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Déterminations expérimentales sur les oxydes a haute
température

Souvent étudiés a haute température les oxydes vaporisent et
cette vaporisation interfere avec les déterminations
experimentales.

* Quels aspects sont génant?
* Quand est-ce que I'expérimentateur les utilisent?

* Quand est-ce que l'on peut les contourner?

En un mot ou sont les limitations expérimentales?



Diverses situations expérimentales

Type Cellule de
Knudsen Sous
vide ou

ATD-ATG sous Ar

Transport
ou p(02) imposée

Ampoule scellée

Parametre déterminant dans la quantité de vapeur perdue en cours d’expérience :
Tau de fuite valeur du flux de gaz volume libre




Une seule loi pour la vaporisation, plusieurs pour le transport

Loi de vaporisation Hertz-Knudsen: flux d’équilibre ou flux maximal sur

toute surface av _ _psc
dt  2mMRT
. . dN aps
Ou libre — Langmuir: = aveca <1
5 dt  2mMRT

Le transport :
Sous vide ( < 10* bar) Knudsen + Conductances (géométrie locale)

Sous flux Laminaire ou convectif: Mariotte pV = nRT

Fuites, contre-pression, couche limite:
Diffusion gazeuse p, =D, et D, =0,/VM,



Les mécanismes ou étapes élémentaires de |la vaporisation

MO(g)
1. Atome du cristal—
Atome adsorbé M(g)
M(g) 3
2. Atome adsorbé de- g
sorbe ou migre en 7
surface OO
3. Atomes adsorbés S A

reagissent — :
molécule adsorbée

___________________________________________________________________

4. Molécule désorbe
sur un site favorable

Si les especes qui dé-sorbent ne reviennent pas la couche adsorbée devient non-saturante.
Certaines étapes deviennent limitantes....... Coeff. Evap. a < 1

Principe de Microréversibilité implique que les chemins de vaporisation et de
condensation sont identiques



La vaporisation des oxydes

Oxyde congruent: Al,O;, MgO, Na,O
Al,O4(s) =Al(g) + O(g) + Al,O(g) + AlO(g) + Al,O,(g) + O,(g) + AlO,(g) + Al,O4(g)

MgO(s) = Mg(g) + O,(g) + O(g) + MgO(g)......

ZnO(s) = Zn(g) + %2 O,(g)
La composition du gaz = celle de |la phase condensée

Oxyde non — congruent: TiO,(s), TiO(s), seul Ti,O,(s) est congruent a basse
température, Ti,O(s) a haute température

RuO,(s) = Ru(s) + O,(g) , Na,0,(s) ) »>Na,O(s) + % O,(g)

Fe,04(s), Fe;0,(s), seul FeO,, peut étre congruent dans une certaine gamme de
température

Mélanges d’oxydes sont-t-ils congruents et non-congruents?



Vaporisation Alumine pure « congruente »(1)

En milieu fermé:

calcul thermodynamique classique: composition de la phase gazeuse = celle de la phase condensée
g

X
(Volume constant) —¢ = 3
Xq, 2
En milieu ouvert:
. . n? 3
Balayage Ar méme chose ci-dessus: pV=nRT et 5 =7
Al
V
Ng = ﬁ [pO + 2p02 + Pai,o + Daio + ZpAIZOZ + ZpAIOZ ...... ]
|74
At = o — |par + 2Pa1, + 2Par,0 + Paro + 2Par,0, + Paio, - - ]
eff _3
Sous vide: application relation de Hertz-Knudsen: eff
Al

sC 2 2 2
F, = Po + Po, + Pai,o + Paio n Pal,o, + Pao,
V2nRT \/MO \/Moz \/MAlz \/MAIO \/MAIZOZ VMaio,
ro sC Dal + 2par, ZPAl2 Paio n 2P ar,0, n Paio,
A~ =" " " T — N T Y—— T T e T T
\V2nRT \/MAI \/MAlz VMar,o \/MAlO \/MAlzoz VMaio,




Vaporisation Alumine pure « congruente » (2)

En milieu fermé:

Calcul thermodynamique classique: la composition congruente (azéotropique) correspond a la
pression totale d’équilibre minimale

En milieu ouvert:

On calculera les flux en fonction de la pression d’oxygene dans I'alumine (activité de O,) par
exemple, et on cherche le rapport F,/F,=3/2

On peut aussi écrire toutes les réactions partielles de vaporisation et leur Kp:

3/2
PaiLPo,

Al,O5(s) =2 Al(g) +3/2 0,(g) K,(T) =

Et
Al,04(s) = Al,O(g) + 1/2 O,(g)
Al,O,(s) =2 AlO(g) + 1/2 O,(g)
Al,O,4(s) = Al,O,(g) + 1/2 O,(g)
Al,O5(s) +1/2 0,(g) = 2 AlO,(g)
O,(g) =2 O(g)

aA1203=1

Et faire varier la pression d’oxygene (interne=activité = surface) de 'Alumine



vaporisation Alumine pure (3)

Exemple

v

lgpAl
lgpAlO
o lgpAl202
e |gpAlO2
o lgpAl203
——ogl10 ptot/bar

o |lgpAl2
o lgpAl20
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Vaporisation congruente Alumine pure (4)

-11

| Vaporisation congruente Al,O;(s)
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Vaporisation congruente Alumine pure (5): expériences dans Mo

et dans W
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Seule le W assure une vaporisation congruente (p,, = po). Que se passe-t-il dans Mo? Quelles fuites?



Alumine dans ses utilisations

Four a fourreau d’Alumine:

Alumine
Générateur
Ar+0, 1> —
Sonde O,
Echantillon
AmO ,_,

Objectif: imposer une pression d’oxygene sur un oxyde: par un flux contrélé en amont par
un générateur qui dose O, dans un flux de Ar et que I'on contréle en aval de I'échantillon

La méme expérience peut étre faite aussi en Thermo-balance (ATG)



L’ Alumine reste Al,O; quasi-stoechiométrique quelque soit la pression d’Oxygene que le
flux lui apporte.

Le bilan en surface sera « stoechiométrique »

° .9
En Bal A ° incidentaTe: 202 2o
n Balayage Ar avec n°; incident a T°: 2 avec n, = po2

V
ng = RT [Po + 2po, + Pa,o0 + Paio + 2Par,0, T 2Paio, - - ]

|4
ng = RT [pAl + 2Da1, + 2Pa1,0 + Paio + 2Par,0, + Paio, - - ]

: L , FC —FS"% 3 i 2pp,C
Sous vide: application relation de Hertz-Knudsen: zwap— — —avec [y~ =
Fyyp 2 JZnMOZRTO
Fev — sC Po 2p02 Pai,o Paio ZpAIZOZ ZPAIO2
0 - e—  ,—-]  ,—mM —_— ] _—m—. ]l —_—m—ee. | —m—m—— e aas
\/27TRT \/MO 1/ 1/ MAlz w/ MAlO \/ MAZZOZ \/ MAlOZ
pev _ sC Pai ZPAl2 ZPAl2 Paio 229,41202 Paio,
Al = e— D — ] — ] —— ] ——— ] p— | — - u e
\V2nRT \/MAl  May, \/MAlz \/MAIO \/ MAIZOZ VMaio,




Influence p(four) O,+ Ar sur pO,(surf) alumine a 2000 K

-71,0 -
-=-pression 02 a la surface
¢ P(O2)four équivalent a congruence
g0 4 M pression 02 four introduite
Pression de vaporisation!
3 congruente
v 90— et beiebeitebeiiebsits """""""""""
= |
[ |
—_ :
5 -
g ———E—_ﬁf*—_"ﬂ"%
Eﬁ'mfﬂ ‘ """"""""" j ;;‘xf ““““““““““ |
2 i a0
11,0 ----mmmmmmmem e B L
KT i
12,0 #- i i
12,0 11,0 10,0

log,, p(0,) four/bar




McMurray ATG determinations at 1773 K

calculated
e Reciprocal

O McMurray
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Pression d’oxygene en présence d’Alumine (5)

logy, (p(0,)/bar) Surface
B | |
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M

Al,O; sous flux d'oxygéne
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Mélange d’oxydes dit « stables »....donc congruents
* CaO- Al,O,, MgO- Al,O,, Na20- Al,O;,.....
* ZrO,-U0O,

La présence de deux oxydes congruents maintient la composition de la phase
condensée dans la section de composition initiale lors d’'une perte de matiere par
la phase vapeur ...mais cela peut dépendre des molécules en phase gazeuse,
notamment les « mixtes »....

Meélange un oxyde stable congruent —un non congruent
* TiO, - Al,0; -Ti,0,—-AlLLO;?

* Fe;0,- ALLO; >FeO- Al,O,?

* PuO,-UO, »>Pu,0,-UQO,_?

La présence d’un oxyde non- congruent entraine la sortie de la section de
composition initiale lors d’'une perte de matiere par la phase vapeur....au moins
sur une certaine zone de composition



Diagramme de phase et zone des déterminations d’activité
Pressions de vapeur des corps purs: CaO(s)

CaO(s) = Ca(g) + %2 O,(g)

CaO(s) = Ca(g) + O(g)

CaO(s) = CaO(g)

Pressions de vapeur sur les mélanges: quelles especes gazeuses?
Diphases Ca0-Al, O, riche CaO et riche Al, O,

Dans le liquide, par déterminations spectrométriques:

CaO(mel) = Ca(g) + O(g) ~ K(T) = [P222| = [piﬁf .
a mé a Té
Al,O5(mél) =2 Al(g) +30(g) K,(T) = PATO PP
3 8 g aal,03 AAl,03
mel ref
PaIPH _ [parpd
A|203(S) = AIZO(g) +2 O(g) K (T) o aal>0 aal,o
2Y31mél 273 réf



log glacti vity)

Especes gazeuses sur les corps purs (congruents)

Ca0o Al203
Azeotropic vaporization C:\FactSage\Equi0.res 05jan18
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Activités déterminées dans CaO-Al203 liquide

Temperature, K

Activity
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L'alumine et ses impuretés Na et Mg
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Peu de valeurs de solubilité limite: 2 pour MgO et 1 pour Na20.



Le bilan des flux en surface correspond a la section pseudo-binaire

F/ 3 F) 1 , ;3
MgO-Al,O,: L == et Q =2 avecF¢V=F.+F/ ==F F
. 3
inc __ evap — evap evap
Na,O-Al,O.: F—")=§ et Fo 1 avecFe”=F’+F"=§F +1F

. 3 1
Fe = B = SEE S E?
Peu de valeurs de solubilité limite: 2 pour MgO et 1 pour Na20.
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Al,O; pure et dopée Mg0-0,001 sous flux d’
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Al,O; dopée Na,0 0,001 sous flux d'oxygéne
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Conclusion

La pression d’oxygene imposée sur un oxyde ne peut pas étre connue
sans tenir compte de la réaction de I'oxyde par vaporisation:

* De fortes pressions d’oxygene peuvent étre imposées lorsqu’elles
sont bien supérieures aux pressions de vaporisation congruente

* Dans la zone des pressions voisines de la pression d’oxygene
congruente des corrections sont nécessaires

* |l n'est pas possible d'imposer des pressions d’oxygene inférieures a
la pression congruente de l'oxyde étudié

........ Il est possible d’étudier la « purification » de I'alumine c’est-a-dire
la perte totale de MgO ou Na,O



