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RESUME - Nous avons rnontrb qu'il e s t  possible, malgr6 la taille rbduite e t  la  morphologie 
particulikre des poudres d e  fer adapt6es h I'enregistrernent rnagngtique, d1arn6Iiorer notablernent 
la tenue de  ces poudres h I'oxydation sans abaisser de facon trop irnportante leurs propriPt6s 
rnagn6tiques. Le proc6d6 retenu e s t  le  dep8t de  silicium h partir de  monosilane qui doit 
s 'effectuer en  l i t  fluidis6 pour assurer une bonne rbgularitd du d6pBt sur tous les grains de  fer  e t  
h ternpbrature n'excddant pas 400°C pour ne pas cornprornettre la  dispersabilitg des poudres. C e  
ddp8t e s t  prolong6 par une oxydation rnCnagke passivante. La c in i t ique  de  dep6-t a 6tC suivie h 
310 e t  350°C sur des poudres pr6par6es in-situ par r6duction de  goethite FeOOH. Les courbes 
cin6tiques cornprennent deux parties lin6aires separees par une diminution notable d e  la  vitesse. 
Elles peuvent @t re  expliqu6es en  faisant I'hypothkse que le  d6pBt de  silicium e s t  r6gi par un 
r6girne rnixte d'adsorption-&action. 

ABSTRACT - Despite the  reduced size and particular morphology of the  iron powders used for 
magnetic recording purpose, i t  was shown t o  be possible to  enhance their resistance against 
oxidation without lowering their magnetic properties. The chosen process was silicon deposition 
from rnonosilane in a fluidized bed reactor,  a t  temperatures less than 400°C, followed by partial 
oxidation. The kinetics of deposition were followed a t  310 and 350°C on iron powders prepared by 
in- si tu reduction of goethite FeOOH. The kinetical curves exhibit two linear stages and can be 
explained by a mixed regime involving two slow processes : adsorption of rnonosilane and silicon 
nucleation. 

I - INTRODUCTION 

Parrni les mat6riaux susceptibles dq@tre  utilis6s comrne supports magnbtiques, l e  fer klementaire pr6sente 
de nornbreux avantages, en pgrticulier une airnantation rnaxirnale e t  un champ coercitif ClevCs, comrne 
on peut le  constater sur le  tableau 1. Par contre l e  fer e s t  tr&s &actif, surtout h 116tat pulv6rulent. En 
effet ,  une poudre d e  f e r  utilisable goy? rsaliser une bande ou un disque rnagnCtique doit avoir une 
surface s?&ciliqu? sup6ricure 2 40 m .g et, dans c e t  6 t a t  de  division, le  fer  s'oxyde spontanbment e t  
,.-c. ;;iatantanbment h 1'a.ir b t enpbra tu re  arnbiante. 
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Tableau 1 : PropriCtes magn6tiques de  diffCrents mat6riaux uti l isis pour la  fabrication de  supports 
magnCtiques. 

I1 e s t  donc impkratif, si Ivon veut utiliser c e  m6ta1, de  trouver un traitement inhibant c e  
ph6nombne. Plusieurs proc6dCs de  protection contre I'oxydation ont d6j2 6t6  test& avec plus ou moins de  
succbs. On peut distinguer parmi ceux-ci trois grandes mCthodes : 

Mat6riau 

Fe304 
Y-Fe203 

Y-Fe203 dop6 C o  

C r 0 2  

Fe 

- la  protection par des inhibiteurs de  corrosion (amines en particulier), 

- la passivation par oxydation, soit en  solution aqueuse (par les sels de  chrome), soit en  
atmosphire gazeuse (par Ivoxygbne en rbacteur 2 l i t  fluidis&), 

Masse 
Volumique 

(kg.m-3) 

5000 

4700 

5300 

4900 

7900 

- le  dCpBt ou la formation, en surface des particules de  fer, d'un compos6 plus stable vis vis de 
I'oxygbne. 

Le travail pr6sentC ici peut Gtre consid6rC comme un compromis ent re  les deux dernibres 
mbthodes puisqu'il concerne un procCdC bas6 sur le dCp6t de  silicium en lit fluidisk, h partir  d'une phase 
gazeuse contenant du monosilane. L'oxydation' contrBl6e ult6rieure conduit 2 la formation d'une mince 
couche protectrice de  silice. 

Taille des 
Particules 

(urn) 

0,2 

0,2-0;7 

0,15 

3,lO 

0;04 

La d i f f i c u l t 6  d e  c e  proc6d6 r6s ide  dans  I 'obl igat ion d e  d6poser une  q u a n t i t 6  d e  s i l ic ium 
extremement faible afin de  ne pas dCtCriorer les propri6t6s physiques e t  chimiques du mat6riau 
magnCtique. Comme on l e  verra dans la  suite, la  couche de  protection ne' doit pas d6passer une Cpaisseur 
d'une fraction de nanomitre.  

Le prksent art icle comprendra 3 parties : 

Induction 
Maximale 

(TI 

0,50 

0,44 

0,50 

0,49 

1936-1,67 

- la  description d e  I'appareillage utilis6, du protocole op6ratoire et des m6thodes d e  caract6ri-  
sation des produits obtenus, 

Champ 
Coercitif 

( ~ . m - l )  

7,2.10 3 

21,5-31,8.10 3 

11,9-63,7.10 
3 

23,9-55,7.10 
3 

83,6-91,5.10 3 

- la prbsentation des rCsultats expCrimentaux, 

- une 6tude approfondie de  la cinCtique de  siliciuration h 310°C e t  350°C avec un essai d'interpr6- 
tation. 

I1 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET PROTOCOLE OPERATOIRE 

11-1. Descriptif gknbral d e  I'installation 

Un dispositif expPrimenta1 unique nous a permis d 'effectuer la prdparation du mat6riau magn6- 
tique par rkduction de  la  goethite FeOOH, sa  siliciuration par le  monosilane e t  sa passivation par 
I'oxygbne. C e t t e  installation comporte essentiellement : 

- un rkacteur en acier inoxydable, 



- un four tubulaire c o n t e n a n t  l e  reac teur ,  

- un four d e  prechauffage,  

- une  r a m p e  d 'al imentat ion e n  g a z  a v e c  debimktres  volumiques, 

- un hygrornktre 5 point d e  r o d e ,  

- un cyclone. 

11-1.1. L e  r e a c t e u r  : 

L e  r i a c t e u r  utilise, d e  hauteur  400 m m  et d e  d i a m k t r e  in te rne  45  mm, est e n  a c i e r  inoxydabie 
316. I1 e s t  muni, d a n s  sa p a r t i e  inferieure,  d'un f r i t t e ,  e g a l e m e n t  e n  a c i e r  inoxydable, suppor tan t  l e  l i t  
d e  poudre 5 t ra i te r .  C e  r e a c t e u r  c o m p o r t e  deux introductions d e  gaz ,  I 'une pour i e  g a z  vecteur,  I 'autre 
pour l e ~ e a c t i f .  L e  melange est e f f e c t u e  juste e n  a m o n t  d u  f r i t t d  a f in  q u e  l e  reac t i f  n e  se decompose 
pas  a v a n t  d l & t r e  introduit  dans I 'enceinte rCactionnelle. Dans sa p a r t i e  supkrieure,  l e  r e a c t e u r  c o m p o r t e  
un t u b e  plongeur p e r m e t t a n t  I 'extract ion d e  poudre pendant  I e  t r a i t e m e n t  p a r  en t ra inement  pneumatique. 

11-1.2. L e  cyc lone  recupera teur  

A l a  sor t ie  d e  l a  canalisat ion d 'ex t rac t ion  se t rouve  un cyc lone  p e r m e t t a n t  d e  re ten i r ,  a v e c  un 
maximum d1ef f icac i t6 ,  l e s  part icules solides entrainees.  C e  cyc lone  a l a  par t icu la r i t6  d e  c o m p o r t e r  une 
purge H s a  p a r t i e  in fe r ieure  ; celle-ci p e r m e t  d e  recuperer  l a  poudre sous a tmosph&re  iner te ,  ce qui est 
une necess i te  absolue du f a i t  d e  I1extr@me reac t iv i te  vis-5-vis d e  l 'oxygkne d e s  poudres preparees.  

11-1.3. L e  four d e  prechauf fage  

Afin d e  l imi te r  l e  g rad ien t  d e  t e m p e r a t u r e  dans  l e  four,  i l  a e t e  necessaire d'adjoindre a celui-ci 
une res i s tance  d e  prechauf fage  p e r m e t t a n t  d ' amener  les  gaz,  sauf l e  m o n o s ~ l a n e  e t  l e  melange  d e  
passivation, a une t e m p e r a t u r e  voisine d e  c e l l e  d e  fonctionnement du rCacteur. 

11-1.4. Per formances  d e  I 'installation 

C e t t e  instal lat ion p e r m e t  l a  fluidisation, sous d i f fe ren ts  mglanges gazeux, d'environ 80 g d e  
g o e t h i t e  s o i t  50 g d e  fe r ,  correspondant  5 un l i t  e n  expansion d 'une quinzaine d e  cen t i rnk t res  d e  hauteur.  
La f o u r c h e t t e  d e  granulomet r ie  utilisable e s t  cependant  assez  e t r o i t e ,  pour que  l a  f luidisat ion so i t  
sat isfaisante.  

Les  & c a r t s  d e  tempera tures ,  e n t r e  l e  h a u t  e t  l e  bas du l i t  d e  poudre, e n r e g i s t r i s  lors  d e  d i f fe ren ts  
essais, o a t  toujours ete inferieurs h 2°C. 

11-2. Mode opera to i re  

L e  rnateriau d e  d e p a r t  e s t  d e  l a  goe th i te  p reparee  par precipi tat ion a lca l ine  d e  se l s  fe r reux  puis 
oxydation. I1 s e  presen te  sous l a  f o r m e  d 'agglomerats  dont  les  dimensions peuvent  var ie r  e n t r e  0,1 e t  3 
mrn. Chaque  agglomera t  e s t  cons t i tue  d'un grand nombre d e  par t icu les  ac icu la i res  dont  l a  longueur e s t  
compr ise  e n t r e  200 e t  400 nm e t  dont  I ' a c i c u l a r i t ~  var je  df 10 2 15. La porosi te  d e  c e s  poudres e s t  t r&s  
Plevee et Ieur s u r f a c e  specif ique a t t e i n t  souvent  50 m .g- 

L e  processus d e  t r a i t e m e n t  se decompose e n  q u a t r e  phases : 

- deshydratat ion d e  l a  goe th i te ,  

- reduction d e s  oxydes d e  f e r  par  I'hydrogkne, 

- siliciuration, 

- passivation. 

L a  t o t a l i t 6  du t r a i t e m e n t  s ' e f f e c t u e  d a n s  l e  r e a c t e u r  h l i t  fluidis&, sans  demontage  d e  celui-ci et 
sans  aucune  interruption.  S a  d u r e e  t o t a l e  var ie  e n t r e  5 et 7 heures  suivant  l e s  conditions opera to i res  
choisies. 
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11-2.1. Dkshydratat ion d e  l a  g o e t h i t e  

L a  dCshydra  a t i o n  d e  l a  g o e t h i t e  e s t  e f f e c t u b e  e n  l i t  f l u i d i s 6  s o u s  u n  d P b i t  d ' a z o t e  d e  -3 0,5 m3.h-I (0,2 m.s ) b 350°C. La rkaction est rapide puisqu'il n e  f a u t  pas  plus d e  45  minutes, dans  c e s  
conditions, pour dgshydrater  8 0  g d e  poudre suivant  l a  &action : 

2 FeOOH 3 F e 2 0 j  + H 2 0  

L t a v a n c e m e n t  d e  l a  dbshydratat ion e s t  suivi par  mesure  du taux  d 'humiditk du g a z  s o r t a n t  h I 'aide 
d 'un hygromktre  h point d e  ros6e. 

11-2.2. RCduction des  oxydes d e  f e r  

L e s  diffCrentes reac t ions  in te rvenant  dans  l e  processus d e  rdduction sont  t r k s  l e n t e s  du f a i t  d e  l a  
t e m p k r a t u r e  d e  t ra i te rnent  utilisCe (350°C), faible pour ce type  d e  &action mais  obligatoire pour 
respec te r  l a  morphologie d e s  poudres. On p e u t  cependant  diminuer sensiblement l e  t e m p s  d e  rkduction e n  
procCdant a v e c  d e s  dkbits  d'hydrogkne les  plus klevCs possibles. En e f f e t ,  une  augmenta t ion  du dkbit  
d'hydroggne en t ra ine  une  diminution d e  l a  pression par t ie l le  d e  vapeur d 'eau d a n s  I 'enceinte rkaction- 
nelle. O n  dCplace ainsi  l a  rkaction dans  l e  sens d e  l a  rbduction. I1 f a u t  cependant  vei l ler  h n e  pas  
dbpasqer l a  v i tesse  maximale  d e  fluidisation. Nous avons utilisC d e s  dkbits  d ' h y d r ~ g h n e  d e  I 'ordre d e  I 
m3.h- , ce qui  correspond h des  vi tesses d e  fluidisation d e  I 'ordre d e  0,4 m.s- . Pour cet o r d r e  d e  
grandeur du d6bi t  d'hydrogkne, l a  durCe du t r a i t e m e n t  oscille e n t r e  2h et 3h30 suivant  l a  quant i t6  d e  
poudre t r a i t 6 e  e t  s a  granulomCtrie. C o m m e  lors  d e  l a  dCshydratation, nous avons suivi I ' avancement  d e  
l a  r 6 d u c t i o n  p a r  l a  m e s u r e  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  v a p e u r  d ' e a u  d a n s  l e s  g a z  s o r t a n t s .  

11-2.3. Siliciuration 

Nous avons utilis6 un mClange argon/si lane h 1 ou 2% d e  SiH4, conditionnk e n  boutei l le  d e  8 m3 
sous 150 bars. C e  mClange, apriis mesure  du dkbit, est introduit  d i r e c t e m e n t  dans  l a  p a r t i e  inf6rieure du 
rPac teur  o b  il e s t  dilue dans l e  g a z  v e c t e u r  (provenant  du pr6chauffeur)  qui compose  50 h 90% d e  l a  
phase gazeuse.  

Nous avons f a i t  varier  l a  durke  d e s  expdriences d e  40 minutes  h 3 heures a f in  d 'obtenir  d e s  taux  
d e  silicium variables dans l e s  poudres finales. Des prClkvements a u  cours  d e s  manipulat ions nous o n t  
permis d e  t r a c e r  les  coclrhes cinktiaues d e  d P ~ 6 t .  

11-2.6. Passivat ion 

L ' e t a p e  d e  passivation des  poudres e s t  I'une d e s  plus dClicates h conduire. Elle consiste  b oxyder 
superficiel lement les  par t icu les  m6tal l iques sans produire d e  f o r t e s  t ransformat ions  sur  leur  morphologie. 
Pour a t t e i n d r e  ce rdsultat ,  il e s t  n6cessaire d e  procCder h d e s  t e m p e r a t u r e s  moderkes infbrieures h 
400°C, a u  niveau d e  l a  part icule.  ExpCrimentalement c e l a  se t radui t  par  des  t e m p 6 r a t u r e s  d e  g a z  
infCrieures h 100°C. Les  rkactions d'oxydation du silicium ou du f e r  Ctan t  par t icu l ikrement  exother -  
miques, i l  e s t  indispensable d ' introduire l e  mClange gazeux  oxydant  h une t e m p b r a t u r e  re la t ivement  
fa ib le  d e  I 'ordre d e  l a  t e m p k r a t u r e  ambiante .  En debut  d e  passivation, ce mdlange gazeux  n e  cont ien t  
q u e  1 ou 2% d'oxygkne pour 98 ou 99% d ' a z o t e  a f in  d e  p e r m e t t r e  l a  fluidisation et une  kvacuation 
rapide d e  l a  chaleur produite. L ' introduction d'oxygkne dans l e  rkac teur  est au tomat iquement  stoppCe 
dks  que  l a  t empCra ture  mesurbe  dans  l e  l i t  d e  poudre e s t  supCrieure h 30°C mais  celle-ci cont inue  d e  
c r o i t r e  jusqu'h une valeur voisine d e  80°C. L' introduction dloxyg&ne n 'est  repr i se  q u e  lorsque l a  
t e m p k r a t u r e  des  g a z  est redevenue infCrieure h 25°C. Lorsque l a  rkac t iv i te  d e  l a  poudre baisse, l e  t aux  
d 'oxygkne e s t  a u g m e n t 6  jusqu'h I 'obtention d'un mClange d e  composit ion voisine d e  c e l l e  d e  I'air. I1 f a u t  
e n c o r e  a t t e n d r e  que  l a  t e m p d r a t u r e  d e  &action baisse, malgrC I'apport continu d'oxygkne, pour 
considCrer que  l a  passivation e s t  achevge.  

11-3. Carac tkr i sa t ion  d e s  Cchantillons 

Di f fkren tes  mCthodes physicochimiques o n t  6t6 utilisCes pour carac tkr i se r  l e s  Cchantillons aux  
d ivers  s t a d e s  du t ra i tement .  L a  mesure  d e  l a  s u r f a c e  sp6cifique BET et l e  tract5 du s p e c t r e  d e  pores par  
porosimCtrie a u  m e r c u r e  renseignent  sur  1'Ctat d 'obstruct ion d e s  pores  et donc sur  l e s  possibilitCs 
d ' introduction d e s  g a z  dans  l e s  agglomera ts  d e  part icules.  L a  microscopie Clectronique e n  transmission 
p e r m e t  d e  m e t t r e  e n  Cvidence un Cventuel dCp6t sur  celles-ci. Les  phases cristallisCes formbes  o n t  k t 6  
identifiCes par  d i f f rac t ion  d e s  rayons X et l a  t e n e u r  e n  silicium d e s  poudres a Ctk dCterminCe par  
analyse ch imique  grav imbt r ique  ou spec t roscopie  d 'absorption atomique.  

Afin d e  v6rif ier  s i  l es  proprikt6s magn6tiques d e s  poudres t ra i tCes  n 'ktaient  p a s  a f f e c t b e s  d 'une 
manikre rPdhibitoire, nous avons dCtermin6, pour chaque  poudre trai tCe,  I 'a imantat ion rkmanente  et l e  
c h a m p  coerc i t i f .  



111 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

111-1. .Caracterisat ion d e s  kchanti l lons apr&s  t r a i t e m e n t  

111-1.1. Produits  f o r m e s  

A t e m p e r a t u r e s  d e  310 et 350°C, aucun  compos6 dkfini fer-silicium n'est  dkcelable par d i f f rac t ion  
d e s  rayons X, quelles q u e  soient  l e s  condit ions exper imenta les  ut i l iskes et l a  teneur  globale e n  silicium 
d e  1'6chantillon. I1 s e m b l e  donc q u e  l e  silicium depose soi t  p rdsent  sous f o r m e  d e  si l ice amorphe  o u  d e  
solution solide d a n s  l e  fer .  Un ca lcu l  du p a r a m g t r e  d e  mail le  a u r a i t  pu p e r m e t t r e  d e  conf i rmer  c e t t e  
dzrn ikre  hypothsse,  mais  les  c r i s ta l l i t es  composant  l e s  a g g l o m i r a t s  son t  d e  t r o p  faibles dimensions pour 
p e r m e t t r e  une  exploitat ion f iab le  du s p e c t r e  d e  d i f f rac t ion  X. En e f f e t ,  ce t y p e  d e  ca lcu l  n e  donne d e  
rCsultats probants  que  pour d e s  Cchantillons par fa i te inent  cr is tal l isds,  g ra ins  p a s  t rop  f ins et presen tan t  
d e  f o r t e s  teneurs  e n  siliciur:~. 

Bien que  l e s  poudres o b s e r v i e s  so ien t  par t ie l lement  oxydees du f a i t  d e  leur  passivation, nous 
n 'avons jamais identif ik d e  facon  c e r t a i n e  d e  composk oxyg6nC du silicium. I1 est probable que  l e  
silicium dkposd so i t  oxydk pour f o r m e r  d e  l a  s i l ice a m o r p h e  dont  l a  pr6sence n e  peut  @ t r e  ddce lde  p a r  
ana lyse  par  d i f f rac t ion  X. En revanche,  l es  oxydes d e  f e r  F e  0 et F e  0 sont  p rdsents  dans  l a  plupart  2 3 3 4 d e s  kchanti l lons observks. Les  intensi t& d e s  ra ies  r e s t e n t  cependant  falbles par  rappor t  i ce l les  du fer. 

A 400 et 450°C, a u  cont ra i re ,  l e s  ana lyses  radiocristallographiques d e s  kchanti l lons siliciur6s 
rkvklent  l a  prksence quasi-systkmatique d e  l a  phase FeSi et d a n s  c e r t a i n s  c a s  d e  FeSi2. Dans ce cas, on  
c o n s t a t e  q u e  les  propri6tks magndtiques d e s  poudres c h u t e n t  notablement,  ce qui  rend c e s  poudres non 
utilisables c o m m e  support  magnktique. Nous nous l imitons donc, d a n s  l a  sui te ,  h I1ktude des  t r a i t e m e n t s  
e f f e c t u i s  h 310 ou 350°C. 

111-1.2. E t u d e  morphologique 

Nous avons observe  quelques k h a n t i l l o n s  siliciurds h 310 et 350°C par microscopie Clectronique i 
transmission. Les c l i c h i s  e n  fond c la i r  conf i rment  l e s  f o r m e s  et l e s  dimensions supposees d e s  part icules : 
c e  sont  d e s  gra ins  e l6menta i res  gross i s rement  cylindriques d e  longueur 200 5 300 nm e t  a y a n t  un 
d iam&tre  d e  I 'ordre d e  10 nm. , 

Les  cl ichks a et b d e  l a  f igure  1 o n t  6 t k  respectivernent  ob tenus  sur  l a  poudre d e  goe th i te  et sur  
l a  m&me poudre e n  f in d e  t r a i t e m e n t ,  c 'est- i-dire a p r k s  si l iciurat ion 5 310°C et passivation. 11s mont ren t  
que  l e  t r a i t e m e n t  n ' a  aucun  e f f e t  observable ; l a  dispersion et l a  ta i l l e  d e s  gra ins  sont  l e s  m@mes dans 
les  deux  cas.  D e  mCme, l a  porosi te  est toujours t r 6 s  klevke ; l e  dCp8t n e  semble  donc pas  "souder" les  
grains e n t r e  eux  ; aucun f r i t t a g e  n e  p e u t  Ct re  mis  e n  k v ~ d e n c e .  

L e  clichk r i a l i s d  h plus f o r t  grosslssement (f igure 2) m o n t r e  la  prksence d'une couche  homogkne 
sur l a  pkriphkrie d e s  part icules.  C e t t e  couche,  d e  densi tk sans  d o u t e  plus fa ib le  (puisque plus 
t ransparen te  aux klectrons)  pourrai t  Ct re  d e  l a  s i l i ce  f o r m k e  par  oxydation lors  d e  l a  passivation du 
silicium depose. 

L a  mesure  d e  l a  variat ion d e  l a  s u r f a c e  spdcif ique d e s  poudres t r a i t e e s  e n  fonction d e  l a  t eneur  
e n  silicium dkposd m o n t r e  qu'une augmenta t ion  du taux d e  silicium s 'accompagne,  d e  facon  gCndrale, 
d l u n e  augmenta t ion  d e  l a  s u r f a c e  s p i c i f i q u e  (f igure 3). C e c i  est l e  f a i t  d e  deux  propridtes d u  silicium : 

- son pouvoir an t i - f r i t t an t ,  bien connu d e s  mi ta l lu rg is tes ,  

- s a  capac i tk  h pro tkger  c o n t r e  I'oxydation. 

En e f f e t ,  1'Ctape d e  passivation produit  un f r i t t a g e  d ' a u t a n t  plus i m p o r t a n t  que  I 'oxydation s e  f a i t  
d e  f a s o n  violente. I1 e n  r i s u l t e  qu 'une oxydation, rendue  plus d i f f ic i le  par  l a  prCsence d e  silicium, 
conduit  h d e s  produits  d e  plus grande  surface.  

C e  resu l ta t  e s t  ex t rCmement  interessant ,  c a r  les  p ropr ie tes  magnktiques d e s  par t icu les  ddpendant  
f o r t e m e n t  d e s  dimensions et d e  l a  f o r m e  d e  celles-ci, i l  e s t  part iculi&rement i m p o r t a n t  d e  n e  pas les  
"endommager" lo rs  du t r a i t e m e n t  thermochimique d e  protect ion.  

P a r  ailleurs, il est in tkressan t  d e  no te r  q u e  l e  silicium p e r m e t  aux  grains d e  conserver leur  
individualitd, ce qui  laisse prCjuger d 'une  bonne d ispersab i l i t i  d e s  agglomerats ,  proprietk impor tan te  e n  
raison d e  I 'utilisation u l td r ieure  d e  c e s  poudres. 
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Figure 1 : Images de microscopic Clectronique h transmission h faible grossissement (environ 50 000 x) 
de  la  goethite de  ddpart e t  de  la  poudre siliciurde e t  passiv6e montrant la  conservation de la 
morphologie au cours du traitement. 

Figure 2 : Microscopie Clectronique h transmission for t  grossissement (environ 200 000 x). Poudre 
siliciurde e t  passivbe. 

Figure 3 : F-v~l!!ti~i? d2 1:: s:!I*~~~cs spdcifiq~:.e cies poudres avec  la teneur en  silicium. 
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IV - ETUDE APPROFONDIE DE LA CINETIQUE DU DEPOT DE SILICIUM A 310°C ET 350°C 

IV-1. Resul ta t s  expkrirnentaux 

L a  quanti tk d e  siliciurn dkposk e n  fonction du t e m p s  a k t 6  suivie par prklkvements successifs  d e  
p e t i t e s  quant i tes  d e  rnat ikre dans  l e  rkac teur  et dosage du siliciurn. Les exper iences  o n t  k t 6  conduites h 
dkbit  t o t a l  cons tan t ,  a v e c  possibilitk d e  jouer sur  l a  concent ra t ion  e n  si lane dans l e  melange  react ionnel ,  
ou a concent ra t ion  e n  si lane c o n s t a n t e  pour d i f fkren ts  dkbits  to taux .  L'al lure d e s  courbes  cinktiques e s t  
identique dans  c h a q u e  c a s  e t  e s t  represen tee  sur  l a  f igure  4. On y r e m a r q u e  l a  p resence  d e  trois  s t a d e s  
successifs  : 

- un s t a d e  ini t ial  l ineaire dont  l a  durke e s t  voisine d e  20 minutes, 
- une pkriode pendant  laquelle  l a  vi tesse diminue, 
- un s t a d e  l inkaire final, d e  v i tesse  beaucoup plus fa ib le  qu'au cours  du s t a d e  initial. 

L a  vi tesse a u  c o u r s  du s t a d e  ini t ial  depend f o r t e m e n t  d e  l a  concent ra t ion  e n  si lane,  mais  t r k s  peu 
d e  l a  t e m p e r a t u r e  comrne e n  a t t e s t e  l a  courbe  d e  l a  f igure 5. 

Malgrk l a  dispersion re la t ive  d e s  points  experimentaux,  on c o n s t a t e  q u e  c e t t e  vi tesse e s t  une 
fonction l ineaire du dkbit  e t  d e  l a  concent ra t ion  e n  monosilane. 

L a  variat ion d e  vi tesse a u  cours  du second s t a d e  l inkaire a v e c  l e s  paramktres  expkrirnentaux e s t  
diff ici le  h observer. I1 semble  cependant  q u e  l a  pression d e  monosilane a i t  t r k s  peu d'influence. 

Une skr ie  d 'expkriences e f fec tukes  a v e c  d e s  agglornerats  d e  dCpart d e  granulornetr ie  plus 
irnportante (0,5 - 0,8 mm) o n t  m o n t r e  que  l a  granulomCtrie a t r k s  peu d ' influence sur  l a  cinet ique d e  
dkpbt  d u  siliciurn. P a r  ai l leurs,  l e  t r a i t e m e n t  d e  poudres h l a r g e  s p e c t r e  0,25 - 0,8 mrn suivi d'un dosage  
d e  silicium depose dans  d e s  coupes  tarnisees n ' a  pas  rnontre d e  d i f fkrence  d e  concentrat ion.  L a  teneur  e n  
silicium e s t  identique d a n s  chacune  d e s  coupes. 

Figure 4 : Courbes  c ine t iques  du dkpbt  d e  silicium h 310°C pour une concent ra t ion  e n  monosilane d e  
- 1 9 . 1 0 - ~  rn01.-~ e t  d i f fe ren ts  debi t s  to taux  (2,47 - 2,99 - 3,99 - 6,38 x mo1.s ) 
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Figure 5 : Influence de  la cbncentration en monosilane sur la vitesse initiale de  ddpGt du silicium 
(pour maintenir une fluidisation satisfaisante, le  debit to ta l  doit diminuer quand la 
tempdrature augmente). 

V - MODELISATION 

Parmi les differentes dtapes susceptibles d l@tre  l imitantes au cours du ddpGt de  siliciurn, nous ne 
retiendrons comme possibles que les &tapes interfaciales. En effe t ,  les rdsultats exposes ci-dessus, 
concernant I'influence de  la  taille d,es agglomerats t ra i t& semblent indiquer que les phdnorngnes 
diffusionnels dans les pores de  ces  agglomerats sont beaucoup plus rapides que les phdnomgnes 
interfaciaux. 

Le processus d e  dCpGt met  en  jeu deux rCactions d' interfaces : 

- lladsorption du monosilane s + [SiH4]+ s - SiH4 ( 5  dgsignant un s i te  d'adsorption) 

- la  rdaction d e  nucleation du silicium : s - SiH4+ Si + 2 [Hz] + s. 

L'allure des courbes cindtiques expCrimentales (2 parties lindaires) conduit A penser que ces  deux 
rCactions sont lentes e t  que l e  processus global s e  ddroule selon un r6gime cinetique rnixte. Dans un te l  
regime, l e  facteur de  recouvrement 0 en monosilane dans la phase adsorbee n'est  pas constant e t  croi t  
pendant un certain temps (premier s tade  des courbes cinetiques). La vitesse mesuree e s t  alors la vitesse 
d'adsorption. Quand 0 a t t e in t  une valeur constante, un rdgime s t a t~onna i re  s'etablit e t  la  vitesse 
mesurCe e s t  a lo r s  c e l l e  du processus  r eac t ionne l  (seconde p a r t i e  des  courbes  c indt iques) .  

En appelant kt ,  k" e t  k les constantes de vitesse e t  d'dquilibre, qu'on affectera  suivant le  cas  de  
I'indice a (adsorption) ou r (reaction) e t  P la pression de  monosilane, on obtient, pour la variation 
de  en  fonction du temps, I'expression : 

e n  considdrant l e  processus rdactionnel cornpl6tement irrdversible. 

En intdgrant on obtient : 



On p e u t  ainsi  ca lcu le r  l e s  expressions du nornbre n d e  moles d e  si lane f ixdes e n  fonction du 
temps.  Pour des  durdes pe t i tes ,  correspondant  a u  l e r  s t a d e  des  courbes  cindtiques, l e  ddveloppernent 
lirnitd d e  I 'exponentiel le  conduit  a : 

en appe lan t  S l e  nornbre d e  s i t e s  d 'adsorption par un i te  d e  surface.  La vi tesse e s t  alors  proport ionnelle  
h l a  pressionode rnonosilane, donc h s a  concent ra t ion  dans un melange 5 pression t o t a l e  cons tan te .  

Pour d e s  durdes irnportantes (ddbut du second s t a d e  lindaire) l e  f a c t e u r  d e  recouvrement  e n  
rnonosilane a t t e i n t  s a  valeur s ta t ionna i re  : 

e t  l e  n o r n b r e  d e  m o l e s  n f i x d e s  e s t  d d t e r r n i n k  p a r  l a  v i t e s s e  du p r o c e s s u s  r k a c t i o n n e l  : 

C e t t e  vi tesse e s t  une  fonction hornographique d e  l a  pression d e  rnonosilane. 

C e s  expressions sont  e n  bon accord  a v e c  les  rdsu l ta t s  expCrirnentaux, e n  par t icu l ie r  a v e c  
I 'influence observde d e  l a  pression d e  rnonosilane, h condit ion d 'adrne t t re  que  celle-ci e s t  suf f i san te  pour 
qu'au cours  du second s t a d e  l indaire l a  vi tesse a i t  a t t e i n t  l a  valeur asyrnptotique d e  l 'hyperbole. 

VI - CONCLUSIONS 

L e  ddp8t d e  siliciurn sur des  poudres d e  f e r  d e  t r&s  grande  sur face  spdcif ique e s t  possible par  
rdaction,  e n  l i t  fluidisd, du rnonosilane for te rnent  dilue. La passivation qui su i t  ce ddp6t perrnet  d e  
confdrer  5 c e s  poudres une  pro tec t ion  e f f i c a c e  c o n t r e  I 'oxydation. L e  procddd rnis a u  point  n e  rnodifie ni 
les  formes ,  ni les  dimensions d e s  grains dldrnentaires. La cindtique du ddp8t  d e  siliciurn h 310°C ou 
350°C e s t  c o n t r 6 l i e  par  un rdgirne rnixte d'adsorption du rnonosilane et d e  rdac t ion  d e  nucldation du 
siliciurn. 

L e  procddd rnis a u  point n e  rnodifiant q u e  t r & s  peu l e s  propriktds magndtiques d e s  poudres d e  fe r ,  
son ut i l isat ion inciustrielle e s t  p a r f a i t e ~ e n t  envisa:eahle. 


