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Résumé :

Dans ce travail ; nous avons élaboré des échantillons formés a partir d'un mélange
d’oxydes métalliques : Fe,O;, Co30, et d’hydroxyde de lithium LiOH par I'utilisation de la
technique du frittage. Ces poudres sont mises sous forme de pastilles en utilisant une matrice
pressce par une force de pression égale 3 4 kKN. La caractérisation structurale des échantillons
claborés est faite par la diffraction des rayons X dans Ia geoméirie de Bragg Brentano. Ces
résultats sont en accord avec ceux de R, Alcantara, et al. Ot ces structure en mulficouches

avee les formules chimiques LiFe,Co.,,O, dont 0<y < 0.9 sont parfaitement identifides.

Abstraci :
In this work; The samples were prepared starting from a mixture of metallic oxides: Fe,Q;,
Co30, and of hydroxide of lithium LiOH by the use of the technique of sinfering, . These

powders were put in the form of pastilles using a matrix pressed by a compressive force equal

of x-rays in the geometry of Bragg Brentano. These resulis are in agreement with those of B.
Alcantara et al. Where these multilayed structures with the chemical formulas LiF evCoy

O, whose 0<y < 0.9 are ideniified perfectly.
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Introduction hapiire 1

CHAPITRE 1: INTRODUCTION

‘energie, le soucis écologique sont devenus les domaines les plus csanis pour le Zlieme
= =

t—“‘.’

siccle comme ils sont étroitement lids au développement techmologique.

La recherche pour que les sources d’énergie fournissent un stvle de vie meilleur a eu licu
depuis le début de la civilisation et les sources d’énergie ont employé ainsi une énergie
nucléaire, solaire, eic.

Actuellement, la batterie Li- ion, Ia batterie hydrure métallique ont &€ acclamées comme des
sources d’énergie avancées, De tous les systémes possibles, la batterie Li-ion est considérée
comme un chef dans le marché avec sa densité d’énergie élevée et son poids et volume
miniatures [1].
La source d’énergie rechargeable et stable de plus de 500 cycles est un véritable contrat. Cetie
source d’énergie peut &ire fabriquée dans Ia taille s’étendant de quelques microns a une
batterie a grande échelle, capable de fournir la puissance pour les mémoires d’ordinateurs, le
materiel de transmission, les films cinématographiques de couleur et les veéhicules
Electriques [1].
Les batteries au lithium utilisent des matériaux d’insertion pouvant accepter des ions Li " et
des €iectrons de fagon réversible aux électrodes positives et négatives. L utilisation de
matériaux carbonés comme matériau d’électrode négative fut proposée par Armand en 1980
[2], [3]. Ces matériaux, associés a des matériaux d’élecirodes positive a haut potenticl de
fonctionnement permetient d’obtenir des batteries présentant des tensions de fonctionnement
Jjusqu’a 4 volts et des valeurs d’éncrgies massique et volumique élevées (100-130 Wh/Kg et
200-300 WIVL) [4].

-Comment fonctionnent de telles batteries ?
Principe de fonctionnement d une batterie rechargeable au lithium ;

Lors de la décharge de laccumulateur, le lithium relaché par I'électrode négative sous forme
ionique Li" migre a travers I'€lectrolyte conducteur ionique et vient s'intercaler dans le réseau
cristallin du matériau actif de I'élecirode positive {compose d'insertion du lithium de type
oxyde métallique). Le passage de chague ion Li" dans le circuit inferne de l'accumulateur est
cexactement compense par le passage d'un électron dans le circuit externe, genérant ainsi un
courant éiecéﬁ'que. La densité d’énergie massique libérée par ces réactions est 4 la fois

¢ & la différence de potentiel entre les deux électrodes et 3 Ia quantité de lithium

e
»y
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Introduction Chapitre 1

proportionnelle 4 la masse totale du systéme. Or le lithium est en méme temps le plus léger
(avec une masse molaire atomique de 6,94 g) et le plus réducteur des métaux.

Les systemes €lectrochimiques qui I'emploient peuvent atteindre des tensions de 4 V, contre
1,5 V pour les autres systémes. Il permet ainsi aux batteries au lithium d'offrir les plus
importantes densités d'énergie massique et volumique (typiquement 140 Wh/kg et 260 Wh/l),

supérieures en moyenne de plus de 50 % 2 celles des batteries conventionnelles.

Figure 1. 1 Principe de fonctionnement d’une batterie rechargeable au lithium

[5]
Le principe de fonctionnement d'un accumulateur au lithium est le méme selon qu'est utilisée

une €lectrode négative de lithium métallique ou a base de carbone. Dans ce deuxiéme cas, la
filiere technologique est appelée lithium- ion, car le lithium n'est jamais sous forme
métallique dans 'accumulateur.

Une autre question d’autant plus importante se pose aussi sur I’intercalation des ions du
lithtum dans le réseau cristallin du matériau actif de la cathode. En d’autres termes que faut il
entendre par structure intercalaire ?

On a depuis longtemps observé et étudier certains solides qui se présentent sous forme de
feuillets : dans la nature, les micas sont un bon exemple de telles structures organisées en
couches homogénes et stables dans un plan, mais faiblement lides entre elles dans la direction
perpendiculaire. Des milles feuilles en quelques sortes.

Or on peut trés bien concevoir qu’une espece différente puisse venir s’insérer entre ces

couches, quitte 4 les écarter un peu et créer ainsi une nouvelle structure. Si’on arrive a
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combiner cette opération de nature mécanique avec une réaction électrochimique libérant des
électrons, on s’approche d’une solution €légante pour réaliser des générateurs primaires ou
encore mieux secondaires si la réaction d’insertion se révéle réversible (on parlera alors
d’intercalation) et peut Sire répétée sur un certain nombre de cycies.

Dans les accumulateur a chimie d’intercalation, Ie métal qgui constitue anode est Ie lithium
(L1), intéressant a cause de Ia petite taille de ses atomes - les ions du lithium, atomes qui ont
perdu des élecirons lors de la réaction chimique avec I'électrolyte, peuvent aller s'intercaler
dans une cathode au feuillets frés serrds, dol une miniaturisation plus poussée de
I"accumulateur.

Plus encore que cetie anode au lithium, ¢’est la cathode ot intervient Pintercalation, qui

assionne les chercheurs. Sil'image des feuillets plans parfaitement empilés est commode

o

pour la représentation imagée, ces chercheurs ont également explore d’auires types de
struciures- hite. Celles-ci peuvent en effet posséder une structure d’organisation prcélérentielic
dans une dimension unique (fibres), dans deux dimensions (feuillets) ei méme dans trois

dimensions (structures cristallines) [5].

La capacité de Ia batterie

es performances d'un accumulateur sont quantifides par plusicurs grandeurs, dont sa
capacite Q (Ah ) donnée par la formule :
Q =1t = (FAx/3600)m

I (A) : courant traversant le générateur,
t (h ) : durée de passage du courant,
m (g'mol ) : masse molaire du matériau actif)
F (C) : nombre de Faraday ( 96500 C ),
Ax : nombre de moles d’ions lithium intercalés dans le matériau héte pendant la durée t.
Energie massique théorique

Les performances d’un accumulateur sont Sgalement quantifiées par son énergie
massique W (Wh/Kg ), donnée par la formule

W =1/m[VIdt = FM /3600 | Ve

V(Volts) : tension du générateur [2].

Ce modeste travail a pour objectif d’élaborer et d"étudier les échantillons suivants :

LiFeyCou0; utilisés comme matériaux cathodiques dans ce modsle de batteries,

Ckd
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Le principe est de presser le mélange des oxydes a pariir des quels nofre échantillon est formé

ent faisons appel a une matrice congue spécialement pour produire des pastilles, Puis les fritter

a une température élevée (800°C) pendant 24 heures sous un vide primaire égal 4 10~ Torr. 4

% - 4% r1 12

"aide de ce systéme nous procédons donc a I'élaboration de nos échantillons.

e

Dans une deuxiéme partie de ce mémoire, nous allons exposer historique des batterics
rechargeables.

Dans la froisiéme partie nous allons rappeler en détail Ia technique suivie pour I’élaboration
de nos cchantillons qui est Ie frittage.

Nous avons consacrte la quatricme partie & I aspect pratique de ce travail qui consiste i la
conception ¢t la fabrication du sysiéme de pressage ainsi que la réalisation du four.

Dans la cinquieme paitie, nous avons évoqué 1’obtention des échantillon LiFe,Co.,0s.

Le sixieme chapiire est consacré a I'étude de la structure cristalline de nos échantillons par le
biais du rayon X en utilisant le diffractométre de Rragg Brantano suivie.

Le septiéme chapitre est réservé a I'interprétation des résultats obtenus lors de la diffraction

par les rayons X,




Chapitre 2 storigue

CHAPITRE Z : HISTORIQUE

L'une des découvertes les plus importantes dans les 400 demiéres années fut 'électnicité.
Vous pouvez vous poser l1a question: « Est-ce que l'électricité existe depuis si longtemps 7 » La
reponse est « oul » et peut-étre méme depuis beaucoup plus longtemps. Mais l'électricité ne
devint utile qu'a la fin des anndes 1800,
Les premieres méthodes de production d'électricité consistérent 4 créer une charge
tatique. Alessandro Volta (1745-1827) inventa un dispositif connu sous le nom de « pistole
gt £ & P jIUSE CC U 30US ie oM ae « pstoist

“lectrique » qui consistail en un fil élecirique placé dans un bocal rempli de méthane sous forme

("tl

zeuse. En envoyant une étincelle électrique a travers le fil, le bocal se mettait 3 exploser.

(I"J

Par 1a suite Volia pensa utiliser cette invention pour essayer de fournir des communications
interurbaines, mais vu le résultat obtenu il ne réussit bien s{r 4 envover qu'un seul bit...
{explosifl) Un fil de fer supporié par des poteaux en bois devait étre posé entre Como et Milan en
Italie. Lefil a l'autre extrémité, devait aboutir dans un bocal rempli de méthane sous forme
gazeuse. Ausignal donné, une etincelle électnque devait &tre envoyée par le fil et provoguer une
détonation signifiant un événement codé. Cette liaison de télécommunications ne fut jamais été
construite.

L’étape suivanie de production d'€leciriciteé apparut grace a l'€lectrolyse. Volta découvrit en 1800
qu'un flux continu de force électrique était possible lorsqu'on utilisait certains fluides conducteurs
pour engendrer une réaction chimique entre des métaux. De plus Volta s'apercut que la tension

4

augmentait lorsque les piles voltaiques étaient empilées. Ceci conduisit a U'invention de la

Des lors les e:»;périen es conduites ne se limitérent plus a une bréve démonstration
ctincelles ne durant qu'une fraction de seconde, Un écoulement apparemment continu de
courant &lectrique &tait désormais disponible.
éi‘f@i{ﬁt‘-, ia France %ppi’(\\.ﬂali un p{\h;L culminant au niveau des pmgr;b scientifi CjLiES ¢t les

idées nouvelles étaient accueillies a bras ouverts pour supporter le programme politique. Sur

Des nouvelles découvertes furent effectuées lorsque Sir Humphry Davy installa la plus
grosse et la plus puissante batterie électrique dans les chambres fortes de la Roval Institution’ de

1 P

Londres. Il raccorda la batterie & des électrodes en charbon et produisit la premiére lumiére

Lh
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électrique. Comme il le fut rapporté par des témoins, sa lampe voltaique a arc produisit « l'arc

ascendant de lumiere d'une brillance encore jamais vue ».

302, le Docteur William Cruickshank congut la premicre batterie &lectrique capable

d'étre produite en série. Cruickshank arrangea des feuilles carrées de cuivre soudées a leurs
ctrémités et intercalées avec des feuilles de zinc de méme taille. Ces feuilles étaient placées

dans une longue boite en bois rectangulaire qui était ensuite refermée étanchement a l'aide de

ciment. Des encoches a l'intérieur de la bolte permettaient de maintenir les plaques métalliques

bien en place. La bofite était remplie d'une solution aqueuse salée (saumure) ou d'acide dilue.

Jusqu'a une ceriaine époque toutes les batteries comportaient des élémer

{’II
;..'i
;;.
€
;-:"::
=]
B
o
ot
@
E

i

primaires, ce qui voulait dire qu'elles n'étaient pas rechargeables. En 1859, Le physicien frangais
Gaston Planté inventa la premiére batterie rechargeable. La battenie secondaire était basée surun

couple chimigue acide plomb, qui est toujours utilisée de nos jours.
wp : o

Historique du développement des batteries

1600 Gilbert { Angleterre) Etablissement des premiéres études sur
Vélectrochimis

1791 Galvani {Italie) Diécouvarte de « I'électricits anmale »

1800 Volta (Italis) Invention de la pile xOualque

1802 Cruickshank (Angleterre)  Premuiére production en série d'une batterie électrique
Electricité pmdmts par magnetisms

1820 Ampére (France) Annonce de la Lot de Faraday

1833 Faraday (Angleterre) Inv en‘uﬁn de la pile Daniell

1836 Daniell (Angleterre) Invention de la batterie acide-plomb

1859 Planté (France) Invention de la pile Leclanche

1868 Leclanché (France) Elaboration de élément de pﬂe séche

1888 Gassner (E-U) Invention de la batterie au nickel-cadmium

1899 Tungner (Suede) Invention de la batterie au nickel-fer

1901 Edison (E-UD Invention de 'électrode fittée (sintered)

1932 Shlecht & Ackermann )

(Allemagne) Etanchéification réussie de la batterie NiCd

1947 Neumann (France) Développement de la batterie alcaline primaire

il Union Carbide (E-U) Développement de la batterie acide-plomb & valve

Milieu annges 70 Régulée

1950 Commercialisation de la batterie ]

1992 Kordesch (Canadaj Commercialisation de la batterie aicah_lu réutilisable

1888 Commercialisation de la batterie Li-ion polymeére

Production limiee duns pue 4 combustible avec
membrane a échange de protons (PEAD

leau 2.1 : Historique du développement d'une batierie.

<
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(¥ 1 1 ; —.

te d'encore plus longtemps. On pense que les Parthes qui
regnalent surB-"gdaé (vers les années 250 avant J-C) utilisaient les battenies pour plaquer

P'argent. On dit aussi que les Egyptiens réussirent a effectuer un dépét électrolytique d'antimoine
sur du curvre 1l y a plus de 4300 ans.

La troisieme methode d'obtention d'éleciricité fut découverte relativement tard — 'dlectricité

produite par magnetisme. En 1820, André-Marie Ampére (1775-1836) s'apercut que des fils
{ ape q

ransportant un courant électrique étaient de temps en temps attirés 1'un vers l'autre mais que

parfois ils se repoussaient. En 1831, Michael Faraday (1791-1867) démontra comment un disque
L J

de cuivre pouvait produire le passage d'un courant électrique en permanence quand 1] était en

n
"CJ

rotation a I'intérieur d'un fort champ magnétique. Faraday et son équipe de recherche réussirent a

sroduire une force élecitique permanente tant que e mouvement entre une bobine et un aimant
4

En 1899, Waldmar Jungner, un Sugdois, inventa la batterie su nickel-cadmium. En 1947,
Neumann réussit 4 etanchéifier completement 'accumulateur. Ces progres conduisirent a la

batterie moderne étanche au nickel-cadmium.
La recherche sur les batteries au NiMH commenga dans les années 1970 mais les alliages
d'hydrures métalliques étaient instables dans le contexte dun accumulateur. Des nouveaux

alliages dhydrures furent développés dans les années 1980 qui améliorerent leur stabilité. Le

NiMH devint disponible commercialement dans les anndes 1950,

7

Les premiéres batteries primaires au lithium apparurent au début des années 1970. De

[77]

N

wentatives de développement de batteries rechargeables au lithium suivirent dans les années 1980
mals échouerent a cause de probiemes de sécurité. Du fait que le Iithium sous forme métallique
st par nature tres instable, particuliérement lors de la charge, la recherche donc s'est orientée
vers des batteries a lithium non métallique utilisant des ions de lithium. Bien que légérement

mférieur en densité d‘énergie que son homologue & lithium métallique, le Lithium-ion (Li-ion) ne

présente pas de danger si certaines precautions lors de la charge et de la décharge sont prises. En
1991, Sony Corporation a commercialisé la premiére batterie au Li-ion.

Aussi « bizarres » et peu fiables que les premieres batieries aient pu apparalire, nos
descendants regarderont peut-&tre un jour la technologie d'ayjourdhui avec le méme oeil critique
gue nous avons lorsque nous jugeons les expériences « primitives » conduites 11y a 200 ans par

,

nos prédécesseurs [6].
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CHAPITRE 3 : PRINCIPE DE FRITTAG

3.1, Infroduction :

Avant de deéfinir le processus de frittage, il est opportun de considérer le
qu’aucune formule n'est 3 méme de résumer tous les aspecis theéoriques ei pratiques
d’un phénomeéne si complexe et d’en délimiter le domaine d’existence, il est toute fois
possible de définir par terme de fiittage : « le processus de iraitement thermique

avec, ou sans application de pressions extérieures au moyen duquel un sysiéme de

particules individuelles ou un corps poreux modifie quelques unes de ses propriéics
dams le sens de I"évolution vers un état de compacité maximale, ¢c’est 3 dire vers un

tat de porosité nulle,

Mais cette définition n’est pas suffisante du fait qu’elle ne tient pas compte de la
premiere phase du frittage 4 froid dans laquelle commence 2 se manifester, méme

Si ce n'est que dans une faible mesure, quelques mécanismes qui coniribueni a la
densification du matériau 4 haute température. En outre, on peut remarquer que ['on a
récemment essayé de nouvelles techniques pour Ia production de matériaux 2 base
d’oxydes hautement réfractaires qui donnent un compactage comparable a celui gu'on
peut obtenir par frittage, par exemple au moyen d’un choc mecanique a vitesse élevée
¢t a des pressions spécifiques de fagonnage 3 température ambiante.

Parmi les différentes caraciéristiques physico-chimiques on choisit 1a porosii€ comme
paratnéire pour la description du processus de frittage des corps céramiques car Ies
variations géométriques du matériau peuvent tre interprétées par les variations de
dimensions et de forme des pores.

Pour que les variations géoméiriques puissent se produire dans le matériau pendant le
fiittage plusicurs facteurs sont importants : la nature du maiériau fifé - ; oxydes
simnples ou mixtes ; présence de phase liquide ; ...cte. et les conditions de frittage :
température ; temps ; atmosphére ; application de la pression et la difficulté d’en
ctudier directement le mécanisme obligent  fonder Ia description des phénoménes sur

des modeles définis et particulidrement simples.

3.2. Description générale du phénomeéne :

lorsque deux ou plusieurs grains d'une substance A fiiiter sont mis en contact 4 une
température choisie en fonction du type particulier du matériau on constate un

ensemble de transformation que 1'on peut habituellement schématiser par trois étapes

(e}
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ceux ¢i ne représenient pas de points de séparation nets , le frittage étant un processus
continu , mais il peut éire assez utile de considérer cetic simplification pour
comprendre , au moins en premicre approximation , les différents mécanismes

cinétiques du processus .
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Figure 3. 1 formation de pont a partis de deux particules

3.3. Formation de ponis (necking stage):

Ce stade a lieu lorsque les particules commencent a s'unir pour la formation de
ponis, jusqu'a ce moment on n'a pas de croissance des grains ni de retrait
macroscopique de ["échantillon, au point de vue expérimental il est possible de suivre

ceite premiere phase par I'intermédiaire de surface spécifique de I’échantilion.

3.4. Densification et croissance des grains :

Au fur ot 3 mesure que le frittage se poursuil, on peut observer une croissance des
grains, tandis que les particules commencent 4 perdre leurs identité, la formation des
ponis progresse de telle fagon qu’elle produit une structure tridimensionnelle dans
laquelle les particules ont tendance a arrondir les arétes ot 3 former une structure
poreuse. A ce stade, il sagit d’une porosité continue ouverte et les joints des grains
croisent pratiquement tous les pores. On atieini ainsi 80 a 90% environ de la densité
théorique, au dela de cette valeur débute la formation de pores fermés qui ménent au

stade final du frittage.

D
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3.5, Formation de porosité fermée :

Les pores ont tendance a prendre des formes sphériques ef 4 cause de la croissance
des grains, a rester isolés dans la masse du produit, 4 ce momeni, la vitesse de
densification subit un raleniissement et le retrait de I"échantillon devient beaucoup
moins marqué, de sorie qu’il est difficile de déterminer avec exactitude le moment ou
le processus de frittage peut étre considéré comme terminé. Sl on atteint pas une
densification compléte, il arrivera un certain moment 3 partir duquel Ia continuation

du traitement devient pratiquement inutile.
3.6. Force motrice du processus :

Afin que le maiériau puisse donner lieu  un produit fiitté, il est nécessaire qu'ily
ait une force motrice, capable de conduire le systéme vers un éiat de stabilité
thermodynamique maximale. Méme si cette force est différente pour les différents
¢tats du processus. Pratiquement, toute fois, une condition de ce genre ne se vérifie
jamais et 'on obtient une structure pollycristalline qui dans des conditions
particulicres de frittage peut aussi avoir une porosiié nulle. La tendance théorique
actuelle pour la compréhension du mécanisme de fiittage est de considérer comme
force motrice du processus I'exés d'énergie libre superficielle présente dans un
systéme finement dispersé, mais, au fur et 4 mesure que le frittage avance et que les
poiits se forment, il faut considérer aussi le 16le joué par I'apparition de surface

arrondies dans e systéme.
3.7. Energie superficielle :
Par définition, I'énergie superficiclle spécifigue 6, est donné par :
G. — dEgm:‘]dA (3"}}
Si le solide est homogene, 1'énergie superficiclle totale By, vaut -

Eo= 0'5.{ dA (3-2)

A ! la superficie totale.
Sur la base de cette définition, on peut alors déduire comment, en passant d*un corps

de trés grande dimensions (dont énergie superficielle peut &tre comme néglizeable)
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au meme corps dans un éiat finement subdivisé, on doit obtenir un éxds d’énergie
superficiclle considérable.

-les valeurs d’exces énergétique sont, naturellement 1/a aux dimensions des particules
et deviennent sensibles pour des grosseurs de grains de 1 sz m environ.

Si maintenant on réduit un matériau en particules de cet ordre de grandeur, il se pose
le probléme de disposer le systéme de iclle fagon qu’avec la diminution d'énergie
superficielle pendant le frittage, il soit possible d’obtenir un COrps avec porosité = 0,
meme si ce n'est pas toujours pratiquement réalisable. En effet, une poudre non
tassée remplit seulement 10/12% du volume qu’elle occupe et si elle est chauffée, elle
a tendance a diminuer son énergie superficielle en s’agrégeant en agglomérais sépards
plutdt qu’en morceau unique.

En conséquence, pour obtenir un frittage convenable il est nécessaire de faire précéder

Ie traitement thermique d’un compactage de la poudre par pressase,
f=

3.8. Effet de surfaces courbées :

La courbure d'une suiface peut éire maintenue en équilibre en exergant une
certaine pression. Ainsi pour une goutte sphérique, 1'énergie superficielle diminue en
réduisant le rayon et doit &ire compensée a I'équilibre par I'énergie mécanique
demandée pour comprimer la goutte. Si la différence de pression 3 fravers Ia suiface
d’une goutte sphérique de rayon r esit AP et I'énergie superficiclle est o, , nous
avons :

APdV = o.dA (2-3)
V ¢tant le volume et A la surface de la goutte. En substituant les valeurs géometriques
relatives 3 une sphére, nous avons :

AD 20—:,/": g . Gy
AP =<7/ (2-4)

La tension d'une surface courbe est différente de celle d'une suiface plane du méme
matériau.

Si P'interface solide-vapeur est plane, on peut définir 1a tension de vapeur Py en
équilibre avec le solide 4 une température donnde.

Si interface est courbée, la tension de vapeur Py en equilibre avec le solide, varie en

fonction de ia courbure moyenne de la surface et elle est donnée par:

11
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Ou V,,=Volume moléculaire (volume atomique xle nombre d’ Avogadro) ;
o, =eénergie spécifique superficieile ;

r=rayon de courbure.
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Fi igare 3. 2 Modéle simplifi¢ de deux sphéres en voie de frittage

(d’aprés Cizeron) [7].

3.9. Mécanisme de Frittage :

Aprés avoir considéré les trois fypes principaux de force molrice, nous examinons
mainfenant les différents mécanismes proposés pour expliquer le processus de
frittage, en fraitant séparément les cas :

a) frittage en phase solide ;
b) frittage en présence d’une phase liquide ;
frittage avec application d’une pression extéricurs.

3.9.1. Friifage en phase solide

1

Afin de déterminer les mécanismes qui gouvernent le transfert de matériau

pendant e processus de fiiitage, et donc pour obtenir des donndes sur s3 cinétique, on

doit nécessairement avoir recours a I'étude de modéles ires simplifiés, comme deux
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sphéres sur un plan, des fils, etc. permettant de réduire les difficuliés de caracicre
geoméirique liées d I'étude d’une poudre réelle. Pour simplifier, I"analyse sera limitée
au cas d'un modele de deux sphéres ayant méme rayon, au début tangenies enire elles.
Au fur ot 2 mesure que le frittage se produit et que e pont entre les deux sphéres

2

s’accroii celles-ci tendent 3 devenir sécantes avec les mecanismes suivants :

ww

A). Modéle des sphéres tangentes :
a} évaporation condensation. Se référent a U'équation (2. 5) ef examinani
la figure (3.2).
On constate que :
» 4 proximii¢ de la surface des sphéres (irds ¢loignée de la zone de raccord ou

« pont») iy a un excés de tension de vapeur :

2o
AP = H__;ﬂ‘p (2-7)
g I'C 0

# pres de la surface de raccord, ou « pont », il ¥ a un deéfaut de tension de

vapeur :

Figure 3. 3 Méc 13;1'311‘:6 é’éxapamﬁcﬁ '*g re 3 4 Mecanisme de diffusion
condensation { d’aprés Cizeron) [7]. superficielle (d’aprés Cizeron) [7].
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On a donc une tendance au déplacement d’atomes en phase gazeuse de Ia surface des

sphéres vers la surface latérale du pont qui la coniribuera a son grossissement.

Figure 3. 5 Mécanisme de fluage visgusux
{dapres Cizeron) {7].

b) Modele des sphéres sécantes :
Au fur et 3 mesure que les dimensions du pont augmentent entre les spheres il se
produit un recouvrement et, évidemment, la forme et le volume du pore central

~1
changent.

3.9.2, Frittage a I’état solide dans des systémes a plusicurs composants ;

Comme on I"a dit dans les paragraphes précédents, Ia force motrice du processus de
frittage peut &ire identifide a Ia diminution d'énergie lbre superficiclle. Dans le cas de
systémes a multi composants il faudra foute {ois considérer la diminution d énergie
inter faciale, c'est-a-dire, dans le cas simpie de deux composanis |

TuaTy+ Tip (2-9)
Si le signe de I'inégalité sst inversé, on n’observera pas de frittage enire A et B bien
qu’il puisse exister un frittage des composants purs. Cette condition, tout au moins du
point de vue théorique, ne suffit pas pour prédire s’il peut se produire ou non un

frittage complet du systéme. Dans ce but, il faut considérer si o, est supéricur ou

14
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inféricur & la valeur absoclue de la différence o ,-0,;. C'esi sculement dans ce
dernier cas qu’il est possible d’obitenir une densification compicte, apics une période
donnée, car le composant 4 plus basse valeur de &, ensobe ['autre composant par
diffusion superficielle.

De nombreuses &tudes ont &t faites sur le friftage de mélange d’oxydes surtout dans
ie but d’atteindre ou d’améliorer, au moyen de emploi d’additifs appropriés, la
densification des oxydes dont Ie friftage 3 I'état pur se produit avec une vitesse ires
basse ou bien lorsque les composes friti€s présentent des propriéiés mécaniques de
mauvaise qualité. Pour examiner les effets des substances ajoutées, qui sont
généralement constituées par des oxydes, il est nécessaire de distinguer entre les

additifs insolubles ef les additifs solubles dans "oxyde 3 fritier.

a) cas des additifs insolubles :

D’aprés des prévisions théoriques, basées sur I'étude des processus de diffusion,
on doit s’attendre i ce que I'emploi d’additifs insolubles n’ait pas d’effet cinétique
favorabie au fritfage dans les premiers instants de la réaction, étant donné que, pour
des motifs géométriques, ils auront tendance a réduire les zones de diffusion et d
« rendre passifs » les contacies entre des matériaux différents .par contre, 'ajout
d’oxydes insolubles est bénéfique 3 la phase finale du processus, méme si cela ne se
vérifie au point de vue cinétique, par un mécanisme d’inhibition du grossissement
discontinu ou exagére des grains. En effet, on a observé que, dans le cas du frittage ,
un pore ne peut pas Sire éliminé que lorsqu’il est situé le long des bords des grains,
tandis que lorsqu’il se trouve isolé dans le grain il ne peut réduire ses dimensions
meéme si le fraitement thermique se poursuit.

L’explication de ce phénomeéne est simple si 1'on considere la diffusion de masse

comume un mecanisme de densification. Les joinis f‘e orains agissent comme des

« puits » de vacances. Il s’ensuit donc que, dans le cas du processus de frittage, il

faudra chercher 4 empécher Ie grossissement exagéré des grains. L’élimination des
pores du bord des grains aura licu d’autant plus facilement que la structure de ceux-ci

ne sera pas uniforme.

1 ajout d’additifs insolubles dans le composé a fiitter a pour effet d° « ancrer » les

joiitis de grains en rendant ainsi possible Ia densification totale d’un comprime.

exemples de ce genre sont constitués par Iajout de Mg O dans Al;, de Th G, dans

Lin

[e—y
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¥,0s, etc....En réduisant la vitesse de déplacement des joinis des grains, ils rendent

possible I’élimination de la porosité du comprime.

b) cas des additifs solubles :

Lorsque deux composants sont 3 méme de donner des solution solides, il faut
considérer de quelle fagon leur formation en « in situ » modifie les condition de
diffusion.

La premi¢re observation est que, en introduisant dans le sysiéme des ions de valence
différents de ceux de la matrice, il devraii se produire une variation de la
concentration des défauts, mais cet effet peut &tre noté aussi en employant des ions de
méme valence, raison pour laquelle ce comportement ne peut pas éire explique
seulement sur la base de 'hétéro valence des composants éfrangers, conumne d’apics
les hypothéses des premicres théories. II faut alors tenir compie d’autres facteur
concomitants, qui compliquent I"explication des phénomeénes observés et qui, jusqu’a
maintenant, ne sont pas encore complétement éclairés, par exemple : deux iypes de

liaison , paraméires réticulaires , solubilité mutuelle , etc.

3.9.3. Frittage en présence d’une phase liquide :

Parmi les produits dont le frittage a licu sans U'intervention d’une phase liquide
aux températures élevées, figurent les oxydes et les sulfures super réfractaires, les
carbures,les borures, les nitrures, les siliciures, les cermets, Ies céramiques
ferromagnétiques et semi-conducirices
La plupart des produits céramiques usuels et en particulier, les produits traditionnels,
contiennent méme, 3 température ambiante et en quantité plus au moins considérable,
une phase vitreuse qui joue essentiellement le role de liant parmi les différents
éléments cristallins : dans ce cas, le frittage prend le nom de « vitrification » . Cette
consolidation de grains solides par de petites quantités de phase vitreuse conftre aux
produits poreux leurs propriétés et donne la translucidiié aux produits verifics, ou clle
peut atteindre 63-85% comme dans les porcelaines.

n pratique, on part d'un mélange intime de matiéres solides, dont I'une ou plusicurs
atteignent "état pateux, sinon fluide par apport de chaleur. En général, dans le cas des
produits céramiques traditionn ite phase liquide prend son origine a partir de
minéraux que 1’on désigne sous le nom générique de « fondant ». Ce ci ne signifie

pas que le fondant doit éire un matériau qui, par fusion, donne un hiquide plus au

[o—
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moins favorable aux phénomeénes de frittage : en effei deux des principaux fondanis
de la céramique traditionnelle, la chaux et Ia magnésie, sont des oxydes réfractaires.
Clest-a-dire qu’ils ne sont pas des fondants en eux méme mais par le fait, qu'en
réagissant a ["état solide, ils donment lieu a des composés qui, Stant fusibles a une
température relativement basse, jouent le r6le de véritables fondants.
Aprés avoir considéré le mécanisme de densification d’une phase vitreuse, nous
examinerons les deux cas relaiils a la consolidation d’une phase solide par une phase
liguide, c'est-a-dire :

a) la phase liquide agit seulement comme liant ;

b) la phase liquide réagit avec Ia phase solide.

3.9.3.1 Mécanisme de densification d’une phase vitreuse

Si nous réchauffons une poudre constituée par des grains de matiére vitrifice,
la viscosité diminue of chaque grain a tendance d devenir sphérique sous Iaction des
forces de swface.

La tension de vapeur de petites goutteleties est supérieure a celle des grosses et ont
donc tendance a se condenser sur celle-ci. La porosité de ce matériau diminue
lentement ¢t progressivement en fonction du temps si I’on maintient une température
suffisante pour assurer au liquide une viscosité faible. Méme dans ce cas, en
considérant les deux sphéres tangentes, un pont de raccord s™établit, ayant la forme
circulaire de rayon r et x (figb.3).

La tension de vapeur P, dans le pont est inféricure 2 Py tandis que la fension de

Figure 3. ¢ Consclidation de sphere de la part d'un fussau

inerte (d aprés Jouenne) { 7).

vapeur P, prés de 1a surface des sphéres (courbes) est supéricure.
3

Cette différence de pression provoque une condensation du liquide dans le pont et un

rapprochement des sphéres par fluage visqueux sous 'action de la tension
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superficiclie qui agit comme une membrane élastique tendue enveloppant Pensemble
des deux spheres. Ce rapprochement est freiné par la viscosité du liguide.

Par I'augmentation de la densité due a un rapprochement toujours croissant des
sphéres, les pores diminuent de grosseur jusqu’a ce que la pression des gaz occlus
atteigne une valeur-limite d’équilibre : la densification ne peut alors continuer d moins

que les pores montent a Ia surface .

.8.3.2 Fritiage d’une phase solide en présence d’une phase ligaide.

A). La phase liquide n’a qu’une fonction de liant. Supposons des particules solides,
en présence d une quantité de phase fondue insuffisante pour remplir Ies cavités qui
les séparent. Si le liquide est suffisamment « mouillant » chaque sphére est recouverte
par une mince pellicule de ce liquide et les phénoménes qu’on a précédemment vus se
produiront. Si le liquide garde 'état vitreux aprés le refroidissement, Ia consolidation
est assurée par 'adhérence des deux phases : le liquide a jouc le 18le de Liant en
fonctionnant comme une colle

11 est alors important que le liquide mouille le solide 3 chaud ef qu’il posséde une forte
tension superficielle et une viscosité faible. Meéme la forme ef les dimensions des
grains de la phase solide sont importantes.

B). la phase liquide réagit avec la phase solide. On a déja vu, la densification est due
surtout au rapprochement purement meécamique 3 chaud des grains sous action des
forces capillaires du flux vitreux. Au cas ot les deux phases, solide et liquide
réagissent entre elles, les phénomenes déja examinés se compliquent de grossissement
des grains par dissolution ef précipitation avec ou sans apparition de nouvelles phases

solides.

3.9.4, Théorie électronique appliquée au frittage :

1l est rare que les théories actuelles sur Ie phénomene du frittage affrontent le
probléme du point de vue de la nature chimique des matériaux. De nombreuses
recherches ont &i¢ {aites récemment dans ce but, envisageant une étude qui tienne
compte de la configuration électronique des composés soumis a frittage. Au point de
vue pratique, les résultats les plus importants ont été obtenus au moven d’un modéle
figurant la configuration du maiériau et permetiant une évaluation de la qualite et

parfois de la quantité des mecanismes agissants sur le frittage. D'aprés ce systcme

18
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deux sous systémes électroniques s établissent pendant le processus de formation de
phase condensée !

a)y une fraciion des électrons de valence se localise a 'intérieur de 'atome en
créant des configurations stables a contenu énergétique minimum
correspondant a la saturation des orbites Ies plus infernes ;

b) une autre fiaction donne lieu a une répartition collective non localisée ou il
existe une interaction électron- éleciron, d’ot il résulte des de répulsion entre
les atomes.

Enire Ies deux sous-systemes électroniques un échange électrique g’ établit, qui est
responsable des forces de laison et de Pattraction inier-atomique. 1. équilibre entre
ces deux forces, de types attractifs et les répulsives a I'intérieur du sous systéme b),

défmit les distances inter-atomiques et détermine quelques caractéristiques de stabilité
ile mateman.,
Sur la base de ces considérations, en fenant compte que pour les éléments de

sition {oibite d et f) une augmentation de température implique une localisation er
nfiguration plus stable, tandis que pour les autres éléments (orbites sei p) le méme

eilet est obienu par un abaissement de température, il est possible d'uiiliser ce modéle
¢lectronique pour déerire la structure des matériaux ef pour en interpréter les
caractéristiques, en particulier pour les oxydes. On a réussi de ceite facon a donner,
par exemple, une explication sur les différences de comportements des oxydes des
métaux alcalino-terreux. L’emploi de ce modéle permet aussi de donner une théorie
généralisée du processus du frittage. En effet, Ia fabrication de matériaux céramiques
prevoit en general deux stades, celui du pressage et ceiui du frittage proprement dit.
Or tout deux procedent d’un méme processus au point de vue €lectronique. Le
premier stade peut &tre interprété sur la base d’un échange électronique qui entraine le
compactage des particules (adhésion). Dans le cas des oxydes, I'échange électronique
devient plus sensible est plus intense lorsque le degré de localisation des électrons de
valence autour du noyau de "oxygéne et du métal et plus faible, c'est-d-dire lorsque le

pourcentage de caractere ionique de 'oxyde est plus élevé.

3.5.5. Infiuence de Papplication d’une pression extérieure pendant le frittage :

“4

11 n’est pas toujours possible d’obtenir une densification élevée d’un matériau

2o

par le seul traifement thermique a haute température d’un matériau céramique presse

("J.

une température ambianie. Toute fois on peut obtenir des densités élevées par

Pinand
Rl
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pressage pendant le traitement thermique 4 haute température. Cetie technique est

aujourd’hui limitée a la fabrication de produiis spéciaux pour technologie avancée.

3.9.6. Influence du pressage :

Les condition du pressage ont un effet sensible sur :
a) 'augmentation de la surface globale de contact par unité de volume se
iraduisant par une augmentation de la densité du comprimé de dépait ;
b) la production de déformation élastigue i plasiique ;
c) la déformation ou la rupture des couches superficielles ;
d) Pinclusion d’air ou de gaz.
En ce qui concerne ce dernier point en particulier, ¢’est 4 lui que les phénoménes de

L
rd

gonflement, qui se présentent parfois pendant le frittage, doivent é&ire attribués. [7].
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CHAPITRE 4 : CONCEPTION DU SYSTEME DE PRESSAGE
4.1. PARTIE MECANIQUE :

4.1.1. Description générale :

Cet appareil se compose de :

1-Une tige en acier de 90mm; qui se termine par un disque méiallique de 60mm de
diameire, c’est sur ce disque que s’applique directement la force de pression venant d'une
presse hydraulique, cette force est d’une valeur égale 3 4 kN

2-Un ressort metallique de 90mm, permettant le contréle de la force de pression.

3-Un cylindre en acier de 13 mm de diaméire et de longueur égale i 15mm, Ia force de
pression trouve son champ d’application sur ce petit cylindre qui est en contact directe avec
notre échantillon en poudre.

4-Une tige creuse de 30mm de longucur, constituée de deux tiges concentriques de
diametres :Qe=58mm et O =36mm, ce cylindre est muni d’une vanne i raccarder avec
une pompe a vide primaire.

3-Un disque percé de diaméires : ©;=31.1mm et ®,=13mm.

Cylirgra
Ves la
p:mpe a/:—_—, [:[
Bzt Hlem
i s 5
f Dimus parcé
| ST E— PR PY T Y
' ]
Varma d'anit |
|
Jeaivd ferigne
kiatrice métalligue

Figure 4. 1 Matrice Métalligue.
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Chapitre 4 Conception du systéme de pressage

Figure 4. 2 Vue de face de la partie mécanique du systéme de pressage
démonté

Figure 4. 3 Vue de face de la partie mécanique du systéme de pressage
monté.
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6-Enfin, une base également en acier, en forme de disque de diaméire ®=68mm sur Ie bout
est fixé un aufre disque de diaméire D=68mm avec une gorge épousant un joini torique
permetiant I'Stanchéité de la picce durant opération de pompage, sur bout de ce dernier
disque se fixe un tout petit disque de diaméire ©=13mm sur le quel se pose noire
¢chantillon en poudre. L'opération de pressage se déroule sous vide afin de supprimer
toute impureté pouvant exister et ce pour ne pas contaminer notre échantilion, en plus

"appareil doit &ire siriciement netioyé par le chloroforme avani chaque opération de

pressage.
TI faut noter aussi que cetfe opération de nettoyage est d’autant plus importante, car la

moindre molécule existante dans Ia matrice spécialement dans la piéce ou on met la poudre
lors du pressage précédent, a tendance 3 perturber les proportions de nos oxydes ce qui

s'influe naturellement sur la qualité de nos échantillons.

4.2. PARTIE THERMIQUE :
Elle ¢st constitué de :

ay un petit four tubulaire avec résistance  froid de 34 ohms.
Ce four tubulaire a &€ fabriqué dans notre laboratoire ; sclon les éiapes suivantes :
-Nous avons pris un cylindre creux, fermé d un coté et ouveri de Uautre afin d’éliminer les
courants de convection.
-On Ie fait entourer par un bobinage de fils résistifs comprenant environ 30 spires, séparées
par une distance d’environ 2 mm.
-On fait isoler ces spires par une couche 1égére en ciment réfractaire.
-On fait envober le bobinage par revétement en ciment réfractaire d’épaisseur égale i 4om
environ, En suite on laisse le four sécher pendant deux ou frois jours.
1’espace entre le four et les parois de 1a boite est comblé par Ia laine de verre pour assurer
une bonne isolation thermique.
Apriés le séchage de ce dernier, on le place dans un boitier cylindrique en téle, fermé par un
couvercle perce 3 la surface du four.
Cette boite est pleine de sable de mer utilisé comme isolant thermigue.
Les deux fils d’alimentation du four sont enrobés par des perles en céramique pour éviter Ie
coutt circuit (voir figure.4.4).

\n.u

Le four est alimenté par le biais d'un rhéostat du type pl‘j\me (89777 .06, 0 a250V a
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Pour régler Ia température au sein du four, on a utilisé le rhéostat lui méme comme
régt‘a}aieuf de température, par ajustement de V et la mesure de I appliquée ainsi que la
mesure et ie conirdle de T par le thermocouple ; jusqu’a obiention d’une fempérature stable.
Geénéralement, la température se stabilise dans une seule zone aprés environ une heure de
P'allumage du four (voir courbe d’éfalonnages).

Deux types de thermocouples sont utilisés pour mesurer la tempéraiure au sein du four :

Nickel/Chromel. Le thermocouple est 1ié 4 un conirble (instrument de mesure électrique)

>

permettant de connaiire la température au sein du four.

Couverel

Laine de verrs

3k e Fils de connexion.

Gaiiie de protection

/ en edramique.

Boite e {8le ——p

Four

C"I"!mlqu"’

Ata
r A
3? : u.u.u.ibut.

Pat
P

Sable ds mer —

Figure 4. 4 Four prét 4 Sfre ufilisé
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Figure 4. 5 Vue générale du modele du chanffage pour nos pastilles.
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[

ETALONNAGE DU FOUR.:

4
“F.

a9

Dans le but de garder fixe la température au sein du four, on a faif appel a une méthode
qui consiste 3 faire alimenter le four par différentes tensions, ef on enregisire e domaine ou
s¢ stabilise la température pour chaque valeur de V. Pour cela, on a placé le thermocouple
a une position fixe, dans la paitie 1a plus chaude du four, et on a relevé les valeurs de la
température en fonction du temps (voir les figures 4.6-11). 1I faut noter que Ies valeurs de
V sont prises en millivolis par le voliméire (ITT). D aprés les courbes T= (1), on constate
que ci‘mq i¢ valeur de 'V correspond a une température maximale ef constanie.

En géncral, les portes ¢chantillons sont indispensables pour fixer et par la suite Studier les
échantillons, le choix de ces portes échantilions dépend de plusieurs facteurs, ils doivent ;

ire faciles a nettoyer.

lf".’l >

Ctre insolublics & Ia fusion.
- inerte chimiquement.
-éire isolants.
Les portes échantillons en céramique sont les meilleurs qu’ils soient, car des
testes appliqués sur d’aufres en pyrex, ont montré que ces derniers ne résistent pas ei se

sont casses deés la montée de la température [8].
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la tension (mV)
L}
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Figure 4. 6 Variation de la température en fonction du temps pour V=25 volis.
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Figure 4, 7 Variation de la température en fonction du temps pour V=50 vol
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Figure 4. 8 Variation de la fempérature en fonclion du tamps pour V=75 volis,
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Fizure 4. 9 Variation ds la température en fonetion du temps pour V=100 volis




Chapitre 4

Conception du systéme de pressage
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Figure 4. 18 Vatiation de la températuie en fonction du temps pour V=125 volts
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Figure 4, 11 Variation de la température en fonetion du temps pour V=150 volts
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CHAPITRE § : ELABORATION DES ECHANTILLONS

5.1, Infroduction :

L’¢élaboration des échantillons passe par plusicurs étapes, chacune d’clles a son réle et son
mportance, Elle est basée done sur :
1- le brovage

2- le pressage
3- le maintien a une température de 800°C pendant 24 heures sous vide

atmosphérique.

L

.2. Mode opéraioire

Le principe de pressage suivi dans notre manipulation est représenié dans la fisure
(4.1). Les matériaux de départ utilisés dans cette opération sont les oxydes : Fe,0s, CosOy,

LiOH.

5.3, Matériels utilisés

Les outils utilisés dans les expériences sont :

Feuille en aluminium, spatule, balance, matrice, presse.

Avant de lancer le travail, j'ai veillé i ce que tous les outils soient le mieux possible nettoyés,
dans ce but j’ai utilisé de I'eau distillée et du chloroforme.

-manipulation :

Une fois le matériel est prépare, jai suivi ces étapes :

-Nous avons employé les différenis oxydes : Fe,03, LIOH, Co30,.

Pour obtenir des échantillons par la technique de préparation des céramiques, les oxydes qui
vont se fritter sont d’abord broyés dans un mortier ef puis pesés 2 1'aide d’une balance de
1/10000 de precision.

Nous avons mis la quantité du premier oxyde que nous voulions peser sur une feuille dont le
poids est ignoré par 'appareil de mesure et nous avons lu Ie résultat sur D'afficheur

numérique, nous pouvons ajouter ou réduire pour avoir le poids voulw.

De la méme fagon nous avons pesé le deuxiéme et le troisiéme oxyde, aprés nous sommes
passés a ’opération du broyage 4 I"aide d’un mortier en agaie et nous les avons préservé dans
des boitiers puis conservé dans un dessiccateur, ensuite nous avons continué i produire les

autres mélanges.
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La deuxieme opération consisie a presser chaque mélange sous forme de pastilles de poid égal

Mais il faut noter que Ie choix des masses est basé sur les rapports steechioméiriques comme

-Le compose qu’on veut obtenir et qui constitus méme notre échantilion est le Li FeyCo570a

avec <y <191

ol

2y 0,05,

o
[

-I’ai €laboré donc : 9 échantillons avec y prenant les valeurs : 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0
0.8, 0.9.
-les rapports sioeclﬁemeﬁ'iques des : Fe,0s, Co304, LiCH. sont successivement :
¥/2, (1-y)/3, 1 ce qui veut dire : y/2 moles de Fe,O3 se mélange avec {1-y)/3 moles de Cos0,
¢t 1 mole de LiOH. Et cela a partir de la réaction chimique suivante :
2 LiOH + 2(1-y)/3 + y Fe203 — 2 Li Fe,Co(1.,yOr+ H2O +{-1)/6 O,
-Afin de produire une pastille de 1.5g, on doit trouver les masses de ces oxydes et dans ce bui,
on effectue les calculs suivants :
1)-on commence par y=0.2, donc on aura : 0.1 mole de Fe,O; se mélange avec 0.266 mole
Co304 et 1 mole de LiOH.
On multiplic par 10/2.66 et on trow
0.376moles de Fe,0;, 1 mole de CosQy et 3.75% moles de LiOH.
2)- on calcule la masse molaire de chaque oxyde :
-M (Fe:05) =2x55.847+3 x 16=159.694 g/mol.
-M (Co0304) =3 58.9332+4 x16=240.7996 g/mol.
-M (LiOH) = 6.941+19+1=23.941 g/mol.
3)-pour former une pastilie de 1.5g il faudraif trouver les masses en gramme :
e m({Fe;U3)= 1596940376 g =60, 04492 = m;,.
2 m{Co;04) = 240.7996 <1 g = 240.7996g = m,
¢ m (LiOH) = 23.941x3.759 g = 89.9942 5 = m;.
Dy = mny + 1, + my = 60.0449 + 240.7996 + 89.9942 = 390.8387 ¢.

Tes résultats des calculs sont illustrds dans le tableau suivant:

Lt
[y
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¥ 0.1 0.2 8.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Fe,O; 0115 0307 0345 0460 0580 0.690 0.806 0.927 1.038
Cos0Oy 1040 1232 0800 0.694 0565 0460 0347 0231 0.105
1LiOH 0345 0461 0345 0345 0345 0345 0345 0345 0.345

Tableau 5-1 : Les masses des oxydes metalliques pour chaque échantillon.

- Les pastilles déja formées doivent &tre traitées a une température Elevée Sgale 4 800°C, [9] ot
sous un vide moyen pour cela on les introduit d’abords dans un creuset en céramique selon
Icur ordre, puis on les infroduit dans le four tubulaire 3 I'aide d’une pince en prenant nos
précautions pour éviter toute sorte de contamination c'est-i-dire veiller 4 ce que le tube, le
creuset et la pince soient bien nettoyés avant foute opération. Le creusei se frouve dans la zone
1a plus chaude afin de faciliter le traiternent ef d'alteindre la lempérature voulue,

Avant de lancer 'opération du chauffage, nous avons placé un thermocouple a coté de la
paroi du creuset pour controler la température atteinte pendant le fraitement. I augmentation
de la température s’ effectue progressivement jusqu'a la température voulue.

1.’opération du chauffage se fait sous un vide absolu pour encore éliminer toute impureié et
contamination.

11 faut noter aussi que pour les échaniillons on remarque qu’on un dégradé de couleur.
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Figure 5. 1 Forme générale des pastilles élaborées
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CHAPITRE 6 : DIFFRACTION DES RAYONS X
&-1.  Infroduction:

Depuis la découverte des rayons X par William Konrad Roentgen en 1895, beaucoup
de connaissances sur la structure de la maticre ont &€ acquis grice d I’ éiude des interactions
enire rayonnement ef la maticre, Les phénoménes de diffraction peuvent éfre observés lorsque
12 longueur d’onde du rayonnement incident est comparable ou inférieur au paramétre du
réseau. Dans ce cas, on peut trouver plusieurs faisceaux diffraciés dans des directions toutes 3
fait différentes de celles du faisceaux incident [10]. 1l existe au moins deux techniques : Ia

F
L
diffraction X sur monocristal et la diffraction X sur poudre.

G6-2.  Définition de monocrisial et poudre !

Un composé cristallin est un amas de maticre dont la struciure est organisée. En effet, elle est
formée dun mofif périodique. Un muonociistal est coustilué d'ui seul biog of pussCde ung
seule orientation, contrairement aux cristaux en poudre qui sont un ensemble de petits cristaux

orieniés dans toutes les directions.

6-3. Intéréi de Ia diffraction X sur poudre et sur monocristal :

La diffraction X sur poudre permet l'identification des phases en présence dans le maiériau
¢tudié, c'est-a-dire qu'elle peut nous renseigner sur le type d'arrangement des atomes en
présence. Les paramétres de maille sont les distances caractéristiques du composé cristallin.
D'une part, la diffiaction X sur poudre fournit des "informations de structure” sur le cristal

etudié.

6-4. La préparation :

La qualité de V'expérience dépend essenticllement de la préparation. En effet, il ne faut pas
mtroduire d'impuretés ni modifier la structure des cristaux lors de Ia préparation. Aussi cetie
partie de la manipulation demande beaucoup de temps.

Pour information, il faut savoir que Ies réglages des machines sont d'une grande précision. Er

effet, 'angle 0 peut &tre réglé au milliéme de degrés preés.
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6-5. Le déroulement de I'expérience :

On a utilis€ un diffractométre dont voici le schémas de principe :

Prector

e

Fi

iz.,} S’qi HEREL &

b \5€ 4«;:;;;5;, 3@.-:,.&

Figure 6. 1 schéma représentant le principe de fonctionnement d'un
diffractométrs

La mise en place de I'échantillon 4 la position de référence est trés précis : 4 20 microns piss
(jue ce soit pour la diffraction X sur poudre ou sur monocristal. La précision de Ia
manipulation implique un temps de réglage de la machine important. La précision angulaire 3
laquelle on travaille doit &tre de l'ordre du millidegrés ce qui est cohérent avec les résultats de
mesures deéduits qui sont de P'ordre de I'Angsirdm.

Les machines permettant de réaliser la diffraction par rayons X sont enti¢rement pilotées par
ordinateur. Pour I'expérience, on définit un pas et un temps de comptage. Le "rendement

energéiique” des machines pour la production des rayons X est exirémement faible, il est de

Yordre de 2%. Les 98% restant sont Evacués sous forme de chaleur grice A un systéme de
refroidissement & eau. Afin d'éviier des dilatations dommageables du tube 3 rayon X, Ia

machine doit monter progressivement en puissance [11].

6-6.  Théorie géométrique de la diffraction ¢

W.L. Bragg proposa une explication simple des angles observés pour les faisceaux diffractés

par un cristal. Il a imaginé que les atomes forment une série de plans particllement

Ll
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réfléchissants qui sont les plans réticulaires, de sorie que les rayons X se trouvent réfiéchis au
niveau de chacun de ces plans.
Une interférence additive apparait lorsque la différence de marche est un muliiple entier de I
longueur d’onde 4. Ainsi la condition d’interférence additive pour un rayonnement incident
est

2dsin 6 = nAi (6.1)
Ceci est la loi de Bragg. 1l faut noter que bien que 'on suppose que chaque plan agisse
COMiNE un miroir, il 1’y a que pour quelques valeurs de valeurs de & que Ia réflexion pour

g W

tout les plans parali¢ies s"ajoutent pour donner un faisceau réfléchi (diffracié) puissant [12].

6-7. L’analyse des résultats :

Procéde de calcul des paraméires de maiile

Loi de bragg
2dsinB=h=>d :’}J(E_ sind}

indices
lje
Miller

es:hen:ﬁ”. du minimum
d'écart

Lorsqu'on analyse les résultats d'un specire de diffraction aux rayons X, on ne pari jamais

de zéro. En effet, a partir des constituants en présence et des conditions d'élaboration, on peut
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faire des hypothéses quion validera ou infirmera par I'expérience.
Pour cela, on uviilise des bases de données internationales remises 3 jour chaque année et
contenant plus de 170 000 échantillons. Ces bases de donndes sont d'une irés grande utilite
aux chercheurs et leur contenu ne cesse de croiire chague année. On y recherche un composé
voisin de I'échantillon afin de connaitre un maximum d'information sur le cristal étudic,
Ensuite, on compare les specires des bases de données avec celui qu'on a trouve.

En effet, le spectre d'un échantillon est une véritable signature car l'infensité et le
positionnement des raies sont uniques.

1 superpose les informations des bases de données avec ce qu'on a trouvé. Sil'expériencea

-l

une qualit¢ suifisante, on aura alors un grand nombre de raies, et les parameires de maille
seront d'autant plus précis.

En observant I graphe d'un specire, on peut remarquer qu'il existe un niveau de bruit de
fond qui peut étre causé par le porte échantillon, par le bruit électronique ...etc.

Par ailleurs, I signal est parasiié entre chaque raie par les erreurs dues aux statistiques de

compiage.

Le graphe du spectre a pour abscisse langle 26 et pour ordonnée lintensité regue par le

détecteur. L'intensité a pour unité un nombre de coups par seconde, c'est-a-dire que I' on

compte des photons (un événemeni discret).
Soit N lc nombie d'événements discrets.

On connait N a++ N (gaussienne)

—

AI/I=1/yN

P

Par conséquent, si on veut améliorer la précision soit on fait des manipulations qui durent

longtemps (N grand) soit on utilise une source beaucoup plus intense comme un svachrotron
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par exemple. Afin de décrire le maillage du cristal, on cherche les angles pour lesquels on a

diffraction. Ceux-ci saiisfont la loi de Bragg. Ensuite, on déduit pour chaque angle les

distances inter réticulaires d.

On dépouille le spectre avec un algorithme de calcul dans Ie but de déterminer la position des

pics, puis c'est ici quiinterviennent les compétences de I'expérimentateur pour éliminer les
artefacts et les valeurs non significatives.

Avee la fiche de référence fournie par les bases de données, on récupére les indices de Miller

qui nous permettent de calculer les paramétres de maille. (voir organigramme)

La diffraction par rayons X nous permet d'obienir 3 partir d'un specire, et donc de mesures &

'échelie macroscopique, un résuliat 4 'échelle nanométrique: les paraméires de maille du

cristal [11].

£~

6-8. Diffractométre de Bragg Brentano :

o

st e montage le plus courant. L'échantillon se présente comme une plaquette ; cela peut

atre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupelle remplie de poudre avec un

{nbe & ravons & déiectenr de ravims X

Figure 6.2 Définition des angles dans le montags de
Bragg-Brentano. [13]

niveau bien plan.

AR | )

Dans la configuration dite «8-0» ("théta-théia™), Péchantillon est horizontal et immobile, le
tube et le détecteur de rayons X bougent symétriquement. Si 28 est la déviation du faisceau

I'angle entre Ihorizontale et le tube vaut donc 8 de méme que Fangle entre Ihorizoniale et Ie

détecteur, d'ol le nom du montage.

L]
2]
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Comme le tube a rayons X est la partie la plus lourde, on préfére souvent garder le tube fixe et
faire bouger l'échantillon et Ie détecteur. On a alors le montage dit «8-26» ("théta-deu

¢ faisceau incident, ef le detecteur

it

théta™), puisque la plan de I'échantillon faif un angle 6 aw

fait un angle 26 avec le méme faisceau.

'iw.‘ia_u.l\_\.d
dolecionr
L;\{%._ tube {mee {\? .
< o
o ~, !
:5 /r 4 \"s,
£ g ' f
/ \ £X™ ; A
S S
¥;“‘} = \\{i
P
e i
e 13
b
chantillon fxe suihmntiibon

wienfage thiis-thés fsalngs thifa-Zhila

Figure 6, 3 Montage -6 21 8-28

C'J‘J

{13]

Le montage de Bragg-Brentano présenie I'avantage de récolfer le plus d'intensiié ; en effet, Ie
faisceau sort divergent du tube, et du fait de la géoméirie, il reconverge sur le détecteur. En
fait, la convergence n'est pas parfaite (il faudrait un échantilion courbe et non pas plan), on

=

parle donc de focalisation approchée (parafocussing)

Il ¥ a au moins deux moteurs, un pour positionner le déiecteur, ef un pour le porte échantillon
(6-28) ou pour le tube a rayons X (8-8). Ce disposiiif s'appelie un «gonioméire», puisqu'il sert

a réoler les anoies d'incidence et de diffraction [13]
i
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Le tout est bien eniendue enfermé dans un biti blindé afin de confiner les rayons X (une

exposition prolongée aux rayons X peut provoquer des cancers) [13].
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CHAPITRE 7 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

7.1, Iniroduction:

¢chantilions élaborés par la méthode de préparation des céramiques afin d’identifier la

structure de chaque échantillon.

La diffraction des rayons X par Ia méthode de Bragg Brentano (& - 24 ) a €€ le moyen par

iequel nos échantillons ont &té caractérisés.

7.2. Résuliats obtenus :
7.2.1.17échantillon E, : La diffraction des rayons x de I'échantilion E; nous donne :

ceh 1

intensity(ua)

41
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> 1 G 2o TG
19.33 4.58 18.97 4.60
37.58 2.36 37.94 2.33

/ / 3923 2.26
45,58 1.98 44.140 2.02

/ / 47.17 1.89
59.75 1.54 59.48 1.53

/ ] 63.84 1.435
65.54 1.42 64.10 1.430
66.45 1.40 66.92 1.37

[*] : Pour les résuliats concernants nos échantillons.

[*¥] : Pour ies résultats de ia référence.

Tableau 7.1 comparaison des résultats obtenus [*] avee ceux de la littérature [9] de I"échantillon E,

mtensity(ua)

100 .
&ch 2
80 = .
T
LsF eﬁ_?_if.(,\(.}.802
m -
40 -
20 -
0
i | ! i J i i i T T T T T
10 20 30 40 50 80 70

26(degrees)

Figure 7. 2 Spectie de difftaction powr B,
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7.2.2. L échantilion E,: La diffraction des ravons x de 1'échantillon E, nous domne :
260 d[a] 2607 d[at7
19.00 4.66 iR.87 4,66
346.18 2.47 37.69 2.34

/ / 38.98 2.27
45,43 1.99 43.58 2.44
49.64 i.83 48 98 1.83
59.60 1.54 SR.98 1.54

/ { 63.58 i.d4
65.53 1.42 64 10 1.43
66.38 1.40 67.17 1.37

1

Tableau 7. 2 comparaison des résultais obtenus [*] avec. A ceux de la littérature [9] de échantillon E,

7.2.3. L’échantillon E;: La diffraction des rayons x de I’échantillon E; nous donne :
¥

100

ech 3
80 o
60 LiFe,,Co, .0,
4
g | 40
ﬁ
g 20 -
%~
G
L] t ¥ ] ] L] ] f 1
10 20 30 40 50 60 70
2®&(degrees)

Figure 7. 3 Spectie de difftaction pour E,

13
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20 ¥ dfA°l™ 26 (Ey) d[A°(Ey) 29 (E) d[APY(E,)
1931 4,59 19,33 4.58 19,40 4.66
36,18 2.47 / { 36,18 2.47
37.66 2.38 37.58 2.39 ! /
43 58 2.07 / / f /
45.42 i.5% 45 58 1,98 4547 i.9%

/ / { / 45,64 183

/ / 59.74 i.54 39.60 1.54
65.42 1.42 65,54 1.42 65.53 1.42
66,38 i.41 66,45 1.44 66,38 i.41

Tableau 7. 3 comparaisons des résultats obtenus pour I'échantillon E3 par rapport & nos échantilons B, et Ea

mtensity (ua)

7.2.4. L’échantilion Es: La diffraction des rayons x de I'échantillon Es1

ous donne :

b LiFe, .Co, .

"
<
|

-
Lo ]

2

— & R i RO L R
rigure 7. 4 Specire Ge difitaction pow E
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résuliats ef discussion

20 7] dajacy 28 (Ey) d[A°KE,) 20 (Ey) d[A°](E,)
19.00 4.66 19.33 4.58 19.00 4.66
30.57 2.92 / / / /
35.78 2.50 / / / /
e / / / 36.18 2.47
37.66 238 37.58 2.39 / /
 43.58 207 / / / /
45.29 1.99 45.38 1.98 45.42 1.99
/ / - / 49.64 1.83
57.58 1.59 o 7 / /
I R O 59.74 1.54 59.60 1.54
o - / 65.54 1.42 65.53 1.42
66.20 1.41 66.45 1.40 66.38 1.41

Tableau 7. 4. Comparaison des résultats obtenus pour 'Schantilion Es par rapport 4 nos &o

7.3. Discussion des résuliais ;

hantilions E et E,

Dans ce qui suit, nous allons discuter les résultats obtenus en se référant a la litiérature

19] abordant la diffraction par les rayons X des échantillons LiFeg 1C0g.90; et LiFep2C00505.

11 faut noter ici que conformément 3 la litiérature, nos échantilions ont &t€ élaborés par la

methode de préparation des céramiques, De plus, ils ont ét€ friftés sous vide moyen égal a

10”torr. Donc les conditions sous lesquelles nos échantillons ont &té élaborés sont presque

semblables, les spectres de diffraction par les rayons X présentent alors quelques pics tiss

proches compares a ceux de la httérature [9]. La structure de notre échantillon est

hexagonale ceci est confirmée par la littérature [14].

D’aprés le tableau I on remarque que la diffr

proches de ceux dans la référence, les trois auires sont un peu décalés.

P! Nuaster i3
action de 1

échantillon 1 présente 3 pics frés

leau 2, on remarque que deux pics sont frés proches, les autres sont eux aussi un

peu decalés par rappoit aux pics présents dans la référence.

En comparant les résultats de la diffraction par les RX des échantillons E; et Es avec ceux de

108 €chantillons Eqet E., on peut faire les mémes remarques qu’auparavant c'est-a-dire que

quelques pics sont présents ef trés proches, les aufres sont décalés. Ce ci peut étre expliqué
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par le changement du paramétre y, en d’auires termes I'ajout progressif du Fe,Os et la

- ~

diminution du Cos0y.

100 -

Intensity(u.a.)

20(Degrees)

Figure 7. § les spectres des différents échantillons assemblés

51 on examine bien la figure préseniée ci dessus on remarque directement qu’il y a création
d’un pic pour 28 = 43.53°, aussi 'intensii¢ de ce pic augmente au fur et 4 mesure quey
augmente, c'est-a-dire que pour y =0.1 elle est presque atiénuée, pour y = 0.2 ce pic
commence a se monirer, pour v = 0.3 il est encore plus intense, pour v = 0.5 on peut le voir
clairement. Autrement dit quand Ie taux du Fe,O; dans le composé, il v a une phase qui 58
crée selon une direction que une direction que je n'ai pas pu identifier. Pourle moment, Des
analyses de ces spectres par la méthode de Rietveli par le logiciel full pro, est nécessaire pour

a détermination des positions des sites des différents atomes au niveau de la maille du résean
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résuliats e

t discussion

Draprés la figure 7.5, on peut apercevoir qu'il y a une disparition compiste du plan (113 ) pour
I’échantilion 5. Donc quand y augmenie et par conséquent quant le taux du fer augmeie et
celui du cobali diminue il y a une phase qui se crée et une autre qui disparait.
Les autres pics sont fous présents dans les mémes positions.
D’apres la littérature [3], et par comparaison avec les pics qu’on a trouvé pour nos
cchaniilions presque confondus ou trés proches on peut déterminer 5 plans de 1é qui
SO
(003}, (101), (104), (009), (110). Nous avons calculé les paramétres de réseau a of ¢ ot nous
les avons compare avec ceux de la littérature [9]
i degy Cexp Ac Acic |
; i
E; 4,5864 1276 10,36 2.53% '
i
E; 4.6653 14.00 ¢.12 0.8% :
, Es 4.5911 1 13.77 .35 2.5% ;
i Es 4.6653 14.00 0.12 0.8% ;’
| |
Tableau 7.5. Le parametre de réseau ¢ pour tous les échantillons.
| dg Acxp Aa Aa/a i
! i
i ¥
| E, 1.4053 2.8106 0.0094 0.3% i
! i
| E; 1.4066 2.8132 0.0068 0.2% ;
F i
i 3 ~ = —i
; E; 1.4065 2.813 0.007 0.2% i
|
o E; 1.41 2.82 0 0%
| & ¢ SR i |
i i o
Tableau 7.6. Le paramétre de réseau a pour tous les échantiillons.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES.

F

ans la premicie partie de ce travail, nous avons congu un sysieme de pressage pour produire

.

des pastilles formées a partir des oxydes métalliques : LiOH, Fe,O; ,Co030,.

Dans une deuxieme partie, nous avons élaboré nos échantillons suivant ¢ 8 tapes :
-peser chaque oxyde selon sa masse calculée.

-broyer le mélange des oxydss pesés.

-presser ces mélanges sous forme de pastilles.

-traiter ces pastilles 3 une température égale 3 800°C pendant 24 heurss sous un vide

moyen.

Dans une troisidéme partie, nous avons caractérisé nos échantillons par Ia diffraction des
rayons X par la méthode de Bragg Brentano, nos résuliats nous ont informé que nos
echantillons presentent une structure hexagonale tout en se reforant 3 Ia littérature. Mais il
serait préferable de valider nos résultais avec d’autres techniques comme la diffraction par Ies

neuirons et la spectroscopie de MOSSBAUER.

Comme perspeciive et afin d’enrichir ce travail nous compions caractériser nos échantillons
par la diffraction des neutrons et leurs appliquer la technique de MOSSBAUER ensuite

produire d’autres pastilies avec Iajout du NiO et faire une dtude des proprigiés électrique de
ces composes aussi continuer I'étude pour les échantillons que §'ai élaboré poury = 0.4, 0.6,

0.7, 0.8, 0.9 et que je n’ai pas pu caractériser par les R X.
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