfaitement coagulées entre elles. Les donnéeSAdet Drp basées sur les modéles de
sphere monotaille suggérent une structure de ¢ai@guou chaque cristallite est coordonnée



avec 3 a 4,5 avec son voisinage par des cousnmtension X (Figure 8). Les plus faibles
valeurs de SA sont obtenues a la température 1260%6nt de I'ordre de 2,53 - 2,45/m
pour 1% - 2% de Ferespectivement, avec N=4,5. La diminution est diee@alescence des
particules.

La monocouche des poudrdsttées a 1200°Gvec2% de fer a une couverture de 3,50%
correspondant & SA del7,54g7.Tel qu'il a été décrit paku et al (1992), une valeur de
SA de 25M.g’, exige pour la mono-couche une couverture de 5%b.caractérisation
morphologique des couches minces est effectuéanadyse d’'images obtenues par MEB et
TEM (Figures 6 et 7) avetension de 300£10V / 10Pa. Dans le premier typmafje, on
observe un aspect lisse de surface (Figure 6).e@egle film est assimilé a une croissance
en 1lots conférant au matériau une croissance edd@mD le plan est perpendiculaire au plan
du substraKim (1999). Dans le deuxiéme type on observe une structtarutpire avec
particules sphériques, taille identique formant @gglomeérats résultant d’un début de
croissance en 3DDelage (2003) Ces films sont amorphes mais contiennent
vraisemblablement des nano cristallites de petitides (Figuwrg 7).

Fig. 6 : Microscopy electron micrograph (MEB) Fig. 7: Transmission electron micrograph
(MET) de film SnQ obtenus avec faible tension de film SnQobtenus avec faible tension

A L’aide du logiciel VISILOG 5.3 nous avons tenté duantifier la porosité des couches
observées sur les différents clichés permettanindsurer I'aire de chaque phase présente
(Figure 9) dans une vue en coupe du matétiae. fois I'aire de chaque phase mesurée, nous
avons appliqué le théoreme de Delesse comme hBgmtiue la porosité est homogene dans
nos échantillonSouchier (1992) Les valeurs de porosités obtenues ne semblerafigaser

le produit car elles restent dans le domaine mitigwe. Cette porosité estimée par le MET
concerne uniquement une épaisseur de couche den 2@riant de 5 a 10%.
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[ll. Conclusion
La migration du fer vers la surface du grain menecansidérer que les phénomenes

responsables pour la croissance de grain ouiféiion de pores est principalement située a
I'inter face ou proche du grain.



Les fractures présentent des morphologies homgsgarer des grains non rugueux pour 0 a
2% de fer. Si la teneur en fer est élevée la sarfhc pore augmente.La taille des pores
enregistrée pour 1% et 2% de fer aux tempéraflk®8 et 1200°C augmente de une fois et
demi la valeur initiale et sont respectivementaigre de 1,89 — 2,85 et de 2,1 — 3,58.

A 1200°C les particules sont parfaitement coaguktecoordonnées a leurs voisins de 3 a
4,5. Les bandes 530 én540 cm' sont attribuées & la formation de la phase amogshe
confondent avec ceux du fer. Les bandes 626 et 671 crit sont attribuées a la bande de
Sn — O vibration de valence de Sn - OH et adsdn Sn — O —Sn respectivement. La
surface spécifique étant représentative de lasarbtale de I'interphase.

La morphologie des films observée au MEB, moantre structure avec aspect de surface
lisse. Au MET on observe un aspect sous forme dfabiage granulaire. La porosité des
couches indique que plus la teneur en TMT est élglas la densité est importante. La
fraction de vide est de I'ordre de 5 et 10% du w@duotal. De telles valeurs fournissent au
produit une alternative prometteuse. Son utilisaga tant que revétement de surface permet
de lui conférer des propriétés d'usage intéressqriésistance aux agressions chimiques) tel
est le cas de la corrosion qui est le but de astitele et permet d’envisager de bonnes
propriétés d’adhérence et de protection contrgdegurs nocives des fours a verre.
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