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Introduction Générale

L’intérét porté aux céramiques transparentes n’est pas nouveau puisqu’il remonte aux
années soixante avec la réalisation des premieéres lampes au sodium haute pression constituées
de tube en alumine translucide. Initialement limité a I'industrie de I’éclairage, en raison de
faibles taux de transmissions optiques, le domaine d’application de ces céramiques s’est ensuite
considérablement élargi avec 'amélioration des propriétés optiques. Les progrés apportés aux
différentes étapes d’élaboration de ces céramiques (synthése des poudres, mise en forme,
frittage) ont permis d’atteindre des taux de transmissions optiques importants. Ces céramiques
polycristallines se sont alors présentées comme de véritables alternatives aux matériaux
transparents plus traditionnels que sont les monocristaux, les verres ou les polymeres. En
particulier, ces céramiques transparentes présentent des avantages indéniables pour les
applications lasers. En effet, en plus d’offrir la possibilité d’élaborer des matrices lasers de
formes complexes, ces céramiques permettent, grace a leur bonne conductivité thermique, de
dissiper plus facilement la chaleur produite a la traversée du faisceau. Ces matériaux présentent
également deux autres avantages non négligeables vis-a-vis des monocristaux : leurs plus faibles
colits d’élaboration et leur capacité a contenir de plus hauts taux de dopage (terres rares et
métaux de transition). De par leurs propriétés mécaniques intéressantes (dureté, ténacité) et
leur possible transparence dans le domaine du visible et de l'infrarouge, les céramiques
polycristallines sont également utilisées dans le domaine militaire pour la fabrication de domes
de missiles et de blindages transparents. Toutefois, méme si des progres considérables ont été
réalisés, les conditions nécessaires pour obtenir des céramiques transparentes (absence de
porosité, absence de seconde phase) rendent encore difficile 1'industrialisation d'un procédé

d'élaboration reproductible.

Ces travaux de these se sont concentrés sur 1'élaboration de l'une des céramiques
polycristallines les plus étudiées : l'aluminate de magnésium MgAl;04, plus communément
appelé spinelle. Méme s'il présente des propriétés mécaniques inférieures a celles de 1'alumine,
ce matériau transparent sur une gamme de longueur d'ondes s'étalant du domaine du visible au

proche infrarouge présente l'avantage d'étre totalement isotrope du fait de sa structure cubique.

Particulierement impliquée dans la recherche de nouveaux matériaux performants dans
les domaines des lasers ou de la protection balistique, la thématique des céramiques
transparentes constitue un axe important d’investissement de la Direction Générale de
I’Armement (DGA). Ainsi, cette thése, réalisée au sein du laboratoire CRISMAT de Caen et de
I'Ecole des Mines de Saint-Etienne, a été financée conjointement par la région Normandie et la
(DGA). Cette thése a aussi bénéficié d’'un apport conséquent de la société Solcera Advanced
Materials qui, en plus d'une participation financiére a I'accompagnement de cette thése, a
contribué de maniére importante a la réalisation de ces travaux. Cette entreprise possede un
savoir-faire reconnu et une expérience importante dans le domaine des céramiques

transparentes (spinelle). Aujourd’hui, cette société parvient a réaliser des piéces massives de
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Introduction Générale

hautes transparences via la réalisation d'un frittage naturel suivi d'un post traitement HIP (Hot
I[sostatic Pressing). Néanmoins, compte tenu du fait que toutes les étapes intervenant dans le
processus d’élaboration des céramiques transparentes (synthese de poudre, mise en forme,
frittage) doivent étre parfaitement maitrisées, le processus est difficilement industrialisable et le
pourcentage de rebut reste relativement important. De ce fait, d'une piece a une autre, la qualité
de la transparence n’est pas encore totalement homogene et différentes voies sont a I'étude pour
tenter d’améliorer la robustesse du procédé. Concernant l'étape de frittage, le procédé de
chauffage micro-ondes représente, de par ses spécificités, une alternative intéressante. Ce mode
de chauffage particulier, résultant des interactions entre la matiere et le rayonnement micro-
ondes, est susceptible de modifier le chemin de frittage et les microstructures du spinelle pur ou
méme dopé. Cette technique présente également un chauffage volumique qui pourrait permettre

d’améliorer 'homogénéité des piéces.

Dans ce contexte, I'objectif de cette these est d’étudier la capacité du procédé de frittage
micro-ondes a améliorer la robustesse du processus d’élaboration et la qualité des piéces finales.

Pour répondre a cette problématique, ce manuscrit sera décomposé en cinqg chapitres.

Le premier chapitre sera consacré a la présentation des propriétés du spinelle MgAl;04 et
a un rappel des conditions nécessaires pour obtenir des céramiques transparentes. Les
différentes techniques de frittage utilisées seront décrites et un état de l'art sur le spinelle
transparent sera réalisé. Enfin, les interactions micro-ondes avec la matiére ainsi que les

principales spécificités de ce mode de chauffage seront détaillées.

Le deuxieme chapitre sera dédié au développement du procédé micro-ondes afin d’avoir
un meilleur contréle des cycles de frittage imposés aux échantillons. Pour ce faire, un dispositif
de dilatométrie optique a été mis en place sur le banc micro-ondes monomode 2,45 GHz et une

technique de calibration de la température originale a été développée.

Le troisiéme chapitre présente une analyse fondamentale de la densification du spinelle
pur réalisée aussi bien par chauffage conventionnel que micro-ondes. Les effets éventuels, liés
au procédé micro-ondes, sur les mécanismes de densification, les microstructures ou I'évolution

de la porosité seront notamment étudiés.

Le chapitre 4 portera sur 1'étude de l'influence de différents dopants sur le frittage
conventionnel et micro-onde du spinelle en apportant, une nouvelle fois, une attention
particuliere a I'existence ou non d'effets particuliers liés a un couplage spécifique avec les micro-
ondes. L'influence de 1'atmosphere de frittage sur le frittage du spinelle pur et dopé sera

également investiguée au sein de ce chapitre.

Le cinquieme chapitre s'articulera en deux parties. La premiere sera consacrée au

développement d'un procédé micro-ondes robuste permettant de fritter des piéces de spinelles

-4 -
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de grandes dimensions répondant aux critéres microstructuraux imposés par le post-traitement
HIP. La seconde, quant a elle, sera dédiée aux caractérisations microstructurales, optiques mais

également mécaniques des piéces obtenues.
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Chapitre n°1 : Etat de l'art

Chapitre 1: Etat de I'Art

L. Le Spinelle Alumine-Magnésie

1. Structure Cristallographique

Le spinelle alumine-magnésie MgAl,04 est un minéral dont la structure a été décrite pour
la premiere fois par Bragg et Nishikawa en 191501 Par extension, cette structure spinelle
désigne I'ensemble de la famille de composés (oxydes, sulfures, fluorures) de formule générale
AB>X4, ou A est un cation divalent, B un cation trivalentet X =0, S ou F.

Au sein des oxydes spinelles, les anions 02 forment un réseau cubique a faces centrées et
présentent des sites interstitiels octaédriques et tétraédriques. L'occupation partielle de ces
sites par les cations A et B rend difficile la représentation de cette structure, elle est donc
généralement décrite a 'aide d’'une maille cubique multiple. Cette maille, contenant 8 motifs
élémentaires MgAl,04, comporte 64 sites tétraédriques et 32 sites tétraédriques. Dans le cas du
spinelle MgAl,04, seulement un huitiéme des sites tétraédriques est occupé par les cations Mg2+

et la moitié des sites octaédriques par les cations Al3* (Figure 1).

Au sein de cette structure, les rayons ioniques des cations[2l R(Mg2*)pv; = 71 pm et
R(AI3*)vj = 68 pm sont relativement proches, alors que celui de I'anion, noté R(02-)v}, est de 140
pml2l, Le parametre de maille, défini par 'arrangement cubique faces centrées des ions 0%, est

égal 2 8,08 A et le groupe d’espace de la structure spinelle est Fd3m.

|

i
& | &
o
B

Figure 1 : Représentation 3D de la structure spinelle MgAl;04
(pour une meilleure visibilité les rayons n’ont pas été pris a I'échelle)



2. Les Propriétés Physico-chimiques du Spinelle

Les principaux domaines d’applications visés par le spinelle (militaire, joaillerie, laser)
requierent une combinaison de bonnes propriétés thermiques, optiques et mécaniques. Les
principales propriétés physico-chimiques du spinelle ont donc été comparées a celles de

céramiques déja utilisées pour ces applications (Tableau 1).

Alumine 3-9] Spinelle [14.10.11] ALON12-14] Fluorure de Magnésium!15-16] YAGI17-19] Saphir{11.20]
AINxAL203(1-%)
Formule Al03 MgAl204 MgF2 Y,ALO,, Al;03
0,3<x<0,37
Masse volumique (g/cm3) 3,98 3,58 3,69 3,18 4,56 3,98
Masse Molaire (g/mol) 101,96 142,27 62,30 593,62 101,96
Rhomboédriqu
Structure Cristalline Rhomboédrique Cubique Cubique Quadratique Cubique
e
Température de Fusion (°C) 2050 2135 2150 1263 1940 2050
8.5 7.9 7,6 6
Coefficient de Dilatation (.10-6K-1) 8,5a25°C
(20 21000°C) (252 1000°C) (25 21000°C) (20 2 400°C)
32a20°C 24.7 a 25°C
Conductivité Thermique (W.m-1.K-1) 13 a25°C 10,0 a 25°C 14 40a 25°C
42a1000°C 5.4a21200°C
5.1014 3 25°C > 10143 25°C 10143 25°C
Résistivité (Q.cm) - -
5.108 3 400°C 4.10143 700°C 1011 a2 400°C
Constante Diélectrique (a 106 Hz) ~10 8.2 9,3 - 11.7 ~10
Gap Optique (eV) ~9,5 3,54 - - - -
Dureté de Vickers (GPa) 19-21 15-16 16,5-19 6-7 12.8 16
Dureté de Knoop (Kg.mm-2) 1600-2200 1400 415 1215 2200
Module de Young (GPa) 390 260 323 115 300 390
Ténacité (MPa.m1/2) 3 1,8-2,2 2-29 1,2 - 2
Coefficient de Poisson 0,26 0,29 0,25 0,27 0,29
no=1,76 de 1,77 41,875 no = 1,384 no=1,76
Indice de Réfraction (A = 590 nm) 1,727 1,83
ne=1,768 en fonction de x ne =1,396 ne=1,768

Tableau 1 : Comparatif des propriétés de différentes céramiques

Le spinelle MgAl,0, est un matériau réfractaire, de densité relativement faible
(p = 3,56 g/cm3) et possédant des propriétés mécaniques intéressantes. Certes, inférieure a
celles de I'alumine (= 20 GPa) sa dureté proche de 16 GPa reste toutefois élevée comparée a celle
d’'une autre céramique cubique comme le YAG (12,8 GPa). Les propriétés mécaniques
intermédiaires du spinelle lui conférent une bonne usinabilité qui lui permet d’étre élaboré sous
différentes formes. Cet oxyde dispose également de propriétés optiques intéressantes. En plus
d’étre transparent sur un large domaine optique (visible et proche infrarouge)(0], ce matériau

présente 'avantage, comparé a 'alumine, par exemple, d’étre isotrope.

Le spinelle MgAl;04 présente donc des propriétés mécaniques, optiques et thermiques

intéressantes pour les applications visées (militaire, laser, joaillerie).

-10 -




Chapitre n°1 : Etat de l'art

3. Le systéme MgO-Al,03

Le spinelle d'alumine et de magnésie (MgAl,04) est une solution solide issue de la
réaction chimique a 1'état solide entre les 2 oxydes Al,03 et MgO, dans le rapport molaire 50:50.
Le diagramme de phase (Figure 2) montre que seul le spinelle stecechiométrique est stable au
voisinage de la température ambiante (CNPT). Toutefois, la gamme de steechiométrie relative a
la phase spinelle s’élargit avec la température, et ce notamment dans le cas d'un exces d’alumine.
A son maximum, c’est-a-dire pour des températures avoisinant les 2000°C, cette phase s’étend
sur une gamme de composition allant de 40 a 80% en alumine. Un composé spinelle stable et
riche en alumine (* 70%) a d’ailleurs déja été obtenu a température ambiante, grace a une

trempe réalisée depuis la température ou le composé est stablel21l.

Temperature, K

T I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Mole fraction Al,O,

Figure 2 : Diagramme de phases du systeme Mg0-Al;03[10]

4. Les Défauts ponctuels

Un cristal réel contient des défauts qui perturbent I'organisation atomique réguliére et
tridimensionnelle de la structure. Leur présence peut faciliter le déplacement des atomes et
affecte les mécanismes de diffusion que I'on rencontre notamment au cours du frittage. Les
défauts discutés ici sont dits ponctuels car ils perturbent 'arrangement atomique sur quelques

sites atomiques. Il est possible de distinguer 2 catégories de défauts ponctuels (Figure 3) :

- les défauts intrinseques ou « natifs » correspondants aux défauts d’'un cristal considéré

comme pur. Ce sont des lacunes ou des atomes en position interstitielle.

- les défauts extrinséques dus a la présence d’atomes étrangers au réseau (impuretés,

dopants) placés en substitution d’'un atome ou en position interstitielle.
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I Atomes de la maille en site interstitiel | l Atome étranger en site interstitiel |

0000000
@ 6

Lacunes | Atome étranger en substitution |

Figure 3 : Représentation schématique des différents défauts ponctuels
(intrinseques a gauche et extrinseques a droite)

Les notations employées par les chimistes pour décrire complétement un solide a partir
des éléments de sa structure et de leurs charges associées sont les notations de Kroger et
Vinkl22l, Les physiciens préféreront parler de « centres colorés » plutét que de défauts ponctuels
en raison de leur propriété optique. Le Tableau 2 rassemble les différentes équivalences entre
les 2 notations des défauts ponctuels d’'un composé de structure spinelle AB204 ou A est le cation

divalent et B le cation trivalent.

Type de Défaut Kréger et Vink Centre Coloré
Lacune d’oxygene 123 Fz
Lacune d’oxygéne ayant capté un électron Vs F
Lacune d’oxygene ayant capté deux électrons v F
Lacune de cation A 124 1%
Lacune de cation A ayant capté un trou d’électron A v
Lacune de cation A ayant capté deux trous d’électron v %4
Ion OZ en site interstitiel o;'
Ion A2+ en site interstitiel AT

L

Tableau 2 : Différentes notations des défauts ponctuels d'un composé de structure AB;04

a. Les défauts intrinseques

i.  Ledésordre cationique
L’existence de sites tétraédriques et octaédriques, au sein du réseau cubique a faces
centrées des ions 02, permet d’envisager diverses occupations de ces sites
cristallographiques(9l. Les différents arrangements cationiques, dépendants de plusieurs
parametres (conditions de synthese, température, pression), peuvent étre décrits par un terme x

appelé « degré d’inversion ». Selon la valeur de x, il est possible de distinguer 3 types de spinelle.
(A2*1.2xB3* 2:) [A2* 2xB3*2.2] 074 () : site tétraédrique / [] : site octaédrique

Si la valeur de x est égale a 0, comme pour le spinelle MgAl;0., le spinelle est dit
« direct ». En revanche, si elle vaut 0,5, on parlera de spinelle « inverse ». La derniére catégorie

appelée « spinelles désordonnés », regroupe les composés dont la valeur de x est comprise entre
0etO0,5.
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L’ordre cationique n’est généralement pas totalement respecté dans le spinelle MgAl,0s,
il est donc possible que les cations Al3+ et Mg?+ échangent leur position. Cette inversion des sites

cationiques se traduit alors par la relation suivante :
[Mafig] + [A15] = [Mgi] + [Ali] (1

Afin de conserver une électroneutralité au sein du cristal, 'égalité suivante doit étre

respectée :
[Mgiul = [Alig] (2)

La concentration de cations Mg2* positionnés en site octaédrique doit donc étre

nécessairement égale a celle des cations Al3* localisés en sites tétraédriques.

ii.  Les défauts de Frenkel
Afin d’assurer I'électroneutralité du solide ionique, la charge des ions positifs équilibre la
charge des ions négatifs et les défauts ponctuels se retrouvent par paires de signes opposés.
Lorsqu’un atome est suffisamment petit, il peut se positionner en site interstitiel. La paire atome
interstitiel-lacune formée est appelée défaut de Frenkel. Au sein d’'un cristal, les défauts de
Frenkel présents peuvent étre de type cationique ou anionique. Toutefois, compte tenu de leurs

rayons plus importants, il s’avére que les anions sont moins sujets a ce mécanisme.
Défaut de Frenkel cationique : Ay = A"+, et By = B+ Vg" (3)
Défaut de Frenkel anionique : oy = 0;+ Vo' (4)

iii. ~ Les Défauts de Schottky
Un défaut de Schottky est un défaut ponctuel caractérisé par I'absence d'un atome ou
d’'un ion de son site normal dans le réseau. Pour ce type de défaut, c’est la création de lacunes de
charges opposées qui permet d’assurer I'électroneutralité du cristal. Au sein d'un composé de

structure spinelle AB,04, la formation de ce type défauts peut se décrire par I'équation suivante :
A%+ 2BE + 40F = V) +2VE' + 4V, +ABz0, (5)

La Figure 4 illustre de maniere schématique les défauts de Schottky et de Frenkel

contenus au sein d’un cristal.
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Défaut de Frenkel Défaut de Schottky

P

Figure 4 : Représentation schématique de défauts intrinséques au sein d’un cristal

b. Les défauts extrinseques

Les défauts ponctuels extrinséques correspondent aux défauts créés par la présence
d'impuretés (atomes étrangers) au sein du réseau. En fonction de leur rayon ionique, il est
possible de distinguer deux types de défauts. Si le rayon ionique de l'atome étranger est
relativement petit, I'impureté aura tendance a se placer en position interstitielle. Si les rayons
sont de tailles comparables, I'impureté pourra plutot se substituer a un atome du réseau. Une
différence de charge entre I'impureté et I'ion hote sera compensée par la création de défauts
lacunaires et interstitiels d’anions et de cations.

Dans le cas du spinelle, comme l'atteste le diagramme de phase (Figure 2), une
sursteechiométrie en MgO et Al;O3 est autorisée sur une gamme de composition pouvant
s’étendre de 40 a 80 % en alumine (pour des températures proches de 2000°C). En considérant
un écart a la stoechiométrie volontaire, I'ajout d’'un excés d’alumine ou de magnésie implique la

présence de défauts extrinseques (lacunes ou interstitielles), selon les cas, au sein du réseau.

i.  Spinelle sur-steechiométrique en Alz03
Un exces d’alumine est accommodé dans la structure spinelle par l'insertion des cations
Al3* au sein des sites tétraédriques laissés vacants par les cations Mg2+. L’électroneutralité du
cristal est alors assurée par la création de lacunes cationiques Vy, et V], permettant de

compenser la charge des défauts de substitution Aly, créés. La création de ces différents défauts

ponctuels est décrite par les équations suivantes [231:

44L0; = 5Al5+120%+3 Al + V) (6)
44,0 = 6AlL5+1205+2Aly, + Vi, (7)

En considérant que la répartition de lacunes cationiques dans le réseau est totalement
réalisée au hasard, '’équation décrivant la création de I'ensemble des lacunes cationiques s’écrit

de la fagon suivante :

124105 = 16 ALf +36 0 +8 Alyg + Vg + 2 V4Y (8)
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ii. ~ Spinelle sur-stoechiométrique en MgO

La solubilité de la magnésie au sein du spinelle est plus limitée que celle de 'alumine.
Néanmoins, un excés de magnésie peut étre accommodé dans la structure spinelle grace a la
substitution des cations Al3+ par les cations Mg2+ au sein des sites octaédriques. Au sein de ces
composés sur-steechiométriques en Mg0, I'électroneutralité est assurée soit par la formation de
défauts interstitiels de type cationique (défaut de Frenkel), soit par la formation de lacunes
anioniques (défaut de Schottky).

Si les défauts de Frenkel prédominent, les équations traduisant leur formation peuvent

s’écrire de la fagon suivantel23] :
4Mg0 >  2Mgy +405+ Mgy, + Mg )

4 Mg0o+ Al = 3Mgy +405+ Al + Mgjy, (10)
Dans le cas ou les défauts de Schottky sont énergétiquement favorables(24], I'’équation

décrivant la création des défauts devient alors :

3Mgo0 = 2Mgy +305+ V5 + Mgy, (11)
La présence de ces défauts va influer, via l'étape de frittage, la microstructure de
I’échantillon. Avant de définir plus en détail le frittage, il convient tout d’abord d’aborder les

relations entre la microstructure et la transparence d’'une céramique.

I1. Les Milieux Transparents

1. Caractérisation de la transparence d'un milieu

La grandeur physique permettant de mesurer et de comparer la transparence de
matériaux différents est la transmittance. Cette grandeur, fonction de la fenétre de longueur
d’'onde étudiée, se mesure a I'aide d'un spectrophotomeétre qui détermine le rapport entre
I'intensité du faisceau transmis sur l'intensité du faisceau incident.

En fonction des conditions de mesures, et plus précisément de l'ouverture du
spectrophotometre utilisé, trois types de transmittances peuvent étre distingués :

- la transmittance totale (TFT: Total Forward Transmission) mesurée a l'aide d'un
spectrophotomeétre équipé d'une sphere d’intégration. Avec ce type d’équipement, toute
la lumiére (transmise et diffuse) traversant I’échantillon est détectée.

- la transmittance en ligne IT (In-line Transmission) mesurée a l'aide d'un
spectrophotometre doté d’'une ouverture pouvant atteindre 3 a 5°.

- la transmittance en ligne réelle RIT (Real In-line Transmission) mesurée a l'aide d’'un
spectrophotomeétre classique dont I'ouverture n’excede pas 0,5°. Lors de ces mesures,
seule la lumiére transmise (non diffusée) par le matériau est détectée. La mesure de la
transmission en ligne réelle RIT permet donc de caractériser avec une grande précision
la transparence d’'un matériau.
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2. Interactions rayonnement - matiere

Lorsqu'un rayonnement électromagnétique passe d’'un milieu optique a un autre, des
phénomeénes d’absorption et de diffusion sont susceptibles de se produire. En fonction de
I'importance de ces phénomenes, la fraction de lumiére transmise sera plus ou moins affectée.
Trois types de matériaux pourront étre distingués :

- les matériaux opaques pour lesquels la totalité de la lumiere incidente est réfléchie ou

absorbée.

- les matériaux translucides pour lesquels seule une fraction de la lumiére incidente est

réfléchie, diffusée ou absorbée par la présence de défauts. Ces matériaux laissent passer

une lumiere diffuse qui ne permet pas de distinguer les objets a travers (domaine du
visible).

- les matériaux transparents pour lesquels la lumiere incidente n’est ni absorbée ou

diffusée. Au contraire des matériaux translucides, les matériaux transparents dans le

visible permettent de voir clairement a travers des objets placés a grande distance.

a. Phénomenes d’absorption

La dualité onde corpuscule permet de définir la lumiére comme étant une onde
électromagnétique de fréquence v, mais aussi comme un faisceau de particules appelées

photons, transportant le quantum d’énergie E tel que :
F== (12)

Ou h correspond a la constante de Planck (6,63.10-34 ].s), A la longueur d’onde associée

au photon et c la célérité de la lumiere (3.108 m/s).

Un matériau considéré comme transparent, ne l'est, en réalité, que sur une certaine
fenétre de longueur d’ondes. Cette gamme est délimitée par des longueurs d’ondes liées a des

propriétés intrinséques du matériau traversé :

2

- I'énergie de coupure ou « band gap » caractérisant 1'énergie nécessaire a un électron
pour passer de la bande de valence a la bande de conduction.
- l'absorption multi phonon correspondant a I'absorption du rayonnement par la vibration

des liaisons chimiques du matériau et de leurs harmoniques.

i.  Le Band Gap Optique
L’énergie de coupure E;, correspondant a I'énergie nécessaire a un électron pour passer

de la bande de valence a celle de conduction, définit la borne inférieure du domaine de

transparence d’'un matériau. En effet, compte tenu de leur valeur relativement élevée, ces
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énergies sont associées aux courtes longueurs d’ondes. Ainsi, pour qu'un photon traverse un

matériau sans étre absorbé, la condition suivante doit étre respectée :
. hc
Ephoton <E; soit — <Eg¢ (13)

Les matériaux transparents dans le domaine du visible ont donc nécessairement une
énergie de coupure supérieure a 3,1 eV, correspondant a I'énergie d’'un photon associée a une
onde de A égale a 400 nm. Il en ressort donc que seuls les matériaux dotés d'une E¢ importante,
C’est-a-dire les matériaux isolants voire semi-conducteurs, sont susceptibles de présenter une

transparence dans le domaine du visible.

ii.  L’absorption multi phonon
L’absorption multi phonon, liée a l'absorption du rayonnement par les liaisons
chimiques du matériau, définie la borne supérieure du domaine de transparence d’'un matériau.

La longueur d’onde d’absorption d'une liaison chimique est définie par la relation :

u : masse réduite des atomes de la liaisons
A : longueur d’onde d’absorption
(14) A= ZﬂC\/% c : la célérité de la lumiére (3.108 m/s)

k : constante de raideur de la liaison

En considérant une constante de raideur de liaison k constante, il en ressort que la
longueur d’onde d’absorption est proportionnelle a la masse des atomes qui composent la
liaison.

Le domaine de transparence dans l'infrarouge d’oxydes, tel que le spinelle MgAl,0s, est
donc nettement plus restreint (proche infrarouge) que peut I'étre celui de matériaux plus lourds

comme les chalcogénures.
b. Phénomenes de réflexion

Soit un milieu homogene, transparent sur une gamme de longueur d’ondes, et doté de
surfaces paralléles polies qualité miroir (Figure 5). A la traversé de ce milieu, une partie de
I'onde électromagnétique est réfléchie au niveau des interfaces Ry et Rz alors qu’'une autre est
transmise T. En considérant un rayonnement incident qui n’est ni absorbé, ni diffusé, la
traversée d'un matériau transparent peut étre décrite en terme d’intensité par I’équation

suivante :

I, : Intensité lumineuse incidente
(15) Ir +Ir=1, Ir : Intensité lumineuse réfléchie

I7: Intensité lumineuse transmise

-17 -



La transparence d'un matériau est caractérisée par le rapport de l'intensité transmise
sur l'intensité du rayonnement incident (I7/l,), appelé transmittance. En considérant cette

grandeur, I'’équation devient :

(16) R+T=1 R : la fraction d’intensité lumineuse réfléchie (Ig/Iy)
T : fraction d’intensité lumineuse transmise (Ir/1,)

Méme lors de la traversée d'un matériau transparent, une partie de l'onde
électromagnétique est toujours réfléchie aux niveaux des interfaces. La transmittance d’un
matériau ne pourra pas excéder une valeur, appelée transmittance absolue, dépendante des
phénomeénes de réflexion de surfaces. Cette réflexion en surface est directement liée aux indices

de réfraction des deux milieux considérés (air/matériau).

Milieu 1

Rayonincident Rayon réfléchi

lo le e : épaisseur du matériau traversé
n, :indice de réfraction de l'air

n, : indice de réfraction du matériau traversé

ny

Surface 1 ,
. o, : angle d’incidence (air/matériau)
Q. 2 - .
2 a;" : angle de réflexion
Milieu 2 a, : angle de réfraction
M2 o, : angle d’incidence (matériau/air)
Surface 2

I, : intensité incidente
Iz : intensité réfléchie
I; : intensité transmise

Rayon transmis

I

Figure 5 : Représentation de la traversée d'un matériau transparent par une onde électromagnétique

En considérant lI'indice de réfraction de l'air égale a 1, la réflexion sous incidence

normale (a; = 0) sur une surface d'un matériau transparent est donnée par la relation :

1- . , . . o e
(17) Rs= (ﬁ) 2 n : indice de réfraction du matériau traversé

Les réflexions totales dues aux réflexions des deux surfaces et aux réflexions al'intérieur
du matériau sont reliées a Rs par la relation suivante :

_ 2Ry
" 1+Rg

(18) Rr R; : réflexion d’une surface sous incidence normale

La transmittance maximale d'un matériau Trax peut donc étre donnée par I'expression :

2n
n2+1

(19) Twax =1 - Rr soit Tmax =

La transmittance d’'un matériau est donc directement liée a son indice de réfraction.
D’apres cette derniére relation, les matériaux ayant un faible indice de réfraction seront ceux

présentant les transmittance les plus élevées. Cette valeur de transmittance maximale varie avec
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A compte tenu de la variation de l'indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde. La
transmittance Trnax est une valeur théorique correspondant a un matériau idéal, sans défauts, ne
présentant aucun phénomene de diffusion ou d’absorption de la lumiere.

Si l'on cherche a définir la transmittance réelle en ligne, il est nécessaire de prendre en
considération I'atténuation de l'intensité lumineuse due a I'épaisseur du matériau traversé.

La transmittance réelle d’'un matériau suit la loi de Beer Lambert, formulée ci-dessous :
(20) RIT= (1-Ry)e~Y® e : épaisseur du matériau

y : coefficient de pertes au sein du matériau

Les pertes au sein du matériau, introduites par le coefficient y sont dues aux
phénomeénes d’absorption et de diffusion qui seront explicités dans la partie suivante. Dans le
cas du spinelle, les phénomenes d’absorption sont négligés sur une gamme de longueurs d’ondes
allant du domaine du visible au proche infrarougell?l. Le coefficient de pertes peut alors se
limiter aux phénoménes de diffusion, et plus particuliérement a ceux causés aux niveaux des

joints de grains et a la rencontre d’un pore :

(21) Yy =Ve *+W Yjc : diffusion aux niveaux des joints de grains

yp: diffusion aux niveaux des pores

Aprés avoir décrit les différents phénomeénes d’absorption et de réflexion d'un
rayonnement électromagnétique, il est intéressant d’analyser plus en détail les mécanismes de

diffusion.

c. Phénomeénes de Diffusion

Le rayonnement électromagnétique incident est diffusé a chaque changement local
d’'indice de réfraction au cours de la traversée du matériau. Au sein d'une céramique
polycristalline (Figure 6) les défauts a l'origine de phénomeénes de diffusion sont donc les pores,
les joints de grains et les secondes phases. Une rugosité de surface pourra également entrainer
des pertes de transmissions mais celles-ci peuvent étre considérablement réduites par un

polissage des surfaces (qualité miroir).

Faisceau Incident

Faisceau transmis

Figure 6 : Phénomeénes de diffusion observés au sein d’une céramique polycristalline
(1 : Rugosité de surface ; 2 : Porosité ; 3 : Phase secondaire ; 4 : Joint de grains)
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i.  Diffusion due aux inclusions
L’'indice de réfraction varie en fonction de la composition chimique, il est donc
primordial d’éviter la formation de secondes phases ou de précipités aux niveaux des joints de
grains. Outre 'importance de la pureté de la poudre utilisée, il sera important de ne pas dépasser
la limite de solubilité des impuretés subies (pureté de la poudre) ou voulues (dopants éventuels)

au sein de la phase héte.

ii.  Diffusion aux joints de Grains

Les phénomenes de diffusions aux niveaux des joints de grains sont principalement
rencontrés au sein des céramiques a structures cristallographiques anisotropes. Ces céramiques
présentent un caractére biréfringent qui implique une valeur d’indice de réfraction «n»
différente selon I'orientation cristalline du grain. L'orientation étant aléatoire, certains joints de
grains délimiteront deux « milieux optiques » d’indice de réfraction différents et seront le siege
de phénomeénes de diffusion.

Un coefficient de diffusion des joints de grains a été développé par Apetz et al.[25] en se

basant sur la théorie de Raleigh-Gans-Debye :

2r : diamétre du grain

2

(22) Yic=3m2r. A}\iz 4n : différence de l'indice de réfraction

(phénomeéne de biréfringence)
Ao: longueur d’onde du rayonnement incident

Dans le cas de des céramiques biréfringentes, telle que 'alumine, la diffusion aux niveaux
des joints de grains pourra étre minimisée avec une taille de grains suffisamment fine. Dans le
cas du spinelle, ce mécanisme de diffusion n’interviendra pas en raison du caractere isotrope du

cristal.

iii.  Diffusion par la porosité

L’'importante différence d’indice de réfraction entre un pore (n = 1) et celui d’'un grain de
céramique (n = 1,73 pour le spinelle) est a l'origine de la forte diffusion du rayonnement
incident. La présence de porosité résiduelle, au sein d’'une céramique polycristalline, est donc la
principale source de diffusion.

Différents modéles ont été développés afin d’améliorer la compréhension des
phénomenes de diffusion liés a la porosité. Apetz et al.[25] ont notamment défini un coefficient y,
décrivant la diffusion de pore en fonction de leur diametre @ et de leur proportion P..

Dans la relation suivante, les pores sont considérés comme sphériques et un seul

diametre est considéré :

P, = Pourcentage de porosité
) Cop @p : Diamétre d’un pore

= "
Csp : Coefficient de diffusion d’un pore sphérique
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Les travaux de Krell et al.[2¢] ont mis en évidence que le principal facteur, lié a la porosité,
. P . oA N , L .
qui affecte la transparence était le ratio o (ou A : longueur d’onde du rayon incident) (Figure 7).
P

-Lorsque le taux de porosité est fixé a une tres faible valeur (P, = 0,01 %), I'évolution de la
transmission en ligne en fonction de la taille des pores peut étre décomposée en 3 phases

distinctes :

- Une transmittance maximale est atteinte lorsque la taille des pores est suffisamment
petite par rapport a la longueur d’onde du rayon incident. Dans le domaine du visible,
une taille de pore inférieure a 40 nm (g_ = 10) permet de réduire significativement les

P

pertes de transmission.
- La transmittance décroit fortement pour Z» > 100 nm et atteint son minimum lorsque la

taille des pores est du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde du rayon incident

A
- Si gp > A la transmittance augmente a nouveau et atteint une valeur maximale lorsque
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Figure 7 : Influence de la taille des pores sur la Transmittance en ligne (IT) pour différentes céramiques
poly cristalline d’épaisseur égale a 1 mm (avec A = 600 nm et un taux de porosité P = 0,01%)[2¢]

Apres avoir calculé Cg, en utilisant la théorie de Mie, Bonnefont et al.27] ont complété
cette étude en apportant une information sur I'impact du taux de porosité. La Figure 8 décrit
I'influence de @p et de P, sur la transmittance en ligne d'un spinelle MgAl.04 (e = 1,8 mm), ou la
diffusion au niveau des joints de grains peut étre négligée. Les courbes obtenues par Bonnefont
et al.l27l peuvent elles-aussi étre décomposées selon les trois stades définis précédemment,
méme si le dernier, correspondant a une nouvelle augmentation du RIT, semble moins prononcé
dans l'infrarouge. L’évolution du RIT simulée pour A = 550 nm et un taux de porosité égal a 0,05
%, confirme d’ailleurs les résultats obtenus par Krell. La Figure 8 témoigne également que les

taux de transmissions sont d’autant plus affectés par la taille des pores que A est faible.

-21 -



Enfin, quelle que soit la longueur d’onde, les travaux de Bonnefont et al.[27] attestent
qu'une nette diminution des taux de RIT est observée avec une augmentation du taux de
porosité. A titre d’exemple, pour A égale a 550 nm et un diameétre de pore de 100 nm, les taux de

transmission passent d’environ de 70 % a 5 % lorsque le taux de porosité est multiplié par 10.

100

90

80 ‘\\

70
2 \
o % \
2
< 50
E 550 nm 0,01 %
2 2000 nm 0,01 % \

30 ] 550 nm 0,05 % - =

—— 2000 nm 0,05 % \
20 11 550 nm 0,1 % =
w0l —— 2000nmo0,1%
o p
1 10 100 1000 10000

Diamétre du Pore (nm)

Figure 8 : Effet de la porosité de la taille des pores et de la porosité sur le RIT du spinelle MgAl;O4 pour
deux longueurs d’onde (500 et 2000 nm) (épaisseur = 1,8 mm)[27]

3. Conditions d’obtentions de céramiques transparentes

Comme décrit ci-dessus, la transparence des céramiques polycristallines est donc
étroitement liée a leur microstructure. En effet, les différents phénomenes d’absorption, de
réflexion et de diffusion qui affectent le RIT sont dus aux défauts microstructuraux du matériau.

Pour qu'il soit transparent, celui-ci devra donc présenter une microstructure répondant
aux criteres suivants :

- les surfaces des matériaux doivent étre polies (qualité miroir) afin d’éviter les

phénomeénes de diffusion causés par la rugosité de surface.

- les grains ne devront pas excéder une taille limite (< 1 um) dans le cas de céramiques a
structure anisotrope (caractere biréfringent). Pour les céramiques cubiques, tel que le
spinelle, la taille de grains n’affectera pas les propriétés optiques du matériau.
Néanmoins, une fine taille de grains sera tout de méme recherchée en vue d’obtenir des

bonnes propriétés mécaniques.

- absence de seconde phase ou de précipité aux niveaux des joints de grains, afin d’éviter

tout changement local d’indice de réfraction a I'origine de phénomeénes de diffusion.

- un taux de porosité tres faible (< 0,1 %) et une taille de pore n’excédant pas 100 nm.
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[11. Le Frittage

L’obtention de céramiques transparentes exige une densification proche de 100 % et une
densité de défauts microstructuraux la plus faible possible. Une compréhension des mécanismes

mis en jeu et une maitrise de I'étape de frittage est donc indispensable.
1. Définition

Le processus d’élaboration de céramiques se décompose en trois étapes : la synthése de
la poudre, la mise en forme et I'étape de densification a hautes températures appelée frittage. Ce
traitement thermique constitue une étape importante car elle conditionne la microstructure
finale de la céramique dont dépendent ses propriétés. Il existe de nombreuses définitions du
frittage dans la littérature, mais la plus couramment reprise est celle proposée par Cizéron en

19681281 ;

« Le frittage est un processus faisant évoluer par traitement thermique un systéme
constitué de particules individuelles (ou un aggloméré poreux), en l'absence de pression externe
exercée ou sous l'effet d’une telle pression, de sorte qu’au moins certaines des propriétés du systéeme
(sinon toutes) soient modifiées dans le sens d’une réduction de I'énergie libre globale du systéme.
Parallélement, cette évolution entraine une diminution importante (sinon compléte) de la porosité
initiale. Enfin, le processus suppose qu’au moins une phase solide existe constamment pendant tout
le traitement thermique, de facon a conserver une certaine stabilité de forme et de dimension au

systéeme considéré. ».

by

L’étape de frittage est donc une étape de consolidation/densification a hautes
températures d’'un agglomérat plus ou moins compact sans fusion d'un de ses constituants.
Ainsi, du point de vue physico-chimique, en fonction des réactions qui se produisent au cours de

ce traitement thermique, quatre types de frittages peuvent étre distingués :

- le frittage en phase solide pour lequel tous les constituants restent solides au cours du

traitement thermique.

- le frittage en phase liquide pour lequel une phase liquide en faible quantité relative
intervient au cours du traitement a hautes températures. La formation de la phase
liquide permet un réarrangement des particules et la mise en place de phénoménes de

dissolution-précipitation favorables a la densification du matériau.

- le frittage par vitrification est un traitement thermique au cours duquel une quantité

importante de phase vitreuse apparait afin de combler la porosité du matériau.

- le frittage réactif correspondant a un traitement thermique permettant a la fois de

synthétiser et de densifier un nouveau composé.
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2. Origine du frittage

La force motrice a I'origine du frittage est la réduction de 'exces d’énergie de surface
un compact granulaire. Dans le cas d’'un matériau homogéne, sans phase liquide, la variation

d’énergie libre du systéme AG est décrite par la relation[291 :
(24) AG = yicdAjc + ysvdAsy+ PAV

ou yj; et ysv désignent respectivement les énergies superficielles des interfaces solide-
solide (joint de grains) et solide-gaz (pore), 4A;; et 4Asv les variations des aires des interfaces
solide-solide solide-gaz pendant le frittage. Enfin, P correspond a la pression appliquée et 4V a la

variation de volume du compact pulvérulent.

En général, I'énergie superficielle d'interface la plus faible est celle d'une interface
solide-solide, assimilée ici a un joint de grains. Un compact pulvérulent pourra donc évoluer de

deux facons différentes afin d’abaisser son énergie libre (Figure 9):

- Une diminution de I'aire globale des interfaces solide-gaz par une réduction du nombre
de grains. Ce phénoméne donne lieu a un grossissement moyen des grains par un

mécanisme de coalescence.

- Une diminution des interfaces solide-gaz au profit d'interfaces solide-solide

(moins énergétique), c’est-a-dire la formation de joints de grains.

_/

Figure 9 : Schéma illustrant les 2 mécanismes permettant I'abaissement d'énergie libre
d'un compact granulaire

La densification et le grossissement granulaire sont des processus concomitants en
perpétuelle compétition au cours du frittage. Dans l'optique d’obtenir des microstructures
répondant aux criteres d’obtention de céramiques transparentes (présentés en partie 11.3),

I'objectif sera de favoriser au maximum le premier au détriment du second.
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a. Influence des zones de courbure

La courbure de la surface des grains constitue une zone ou des gradients de défauts vont
apparaitre entre le centre de la particule et sa surface, suivant la relation de Kelvin (Cizeron,

1968) :

C=Co_4AC_ 0y (1, 1
(25) Co ~Co RT (T’ + rll)

ou C et C, correspondent respectivement a la concentration de défauts a la surface et au
centre d’'une particule, 2 le volume molaire, R la constante des gaz parfaits, T la température et r’

et r “les rayons de courbure principaux a la surface.

Une surface concave (r’ et r” < 0) sera donc une zone a concentration de lacunes élevée
tandis qu'une zone convexe (r’ et r’ > 0) présentera un déficit de défauts (Figure 10). Ces
gradients vont donc conduire a la diffusion atomique, a condition bien str d’apporter au systeme

une énergie thermique suffisante.

Surface
|
Convexe

Concave

AC>0

Centre

Figure 10 : Schéma représentant les gradients de concentrations de lacunes au voisinage d'une surface
plane (a gauche), convexe (au centre) et concave (a droite)

La courbure de la surface d’'un grain s’accompagne également de la mise en place de
gradients de pression aux interfaces solide-gaz. D’apres la relation de Laplace, indiquée ci-
dessous, la matiere sous une zone concave est en tension alors que celle située sous une surface
convexe est en compression. L’existence de ces gradients de pression entraine la mise en place
de phénomeénes de transport de matiere en phase vapeur (phénomeéne d’évaporation-
condensation) qui contribuent également au frittage.

(26) T Chl)

Ou AP correspond a la variation de la pression de vapeur par rapport a la pression

d’équilibre pour une surface plane (P ).
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b. Mécanismes de diffusion lors du frittage en phase solide

Au cours du frittage, des zones courbes se créent au niveau des zones de contact entre
les grains. L'existence des différents gradients de défauts, précédemment décrits, va alors
générer des flux de matiere entre les grains et zones de raccordements (joints de grains).

Les mécanismes diffusionnels se distinguent par la source de matiere, sa destination et le

chemin emprunté (Figure 11).

Figure 11 : Schéma représentant les mécanismes de diffusion du frittage en phase solide

En fonction de la source de matiere, deux types de mécanismes pourront étre distingués
(Tableau 3) :

- les mécanismes consolidants (notés 1; 2; 3), pour lesquels la matiere provient de la

surface. IIs ne contribuent qu’a la formation des ponts sans rapprochement entre les

grains.

- les mécanismes densifiants (notés 4 ; 5), qui prennent leur source au centre du joint de
grains et conduisent un rapprochement entre le centre des deux grains. On a également
le mécanisme (6), qui résulte du déplacement de matiere du volume, vers la zone de
raccordement, par 'intermédiaire des dislocations. Ce dernier mécanisme est surtout

observé dans les métaux.

Mécanisme Nature du Transport Source Destination Type
1 Diffusion en Surface Surface du Grain Pont Consolidant
2 Diffusion en Volume Surface du Grain Pont Consolidant
3 Evaporation - Condensation Surface du Grain Pont Consolidant
4 Diffusion au Joint de Grain Joint de Grain Pont Densifiant
5 Diffusion en Volume Joint de Grain Pont Densifiant
6 Diffusion en Volume Dislocation Pont Densifiant

Tableau 3 : Caractéristiques des différents mécanismes de diffusion intervenant au cours du frittage en
phase solide
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3. Les stades du frittage

L’étape de frittage peut étre décomposée en trois étapes distinctes au cours desquelles la

microstructure de I'échantillon évolue.
a. Stade Initial : Formation des ponts

Un premier contact entre les particules est établi, le plus souvent par compaction de
poudre, lors de l'étape de mise en forme. L'activation par apport d’énergie thermique des
différents mécanismes de diffusion, précédemment décrits, va générer des flux de matiere entre
les surfaces convexes et concaves. Ces transports de matiére vont étre a I'origine de la formation

de ponts entre les particules, ce qui correspond au stade initial du frittage.
b. Stade Intermédiaire du frittage

A l'issue du stade initial du frittage, le compact s’apparente a un squelette solide, ou la
porosité ouverte (de I'ordre de 30 %) est interconnectée par des canaux cylindriques situés au
niveau des joints de grains. Le modele des deux sphéres, précédemment utilisé, n’est donc plus
adapté pour modéliser I'empilement des grains. Un autre modeéle, ou les grains sont assimilés a
des octaédres tronqués (au tiers de chaque arréte), a donc été développé par Coble pour décrire
leur empilement au cours du stade intermédiaire.

Avec ce modeéle géométrique, le grain est décrit par un solide constitué de 14 faces
représentant des joints de grains (communs 2 grains) et de 36 arétes communes a 3 polyédres.
Les pores, communs a trois grains, sont quant a eux assimilés a des cylindres centrés au centre

des arétes (Figure 12).

Figure 12 : Représentation d'un grain assimilé a un cuboctaeédre (a gauche) et d'un empilement de
grains lors du stade intermédiaire du frittagel29]
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Le stade intermédiaire est principalement associé a 1'élimination de la porosité ouverte
et a la densification du compact. La porosité ouverte, centrée sur les arétes, est progressivement
éliminée a I'aide de matiere provenant du centre des faces par diffusion au joint de grains et/ou
en volume vers la surface extérieure des ponts formés. Au cours de ce processus, les pores,
initialement assimilés a des canaux cylindriques, perdent en volume et changent de
morphologie. Au terme de cette étape, lorsque la densité du compact avoisine les 92 %, les pores

se ferment pour former des pores isolés au niveau des sommets des polyedres.

c. Le stade final du frittage

A l'issue du stade intermédiaire, le compact s'apparente a un ensemble de grains
polyédriques avec des pores sphériques isolés et localisés a leur sommet (Figure 13).
L'élimination de cette porosité fermée correspond alors au dernier stade du frittage. Un
phénomene de grossissement granulaire concomitant se met également en place et un net
ralentissement de la densification est observé. En fonction de la cinétique de croissance des
grains, une séparation des pores et des joints de grains peut intervenir et générer de la porosité

fermée intra granulaire.

Figure 13 : Représentation d'un grain assimilé a un cuboctaédre lors du stade final du frittagel29]

4. Grossissement Granulaire

a. Coalescence des Grains

Un mécanisme de croissance granulaire peut se mettre en place au tout début du
processus de frittage par de la coalescence des grains. Ce mécanisme va s’accompagner d’une
diminution de la surface totale des grains et donc, d'une diminution de I'énergie associée. Une
distribution granulométrique large au sein de la poudre initiale va accentuer ce mécanisme. Les
gradients de défauts et de pressions caractéristiques des zones courbes vont alors générer des
flux de matiéres entre les grains en contact.

Quels que soient les mécanismes mis en place (déplacement du joint de grains ou
phénomeénes d’évaporation-condensation Figure 14), les petits grains (en surpression) vont
avoir tendance a se dissoudre dans les gros grains et a disparaitre au profit de ces derniers.
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P.>P,

Figure 14 : Les deux types de grossissement des grains : par déplacement du joint de grain ou a distance
(évaporation-condensation)[4l

b. Croissance granulaire au sein d’'un compact dense

Lors du dernier stade du frittage, il convient de séparer le mécanisme de grossissement
granulaire en fonction de la présence ou non de pores. La croissance granulaire au sein d'une
céramique dense monophasée est étroitement liée a la répartition granulométrique du compact.
Dans le cas ou la taille des grains est uniforme, les forces superficielles qui s'exercent au niveau
des points triples s'équilibrent en formant des angles de 120°. Les grains s'apparentent alors a
des hexagones, et les joints de grains a des lignes rectilignes. Dans cette configuration, le
systeme est a 1'équilibre et les joints de grains restent immobiles (cas du grain 6, Figure 15).

En revanche, si la distribution granulométrique des grains est large, la croissance
granulaire peut étre observée. Les surfaces courbes des joints de grains génerent des flux de
matiére et les petits grains disparaissent progressivement au profit des gros grains. Le joint de
grain se déplace vers son centre de courbure et la croissance granulaire s’exprime, en isotherme,

par la relation suivantel29 :
(27) dn' an = Kt

oud etd, correspond respectivement au diametre du grain au temps t et a t =0, et K est
un coefficient de proportionnalité qui dépend de la température. En regle générale, l'indice n est

compris entre 2 et 4 pour les céramiques.

@39

40

Figure 15 : Grossissement des grains en fin de frittage par déplacement des joints de grains courbes[2°]

c. Influence de la porosité

i.  Porosité au niveau des points triples
A l'issue du stade intermédiaire du frittage, les pores sont localisés dans les joints de

grains ou au niveau des points triples. Lors du grossissement granulaire en présence de pores
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aux points triples, une corrélation entre la taille de grain et la taille de pore est souvent
observée. En effet, comme l'illustre la Figure 16, lorsqu'un petit grain disparait sous I'effet de
contraintes associées aux surfaces courbes, les pores qui lui étaient liés coalescent. Par

conséquent, a un grossissement des grains correspond un grossissement des pores.

Figure 16 : Grossissement granulaire influencé par la présence de pores au niveau des points triples(2l

ii.  Interactions Joint de Grain-Pore

La croissance granulaire d'un systéme ou les pores sont liés aux joints de grains est plus
complexe car elle dépend de la nature de leur interaction.

Dans un systéme a l'équilibre avec des joints de grains plans, le pore prend une forme
lenticulaire (Figure 17). En revanche, lorsque le joint de grain est courbe, le pore se déforme et
deux rayons de courbure différents apparaissent a I'avant et a l'arriere. En raison de la loi de
Laplace, des gradients de contraintes et de pression se mettent alors en place respectivement au
sein de la phase solide et de la phase gazeuse. Ces gradients génerent, par diffusion superficielle
ou volumique, des flux de matiére de la surface avant du pore (rayon de courbure le plus grand)

vers la surface arriére.

Surface
Arriere
Surface
Avant

Grain Grain

— Déplacement du joint de grain

— Freinage exercé par le pore

Figure 17 : Schéma illustrant la force de freinage exercée par un pore sur un joint de grain

Le pore se déplace alors dans le méme sens que le joint de grains en exergant sur lui une
force de freinage qui affecte sa vitesse de déplacement. La vitesse de déplacement d'un joint de

grains peut alors s'exprimer al'aide la relation suivante :

(28) Vic = Mj6.Pj - Myc.Na.Fp
ou Mj¢ désigne la mobilité d'un joint de grain, Pjc une force d'entrainement (liée au rayon
de courbure), Na le nombre de pore par surface de joint de grain et Fp la force d'entrainement

d'un pore.
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La vitesse d'un pore se définit par le produit d'une force d'entrainement Fp, variable

les mécanismes diffusionnels impliqués, avec une mobilit¢é Mp inversement

proportionnelle a la dimension du pore. En fonction de la différence de vitesse de déplacement

du pore et du joint de grain, on distingue deux situations :

Les pores restent attachés aux joints de grains. S’ils sont peu mobiles ou en nombre trop
important, alors les joints de grains subissent une force de freinage importante et la
microstructure n'évolue plus. La croissance granulaire est dite gouvernée par la mobilité
des pores. Si, au contraire, la mobilité des pores est importante, alors la force de freinage
peut étre négligée, et la croissance granulaire est contr6lée par les joints de grains
(comportement intrinseque).

La loi de croissance isotherme s’exprime alors par la méme relation que pour une

céramique dense :

(29)

dr-dy = K(T).t

Les pores se désolidarisent des joints de grains. Dans ce cas, les pores se retrouvent
piégés en position intragranulaire. La plus grande liberté de déplacement des joints de
grains engendre alors une accélération de la croissance granulaire. La séparation du pore
et du joint de grain constitue un vrai frein a la densification du matériau. En effet, en
raison d’'une moins bonne mobilité du pore en volume (quasi nulle), la porosité intra

granulaire ne pourra étre éliminée.

d. Grossissement Anormal

Une croissance exagérée de certains grains au profit de petits grains, correspond au

mécanisme de croissance anormale ou exagérée des grains. Il en résulte une microstructure

hétérogéne défavorable aux propriétés mécaniques. De plus, ce mécanisme peut étre a l'origine

d’'une porosité intragranulaire pratiquement impossible a éliminer. Différents modeles, basés

sur la théorie de Hiller(29], ont été développés afin de déterminer et de comprendre les causes de

ce type de grossissement granulaire. L’existence d'une distribution granulométrique large au

sein du compact peut étre I'un des facteurs a 'origine de ce phénoméne mais ce n’est pas le seul.

En effet, 1a présence d’'une seconde phase, d'impuretés ségrégées aux joints de grains ou

encore l'anisotropie des tensions de surface solide-solide peuvent également provoquer un

grossissement de grains (Figure 18).
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_ 1 pm* EHT = 3.00 kV Signal A = InLens
Wag= SCORH WD= 34mm Aperture Size = 30,00 pm

Figure 18 : Micrographie illustrant un grossissement anormal observé au sein d'un spinelle MgAl;04

5. Frittage en phase liquide

L’introduction d’une phase liquide au cours du frittage génére différents phénomeénes

qui contribuent a la densification du matériau.

Ces phénomenes se mettent en place successivement suivant les 3 étapes décrites ci-

dessous (Figure 19) :
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La premiere étape correspond a un réarrangement des particules sous I'action des forces
capillaires exercées par le liquide. Cette premiére étape est associée a un retrait rapide et

a une réorganisation des particules au sein du compact.

A Tl'issue de la premiere étape, les particules solides s’apparentent idéalement a un
empilement de grains en contact séparés par un fin film de liquide. Si la solubilité du
solide dans le liquide est suffisante, des phénomeénes de solubilisation-précipitation vont
se mettre en place. Ce processus correspond au deuxieme stade de frittage. De la matiére
va alors se dissoudre au niveau des zones de contact (solide - liquide), diffuser dans la
phase liquide puis précipiter au niveau des surfaces libres (Figure 20 a gauche). La forme
des grains va alors évoluer, et un rapprochement de leur centre, caractéristique du
phénomeéne de densification, va étre observé (Figure 20 a droite). Un grossissement
granulaire peut également intervenir au cours de cette étape. La solubilité des petits
grains étant plus élevée, des flux de matiére s’initient des petits grains vers les gros

grains par diffusion dans la phase liquide.

En fin de frittage, toujours a hautes températures, un phénomeéne appelé Mirissement
d’Ostwald peut également étre observé. En effet, la phase liquide peut conduire a des
mécanismes de dissolution et recristallisation des grains (croissance granulaire

exagérée).
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Etat initial d'un
mélange de poudres

Etat solide

Additif
Pore Réarrangement

Dissolution - précipitation

Densification finale @

Figure 19 : Différentes étapes du frittage en phase liquidel*

Ainsi, méme si la formation d'une phase liquide contribue a l'accélération de la
densification du matériau, elle peut étre également responsable d’'un grossissement granulaire
important.

L'intérét de ce type de frittage n’est d’ailleurs effectif que si le liquide formé répond a
certains critéres. En plus d’étre présent en quantité suffisante et de présenter une excellente
mouillabilité sur la surface des grains, le liquide doit présenter une grande affinité avec la phase

solide (solubilité élevée).

e, P

A ~B

h représente le rapprochement
des centres des grains

Figure 20: Schémas illustrant les mécanismes mis en place lors du stade intermédiaire du frittage
en phase liquidel3°]

6. Parametres influencant le frittage

La cinétique des différents mécanismes de diffusion intervenant au cours du frittage
dépend de nombreux parametres tels que la température, les vitesse de chauffe ou encore la

qualité du compact granulaire.
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a. Influence de la température

La température joue un role essentiel puisque le frittage, gouverné par la diffusion des
especes, est un processus thermiquement activé. Les différents mécanismes de diffusion mis en
place au cours du frittage sont caractérisés par un coefficient de diffusion D qui est relié a la

température selon une loi de type Arrhenius :
(30) D = D,e~Q/RT

ou D correspond au coefficient de diffusion, D, le facteur pré-exponentiel, Q 1'énergie
d’activation du mécanisme et R la constante des gaz parfaits. La température intervient donc
dans la cinétique de frittage par I'intermédiaire des coefficients de diffusion [311.

En fonction de leur valeur d’énergie d’activation, les différents mécanismes ne s’activent
pas aux mémes températures. Généralement associée a 'énergie d’activation la plus élevée, la
diffusion en volume intervient pour les températures les plus élevées (Figure 21), alors que la

diffusion en surface est prépondérante a plus basse température.

Ln (vitesse)

Figure 21 : Evolution de la vitesse de densification en fonction de la contribution
des mécanismes de diffusioni31]

b. Influence de la granulométrie

i.  Loide similitude de Herring
La taille des grains r est un parameétre important qui influence la cinétique des différents

stades du frittage. Soit y 'avancement du frittage, défini par la relation suivante [32I:

X

(31) y==

avec x le « rayon » du pont et r le rayon du grain
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Considérons deux poudres P; et P, de granulométries différentes pour lesquelles, les
grains sont caractérisés respectivement par des rayons r; et rz. Les temps t; et t; permettant
d’atteindre le méme état d’avancement (y) peuvent étre reliés par I'expression suivante :

(32) b (r—l)’"
ty )

ol m est un indice associé au mécanisme de diffusion prépondérant mis en jeu.

Cette loi de Herring illustre donc clairement que le méme avancement sera atteint
d’autant plus rapidement que la granulométrie sera fine. A titre d’exemple, dans le cas d’une
diffusion en volume (m = 3), si un avancement y est atteint en 4 heures pour un matériau de

granulométrie donnée, il sera atteint en moins de 2 minutes pour une poudre dont les grains

sont 5 fois plus petits.

ii.  Distribution Granulométrique

La distribution granulométrique est également un parameétre important qui peut influer,
au cours du frittage, sur la compétition entre la coalescence et I’élimination des pores.
L’élimination des pores, surtout ceux de taille importante, est facilitée lorsque la coordinence
entre les particules est élevée (Figure 22).

L’utilisation d’'une poudre mono disperse, qui limite la coordinence a 12, sera donc a
éviter au profit d'une poudre a taille de grains variables qui peut atteindre des coordinences plus
élevées. L’étape de mise en forme, et plus précisément celle de compaction, peut également
permettre d’'augmenter le nombre de points de contact entre les particules.

Néanmoins, afin d’éviter toute croissance exagérée des grains, il sera important de

veiller a que cette distribution granulométrique ne soit pas trop large.

Nombre de Coordination
60 L] T T T

50r Elimination 7
des pores

40} .

30t 9

20 b

Grossissement

10 des pores

1 1
(0] 05 10 15 20 25
Diameétre du Pore

Diamétre du Grain

Figure 22 : Influence de la coordinence d'un grain au sein d'un compact sur la compétition entre
I'élimination et le grossissement des pores/(z9]
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iii.  Influence du compact granulaire

L’état d’agglomération d’'une poudre peut avoir une grande influence sur I'évolution de la
microstructure au cours du frittage. Cela est d’autant plus vrai lorsque la granulométrie de la
poudre est fine, voire nanométrique.

Selon leur taille et leur cohésion, 3 types d’agglomérats(29 pourront étre distingués : les
agglomérats mous ; les agglomérats durs et les agrégats. En raison de leur faible cohésion, les
agglomérats mous sont généralement éliminés lors de I'étape de mise en forme.

Au contraire les deux autres types d’agglomérats subsistent apres cette étape de mise en
forme et engendrent la présence de deux types de porosité (Figure 23). D’'une part, des pores de
petites dimensions, localisés au sein méme des agglomérats, qui disparaissent rapidement au
cours du frittage. D’autre part, des pores de grandes dimensions entre les agglomérats, difficiles

a éliminer, qui génerent des hétérogénéités microstructurales en fin de frittage.

Agglomérat

Pore inter- agglomérat|

Figure 23 : Représentation d'une poudre agglomérée a l'issue de l'étape de mise en forme

L’étape de mise en forme est une étape importante car elle peut générer des défauts au
sein du compact cru qui vont ensuite influer sur la microstructure finale. Un pressage uni-axial
non optimisé (pression trop importante) peut, par exemple, engendrer des gradients de
pression et des phénomenes de délamination. Pour s’affranchir de ces phénomenes et ainsi
gagner en homogénéité, 'étape de pressage uni-axial est, en général, réalisée a plus faible
pression puis suivie d'une étape de pressage isostatique. L'utilisation d'une autre technique de
mise en forme, telle que le coulagel], permet également d’améliorer considérablement la qualité
du compact granulaire. Enfin, en raison d’'une meilleure coordinence des grains, I'obtention de

densité a cru élevée sera généralement favorable au frittage du compact granulaire.
c. Influence de dopants

Selon sa solubilité au sein de la matrice deux cas pourront étre distingués :

- sila solubilité du dopant est faible, celui-ci aura tendance a se présenter sous forme de
précipités. La présence de ces impuretés non dissoutes peut ralentir le déplacement des

joints de grains et limiter la croissance granulaire (effet Zener 331)(Figure 24).
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Sens Migratoire des “
p Joints de Grains

Figure 24 : Schéma illustrant le freinage des joints de grains exercé par les précipités

- si le dopant est soluble au sein de la matrice, on parlera alors de solution solide. Une
mise en solution du dopant aura tendance a faire évoluer la steechiométrie du composé
et a générer des défauts ponctuels. Ces défauts sont susceptibles de modifier les
coefficients de diffusion et peuvent promouvoir la densification du matériau. Une
ségrégation des impuretés dissoutes aux niveaux des joints de grains peut modifier leur
mobilité (souvent la diminuer) et donc influence le processus de croissance granulaire.
Un grossissement anormal pourra d’ailleurs étre observé dans le cas d'une dissolution

hétérogéne des impuretés.

d. Influence de I'atmosphere

En fonction de 'atmosphere de frittage utilisée, des défauts ponctuels peuvent étre créés.
Par exemple, I'utilisation d’'une atmosphére réductrice, en favorisant la création de lacunes
anioniques dans les oxydes, peut augmenter la diffusivité de l'oxygene et promouvoir la
densification du matériau.

L’utilisation d’'une atmosphere particuliere peut aussi modifier les pressions partielles
des éléments du composé, et jouer de maniere importante sur les mécanismes d’évaporation-

condensation.

e. Influence de la pression

L’application d'une pression au cours du frittage présente des avantages multiples. En
plus de faciliter I’élimination de la porosité, ce procédé permet de limiter le grossissement
granulaire en abaissant a la fois la température et les temps de palier. La pression peut étre
exercée par un piston impliquant une charge uni-axiale, ou par un gaz inerte a chaud exergant

alors une pression isostatique.
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7. Frittage du Spinelle

a. Techniques de frittage pour les céramiques transparentes

En raison des critéres microstructuraux a respecter, 'étape de frittage représente une
étape essentielle dans I’élaboration de céramiques transparentes. A ce jour, plusieurs techniques

de frittagell9], avec ou sans pression peuvent étre envisagées :

- la technique de pressage a chaud, Hot Pressing en anglais (HP), permet d’appliquer une
pression uniaxiale sur I’échantillon pendant le traitement thermique. Utilisé sous
atmosphere inerte ou sous vide, ce procédé permet d’atteindre des températures élevées
(» 2000°C) et des charges relativement importantes (10 tonnes pour @ = 5 cm en
laboratoire et jusqu’a 250 tonnes pour un @ = 35 cm dans l'industrie).

- la technique de compaction isostatique a chaud, plus communement appelée technique
HIP (Hot Isostatic Pressure). Le traitement thermique est associé a I'application d'une
pression isostatique exercée par un gaz inerte, généralement de I'ordre de 100 MPa. Ce
type de traitement peut étre réalisé sur un échantillon préfritté (par HP ou frittage
naturel) sans porosité ouverte ou en une seule étape, auquel cas l'utilisation d'un moule
est nécessaire.

- la technique SPS (Spark Plasma Sintering) permet d’obtenir des échantillons 100 %
denses avec une taille de grains relativement fine en combinant une pression uni-axiale a
un chauffage généré par injection de courants électriques élevés (effet Joule). Le
matériau, sous forme pulvérulente, est contenu dans des moules en graphite ou en
tungstene selon les cas. Ce procédé, aux vitesse de chauffe trés importantes (jusqu’a
1000°C/min), réduit considérablement les temps de traitement.

- le chauffage micro-ondes, dont les spécificités seront détaillées dans la partie suivante, a
également été utilisé dans le cas du frittage de I'ALON B4 ou de la mullite
transparente [35],

- la technique de frittage sous vide peut se montrer efficace pour faciliter I'élimination de

la porosité résiduelle. Cette technique a d’ailleurs déja été employée pour la réalisation

d’échantillons de YAG (Y,Al;0,,) transparents[36:71.

b. Frittage de spinelle transparent

i.  Frittage naturel
Le frittage naturel du spinelle, c’est-a-dire sans I'application d'une pression, ne permet
que l'obtention de spinelles translucides. Bratton et al.[38] sont notamment parvenus a réaliser
des échantillons de spinelle translucides a partir d'un frittage réactif réalisé sous différentes

atmospheres (Ar, H, O; et sous vide) en présence de CaO.
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Plus récemment, Li et al.39 sont aussi parvenus a obtenir des pieces translucides aprés

un frittage effectué a 1750°C sous vide pendant 2 heures.

ii.  Frittage par pressage a chaud-Hot Pressing (HP)

Bien qu’étudié depuis les années 70, le traitement HP (Hot Pressure) ne permet pas
d’obtenir de taux de transmission élevés. Historiquement, Hamano et al.[0] ont été les premiers a
avoir utilisé cette technique dans le cas d’un frittage réactif d'un mélange de poudres d’alumine
et de magnésie. Les échantillons frittés a des températures allant de 1300°C a 1400°C sous une
pression avoisinant les 70 MPa, n’étaient pas transparents mais plutot translucides.

L’amélioration des propriétés de transparence des échantillons de spinelle frittés par le
procédé HP, a depuis été rendue possible grice a I'ajout de dopants et/ou la réalisation d’'un
post-traitement HIP. La présence d’ajouts impliquant I'apparition d’'une phase liquide (fondant)
est privilégiée a faibles pressions (< 50 MPa). L’application de pressions élevées (> 100 MPa)
conduira en revanche a une réduction des températures de frittage du spinelle (1400°C) qui
permettra de s’affranchir de l'utilisation d’additif. Le LiF, dont les effets seront discutés plus tard,
est le plus utilisé car il permet également d’éliminer les traces de carbone souvent observées
issues des moules en graphite. L'ajout d'un faible taux de LiF (< 1%), au sein d’'une poudre de
spinelle ou d'un mélange (Al;O3: MgO 1:1) commercial, a ainsi permis a Esposito et al.[*1]
d’atteindre des taux de transmission proche de 70 % dans le domaine du visible (épaisseur de
I’échantillon e = 2,5 mm). Le fluorure de lithium a néanmoins favorisé une croissance granulaire
(taille de grains supérieure a 50 pm), qui peut étre néfaste aux propriétés mécaniques du
spinelle.

Plus récemment, Balabanov et al.[2] ont réussi a obtenir une trés bonne transparence
(RIT ~ 80 % dans le visible et * 84 % dans le proche infrarouge - e = 1 mm) avec des échantillons
frittés (T = 1600°C - P = 50 MPa) a partir d'une poudre de spinelle dopée a hauteur de 3 % LiF
synthétisée par sol gel.

Goldstein et al.[*3] se sont particuliéerement intéressés aux mécanismes de frittage en
présence de LiF. IIs ont également obtenu des taux de transmission comparables avec des
conditions expérimentales voisines (T = 1650°C - P = 50 MPa).

A ce jour, les taux de transmission les plus élevées ont été atteints apres traitement HP
par Waetzig et al.[*4 Malgré une taille de grain tres élevée (75-110 pm), le dopage au LiF lors
d'un frittage réactif d'un mélange légérement surstcechiométrie en alumine (MgO + nAl;03 avec
n = 1,03) a conduit a une transparence tres proche de la théorique dans le visible (86 % pour A =
640 nm e =4 mm). L'exces volontaire d’alumine permet d’éviter la formation d’'une seconde
phase riche en magnésie qui peut affecter les propriétés optiques. L'existence de cette phase
serait due, selon Waetzig, aux diverses réactions entre I'alumine et le LiF qui modifient la

steechiométrie du spinelle.
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Ainsi, méme si le procédé HP permet d’obtenir des taux de transparence élevés, ces
derniers sont souvent associés a une taille de grains importante due aux trés hautes
températures de frittage utilisées. C’est pourquoi, certains travaux[4s546l font état d’'un procédé a
deux étapes : un traitement HP suivi d’'un traitement HIP. Il faut noter que l'utilisation combinée
des procédés HP et HIP ne présente pas d’avantage particulier comparé a un mode de frittage

plus simple et moins couteux, a savoir un frittage naturel suivi d'un post-traitement HIP.

iii. ~ Frittage par Compaction Isostatique a Chaud (CIC) - (HIP)

Méme si Tsukuma et al.[*7] ont réussi a obtenir des échantillons transparents par un
traitement HIP en une seule étape (poudre contenue dans un moule), la réalisation d'un
traitement HIP sur des échantillons préfrittés en frittage naturel apparait comme la voie la plus
intéressante pour obtenir des taux de transmission élevés a moindre coft. La premiere étape de
frittage, au cours de laquelle la porosité se ferme, est réalisée sous air ou sous vide, a des
températures relativement basses qui limitent le grossissement granulaire, puis le traitement
HIP est appliqué. A ce jour, méme si plusieurs études affichent des taux de transmission élevés
avec des tailles de grains avoisinant les 2 um, seuls Krell et al.[*8] et Goldstein et al.[9] ont réussi,
par cette méthode, a combiner une trés haute transparence dans le visible avec une taille de

grains submicronique (0,3 - 0,45 pm).

iv.  Frittage SPS du spinelle

Les premiers essais de frittage d’alumine ont démontré I'importance de limiter les
vitesse de chauffe en SPS pour obtenir des céramiques transparentes. Frage et al.[5%, I'un des
pionniers du frittage SPS du spinelle pur et dopé au LiF, a donc utilisé des vitesse de chauffe
faibles comparables a celles des procédés HP et HIP (10°C/min). Des taux de transmission de
50% et 70% ont été obtenu respectivement pour les échantillons purs et dopés au LiF, mais en
raison de la température de frittage élevée (1600°C), la taille de grains des échantillons était
relativement importante (= 20 pum).

Morita et al.l511 ont réussi a obtenir une transparence équivalente (e = 2 mm) avec une
taille de grains nettement plus faible (450 nm) en frittant ses échantillons a une température
avoisinant les 1300°C pendant 20 minutes avec une pression de 80 MPa. Les taux de
transmission optique mesurés sur les premiers échantillons frittés par SPS étaient donc
nettement inférieurs a ceux observés en HP et HIP.

L'inconvénient majeur de cette technique est l'apparition d'une coloration des
échantillons aprés traitement. Cette coloration, due a la contamination au carbone provenant
des moules en graphite, dégrade les propriétés optiques du matériau. Différents travaux ont
montré que l'ajout de LiF pouvait remédier a ce probléme. Ainsi, malgré des tailles de grains
relativement élevées, Meir et Fragel59 ont réussi a obtenir des taux de transmission avoisinant

les 70 % grace a l'utilisation de ce fluorure.
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Plus récemment, Morital>2l a démontré qu'il était également possible de limiter 1'effet
néfaste de cette contamination au carbone par la réalisation de différents traitements
thermiques sous air sur des pastilles frittées par SPS. Ainsi, un pré traitement thermique sur la
poudre de départ (1100°C - 1h), suivi du traitement SPS et d'un traitement final sous air sur les
pieces frittées par SPS (1300°C - 1h) ont permis d’améliorer les taux de transmission.

Bonnefont et al.l2’l ont réussi a obtenir des échantillons avec une taille de grains
relativement fine (250 nm) et une transparence importante (RIT = 74 % pour A =550 nm) en
exercant une pression relativement faible (P = 72 MPa). Les pertes optiques dues a la pollution
au carbone ont pu étre limitées grace a l'optimisation des conditions expérimentales. Plus
récemment, Sokol et al.l331 ont réussi a réduire les températures de frittage de plusieurs
centaines de degrés grace a l'application de pressions tres élevées (400 a 1000 MPa). Ces
conditions expérimentales extrémes leur ont permis d'obtenir de tres faibles tailles de grain
(< 200 nm) et de combiner ainsi, des propriétés optiques tres intéressantes (T = 84% a A = 600

nm) a des valeurs de dureté élevées (> 16 GPa).

v.  Frittage micro-ondes du spinelle MgAI;04

Enfin, le procédé micro-ondes a également été exploité pour la premiere étape de frittage
du spinelle. Goldsteinl54 a fritté des échantillons de spinelle a des températures supérieures a
1500°C au sein d'un four micro-ondes multimode 2,45 GHz. Les échantillons denses mais
opaques, obtenus apres la premiere étape, sont devenus translucides a la suite d'un traitement
HIP réalisé a 1550°C sous une pression de 200 MPa d'argon. La littérature ne fait donc pas état a
ce jour de 'obtention de spinelles transparents a I'issue d’'un cycle incluant un frittage micro-
ondes et d’'un traitement HIP. L’exploitation de cette technique de frittage étant centrale dans

cette étude, il convient d’en préciser les principales caractéristiques.

IV. Chauffage Micro-ondes

1. Le spectre électromagnétique

Le rayonnement micro-ondes est une onde électromagnétique dont la fréquence v est
comprise entre 300 MHz et 300 GHz. Cette fréquence est reliée a la longueur d’onde A par la

relation suivante :

(33) A== avec ¢ = 2,9925 . 108 m.s"

Une onde électromagnétique se compose d'un champ électrique E et d'un champ
magnétique B orthogonaux entre eux (Figure 25). Ces deux champs oscillent et se propagent
dans un milieu selon une direction définie par le vecteur d’onde i, dont 'amplitude est donnée

par:

(34) k=2
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Longueur d'onde A

Vecteur d’onde k

—

E : Champ électrique oscillant
B : Champ magnétique oscillant

Figure 25 : Propagation d'une onde électromagnétique en espace libre

Les micro-ondes, appelées aussi hyperfréquences, couvrent une gamme de longueur
d’'onde s’étalant de 1 mm a 1 m (Figure 26). Au sein de ce spectre électromagnétique, les
micro-ondes sont donc bornées par les ondes radio, pour les longueurs d’ondes élevées, et par

I'infrarouge pour les plus courtes.
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Figure 26 : Spectre électromagnétique et principales applications associées

Le domaine d’application des micro-ondes, tres large, inclue notamment les secteurs de
la communication (transmission sans fil, Bluetooth, systéme radars, etc) et le secteur des micro-
ondes de puissance pour chauffer la matiere. Généralement utilisé dans le secteur industriel
pour des traitements thermiques a basses températures (pasteurisation, vulcanisation,
décongélation), le chauffage micro-ondes peut également étre exploité pour des traitement
réalisés a hautes températures. Il est notament utilisé pour le frittage ou le soudage de
céramique, nécessitant des températures supérieures a 1000°C.

En France, la gestion des hyperfréquences est confiée a I’Agence Nationale des
Fréquences (ANFR). Cet organisme répartie et attribue chaque bande de fréquences a des

applications précises en évitant toutes interférences entres elles.
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Ainsi, méme si les micro-ondes couvrent une large gamme de fréquences, seules
certaines plages précises sont réservées aux aplications dites .S.M (Industrielles, Scientifiques et
Médicales).

La majorité de ces applications exploitent la bande de fréquence centrée autour
2,45 GHz. Cette fréquence, notamment utilisée pour les réseaux wifi et les fours micro-ondes
domestiques, est aussi celle délivrée par la plupart des fours de notre laboratoire. D’autres
fréquences (915 MHz, 5,8 GHz), allouées par la ANFR mais actuellement moins répandues,
peuvent également étre exploitées pour la réalisation de différents traitement thermiques.

Selon les applications visées, les fréquences utilisées varient et nécessitent des
générateurs différents. La production de rayonnement micro-ondes délivrant des fréquences de
2,45GHz et 915 MHz est généralement assurée par des magnétrons, dont le principe de

fonctionnement est décrit dans le paragraphe suivant.
2. Production d’hyperfréquences

L’utilisation des micro-ondes a vu le jour au début du 20¢me siecle grace a I'apparition des
premiers magnétrons. L'invention et le développement de cette source d’hyperfréquences sont a
mettre au crédit d’Albert Wallace Hull, un ingénieur américain de chez General Electric. Alors
qu’il travaillait sur I'élaboration de tubes a vides d’'une nouvelle génération d’amplificateurs, ses
travaux l'ont conduit a la conception du premier magnétron en 1921. Albert Wallace Hull, qui
voyait son invention comme un possible convertisseur d’énergie, était loin d’'imaginer le role
essentiel qu’elle aurait lors de la 2¢me guerre mondiale avec I'apparition des premiers radars.
Quelques années plus tard, Percy Spencer, ingénieur au sein de I'entreprise de production de
radars Raython, découvrit presque de maniere fortuite la faculté des micro-ondes a chauffer des
aliments. Spencer se consacra alors, en 1945, a la mise au point d'un premier four micro-ondes,

qui deviendra populaire aupres du grand public quelques décennies plus tard.

Rayonnement
Micro-ondes

Aimant

e

Anode
Sortie de Anode

'antenne

Cathode

Cavité

——  Courant Induit
Allettesde

refroldissement
Céramique —— Trajectoire des électrons

—— Champ électrique alternatif

Figure 27: Schéma en coupe d'un magnétron (Encyclopedia Britannica) (a gauche) -
Schéma représentant la trajectoire des électrons au sein du magnétron (a droite)
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Le magnétron est un tube sous vide constitué d'une cathode centrale, séparée d'une
anode concentrique ou sont creusées plusieurs cavités (Figure 27 a gauche). Le filament en
tungstene, entourant la cathode, est traversé par un courant important qui provoque son
échauffement. Les électrons, émis par effet thermoioniques, sont accélérés vers I'anode selon
une direction radiale, par 'application d’une différence de potentiel de quelques kV entre la
cathode et I'anode. A ce champ électrique est associé un champ magnétique axial généré par les
deux aimants permanents disposés de part et d’autres de la cathode. La présence de ce champ
électromagnétique modifie alors le parcours des électrons et leur confere une trajectoire
hélicoidale. Les électrons vont alors polariser les parois de l'anode, ce qui va générer des
courants induits autour des cavités. Les électrons sont successivement accélérés puis ralentis en
fonction de la polarité des cavités qu'ils approchent (Figure 27 a droite). Lors de ces phases de
décélération, ils cédent une partie de leur énergie sous forme d'un rayonnement
hyperfréquences. La fréquence de ce rayonnement micro-ondes est étroitement liée aux
dimensions des cavités anodiques, un ajustement de ces dernieéres permet donc a la technologie
magnétron d'étre utilisée pour la production de différentes fréquences. Enfin, le rayonnement
est capté par une antenne équipée d'une boucle de couplage qui I'achemine jusqu'au guide
d'onde. Cette structure métallique permettra ensuite de propager l'onde électromagnétique
jusqu'a 'applicateur, partie de la cavité ou se situe la charge a chauffer. Le role et le principe de
fonctionnement des guides d'ondes et des applicateurs seront présentés dans les paragraphes

suivants.
3. Propagation des Hyperfréquences

De forme rectangulaire, circulaire ou elliptique et de section variable, les guides d’ondes
sont des matériaux creux métalliques qui permettent de canaliser 'onde électromagnétique du
magnétron jusqu'a l'applicateur par réflexions multiples sur ses parois internes
(Figure 28 a gauche).

Le guide d’onde utilisé dans nos travaux est du type TE10 (Transverse Electrique), ce

qui signifie que le champ E est perpendiculaire au vecteur d’ondes k. Dans ces conditions seule

la composante E, est non nulle (Figure 28 a droite).

< 4 |E,|

mode TE,,

P 0 a

Figure 28 : Schéma d'un guide d'ondes rectangulaire (a droite) - Représentation du mode TE10 au sein
d'un guide rectangulaire (a droite)
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Chapitre n°1 : Etat de l'art

Dans notre cas, les guides d'ondes utilisés pour canaliser le rayonnement
électromagnétique jusqu’a I'applicateur sont creux et de sections rectangulaires. Les dimensions
du guide a et b sont normalisées (WR 340 a = 86,36 mm, b = 43,18 mm pour une fréquence de
2,45 GHz - WR 975 a = 247,6 mm et b = 123,8 mm pour une fréquence de 915 MHz) et

conditionnent la propagation de 'onde au sein du guide.

Ces guides, fortement conducteurs (en laiton en général), permettent un transfert
maximum d’énergie en limitant les pertes par effets Joule causées par les courants induits
générés aux niveaux des parois. Il va s’établir, au sein du guide, une distribution périodique de
courants permettant de définir la longueur d’onde guidée A,. Il existe également A, la longueur
d’onde dite de coupure.

Dans le cas d’'un guide d’ondes rectangulaire, les deux longueurs d’onde, précédemment

définies, sont reliées a la longueur d’onde en espace libre A, par I'expression suivante [551:
(35) —= 4 =

D’un point de vue électrique, 'équipement micro-ondes constitué du générateur, des
guides d’ondes et bien évidemment de I'applicateur peut étre modélisé a I'aide d’'un circuit
relativement simple (Figure 29). Dans ce modele équivalent, la source d’hyperfréquences, le
guide d’ondes et le systeme (applicateur + charge a chauffer) sont respectivement assimilés a un
générateur, une impédance équivalente de ligne Z;, et une impédance caractéristique de charge

Zc.

@ .

Figure 29 : Circuit électrique équivalent a I'équipement micro-ondes

Dans un tel systéme, il est convenu que la puissance transmise a la charge
(applicateur + échantillon) sera maximale lorsque l'impédance de ligne Z. sera égale a
I'impédance conjuguée de la charge Z [5¢1. Afin d’avoir une puissance maximale au sein de notre
matériau a chauffer, il est donc nécessaire de modifier et d’accorder I'impédance du guide
d’onde a celle de I'applicateur « chargé ».

L’accord est en général réalisé a I'aide de stubs plongeants, séparés d’'une distance égale
A ’ ) . ) . .
a Tg’ que l'on place en amont de I'applicateur. Ce type d’adaptateur, composé de cylindres

métalliques permet, lorsqu’ils sont insérés dans le guide d’onde, de perturber et de modifier

I'impédance caractéristique de la ligne et ainsi d’adapter cette derniere a I'impédance de charge.
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4. L’applicateur Micro-ondes

L’ensemble magnétron-guide se termine par l'applicateur. Ce dispositif, appelé aussi
cavité, est un volume limité par une surface conductrice qui permet de transférer I'énergie
électromagnétique vers la charge a traiter. Généralement de forme rectangulaire, les cavités sont
dimensionnées en fonction de la fréquence du rayonnement et de la taille des échantillons a

traiter. Deux types d’applicateurs peuvent alors étre distingués :

- Les applicateurs multimodes utilisés pour les échantillons de grandes dimensions

- Les applicateurs résonnants monomodes pour les échantillons de plus petites tailles.

a. Applicateurs multimodes

Les applicateurs multimodes sont constitués d’enceintes métalliques de formes variables
(cylindrique, parallélépipédique ou sphérique) dont les dimensions sont nettement supérieures
a la longueur d’'onde guidée du rayonnement micro-ondes Ag. Au sein de cette cavité, les ondes se
propagent dans toutes les directions de I'espace avant de se réfléchir sur les parois métalliques.

Des phénoménes d’interférences entre les ondes incidentes et réfléchies peuvent
apparaitre et donnent alors lieu a la formation d’ondes stationnaires. La condition d’interférence
peut s’écrire [561;

(36) 7 =G+ @)+

Ou A- désigne la longueur de 'onde résonnante, a la longueur de la cavité, b la largeur de
la cavité, c la hauteur de la cavité et m ; n ; p des nombres entiers. Le phénomeéne ci-dessus décrit
est le mécanisme de résonance.

Toutes les longueurs d’ondes satisfaisant cette relation correspondent aux longueurs
d’onde propres de la cavité. Les nombres m, n, p associés a ces longueurs d’'ondes définissent
quant a eux, les modes de résonances au sein de la cavité. La coexistence de ces différents modes
de propagation d’'onde génére une répartition aléatoire des champs électriques et magnétiques
dans I'applicateur.

Pour améliorer la répartition de I'énergie électromagnétique, les cavités multimodes
peuvent étre équipées d'un brasseur d'onde métallique (pales ou hélices métalliques).
L’utilisation d’un plateau tournant, sur lequel est disposé I’échantillon, est également un moyen
utilisé pour homogénéiser le champ micro-ondes appliqué aux différents endroits de la piéce a
traiter. Ce plateau tournant équipe d’ailleurs bon nombre des fours micro-ondes domestiques.

Tres utilisés dans le domaine de l'industrie, en raison de leur principe de
fonctionnement relativement simple, des applicateurs de ce type disposés en série peuvent
également étre exploités dans un dispositif a passage permettant de traiter un grand nombre de
pieces. Compte tenu du volume conséquent de ces cavités, les puissances mises en jeu sont

relativement élevées ( > 2 kW).
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b. Applicateurs monomodes résonnants

Les applicateurs monomodes résonnants permettent d’établir majoritairement un
régime d’onde stationnaire, dit mode résonnant (mode TEwmn). Un tel applicateur est assimilé a
une portion de guide fermée a son extrémité par une paroi conductrice perpendiculaire a la
propagation, appelé piston de court-circuit. A 'autre extrémité se trouve un iris de couplage,
c’est-a-dire une plaque métallique ouverte par une fente, par lequel s'introduisent les ondes
hyperfréquences.

Des réflexions entre le piston et l'iris se mettent en place et s'auto-entretiennent,
donnant naissance a des ondes stationnaires dont les positions des maxima et minima des
champs E et H sont parfaitement connues (Figure 30). Pour certaines valeurs de d, la distance
séparant l'iris du piston, des interférences constructives entre les ondes incidentes et réfléchies
apparaissent donc et conduisent a des phénoménes de résonnances électromagnétiques. Les

conditions de résonnance sont données par :

A
(37) d=p7;

Ces distances d caractéristiques sont associées a des modes de résonance noté TEmn, ou
TMmnp, 0l m, n sont caractéristiques du mode de résonance. En pratique, il est utile de noter que
p correspond au nombre de ventre. Les champs E et H étanten quadrature de phase, il sera alors
possible d'avoir, selon le mode utilisé, un ventre de champ magnétique ou électrique au centre
de la cavité. Ce type de montage permet donc de découpler les champs E et H et de placer

préférentiellement I'échantillon sous un maximum de champs électrique ou magnétique.
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Figure 30 : Simulation COMSOL illustrant les positions des maxima et minima des champs électriques et
magnétiques. (Projet ANR-FURNACE ; Laboratoire SIMAP de Grenoble)

Les pertes énergétiques dans ce type de cavités sont :
- les pertes ohmiques générées par les courants induits dans les parois de la cavité
- les pertes diélectriques liées a la présence d'éléments absorbants insérés au sein

de la cavité (échantillon, isolants thermiques)
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5. Interactions micro-ondes matiere

Les équipements micro-ondes monomodes permettent de placer préférentiellement le
matériau ou régne un champ électrique ou magnétique maximal. Selon le champ auquel il sera

exposé, les phénomeénes responsables de son échauffement seront différents.[55]

a. Contribution du Champ Electrique

Sous l'effet d'un champ électrique E, deux mécanismes peuvent intervenir :
- le mécanisme de polarisation diélectrique qui correspond aux déplacements de faible
amplitude des charges localisées.
- le mécanisme de conduction électrique qui correspond aux déplacements des charges

libres sous l'action de E.

i.  Polarisation diélectrique
En fonction de la nature des charges électriques, quatre types de polarisation peuvent
étre distinguées (Figure 31) :
- la polarisation dipolaire (dip6les permanents ou induits)
- la polarisation ionique (déplacement des ions)
- la polarisation électronique (déplacement du nuage électronique)

- la polarisation inter faciale (joint de grains)

Type de E=0 E

polarisation

Electronique @ @

Ionique “:’"?" + l‘.é\n?
s i
NS 55 S W A &

o o8 Ggo

orientation o & a &
9o @ Qaa

Interfaciale ﬂ@

atome -O- anion molécule in
G ‘ a o

noyau -4- cation polaire

Les déplacements des charges sont trés fortement exageérés.

Figure 31 : Schéma illustrant les différents types de polarisations électriques(57]

AT'échelle macroscopique, le vecteur D, déplacement électrique correspond a la réponse
de la matiére au champ électrique. A basses fréquences, toutes les espéces sont susceptibles

d’osciller. En revanche, lorsque la fréquence augmente, les éléments les plus lourds ne peuvent
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Chapitre n°1 : Etat de l'art

plus suivre la fréquence imposée et un déphasage peut apparaitre entre la réponse D et

I'excitation E. Ce déphasage est pris en compte dans la constante diélectrique complexe.

(38) D=¢"E avec €* constante diélectrique complexe

(39) e¥=¢'+je"

La partie réelle de la constante diélectrique €' correspond a la capacité du matériau a se
polariser sous l'action d'un champ électrique. La partie imaginaire €", quant a elle, représente la
capacité du matériau a convertir le champ E en chaleur (pertes diélectriques). On définit aussi le

facteur de perte :

(40) tan § ==

&l

Les dépendances en fréquence de €' et €" sont représentées par les courbes de relaxation
de Debye (Figure 32). Comme explicité précédemment, cette figure montre que plus la fréquence
du champ est importante, et plus la masse des charges (dipdle, ion, électron) peuvent osciller est
faible. Aux fréquences micro-ondes, on constate que tous les types de charges sont susceptibles
de contribuer a la polarisation du matériau. Les courbes de Debye attestent également que
chaque maximum de €" coincide avec un changement de régime, ou plus exactement a une limite
d'absorption d'un type de charge. Les fréquences associées a ce phénomene correspondent aux
fréquences propres de résonnance pour lesquelles l'absorption par ce type de charge est

maximale.

Relaxation dipolaire
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Figure 32 : Courbes de relaxation de Debye (Thése R.Heuguet -2014-CRISMAT)
Les pertes diélectriques, et notamment la composante imaginaire, varient en fonction de
la température. Ainsi, pour une fréquence donnée, les pertes diélectriques d'un matériau

peuvent considérablement augmenter avec la température. Un matériau transparent aux
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micro-ondes a température ambiante deviendra de plus en plus absorbant avec 1'élévation de sa
température. Un phénomene d’emballement thermique peut d’ailleurs survenir lorsque le

facteur de perte augmente brutalement.

ii. ~ Conduction Electrique
Sous l'effet d'un champ électrique, les charges mobiles (caractérisées par une
conductivité électrique o) vont se déplacer et générer un courant électrique. Les interactions
entre les électrons et le réseau cristallin vont conduire a des phénomeénes de friction-dissipation,
c'est |'effet Joule.
Dans ces conditions, a 'expression du facteur de perte £”, est ajouté un terme pour tenir

compte de la conductivité électrique :

(41) g =€ +Z

w

ol w désigne la pulsation du champ électrique.

Cette derniére relation permet de définir la conductivité électrique effective :
(42) O =we; "= (€ +g)
iii. ~ Puissance dissipée par le champ électrique

La puissance volumique dissipée P; au sein d’'un matériau, en présence d'un champ

électrique, est donc donnée par o.5E?, soit :
(43) Pi=w (€ + g ) B2 = 2nf €’tand E? + oF?

Cette relation posséde deux termes : le premier terme se rapporte a la puissance dissipée
par polarisation tandis que le deuxieme correspond a la puissance dissipée par conduction.
Chacune de ces puissances est proportionnelle au champ E. Par conséquent, plus ce dernier sera
élevé, plus la puissance dissipée au sein du matériau sera importante.

Le matériau est un milieu dissipatif qui engendre une atténuation de type exponentielle

du champ électrique depuis la surface libre de I’échantillon suivant la relation :
(44) En(z) = Ee™%*

Ou E; correspond au module du champ transmis au matériau et a, l'inverse de la distance

de pénétration Dp.
La distribution de la puissance, en fonction de la position z, s’exprime alors par :

45 Pu(z) = (2nfe’tand + o).E%e 2%
(45) (z) = (- )
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De méme, la distance de pénétration du champ électrique (D,) prend la forme suivante :

w2
1 Ao
(46) D=t =t 1+ (%) -pwe

Si les pertes sont faibles (% << 1), cette relation devient :

2‘0 S’

En fonction du type de pertes majoritaires, cette expression peut une nouvelle fois étre

- e o ~ .z . . . . o
simplifiée. Dans le cas d’'un matériau ou les pertes diélectriques sont majoritaires (¢” >> =

g . yr .
tan 6 = 7 ), la relation peut s’écrire :

Ao 1
(48) Dp = n'_\/e_r tané

Dans le cas des matériaux isolants, a faibles pertes, cette distance est de 'ordre du
centimetre. Cette valeur centimétrique, proche des dimensions des échantillons explique

pourquoi le chauffage micro-ondes est souvent qualifié de chauffage volumique.

Si au contraire, les pertes par conduction sont dominantes (g” << %), C’est I'effet de peau

qu'il faut considérer et la profondeur devient 6 :

2 |€
. 5o

ou u’correspond a la partie réelle de la perméabilité.

Cette relation permet de comprendre pourquoi les métaux réfléchissent totalement le

champ électrique. En effet, leur conductivité étant tres élevée, la distance de pénétration de E est
alors quasiment nulle.

Pour certains matériaux, cette profondeur de pénétration diminue au cours du
traitement thermique, en raison de l'augmentation de leur conductivité électrique avec la

température. Ce phénomene appelé cutt-off, peut conduire a un arrét du chauffage de la piece.

b. Contribution du Champ Magnétique
De méme, I'action du champ magnétique peut intervenir suivant deux mécanismes :

- Lapolarisation magnétique

- Laformation de courants induits
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i.  La polarisation magnétique
A linstar des matériaux diélectriques, les matériaux ferromagnétiques peuvent
également s’échauffer, sous I'action d’'un champ magnétique alternatif, par polarisation de leurs

moments magnétiques. A I'échelle macroscopique, la réponse du matériau a l'excitation

—

magnétique s'exprime par l'aimantation acquise M
(50) M=xyH
Avec y* désigne la susceptibilité complexe du matériau.

On définit aussi, u* la perméabilité complexe du matériau par la relation suivante :

(51) p*=(1+x")uo

Ou p, et u* désignent respectivement la perméabilité du vide et la perméabilité

complexe du matériau.

Les phénomenes de friction, similaires a ceux décrits dans le cas d’'une polarisation

électrique, sont a I'origine de I'échauffement du matériau.
ii. Formation de courants induits

Le phénomene d’induction magnétique peut également étre a l'origine du chauffage du
matériau. En effet, d’aprés la « loi de Lenz », tout matériau conducteur soumis a une excitation
magnétique variable sera le siége de courants induits qui vont tendre a s’opposer a la variation
du flux magnétique. La dissipation de ces courants, appelés courant de Foucault, va alors
provoquer l'échauffement du matériau. Les lignes de courants induites vont s’établir sur une

profondeur dite de « peau » définie par la relation suivante (courants superficiels) :
(52) 0= |—

La profondeur de peau étant inversement proportionnelle a la conductivité électrique, le
chauffage micro-ondes de conducteurs électriques, tels que les métaux, y semble exclu. Elle peut,
toutefois, se révéler suffisante pour les chauffer lorsqu’ils sont sous forme pulvérulente et pour
chauffer des matériaux a conductivité intermédiaire comme le sont certains oxydes (CuO, MnO

etc..) (5859,
iii. ~ Puissance Dissipée
Sous l'effet d'un champ magnétique, la puissance dissipée au sein d’'un matériau
s'exprime par:
(53) Pi = 2nfu”H?
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Une nouvelle fois proportionnelle au carré du champ magnétique, la puissance dissipée

dans le matériau sera maximale lorsque celui-ci sera positionné au niveau d’'un ventre de H.
c. Aspect Macroscopique

i.  Interactions micro-ondes/matiere
Comme explicité précédemment, les interactions entre la matiére et le rayonnement

électromagnétique varient en fonction des propriétés du matériau et de la nature du champ

(E ou ﬁ). D’un point de vue macroscopique, trois catégories de matériaux (Figure 33) peuvent

étre distinguées [4:

- L’onde ne pénetre pas ou tres peu dans le matériau : 'onde est alors réfléchie a sa
surface et le matériau est dit opaque.

- Une fraction de 'onde, fonction des facteurs de pertes diélectriques et magnétiques
et de la conductivité électrique, est absorbée par le matériau. Ces matériaux qualifiés
d’absorbants sont associés a de fortes pertes diélectriques et/ou magnétiques.

- L'onde traverse l’échantillon sans étre atténuée. L’onde est donc totalement
transmise et le matériau est dit «transparent». Cette catégorie regroupe les
matériaux a faibles pertes tels que 'alumine ou la magnésie.

Compartement

O

Conductsur metalligus
Opaque l’ {Cu, Ag, Au)
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Fertes diélectrigues etfion
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Figure 33 : Représentation schématique des différents comportements vis a vis des micro-ondes

ii. ~ Types de chauffage
Le chauffage de matériaux transparents ou opaques peut étre amorcé a l'aide d'un
suscepteur. Placé a proximité de I'échantillon, ce matériau absorbant a température ambiante va
s'échauffer par interaction avec les micro-ondes et transmettre son énergie de maniére
radiative. Dés lors, deux cas sont possibles : soit les propriétés diélectriques du matériau

évoluent et le matériau devient lui aussi absorbant avec 'augmentation de la température, on
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parlera alors d'un chauffage hybride. Soit le matériau demeure transparent tout au long du
traitement thermique et son chauffage est purement indirect.

Expérimentalement, il n'est pas toujours aisé de distinguer la frontiere entre ces deux
types de chauffage. Cela est d'autant plus vrai que les interactions matiére/micro-ondes
dépendent de la température. Ainsi, un chauffage pourra étre considéré comme indirect a basse
température puis hybride a haute température lorsque le matériau couplera davantage avec le
rayonnement micro-ondes.

Les matériaux absorbants des la température ambiante pourront quant a eux étre
chauffés sans suscepteur, on parlera alors d'un chauffage direct. Toutefois, des suscepteurs
pourront tout de méme étre utilisés afin de réduire les échanges thermiques entre la surface de
I'échantillon et son environnement plus froid. Cette technique permet d'obtenir une distribution

de la température plus homogene au sein de la piece (diminution gradient centre - surface).

En conclusion, la température de la piéce sera le résultat d’'un état d’équilibre entre la
puissance absorbée et convertie en chaleur, et les phénomenes de dissipation thermique
(convection, conduction, radiation). Cependant, les pertes thermiques les plus importantes a
hautes températures (> 1000°C) sont dues au rayonnement émis par le matériau. La puissance

rayonnée par un corps peut d'ailleurs étre reliée a sa température par la loi de Stefan-Boltzman :
(54) Prad == XT4

Etant proportionnelle a la température élevée a la puissance 4, les pertes par radiations
sont d'autant plus fortes que la température est élevée. Dans ces conditions, l'utilisation d'un
isolant thermique adapté, limitant ces pertes radiatives, est donc primordiale lorsque 1'on

souhaite porter une piece a trés haute température.

d. Mesure de la température

En raison des contraintes liées au chauffage micro-ondes (présence de champs
électromagnétiques, interactions directes avec le matériau), la mesure de la température d'une
piece au sein d'une cavité micro-ondes constitue une problématique majeure.

L'utilisation d'un thermocouple est tres délicate. En effet, I'insertion d'un thermocouple
va engendrer des perturbations sur la distribution des champs électromagnétiques au sein de la
cavité. Un tel dispositif, généralement constitué de piéces métalliques, peut également
provoquer des arcs électriques ou des fuites micro-ondes par formation d'une antenne. Aussi, la
présence de champs (tres intenses) au sein de la cavité peut totalement fausser les mesures de
température en modifiant la tension délivrée par le thermocouple.

Pour s'affranchir de ces différents problemes, la mesure de température au sein d'un
applicateur micro-ondes est généralement assurée par des techniques sans contact telle que la

pyrométrie optique. Cette technique, dont le principe sera détaillé de maniére plus approfondie
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dans le chapitre suivant, permet de déterminer la température d’'un échantillon a partir du
rayonnement qu’il émet dans le visible et I'infrarouge.

On pourra distinguer deux types de pyromeétres optiques :

- Les pyrométres monochromatiques qui mesurent I'énergie rayonnée dans une bande
étroite de longueur d’onde. L’utilisation de ce type d’équipement nécessite la
connaissance de 'émissivité apparente du systéme « échantillon + environnement ».
L’émissivité étant une grandeur intrinseque au matériau mais aussi dépendante de
son état de surface, une calibration de I'appareil est nécessaire pour tout changement
de celui-ci ou de son environnement.

- Les pyromeétres bi chromatiques qui considérent le rapport de deux énergies
mesurées pour deux longueurs d’ondes différentes mais relativement proches.
L’avantage de cet appareil est qu'une variation de 'émissivité du matériau ou de
transmission du milieu (changement atmosphere, fumée, vapeur) n’a pas d’'influence
sur la mesure tant qu’elles affectent les deux longueurs d’ondes de la méme maniére.
Néanmoins, une calibration est au préalable nécessaire afin de déterminer un
parameétre, appelé e-slope, correspondant au rapport des deux émissivités

caractéristiques des deux longueurs d’ondes.

e. Le chauffage micro-ondes dans le domaine des céramiques

En raison de ses spécificités, de nombreux travaux ont été menés tant sur la synthesel60-
62] que sur le frittagel63] de matériaux céramiques par chauffage micro-ondes.

Depuis les années 70, le chauffage micro-ondes est principalement exploité, dans le
domaine des céramiques, pour le frittage d'oxydes tels que 1'aluminel64-66] ou la zirconel67-691.
Différents travaux, dont ceux notamment de Janney et al.l70, évoque l'existence d'un "effet
micro-ondes” qui accélérerait la densification et permettrait d’abaisser la température de
frittage de 'alumine.

Dans la plupart de ces travaux, anciens ou plus récents, la mesure de la température a été
réalisée par pyrométrie infrarouge, mais rares sont les auteurs ayant mis en ceuvre une
calibration de la température. Il apparait donc difficile de comparer les résultats des différentes
études recensées dans la littérature pour un méme matériau, qu’elles soient réalisées en four
conventionnel ou micro-ondes.

On peut néanmoins citer les travaux de trois laboratoires (laboratoire SIMAP de
Grenoble, Ecole des Mines de Saint-Etienne et le laboratoire CRISMAT de Caen) ayant collaboré
dans le cadre du projet ANR Furnace. Dans ce projet, il s’agissait de comparer les techniques de
frittage conventionnelle et par micro-ondes, de 'alumine et de 'oxyde de zinc. Pour mener a
bien cette étude, une méthode de mesure du retrait sans contact a été développée Zymelkal7!l et
les différents partenaires ont également mis en place des méthodes originales pour calibrer la

mesure de la température par pyrométrie.
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L’utilisation de ce dilatometre optique ‘calibré’ a permis de montrer que, quel que soit le
type de chauffage micro-ondes utilisé (direct ou hybride), une accélération de la cinétique de
densification de 'alumine (au cours du 1ler stade et du stade intermédiaire de frittage) était
observée en présence du champ micro-ondes (Theses de J. Croquesell”2] et de Fei Zuol73]). En
revanche, tandis que les travaux de Zuo évoquent un affinement de la microstructure lié au
procédé micro-ondes, ceux de Croquesel présentent une trajectoire de frittage en chauffage

micro-ondes direct identique a celle obtenue en conventionnel.

L’effet particulier d'un dopage au Mg0, lié a un couplage spécifique avec les micro-ondes,
a également été investigué lors de ces travaux. Les travaux de Croquesel et al.[72] affirment que
I'ajout de magnésie constitue un frein a la densification sous champ micro-ondes par rapport au
frittage conventionnel. Au contraire, Zuo évoque, quant a lui, une amélioration de la
densification de I'alumine en présence de ce dopant. En raison de ces résultats contradictoires, il
n’'est pas possible de conclure sur I'effet bénéfique de ce dopant en lien avec le procédé de

frittage utilisé.

Ainsi, méme si des progres importants ont été réalisés tant sur le procédé (mesure de la
température et du retrait) que sur la compréhension des interactions micro-ondes-matiere, des
divergences quant aux conclusions des effets spécifiques éventuels du chauffage micro-ondes

subsistent.

6. Conclusion

La revue bibliographique indique trés clairement que la maitrise des microstructures
des céramiques, ici MgAl,04, est absolument nécessaire pour obtenir des taux de transmission
élevés. Dans ce contexte, la technologie micro-onde peut présenter un intérét en raison du
caractere volumique de son chauffage mais aussi de sa sélectivité, en lien direct avec le caractere
‘matériau dépendant’ du procédé de chauffage. Néanmoins, afin de maitriser ce processus de
densification, il est essentiel de développer les outils de suivi du frittage et ainsi permettre de
caractériser et d’évaluer au mieux l'apport potentiel du chauffage micro-ondes en vue de
produire des céramiques transparentes. Le chapitre suivant est donc consacré au

développement de ce dispositif de suivi du retrait en fonction de la température.
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Chapitre 2: Développement d'un dispositif de
dilatométrie optique au sein d’'un four micro-ondes

monomode 2,45 GHz

De nombreuses études se sont intéressées au frittage micro-ondes de céramiques(¢3], mais
peu rapportent un suivi complet du processus de densification. Il est en effet difficile de mesurer
I’évolution dimensionnelle d'une piece avec la température en raison des contraintes liées aux
micro-ondes. Les premiers travaux rapportant un procédé qui permet le suivi du retrait d'un
échantillon au sein d’'une cavité monomode sont ceux de Savary et al.[74l. Le retrait était mesuré,
au sein de leur dispositif, grace a un systéme de triangulation laser permettant de suivre le
déplacement d’'une tige en alumine en contact avec I’échantillon. Méme si cette technique
permettait d’atteindre une précision micrométrique, cette derniére présentait tout de méme
quelques limites essentiellement dues a l'insertion de la tige au sein de la cavité (perturbations
des champs électromagnétiques ; gradient de température au niveau des points de contact). Le
développement de techniques de mesure sans contact a, depuis, permis de s’affranchir des
inconvénients liés a I'insertion d’un palpeur au sein de la cavité. Ainsi, dans le cadre de I’étude du
frittage micro-ondes du spinelle MgAl,04, nous avons mis en place un dispositif de dilatométrie
optique sur un four micro-ondes monomode 2.45 GHz, basé sur la méthode développée par
Zymelka et al.l’ll a 'Ecole des Mines de Saint-Etienne. La mesure de la température, parameétre
essentiel, a donné lieu au développement d'une méthode de calibration de I'émissivité du

pyromeétre, méthode qui sera développée dans ce chapitre.
L. Dispositif expérimental

1. Banc micro-ondes monomode 2,45 GHz

L’équipement micro-ondes (Figure 34) utilisé lors de cette étude, est constitué d'un
générateur (SAIREM GMP 20 KSM) délivrant un rayonnement micro-ondes a la fréquence de
2,45 GHz a une puissance ajustable jusqu’a 2000 W (1). Un guide d’onde rectangulaire de type
WR-340 permet ensuite la propagation du rayonnement jusqu’a I'applicateur monomode (2).
Cette cavité résonnante, également de forme rectangulaire, est bornée par un iris de couplage
(3) et un piston de court-circuit (4). Enfin, un circulateur a ferrite (5) est disposé entre les stubs
et le générateur afin de protéger celui-ci des ondes réfléchies provenant de la cavité.

Au sein d'un tel dispositif, la température de la piéce peut étre contrélée manuellement
en ajustant la puissance emmagasinée au sein de I'applicateur, et donc celle soumise a la piece a
traiter (Pcavits). En pratique, il s’agit d’ajuster la valeur de la puissance incidente (Pi,c) ainsi que
celle de la puissance réfléchie (Pr¢) puisque Pcavie = Pinc — Prer. Afin de modifier Py, il suffit

d’ajuster le taux d’ondes stationnaires en adaptant I'impédance du systéme, via le réglage des

-59-



Chapitre 2 : Développement d’un dispositif de dilatométrie optique au sein d’un four micro-ondes monomode 2,45 GHz

stubs (6), mais aussi en jouant sur la distance iris-piston. L’ajustement de la puissance incidente
(Pinc) permettra également d’'influer sur les vitesses de chauffe. Ainsi, méme si le réglage de ces
différents parametres permet de contréler et d'imposer de maniere précise un cycle thermique

choisi. Cela implique néanmoins une présence permanente de l'utilisateur au cours du

traitement.

5
6

1
3
2

8
4 7

Figure 34 : Photographie du banc micro-ondes monomode 2.45 GHz

2. Mesure de la température

Au sein de ce dispositif, la température de la piéce est mesurée a I'aide d’'un pyromeétre
monochromatique (8). La pyrométrie est une technique de mesure de la température sans
contact qui permet de déterminer la température a la surface d'un corps a partir du
rayonnement qu’il émet. La possibilité de déterminer la température a I'aide d’'un détecteur situé
a plusieurs dizaines de centimeétres, permet de s’affranchir des différents probléemes liés a
I'insertion d’élément extérieurs au sein de la cavité micro-ondes (perturbations des champs).
Cette technique, répondant aux différentes problématiques liées a l'utilisation d’'un rayonnement
micro-ondes, a donc été choisie pour I'ensemble des mesures réalisées au cours de ce travail de

these.

Afin de comprendre le principe de fonctionnement d’'un pyromeétre mais aussi de mieux
appréhender les différents parametres pouvant affecter les mesures, il est nécessaire de
rappeler quelques notions de thermographie. Tout d’abord, il convient de préciser le principe
« de corps noir ». Un corps noir correspond a un objet dont le spectre électromagnétique ne
dépend que de sa température. En d’autres termes, un corps noir absorbe l'intégralité d'un
rayonnement incident, et ce, quels que soient sa longueur d’onde et son angle d’incidence, avant

de réémettre la totalité de I'énergie absorbée a toutes les longueurs d’ondes.
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La distribution spectrale du rayonnement émis par un corps noir porté a une
température T est décrite par la loi de Planck. En d’autres termes, cette loi permet de calculer la

luminance spectrale a une température donnée :

2mhc?

55 W, (T) = —=F<
( ) A() As(exP<kZ;T>_1)

Avec W, l'exitance spectrale, h la constante de Planck, c la célérité de la lumiére, A la
longueur d’onde considérée, ks la constante de Bolztman et T la température en Kelvin.

L’exitance énergétique spectrale d'un corps noir pour différentes températures est
représentée sur la Figure 35. L'ensemble des courbes présente un maximum d’émission se
déplagant vers les courtes longueurs d’ondes avec 'augmentation de la température du corps
noir. Le déplacement du pic d’émission maximale en fonction de la température est décrit par la

loi de Wien :

2898
(56) Amax = o
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Figure 35 : Evolution de l'exitance énergétique spectrale en fonction de la température

La couleur d'un corps noir porté a une certaine température correspond a la longueur
d’onde du maximum d’exitance énergétique. La loi de Wien permet donc d’expliquer la raison
pour laquelle la couleur d’'un corps noir passe du rouge au jaune lorsqu’il est porté a hautes
températures.

L'exitance énergétique spectrale totale émise sur I'ensemble du spectre
électromagnétique est, quant a elle déterminée, a I'aide de la relation de Stefan-Bolztman. Cette
loi qui intégre la relation de Planck sur 'ensemble du spectre électromagnétique est donnée par

I'expression suivante :
(57) W:f/1 WydA = o.T*
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Le corps noir est considéré comme un « radiateur idéal » car il réémet par rayonnement,
I'intégralité du flux énergétique qu’il a recu. Ce comportement n’est cependant pas celui observé
pour la grande majorité des objets réels et, en particulier, pour les céramiques. En effet, la
plupart des objets vont absorber, réfléchir ou transmettre une partie du rayonnement incident.
Dans ce cas, il convient d’apporter un parameétre « correctif » a la loi de Stefan-Boltzman
précédemment décrite pour un corps noir. Ce parametre, appelé émissivité et noté ¢, traduit la
capacité d'un corps réel (CR) a émettre par rapport a un corps noir (CN) porté a la méme

température a une longueur d’onde donnée.

wiR(m)

Pour les “corps réels” la loi de Stefan-Boltzmann devient alors:
(59) W=e¢co.T*

Le parametre émissivité € intervient également dans l'approximation de Wien sur

laquelle est basé le principe de mesure de la température par pyrométrie :

1 1 2
60 —=—+ = .Ln(e
(60) tow =1t ¢ - In(e)
Cette relation relie la température d'un corps noir Tey a celle d'un corps réel Tcr émettant
la méme luminance (exitance selon un certain angle solide), a une longueur d'onde A donnée, par

'intermédiaire du parameétre émissivité.

L’émissivité est une caractéristique propre au matériau mais elle peut tout de méme
varier en fonction de différents parametres. Parmi eux, I'état de surface peut affecter les valeurs
d’émissivité d’'un méme matériau. En effet, une rugosité de surface importante va provoquer des
réflexions multiples qui vont engendrer une surestimation de 'émissivité. Par ailleurs, hormis
pour le cas de certains matériaux que l'on qualifiera de « corps gris », 1'émissivité évolue
également en fonction de la longueur d’onde de la radiation émise considérée. L'émissivité d’'un
matériau dépend également de la température. Ainsi, a I'inverse des métaux, I'émissivité des
matériaux diélectriques a tendance a diminuer avec une élévation de la température. On peut
citer I'exemple de I'alumine dont I'évolution de I'émissivité en fonction de la température est

représentée Figure 36.

Enfin, il convient également de considérer les radiations parasites qui peuvent étre
générées par 'environnement de I'échantillon. En effet, les isolants thermiques et les supports a
proximité de la piece sont susceptibles d’émettre aux cours des traitements thermiques. Leur
rayonnement peut alors, par réflexion, étre capté par le pyrométre et induire une erreur a la

mesure de la température.
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La pyrométrie est donc une technique permettant de déterminer la température de
surface d'un corps a partir du rayonnement qu’il émet. La connaissance de |'émissivité
« apparente » du matériau est essentielle, et ne peut étre connue que par la mise en place d’'une
étape de calibration adaptée. Compte tenu des contributions parasites de I’environnement de la
piece, tout ajout ou suppression d’'un élément, au voisinage de la piece chauffée, impliquera la
nécessité d’'une nouvelle calibration. La section suivante présente les différentes techniques de

calibration utilisées, ainsi que celle développée au cours de ce travail.

% 0,8 - o)
0,7 - Norton
§ = LA 603
Q S=0,6-
S w
:g S 0,5+
.E E 0.4 - Norton
a3 RA 4213
= 0,3 -
E O
W 0,2 Y . T 1
500 1000 1500 2000
Température (K)

Figure 36 : Evolution de I'émissivité de I'alumine en fonction de la températurel’°]

1. Calibration de la mesure de la température

1. Contexte

Comme déja mentionné, si la plupart des travaux liés au chauffage par rayonnement
micro-ondes utilisent la pyrométrie comme technique de mesure de la température, rares sont

ceux ayant pris le soin de calibrer ce dispositif.

Parmi ces travaux, on peut citer la technique mise au point par Zymelka et al.[7¢] durant
sa these réalisée au sein de I'Ecole des Mines de Saint-Etienne sur le frittage micro-ondes de
I'alumine. Le principe de cette méthode est d'imposer une température connue au pyrometre,
afin qu’il détermine la valeur d’émissivité en fonction du rayonnement émis par I'échantillon et
I'exitance qu’aurait un corps noir a cette température. Pour cela, Zymelka a utilisé des matériaux
étalons (Ge et Pd) avec des températures de fusion connues (Twe = 938°C - Tpg = 1555°C) et
relativement proches des températures de frittage qu’il devait atteindre pour fritter les
matériaux ZnO et Al;0s3. Cette technique permet de déterminer I'émissivité apparente de la
configuration utilisée pour les essais de frittage mais ne tient pas compte de son évolution en
fonction de la température. Par ailleurs, cette méthode est basée sur I’hypothese que I'étalon et
I’échantillon sont a la méme température au moment de la fusion. Or, en fonction des propriétés
diélectriques de l’échantillon, le comportement de I'échantillon et de I'étalon vis-a-vis du
rayonnement micro-ondes peut différer et engendrer un écart de température.
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Plus récemment, Croquesel et al.l’7l ont développé une autre technique de calibration
permettant de déterminer I'émissivité de 'alumine en fonction de la température. Le principe de
cette méthode est d’ajuster 'émissivité du pyrometre afin que ses mesures correspondent avec
celles affichées par un thermocouple en contact avec I’échantillon. Cette technique de calibration
se distingue de celle de Zymelka car elle n’est pas réalisée au sein d'un four micro-ondes mais au
sein d’'un dispositif de chauffage par induction. Dans cette configuration seul 1’échantillon
d’alumine, en contact avec la partie métallique, va chauffer et donc émettre un rayonnement
capté par le pyrométre. Par conséquent, si cette technique permet de rendre compte de la
dépendance en température de I'émissivité, I'environnement de I’échantillon n’est pas
rigoureusement le méme que celui utilisé au sein de la cavité micro-ondes. L’existence de

rayonnements parasites différents ne peut donc pas étre totalement écartée.
2. Principe de la technique de calibration développée

Dans ce contexte, une nouvelle technique de calibration a été développée au cours de
cette étude. Le principe de cette technique est d’évaluer la dépendance en température de
I'émissivité de I’échantillon grace a l'utilisation de plusieurs oxydes dont la température de
fusion est connue. Réalisée directement au sein de la cavité monomode 2,45 GHz, dans les
mémes conditions que celles utilisées au cours du frittage du spinelle, cette technique donne
acces a I'émissivité apparente de I’échantillon qui prend en compte les radiations parasites

émises par son environnement.

En vue d’obtenir des valeurs d’émissivité les plus fiables possibles, les oxydes utilisés
doivent répondre a plusieurs critéres. En premier lieu, il est primordial que leur température de
fusion soit comprise dans la gamme de température ou s’effectue le frittage du spinelle, c’est-a-
dire ici entre 1000 et 1500°C. Il est également nécessaire que les matériaux étalons soient
stables chimiquement tout au long du cycle thermique réalisé sous air. Enfin, le dernier critére
de sélection est lié¢ a I'absorption micro-ondes des oxydes utilisés. En d’autres termes, il est
important que I'étalon présente un comportement similaire a celui du spinelle sous irradiation
micro-ondes pour pouvoir considérer qu'ils sont a la méme température au cours du traitement
thermique. En effet, I'utilisation d’oxydes aux propriétés diélectriques trop éloignées de celles du
spinelle peut engendrer un chauffage sélectif aboutissant a la mise en place d'un écart de
température, et ce méme si I'étalon est en contact direct avec la surface de I'échantillon. Compte
tenu de ces différents critéres, seulement quatre oxydes ont pu étre sélectionnés. Les

caractéristiques des poudres d’oxydes utilisées sont regroupées au sein du Tableau 4.
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Oxyde Poudre Pureté (%) Température de Fusion (°C) Propriétés Electriques a 'ambiante
Nb20s HC-Starck 99,9 1512 Diélectrique

FeO Alfa Aesar 99,99 1377 Semi-conducteur

CuO Sigma-Aldrich 99 1326 Semi-conducteur

GeO2 Alfa Aesar 99,999 1115 Diélectrique

Tableau 4 : Principales caractéristiques des poudres d'oxydes sélectionnés

Au cours de cette étude, nous avons utilisé un pyrométre infrarouge monochromatique
de modéle MODLINE 5G-2024 de la marque Ircon. Cet appareil est constitué d’'une lentille et
d’'un capteur infrarouge permettant de déterminer la température de I’échantillon a partir du
rayonnement qu’il émet a une certaine longueur d’onde A. Les principales caractéristiques de ce

dispositif sont répertoriées au sein du Tableau 5.

Modéle A Gamme de température Focale ajustable Temps d’acquisition

IRCON 5G-2024 1,6 um 350-2000°C 330 mm a l'infini 6 ms

Tableau 5 : Caractéristiques du pyrométre monochromatique

L'isolant thermique utilisé pour cette étude est le Fiberfrax (DURABOARD, Tonawanda,
NY) fabriqué par Unifrax. Le choix s'est porté sur cet aluminosilicate fibreux car il répond a
I'ensemble des critéres imposés par l'utilisation d'un rayonnement micro-ondes a hautes
températures. Sa trés faible conductivité thermique et son point de fusion élevé permettent a cet
isolant de supporter des températures avoisinant les 1600°C. Par ailleurs, de par sa composition
chimique et son taux de porosité élevé (94%), le Fiberfrax est un matériau peu absorbant vis-a-

vis des micro-ondes.

Les mesures « d’émissivité apparente » du spinelle sont effectuées dans les conditions
réelles de frittage au sein de la cavité micro-ondes monomode 2,45GHz. Une boite isolante
carrée, dont les dimensions sont conditionnées par celles du guide d'ondes (8 cm de c6té et 4 cm
d'épaisseur), est usinée dans du Fiberfrax de telle sorte que 1'échantillon soit le plus confiné
possible. Ainsi, comme indiqué sur la Figure 37, I'échantillon est placé sur sa tranche au centre
de la boite isolante, afin de rendre possible I'observation de sa surface a 1'aide d'une caméra CCD
au cours du traitement thermique. Au préalable, une faible quantité de matériau étalon est
disposée proche du centre de la piece de spinelle, au sein d’'une petite cavité creusée a la surface
de la piéce. L'échantillon est alors chauffé et la température de sa surface est mesurée a
proximité de I'étalon avec un pyrometre. L’ensemble « échantillon-étalon » est donc observé tout

au long du traitement thermique, a I'aide de la caméra CCD comme l'illustre la (Figure 37).

A la fusion de [I'étalon, la température connue est imposée au pyrometre
monochromatique. Ce dispositif détermine alors, en fonction du rayonnement capté a sa
longueur d'onde caractéristique 2, 1'émissivité adéquate permettant d'avoir une correspondance

entre la température mesurée et celle de fusion de I'étalon de calibration.
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Monochromatic
I-R pyrometer
A=1.6 um

Radiation | .»’

Echantillon MgAl,0,

Echantillon de MgAl,O,

Etalon

Caméra CCD
(SVS—VISTEK ECO274MVGE)
1,9 MP (1600 x 1200)

Barreaux en Alumine

Visée du
Pyrometre

Boite d’isolation thermique
(Fiberfrax)

Figure 37 : Schéma de la cellule de frittage utilisée lors des calibrations (a gauche) -
Photographie décrivant le dispositif de calibration (a droite)

Cette étape de calibration a été réalisée a différentes températures avec les 4 oxydes de
calibration sélectionnés. Les photographies prises avant que les échantillons de calibration ne
fondent, ont alors révélé des comportements différents selon les oxydes utilisés. En effet, comme
l'attestent les aspects de 1'étalon et de la pastille sur les photographies (Figure 38), seuls le GeO>
et le Nb,Os présentent une absorption du rayonnement micro-ondes proche de celle du spinelle
MgAl;O4. Au contraire, les rayonnements plus importants observés pour les oxydes FeO et CuO
traduisent un couplage du rayonnement micro-ondes préférentiel avec 1'étalon. L'origine de ce
phénomene est due au caractere "semi-conducteur” de ces deux oxydes, mais aussi, dans le cas
du FeO, a sa possible oxydation. Par conséquent, afin d'éviter l'existence d'un gradient de
température entre 1'étalon et le spinelle qui pourrait fausser les mesures d'émissivité, seules les
valeurs obtenues avec les oxydes GeO; et Nb,0s ont été retenues. Ainsi, les valeurs d'émissivité
"apparente” déterminées aux températures de fusion du GeO; (T = 1115 °C) et du Nb,Os (T¢ =
1512°C) sont respectivement égales a 0,538 et 0,337. En linéarisant ces deux valeurs, la
dépendance en température de 1'émissivité apparente du spinelle a pu étre exprimée avec la

relation suivante :

(61) £ (T) = 1,241 - 5,06.10-4T pour 1115°C < T <1512°C

Il convient de noter ici que des dépendances en température de I'émissivité similaires
ont déja été observées par Norton et all’5l,, et plus récemment, par Croquesel et al.l’”71 dans le cas

de I'alumine.

Lors des différents frittages micro-ondes du spinelle, les mesures de températures sont
effectuées avec une émissivité fixée a 0,337 soit celle déterminée a 1512 °C (fusion du Nb,Os).

Les valeurs de température, comprises entre 1115 et 1512°C, sont ensuite
systématiquement corrigées a l'aide de 1'équation (62) décrivant la dépendance en température

de I'émissivité apparente et d'une relation dérivant de 1'approximation de Wien (60) :

(62) Lot 42 Ln(ﬂ)

Tcor Tmes C2 Eexp
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ou Teor correspond a la température corrigée, Tmes la température mesurée, A la longueur
d'onde caractéristique du pyrometre, €. et gexp respectivement 1'émissivité calculée a 1'aide de la
P

relation (61) et 1'émissivité fixée au cours du frittage soit ici 0,337.

chantillon de Spinelle

Visée du pyrométre
(@ = 2mm)

Etalonde calibration

Tm=1326°C Tm=1377°C

T, = 1055°C ! G X T,=1175°C

Tm=1512°C

Figure 38 : Photographies illustrant des échantillons de spinelle chauffés au sein d'une cavité micro-
ondes avec différents matériaux de calibration

I11. Technique de mesure de retrait sans contact

Pour cette étude, un dispositif de dilatométrie optique (Figure 34), basé sur celui de
Zymelka et al.l’1], a été développé au sein de notre cavité micro-ondes monomode 2,45GHz. Le
choix s'est porté sur cette technique sans contact car elle répond parfaitement aux contraintes
imposées par ce mode de chauffage (perturbation des champs et gradient de température aux
niveaux des zones de contact palpeur-échantillon). La température est mesurée a l'aide d'un
pyromeétre infrarouge tandis qu'une caméra CCD (SVS-VISTEK ECO0274MVGE) d'une résolution
de 1,9 Mpx permet d'observer et de photographier la surface de I'échantillon tout au long du
frittage micro-ondes. Il convient de préciser ici, que la caméra a été positionnée de maniere
horizontale afin de s'affranchir de toutes perturbations de mesures liées a des phénomenes de

convection.

Au cours du traitement thermique, un algorithme de détection de bords développé par
National Instruments Labview et basé sur la différence de contraste entre 1'échantillon et son
environnement, est alors utilisé afin de déterminer le diameétre des pieces. En d'autres termes, le
programme va rechercher un saut de contrastes sur des lignes entre deux cercles concentriques
comme on peut le voir sur la Figure 39. Cette opération est réalisée sur un nombre de lignes
prédéfini au départ, et le cercle permettant de relier un maximum de points correspondant aux
sauts de contraste permettra de déterminer le diametre de 1'échantillon. Cette technique de
mesure n'est efficace que si le contraste entre la piéce et son environnement est suffisant. C'est
pourquoi, la luminosité de 1'échantillon et de la boite isolante sont mesurées et ajustées par le

programme tout au long du traitement. Pour les mémes raisons, une diode LED, positionnée
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dans l'axe de 1'échantillon, est utilisée pour éclairer 1'échantillon a basses températures (<
800°C), lorsque celui-ci n'émet pas assez dans le visible. En revanche, a hautes températures (>
1200°C), différents filtres de gris sont utilisés pour réduire l'intensité lumineuse et ainsi éviter

toutes sortes d'aberrations.

La réalisation de cycles thermiques précis (rampes, palier, refroidissement), est possible,
comme précisé en partie 1.1 (Chapitre 2), grace a l'ajustement manuel de différents parametres

(adaptation d'impédance, distance iris-piston, puissance incidente).

Figure 39 : Photographies illustrant le principe de fonctionnement de l'algorithme de détection de
contour

Ce dispositif de dilatométrie optique sans contact offre un suivi du retrait des
échantillons in situ, au cours du chauffage sans avoir a traiter les données aprés les cycles
thermiques. En d'autres termes, ce procédé permet a l'utilisateur de cesser le traitement lorsque
le retrait souhaité est atteint. Cela peut se révéler trés utile pour la réalisation de traitements
particuliers comme nous le verrons dans le chapitre suivant. Dans un premier temps, afin de
valider la technique mise en place, celle-ci a été utilisée pour caractériser le frittage du spinelle

pur.

IV. Application au cas du spinelle

1. Mise en forme des échantillons

La poudre utilisée pour cette étude est une poudre de spinelle MgAl,04 de haute pureté
S30CR élaborée par Baikowski (France). Les caractéristiques de cette poudre ainsi que les taux
des principales impuretés (exprimés en ppm) fournis par le fournisseur ont été répertoriés dans
le Tableau 6. Une caractérisation plus approfondie sera menée au cours du chapitre 3 de ce
manuscrit.

Le protocole de mise en forme débute par une premiére étape d’attrition permettant

d’éliminer les agglomérats présents dans la poudre initiale du spinelle. Pour cela, la poudre est
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attritée a I'aide de billes en alumine (@ = 2 mm) durant 30 min au sein d’'une solution composée
a 40 % d’éthanol et 60 % de butanone. Un liant organique Butvar B (Sigma) est ensuite ajouté a
la barbotine, a hauteur de 0,3 % en masse, afin de faciliter la mise en forme des échantillons. Afin
d’assurer une répartition homogene du liant au sein de la poudre, une étape de mélangeage est
réalisée pendant 3 heures au sein d’'un Turbula (T2C Model). Apres avoir évaporé la phase
liquide, des échantillons cylindriques sont mis en forme par un pressage uni-axial de 100 MPa
suivi d'un pressage isostatique réalisé a 750 MPa. L'utilisation d'un liant organique comme le
Butvar nécessite la réalisation d’'un déliantage. En effet, il est préférable d’éliminer le liant
organique avant le frittage car son absorption importante des micro-ondes peut provoquer des
dégazages rapides susceptibles d’engendrer la fissuration de I’échantillon. Pour cela, un
traitement thermique a 400°C pendant 2 heures est préalablement réalisé sous air. Les pastilles
obtenues a l'issue de ces différentes étapes présentent une masse volumique de 1,90 g/cm3, soit
une densité relative proche de 53 %. Les dimensions des échantillons crus avoisinent les 12 mm

de diamétre et 3 mm d’épaisseur.

Poudre Pureté (%) Dso (nm) Surface Spécifique (m2/g) Si Na Fe Ca K

S30 CR > 99 190 29,1 9,1 27 4,0 9,1 53

Tableau 6 : Principales caractéristiques de la poudre de spinelle Baikowski

Les échantillons de spinelle ont été frittés a 1450°C pendant 30 minutes avec une vitesse
de chauffe de 10 °C/min au sein de la cavité micro-ondes monomode 2,45 GHz équipé du
dispositif de dilatométrie optique. A des fins de comparaison, un échantillon de spinelle a
également été fritté sous air selon le méme cycle thermique au sein d'un dilatométre

conventionnel (Setsys 16/18, SETARAM, France).
2. Résultats et Discussion

Pour le frittage conventionnel, I'évolution des dimensions de I’échantillon a été observée a
I'aide d'un dilatométre conventionnel. Au sein de ce dispositif, I'’échantillon est placé sur un
équipement en alumine, puis un palpeur vient en contact avec la piéce grace a I'application d'une
faible pression.

Les différentes étapes de calculs permettant d’aboutir aux expressions de retrait et de

densité relative, présentées ci-dessous, sont explicitées dans le chapitre 3 de ce manuscrit.

. . Ahl  _hréei—ho
(63)  Frittage Conventionnel ho]m_ e 100 Diametre 8
A0 & g I Hauteur h
(64)  Frittage Micro-ondes g_] m:% . 100
o o

ou hrene désigne la hauteur instantanée corrigée, h, la hauteur initiale, Zrs le diameétre

instantané corrigé, &, le diametre initial.
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La densité finale prdes échantillons a été calculée par la méthode d’Archimeéde :

(65) pr= Ms- Péthanol 100

(Mp=my)-Pehéorique

ou ms correspond a la masse de l'échantillon sec, m, sa masse humide, m; sa masse

immergée et pénanoila masse volumique de I'éthanol a la température de mesure.

Il convient de rappeler ici, que le retrait mesuré en frittage micro-ondes est relatif au
diametre de I'échantillon tandis que celui considéré en frittage conventionnel est rapporté a son
épaisseur. La comparaison entre ces deux retraits est directement réalisable car les coefficients

d’anisotropie a sont proches de I'unité pour les deux techniques de frittage (retrait homogéne).

_8r0o _ho
(66) a Ay

En premier lieu, il est important de noter que les retraits et densités finaux mesurés sur
I'échantillon fritté par micro-ondes sont inférieurs a ceux de I'échantillon fritté

conventionnellement (Tableau 7).

Mode de Chauffage Retrait Relatif Final Densité Relative Finale
Conventionnel 18,2 % 97,7 %
Micro-ondes 17,6 % 953 %

Tableau 7 : Comparaison des valeurs de retrait et densité finales

La Figure 40 rassemble les courbes de retrait obtenues en frittage conventionnel et
micro-ondes. Il convient de préciser que la courbe rouge correspond a la courbe de retrait brute
obtenues pour des mesures de températures effectuées avec une émissivité fixée a 0,337. La
courbe verte, quant a elle, représente 1'évolution du retrait observée en micro-ondes lorsque la
température a été corrigée, c’est-a-dire en considérant la dépendance en température de
I'émissivité apparente (Relations 61 et 62). Apres correction, la courbe de retrait de 'échantillon
fritté en micro-ondes (en vert) se décale vers les basses températures pour au final se
superposer a celle obtenue en frittage conventionnel. Par conséquent, la température de palier
est en réalité inférieure a celle utilisée en frittage conventionnel, car comme l'illustre la courbe
de retrait corrigée celle-ci avoisine plut6t les 1400°C. Ce premier résultat indique clairement que
pour le spinelle pur, I'énergie nécessaire a la densification du matériau, n’apparait pas étre

dépendante de la technique mise en ceuvre.

Cet écart de température est d’ailleurs cohérent avec les différentes caractéristiques
microstructurales observées entre I'échantillon fritté en frittage conventionnel et celui fritté en
micro-ondes. Les microstructures des échantillons ont été analysées par microscopique
électronique a balayage (tension de 3 kV et détecteur In Lens). Pour cela, la microstructure des
échantillons, préalablement polis miroir, est révélée grace a une attaque thermique. Les détails

expérimentaux sont précisés en annexes (Annexe 1).
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Figure 40 : Courbes de retrait du spinelle obtenues en frittage micro-ondes et conventionnel.

La taille de grain moyenne des deux échantillons a été ensuite évaluée a partir de
micrographies comparables a celles de la Figure 41 en utilisant la méthode des intercepts de
Mendelson. La taille de grain moyenne (Gu) est calculée a partir de la relation qui multiplie le
nombre d’intercepts mesurés sur des lignes paralleles (k) a un coefficient de correction

statistique égale a 1,56.

(67) Gu=156xk

Conventionnel

Micrg-ondes

0

OF « 300%¢ Sgrel A = inLens
WO = 32mm

1um T - 300W Sorel A« nlen
Apactare Taw = 30,00 ym Wy KX o] WO J4mm Aoarsre e = 3000 ym

Mag = 1500KX |"" i

Figure 41 : Micrographies des échantillons frittés en conventionnel (gauche) et micro-ondes (droite)

La taille de grains calculée par cette méthode pour I’échantillon fritté en micro-ondes
(350 nm) est, comme ce fiit déja le cas pour sa densité finale, inférieure a celle de I’échantillon
fritté par chauffage conventionnel (440 nm). Ces analyses microstructurales sont donc

cohérentes avec les cycles thermiques imposés au cours de ces deux techniques de frittage.
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3. Conclusions

Dans ce chapitre, une technique de calibration de la mesure de température par
pyrométrie monochromatique, basée sur la fusion de différents oxydes, a permis d’affiner les
mesures en considérant la dépendance en température de 1'émissivité. Aussi, un dispositif de
dilatométrie optique permettant de suivre 1'évolution dimensionnelle, via un algorithme de
détection de contour, a été mis en ceuvre au sein de notre cavité. Ce dispositif a donc été utilisé
pour enregistrer la courbe de retrait en fonction de la température du spinelle lors du frittage
micro-ondes. L’obtention d’'une courbe de retrait similaire a celle enregistrée en frittage
conventionnel a montré que, quel que soit le procédé utilisé, le comportement macroscopique
du spinelle au frittage est identique. Le chapitre suivant sera consacré a l'exploitation plus
approfondie du dilatometre optique afin de caractériser plus finement le frittage micro-ondes

du spinelle, et en particulier les mécanismes de densification a I'échelle microscopique.
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Chapitre 3 : Etude fondamentale du frittage du spinelle

A ce jour, la réalisation d’un traitement HIP sur des échantillons de spinelle préfrittés en
frittage naturel apparait comme la voie la plus intéressante pour obtenir des taux de
transmission élevés a moindre colit. Néanmoins, la microstructure pré HIP (porosité inter -
granulaire fermée) doit étre mieux maitrisée et permettre d’obtenir des pieces transparentes
dans le visible apreés le traitement HIP, avec une trés bonne reproductibilité. Par conséquent, une
étude plus approfondie du frittage du spinelle MgAl,0O4, a I'’échelle microscopique, est nécessaire
et fait donc 'objet de ce chapitre. Le chauffage micro-ondes, de par ses spécificités (chauffage
volumique, chauffage sélectif), pourrait se présenter comme une alternative intéressante au
frittage en four conventionnel pour obtenir les microstructures pré HIP requises. Ce chapitre
présente donc, a I'échelle microscopique, 'analyse du frittage naturel du spinelle, aussi bien par

chauffage conventionnel que micro-ondes.

I. Elaboration des échantillons crus

1. Choix de la poudre

Le choix de la poudre est primordial car sa granulométrie et sa morphologie
conditionnent les étapes d’élaboration (mise en forme, frittage) d'une céramique. En raison des
propriétés visées (bonnes propriétés mécaniques et transparence dans le visible), une poudre
nanométrique de haute pureté a été choisie. Il s’agit de la poudre de spinelle commerciale S30CR
fabriquée par la société BAIKOWSKI. La poudre est élaborée a partir d'une alumine synthétisée
par voie alun a laquelle on ajoute un précurseur de magnésium. En d’autres termes, 'alumine est
obtenue en réalisant divers traitements thermiques (craquage thermique a 1000-1200°C et
grossissement granulaire a 1300°C) sur de I'alun, lui-méme obtenu a partir d'un mélange de
sulfate d’ammonium et d’aluminium. La poudre est ensuite calcinée pour obtenir la phase
spinelle puis désagglomérée. Les principales caractéristiques de cette poudre fournies par le

fabricant sont regroupées dans le Tableau 7.

Caractéristiques S30CR - Lot 111906-1 (Baikowski)
Pureté (%) >99
Dso (jum) 0,19
Surface BET (m?/g) 29,1
Taux d’humidité (% massique) 0,99
Perte de masse a 1000°C (% massique) 1,03

Tableau 7 : Caractéristiques de la poudre S30CR - Lot 110906-1
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2. Caractérisation de la poudre

a. Diffraction des Rayon X

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse destinée a caractériser les
matériaux cristallins. Elle permet d’obtenir des informations sur les phases cristallines, les
structures, les orientations préférentielles mais aussi sur les parametres structuraux telle que la
taille moyenne des grains (Relation de Scherrer).

Le diffractogramme des rayons X (DRX) (anticathode en cuivre: A; = 1,5406 A - 2, =
1,5443 A), réalisé sur la poudre de spinelle S30CR pour des angles compris entre 10 et 120 ° au
sein d'un diffractometre, confirme la présence d'une phase unique de spinelle MgAl,04

(Figure 42).
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Figure 42 : Diffractogramme des rayons X de la poudre de spinelle S30CR (lot 110906-1)

b. Analyses chimiques

Différentes techniques d’analyses chimiques ont été utilisées sur la poudre de spinelle

afin d’étudier sa composition et d’évaluer sa stoechiométrie :

- La spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS) permet de
déterminer la composition chimique d’'un échantillon avec des seuils de détection
tres faibles (ppb). Le principe de cette technique et de séparer des ions, issus de

I’échantillon apres ablation laser, en fonction de leur rapport de charge sur masse.

- La technique de spectrométrie de fluorescence de rayons X (XRF) est une technique
non destructrice qui permet également de déterminer la composition chimique des
solides et liquides pour des taux allant de quelques ppm au pourcentage. Le principe
de cette technique consiste a exciter les atomes de 1’échantillon a 'aide de rayons X

et de mesurer l'intensité et 'énergie caractéristique des rayons X émis.
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Le Tableau 8 regroupe les résultats de différentes analyses chimiques réalisées sur la
poudre de spinelle S30CR par Baikowski et Solcera. Il convient de noter que I'analyse de la
poudre par fluorescence des rayons X, réalisée par Solcera, a permis de révéler une légere

sursteechiométrie en alumine de la poudre.

De méme, alors que les taux d'impuretés mesurés sont relativement faibles et proches de
ceux indiqués par le fournisseur Baikowski, un taux important de soufre a été détecté par une

analyse complémentaire réalisée par Solcera.

Analyse Impuretés Baikowski Solcera
Al;03 (% massique) NC 72,3
MgO (% massique) NC 27,4
Fluorescence des Rayons X Sur-stoechiométrie Al;0;3 NC 0.63
XRF (% massique) ’

Sur-stoechiométrie MgO

(% massique) NC 0,00
Fe (ppm) 4 <4
Spectrométrie de masse a plasma Na (ppm) 22 9
induit Ca (ppm) 91 34
ICP-MS Si (ppm) 9,1 16
K (ppm) 53 22
Taux total de soufre organique S (ppm) NC 1088

Tableau 8 : Résultats des analyses chimiques réalisées sur la poudre de spinelle S 30CR

c. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage

L’analyse par microscopie électronique a balayage de la poudre a révélé la présence
d’agglomérats plus ou moins sphériques dont la taille peut osciller entre et 5 et 50 um. La taille
des cristallites, elles aussi sphériques, est comprise entre 100 et 200 nm (Figure 43). La
morphologie de cette poudre, liée a son procédé d’élaboration, lui confere une bonne coulabilité,

facilitant ainsi sa mise en forme.

. { l";
) b

Mag = 200 nm* EHT = 300KV Signal A = InLens
9= 000KX |y WD = 25 mm Aperture Size = 30.00 pm

200 nm* EHT = 3.00 kV Signal A = InLens
| WD = 28mm Aperture Size = 30.00 pm

| ‘ Mag = 25.00 K X

Figure 43 : Micrographies MEB de la poudre de spinelle S30CR
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d. Granulométrie

La poudre S30CR (lot 110906-1), préalablement mise en suspension dans de I'’eau sous
ultrasons, a été analysée par granulométrie laser (granulometre Malvern Mastersizer 2000). La
courbe obtenue (Figure 44) montre une répartition granulométrique bimodale. Un premier
mode centré autour de 3 pm, correspond au diametre des agglomérats, tandis que le second,
proche de 200 nm, désigne la taille des particules. La valeur de la médiane, Ds, est de 210 nm.
Cette valeur est trés proche de celle indiquée par le fournisseur Baikowski, Dso = 190 nm
(Tableau 7).

Les résultats obtenus concordent avec les observations réalisées par microscopie
électronique a balayage, méme s’il semblerait que les agglomérats les plus importants

(d ® 50 um) aient disparu suite aux ultrasons.

D= 0,08 ym
[y Dso= 0,21 pm
6] Dgo= 2,25 um

% Volumique
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0,01 0,1 1 10 100
Diameétre des particules (um)

Figure 44 : Distribution granulométrique de la poudre de spinelle S30CR

3. Mise en forme des Echantillons

Les échantillons crus ont été mis en forme par coulage en moule poreux par I'entreprise
Solcera. Le coulage en moule poreux est une technique principalement utilisée pour
I’élaboration de piéces céramiques de grandes dimensions et/ou de formes complexes. Le
principe de cette méthode consiste a couler une suspension de poudre céramique, appelée
barbotine, au sein d’'un moule poreux. Le moule poreux, généralement en platre, va alors
absorber le solvant (eau ou alcool) par capillarité ce qui va engendrer la formation d’'une couche
compacte de particules céramiques a sa surface. Le temps d’élimination de la phase liquide peut
d’ailleurs étre considérablement réduit par I'utilisation d’'une pression de gaz, on parlera alors
de coulage sous pression. Lorsque la phase liquide est en partie éliminée, la piece céramique est

alors démoulée puis séchée.

La qualité et I'homogénéité des crus obtenus a l'issue de l'étape de coulage sont
étroitement liées a celles de la barbotine utilisée. Une étude rhéologique de la suspension est

donc nécessaire afin de déterminer les conditions (pH, taux de matiere séche, solvant) ainsi que
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le dispersant adapté pour avoir une barbotine stable (sans réagglomération ou sédimentation)
et une dispersion des particules solides homogene. Par ailleurs, un liant organique est également

ajouté a la barbotine avant I'étape de coulage afin d’améliorer la mise en forme des échantillons.

Pour des raisons de confidentialité, les conditions expérimentales du protocole utilisé

par Solcera ne seront pas précisées au sein de ce manuscrit.
4. Pré-traitements Thermiques

Les pieces séchées subissent ensuite une étape de déliantage afin d’éliminer les
composants organiques. Apreés déliantage, les échantillons crus sont traités a 900°C sous air
dans le but d’homogénéiser la microstructure des échantillons avant I'étape de frittage. Ce
traitement thermique permet un léger grossissement des grains les plus petits, ces derniers
étant souvent a l'origine d’'une densification locale pouvant conduire a la formation de zones
poreuses plus ou moins importantes. Benameurl(!!l a d’ailleurs constaté, au cours de ses travaux
de thése sur le frittage du spinelle, que la réalisation d’'un tel traitement thermique permet
d’éliminer une grande partie de ces pores et donc d’homogénéiser la microstructure avant

I'étape de frittage.
1. Frittage du spinelle MgAl,0O4 pur

Expérimentalement, I'évolution du frittage d'une piece peut étre suivie par dilatométrie.
Cette analyse donne acces au retrait et a la densité d'un échantillon en fonction de la
température et du temps. L’exploitation des courbes dilatométriques permet ensuite de

caractériser les mécanismes de frittage.
1. Etude du frittage par dilatométrie

a. Retrait Relatif instantané

Pour le frittage conventionnel, I'évolution des dimensions de I'échantillon a été
enregistrée a I'aide d’'un dilatomeétre classique. Au sein de ce dispositif, I'échantillon est placé sur
un équipement en alumine, puis un palpeur vertical vient en contact avec la piéce grace a
I'application d'une faible pression. Afin de s’affranchir de la dilatation de 1'équipement, un
« blanc » a été réalisé dans les mémes conditions expérimentales. La courbe de mesure obtenue
a ensuite était systématiquement retranchée a celle de I'échantillon afin de percevoir I'évolution

dimensionnelle de la piéce uniquement due a la densification de cette derniére.

Pour les frittages micro-ondes, 'évolution du diamétre de I’échantillon a été enregistrée
a l'aide d’un dilatomeétre optique. Cette technique est une méthode sans contact et le retrait

mesuré correspond au retrait réel de I’échantillon.
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Le retrait « réel » observé entre le début et la fin du traitement thermique (en frittage
conventionnel) permet d’apporter une correction sur la mesure de I'épaisseur initiale de
I’échantillon. En raison de I'imprécision des mesures dimensionnelles réalisées avec un pied a
coulisse et de la fragilité d'un échantillon cru, I'épaisseur initiale L, a été déterminée a I'aide du

calcul suivant :
(68) Lo = L¢ + Adpey

ou L, désigne I'épaisseur initiale, Ly I'épaisseur finale et 4d,, le déplacement corrigé du
palpeur observé entre le début et la fin du frittage.

La dilatation du matériau a ensuite été retranchée a l'ensemble des courbes
dilatométriques. Pour cela, le coefficient de dilatation 6 a été calculé en chaque instant, puis

moyenné a partir des données obtenues lors du refroidissement de I'échantillon.

ou L,,(T) désigne la longueur instantanée brut de I’échantillon (I'épaisseur pour le
frittage conventionnel et le diametre en frittage micro-ondes), T la température et dd., le

déplacement corrigé du palpeur observé entre le début et I'instant t.

Une longueur instantanée « réelle », pour laquelle 'expansion thermique du matériau a

été retranchée, peut étre calculée a I'aide de la relation suivante (avec 6 considéré constant) :

[70) L(T)I'E;E/:LEC/I(D_(S‘-T- Lo
Le retrait corrigé de I'échantillon est ensuite calculé a I'aide de la relation suivante :
(71) AL] _ Lréet(®-Lo

Il convient de préciser ici que la longueur Leie(t) fait référence a la hauteur de la pastille

h(t) pour le frittage conventionnel et a son diametre Z(t) pour le frittage micro-ondes.
b. Densité

i.  Densité Relative Initiale
Le taux de densification initial de I’échantillon cru, assimilé a un cylindre, a été calculé

par méthode géométrique selon la relation suivante :

m 1

(72) po =

5 -
”-e-(;)z Pthéorique
ou m, e et D désignent respectivement la masse, I'épaisseur et diameétre initiaux de

I’échantillon et pinsorique 12 densité théorique du matériau (soit 3,578 pour le spinelle).
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ii.  Densité Relative Finale
En plus d’étre calculée de maniére géométrique, la densité finale a également été
déterminée par la méthode d’Archiméde en immergeant 'échantillon dans de I’éthanol. Pour

cela, différentes mesures de masses (a sec, humide et immergé) de I’échantillon ont été réalisées.

(73) pf= Mg - Péthanol 100

(Mmp=m-Penéorique

ou ms correspond a la masse de I'échantillon sec, m, sa masse humide, m; sa masse

immergée et psmanotla masse volumique de I'éthanol a la température de mesure.

iii. ~ Densité Relative Instantanée
La densité instantanée de I’échantillon peut étre calculée a partir de sa densité finale
grace ala relation.
(1) (1455722

74) p) = ( (t)oh)(l_'_a(%a)z pf

o

ou hy désigne la hauteur finale, h, la hauteur initiale, h(t) la hauteur instantanée, & le

diametre final, &, le diameétre initial et J(¢t) le diamétre instantané de I’échantillon.

Cette équation nécessite néanmoins, d’avoir accés aux retraits radiaux et axiaux
instantanés tout au long du traitement thermique. L'impossibilité de suivre simultanément
I’évolution du diametre et de I'épaisseur au cours de nos essais de frittage, nous a donc conduit a
introduire un facteur correctif a tenant compte de l'anisotropie du frittage. Il est en effet

fréquent d’observer une légere différence entre le retrait radial et axial d’'un échantillon.
j— Z hO
(75) ﬂo "hf=hg

En combinant les relations 74 et 75, deux formules permettant de calculer la densité

relative instantanée en frittage conventionnel et micro-ondes ont pu étre développées :

| - () (00
Frittage Conventionne p) (1+h(t) TGRS )(1+ oED ) *pr (76)
hg /' “h

(o

(1242719) (1455 70)”
( ;Q)(t; Q)O) (1,2)(2 go) * Py (77)

Frittage Micro-ondes pt) =
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2. Trajectoires de frittage

La trajectoire de frittage d’'un matériau correspond a une relation unique, pour une
poudre et un procédé d’élaboration donnés, entre la taille des grains et la densité d’'un matériau.
En d’autres termes, la taille de grain mesurée sur des échantillons de densités égales est la méme
et ce, quel que soit le cycle thermique utilisé. Le tracé de ces trajectoires de frittage permet donc
de mesurer I'évolution de la microstructure d’'un matériau au cours de sa densification mais
également d’évaluer l'influence que peuvent avoir un dopant ou l'utilisation d’'un procédé
particulier sur celle-ci.

Différents cycles thermiques ont été réalisés par chauffage micro-ondes et conventionnel
afin d’obtenir des d’échantillons recouvrant '’ensemble de la gamme de densité. Pour cela, les
échantillons ont été frittés pour des températures comprises entre 1300 et 1550°C avec des
vitesse de chauffe (10 et 20°C/min) et des temps de paliers variés (de 0 a 60 min). La densité de
chaque échantillon a été mesurée par la méthode d’Archimede (Relation 73) et la taille de grains
a été déterminée par la méthode des intercepts a partir de micrographies MEB. Les
microstructures ont été observées a l'aide d’'un détecteur InLens avec une tension de 3kV

(Figure 45).

D-77,5%-G= 140 nm || # Micro- A TD-748%-G= 125nml

200 rm ENT = 3.00kV Signal A = InLens | 100 rm ENT = 300KV Signal A = inLens
| Mag= 3B00KX || ; | e WD = 3.6 mm Aperture Sze =3000ym |

2°C O°C(-mm

"0_0- .\.

A i

55 a’ %eé?3ﬁnm,

Mag= 1500 KX EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Mag = 2500 KX EHT = 3.00 KV Signal A = InLens
DI I—{ WD = 33mm Aperture Size =3000pm || - }—1 WD = 34mm Aperture Size = 30.00 ym

/ -Conventronngl
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Figure 45: Micrographies MEB de différents échantillons de spinelle frittés par chauffage conventionnel
(a gauche) et chauffage micro-ondes (a droite)

La Figure 47 représente les trajectoires de frittage obtenues pour les frittages micro-
ondes et conventionnel de I'oxyde MgAl;0.. Tout d’abord, il convient de noter que I'ensemble
des points expérimentaux obtenus adopte une seule et méme trajectoire de frittage et ce, quel
que soit le procédé de frittage et le cycle thermique (vitesse de chauffe ; température de palier;
temps de palier) utilisés. Le comportement au frittage de la poudre de spinelle BAIKOWKI est
donc identique qu’il soit réalisé en frittage micro-ondes ou en conventionnel. Par conséquent,
l'utilisation du procédé micro-ondes ne permet pas d’affiner les microstructures d’échantillons
de spinelle pour une densité donnée. La relation reliant la taille de grains a la densité a pu étre

déterminée par une régression exponentielle et peut s’écrire a 'aide de I’expression suivante :

Go= 99,014
D, = 72,425

Ki = 4,444.10°

(78) G = G, + K exp((P=DPo)/t1) 4 K, exp((D=D0)/t2) t; =1,0311
K> = 20,539
t; =8534
avec un R 0.968

La trajectoire de frittage est trés proche de celle observée par Benameur [11] au cours de
ses travaux de these sur le frittage conventionnel du spinelle. Ainsi, cette trajectoire présente
deux stades bien distincts pour lesquels la microstructure du spinelle évolue différemment. Pour
les densités inférieures a 95 %, la taille de grains évolue peu tandis que la densité augmente
fortement. Au contraire, pour des densités supérieures, les grains grossissent rapidement sans
que la densité évolue de maniere importante. Ainsi, la croissance granulaire devient
prépondérante au détriment de la densification, phénomeéne caractéristique du stade final du
frittage.

Compte tenu de l'objectif d’obtenir des céramiques transparentes, le procédé se
décompose en deux étapes, une premiére, réalisée par frittage conventionnel ou micro-ondes,

puis une seconde, correspondante a un traitement HIP (Hot Isostatic Pressing). Comme déja
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mentionné, I'obtention de taux de transmission élevés est étroitement liée aux microstructures
des échantillons avant le traitement HIP. Il est essentiel que celles-ci soient homogenes avec une
porosité fermée localisée au niveau des joints de grains, mais aussi présentant une taille de
grains relativement fine en vue des propriétés mécaniques visées. De ce fait, il est essentiel de
s’'intéresser plus particulierement a la microstructure d’échantillons présentant une densité
voisine de 96 %, c’est-a-dire la densité cible a I'issue de la premieére étape de frittage. Comme on
peut le constater sur les micrographies MEB (Figure 46), les microstructures d’échantillons
denses a 96 % obtenues en conventionnel et micro-ondes sont tres proches et compatibles avec
un traitement HIP, puisque la porosité observée est fermée et intergranulaire. Concernant la

taille de grains, celle-ci est proche de 450 nm quel que soit le procédé de frittage utilisé.

EHT = 3.00kV Signal A = InLens |

T EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Moo= 15.00Kx 1 H™
| Mag= 1 poemeey WD = 37 mm Aperture Size = 30.00 pm el —A WD = 35mm Aperture Size = 30.00 pm I
| . ] R i

Figure 46 : Micrographies MEB d'échantillons frittés par chauffage conventionnel (a gauche) et
chauffage micro-ondes (a droite) présentant une densité voisine de 96%

Une trajectoire de frittage caractérise le comportement au frittage d’'une poudre pour un
cru et un procédé donné, elle représente donc un moyen pertinent d’évaluer I'impact du procédé
de chauffage micro-ondes. Cependant, peu de travaux portant sur l'exploitation du procédé
micro-ondes pour le frittage de céramiques s’attachent a comparer ces trajectoires de frittage.
Parmi eux, on peut citer les travaux de Demirskyi et al.l78] portant sur le frittage micro-ondes du
nitrure de titane en cavité multimodes a 2.45 GHz. Méme si les trajectoires de frittage qu’ils
obtiennent en chauffage micro-ondes et conventionnel sont relativement proches, ils soulignent
néanmoins une modification de cette derniere pour des densités supérieures a 95%, avec une
microstructure plus fine en frittage micro-ondes. Croquesell72] et Feil?3], qui ont respectivement
établi et comparé les trajectoires de frittage de I'alumine par chauffage conventionnel avec celles
obtenues pour le frittage micro-ondes réalisé en cavité monomode et multimode a 2.45 GHz,
n’ont pas observé une modification de la trajectoire.

Par conséquent, ces résultats antérieurs sur I'alumine sont donc en bon accord avec ceux
obtenus sur le spinelle dans le cadre de cette étude. L'obtention de tailles de grains comparables
pour des cycles thermiques nettement plus courts en micro-ondes (refroidissement tres rapide)
confirme que cette relation entre la taille de grains et la densité est totalement indépendante du

cycle thermique utilisé.
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Figure 47 : Trajectoires de frittage de l'oxyde MgAl;04

3. Détermination des mécanismes de densification

La trajectoire de frittage renseigne sur la relation taille de grains et densité, mais elle ne
fournit aucune information relative aux mécanismes de diffusion intervenant lors du frittage de
la céramique. Bien que les trajectoires de frittage soient identiques, entre les procédés
conventionnel et micro-ondes, 'objectif est trés clairement d’analyser plus finement les
mécanismes de diffusion dominants qui conduisent a la densification du spinelle. Pour cela,
différents modeles exploitant les données dilatométriques, ou directement celles issues des
trajectoires de frittage ont été utilisés. En effet, I'exploitation de ces données, par le biais de
l'utilisation de modeles appropriés, va permettre d’accéder aux mécanismes ‘microscopiques’

prépondérants lors du frittage de la poudre de spinelle.
a. Lois de Retraits en isotherme (1ler et 2eme stades)

A partir des lois de croissance des ponts, selon le mécanisme concerné, deux lois de

retrait linéaire différentes ont été développées [29:

. . . . AL 36 Djysp2t 1
(79) Diffusion aux Joints de Grains —= —ijyi)s .t3
L, 4r4RT
; ; AL 16mDygp L 1
(80) Diffusion en Volume == (s ¢
L r3RT
o

ou §; correspond a I'épaisseur du joint de grains, D; et D, les coefficients de diffusion dans
le joint de grain et en volume, ys la tension superficielle solide-vapeur, (2 le volume molaire, r le

rayon d'un grain et t le temps.
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Afin d’exploiter ces modeles, il est nécessaire d’enregistrer I'évolution du retrait
isotherme a une température, pour laquelle les mécanismes de frittage densifiants sont opérants
(Figure 48). Le tracé du logarithme du retrait en fonction de celui du temps permet d’accéder a
I'exposant du temps t et donc de déterminer la nature du mécanisme prédominant (avec r
considéré constant). Le domaine de validité de ce modele se limite donc a une gamme de
température ou le grossissement granulaire peut étre négligé. De ce fait, cette loi de retrait ne

peut s’appliquer qu’au premier et début du stade intermédiaire du frittage.

Pour utiliser cette méthode, il est nécessaire de déterminer en amont, la température de

palier pour laquelle le retrait de la piece s’initie, en utilisant une vitesse de chauffe tres élevée.

Dans le cas du frittage conventionnel du spinelle, des essais préliminaires, réalisés au
sein d’'un dilatométre, ont permis de montrer qu’il était nécessaire de réaliser I'isotherme a
1150°C pour percevoir un début de retrait. A la suite d’'une montée en température rapide
(20°C/min), un palier de 5 heures a donc été imposé a cette température. L’évolution du

logarithme du retrait obtenu en fonction du temps de palier est représentée Figure 48.

Concernant le frittage micro-ondes, ’échantillon a été traité pendant 3 heures a 1125°C
au sein de la cavité monomode de 2,45 GHz. La température de palier a pu étre déterminée grace
au dispositif de dilatométrie optique qui permet une mesure in-situ du retrait. Il convient de
noter que le retrait associé au temps t, en frittage conventionnel est égal a 1% en raison d’une

température de palier 1égerement supérieure a celle du frittage micro-ondes.
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Figure 48 : Evolution du retrait en fonction du temps de maintien a la température de palier

Les évolutions du logarithme du retrait, observées en fonction du temps, sont

représentées Figure 49.
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Figure 49 : Evolution du logarithme de retrait en fonction de celui du temps de palier (Frittage
conventionnel a gauche et Frittage micro-ondes a droite)

Pour les deux procédés, le retrait est compris entre 1 et 7 %. Afin d’obtenir ce retrait
maximal de 7 %, un temps de palier de 2h45 a été nécessaire dans les deux cas. Au-dela de cette
durée de palier, le retrait n’évolue plus. La densité relative associée a un tel retrait avoisine les
70% et se situe donc dans la gamme ou la taille de grains est constante (Figure 47).

Les coefficients directeurs obtenus pour les frittages isothermes réalisés en
conventionnel et micro-ondes, aprés régression linéaire, sont respectivement égaux a 0,30 et
0,35. La validité de ces régressions et d’ailleurs confirmée par I'obtention de coefficients de
corrélation tres élevés (R? > 0,99). Les valeurs de ces coefficients directeurs sont trés proches
d’un tiers, coefficient attendu pour un mécanisme densifiant gouverné par la diffusion aux joints
de grains (Relation 79). Par conséquent, le mécanisme prépondérant a la densification, au cours
du premier stade et du début du stade intermédiaire du frittage du spinelle, est de la diffusion
aux joints de grains. Le mécanisme « microscopique » dominant la densification du spinelle est

donc le méme que le frittage soit réalisé en four conventionnel ou micro-ondes.

b. Détermination a partir des trajectoires de frittage

i.  Méthode basée sur le modele de Coble

Le modele précédent ne prend pas en compte I'évolution de la taille de grains des
échantillons au cours du frittage, il se limite donc aux premiers stades du frittage pendant
lesquels le grossissement granulaire est négligeable. Une autre méthode, prenant en compte le
grossissement granulaire et donc exploitable sur une plus grande gamme de densité, a été
utilisée dans le cas de I'alumine. Cette méthode est basée sur I'exploitation des cinétiques de
densification en régime isotherme en tenant compte de I'évolution de la taille de grains, a partir
de la trajectoire de frittage (relation densité - taille des grains). Comme précédemment, ces
modeéles peuvent étre exploités pour déterminer la nature du mécanisme prépondérant de

densification.
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Dans ce modele, les vitesses de densification peuvent s’écrire a I'aide des relations

suivantes :
. . da Dly.Vm
(81) Diffusion en Volume 28 —VS3—
dt RTT
e . . d DISby Vm
(82) Diffusion au Joint de Grain d—f o TT];ST

Ou Vi, correspond au volume molaire.

La détermination du mécanisme prépondérant nécessite donc une équation reliant la
taille de grains a la densité du matériau. La relation recherchée est en fait I'’équation analytique
de la trajectoire de frittage « Taille de grains= f(Densité) ». Cette relation permet de calculer la
taille de grains du matériau sur I'ensemble de la gamme de densité. Ainsi, dans le cas d'un
frittage isotherme, le tracé du logarithme de la vitesse de densification en fonction de celui de la
taille de grains permet alors d’accéder a I'exposant de r. En fonction de sa valeur, il est alors

possible de déterminer la nature du mécanisme densifiant prépondérant.

Pour notre étude, plusieurs cycles isothermes ont été réalisés a différentes températures
(1250°C, 1300°C, 1350°C et 1400°C) pour différents temps de palier (30 min, 45 min, 60 min,
120 min). Cependant, cette méthode ne nous a pas permis de déterminer la nature du
mécanisme de densification prépondérant car I'exploitation de 'équation issue de la trajectoire
de frittage G = f(D) et des équations (81) et (82) aboutissaient a des coefficients ‘puissance de r’

incohérents (tres différents de 3 et de 4).

Apres analyse des données expérimentales, il s’est avéré que la trés faible dépendance de
la taille de grains avec la densité, dans la gamme de densité pour laquelle ce modéle est valide
(entre 70% et 90% de la densité théorique, stade intermédiaire du frittage), ne nous permettait
pas d’utiliser ce modele. En d’autres termes, cette étude a montré que le modeéle de Coble ne
pouvait étre appliqué au cours du stade intermédiaire de frittage de notre matériau, a cause de

la quasi-absence de croissance granulaire dans la gamme de densité considérée (Figure 47).

ii. ~ Modeles développés par Bernard Granger
Les mécanismes gouvernant les processus de densification et de croissance granulaire
peuvent aussi étre déterminés par une exploitation directe des données issues des cartes de
frittage. En effet, Bernard Grangerl(7? a développé différentes équations mathématiques, propre
a chacun des mécanismes, reliant la taille de grains a la densité (Tableau 9). Par comparaison des

différents coefficients de régression, les mécanismes prépondérants peuvent étre déterminés.
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Densification controlée par la diffusion

Diffusion contrélée par la diffusion

Croissance granulaire contrélée aux joints de grains en volume
par: Equation R? Equation R?
1 1 2
Les joints de grains z= KD+ K 0,9723 7= k(A -D)3+ K, 0,9661
Les pores - Diffusion en surface G2 = K;(1— D)_i + K 0,7125 G3=K,(1— D)§ + Kg 0,3059
Les pores Diffusion volumique G = —KoLn(1—D) + Ky 0,8386 0,7125

G*= Ki; (1—-D)73+ Ky,

Les pores
diffusion dans la phase gazeuse
(évaporation-condensation
étape limitante)
Les pores
diffusion dans la phase gazeuse
(diffusion étape limitante)

G = —Ky;Ln(1 —D) + Kyg 0,8386

G? = Ki9(1=D)7z + Ky

Tableau 9 : Valeurs des coefficients de corrélation obtenues pour les différentes équations développées
par Bernard Granger

L’ensemble des données expérimentales de la carte de frittage (Figure 47), c’est-a-dire
correspondant aux échantillons frittés par chauffage micro-ondes et conventionnel, ont été
traitées avec les différentes équations développées par Bernard Granger. Le Tableau 9
rassemble les valeurs de coefficients de corrélation associées a chacune de ces relations. Pour
notre étude, le coefficient le plus élevé a été obtenu pour I'expression suivante :

(83) == —KiD+ K,

D’apres les modéles établis par Bernard Granger, les phénomenes de densification et de
croissance granulaire au cours du frittage sont donc gouvernés par de la diffusion aux joints de
grains. Ce résultat concorde donc avec celui déja obtenu par l'exploitation de la loi de retrait

pour les premiers stades du frittage.
4. Etude sur I'évolution de la porosité au cours du frittage

La présence de porosité constitue la principale origine des pertes optiques par diffusion
dans le cadre du spinelle, il est donc primordial d’étudier son évolution au cours de son frittage
afin de parvenir a I’'éliminer totalement. Cela est d’autant plus important que l'utilisation du
procédé HIP nécessite I'obtention d’échantillons présentant des microstructures avec une
porosité fermée inter granulaire a I'issue de la premiére étape de frittage réalisée par chauffage
conventionnel ou micro-ondes. L’objectif est donc de déterminer la gamme de densité au cours
de laquelle la fermeture de la porosité se produit. L’évaluation de cette gamme de densité est un
parametre essentiel car le traitement HIP ne sera efficace que si les échantillons présentent une
densité supérieure a cette gamme. Néanmoins, il faudra veiller a ne pas trop s’écarter de cette
gamme afin d’éviter le déplacement de la porosité en zone intra granulaire, difficile a éliminer.
Les effets éventuels du procédé micro-ondes sur I'évolution de la porosité mais aussi sur

I’évolution du diameétre des pores seront donc étudiés dans la section suivante.
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Chapitre 3 : Etude fondamentale du frittage du spinelle MgAI;04

a. Réalisation de trempes

Afin d’étudier I'évolution de la taille des pores au cours du frittage du spinelle, différents
cycles thermiques interrompus ont été réalisés par chauffage conventionnel et micro-ondes. Les
échantillons utilisés pour cette étude sont des pastilles de 40 mm de diameétre (densité relative
de 53 %) fournies par SOLCERA a partir de la poudre Baikowski S30CR. La dimension des
échantillons étant plus importante, les traitements micro-ondes ont été cette fois-ci réalisés au
sein d’'un four micro-ondes monomode 915 MHz (Figure 50). Cet équipement, composé des
mémes éléments que le four monomode 2,45 GHz (iris, piston de court-circuit, adaptateurs
d'impédance..) est, compte tenu de sa plus faible fréquence, doté d’'un applicateur de volume
plus important (9 L pour le 915 MHz contre 0,35 L pour le 2,45 GHz). Il faut noter que dans ce
dispositif, '’échantillon est placé a proximité de deux suscepteurs (plaques de SiC) permettant
d’initier son chauffage. La configuration utilisée sera explicitée de maniere plus précise dans le

chapitre 5 de ce manuscrit.

Adaptateurs
d’'impédance Générateur

Micro-ondes (5 kW)

Applicateur

Iris

Piston
de court-circuit
Pyrométre
monochromatique

Figure 50 : Photographie du banc micro-ondes monomode 915 MHz

Afin de couvrir une large gamme de densité relative (de 60 a 92 %), les échantillons ont
été trempés a des températures allant entre 1250 et 1500°C en chauffage conventionnel, et entre
1200 et 1615°C pour le chauffage micro-ondes, en utilisant dans les deux cas une vitesse de
chauffe de 15°C/min. Il est important de préciser que les essais interrompus ont été réalisés
avant que la calibration du pyromeétre monochromatique ne soit effectuée. De ce fait,
I'importante différence de température observée peut étre due a une surestimation des mesures

effectuées en chauffage micro-ondes.

b. Caractérisation des échantillons trempés

i.  Mesure de densité
La densité des échantillons trempés a été mesurée par la méthode d’Archiméde dans de
I’éthanol absolu (Relation 65 Chapitre 2). La méthode des trois pesées permet, par le biais d’'une
mesure de la masse séche, de la masse mouillée et de celle immergée dans de I'éthanol, d’accéder
ala proportion de porosité ouverte de I'échantillon. Les valeurs de densité obtenues ainsi que les
taux de porosité ouverte mesurés pour 'ensemble des échantillons sont regroupés au sein du

Tableau 10.
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Cycle thermique Masse Volumique Densité Relative Porosité Totale Porosité OQuverte  Porosité Fermée
1250°C CV 2,30 g/cm3 64,41 % 35,59 % 96,0 % 4,0 %
1300°c cv 2,52 g/cm3 70,55 % 29,45 % 97,5% 2,5%
1400°C cv 2,92 g/cm3 81,50 % 18,50 % 96,5 % 35%
1450°Cc cv 3,14g/cm3 87,86 % 12,14 % 24,1 % 75,9 %
1500°C cV 3,29 g/cm3 91,88 % 812 % 14,0 % 86,0 %

1300-1500°C CV

3,34 g/cm? 93,21 % 6,79 % 2,0 % 98,0 %

5°C/min deés 1300°C

1200°C MO 2,02 g/cm3 56,35 % 43,65 % 96,0 % 4,0 %
1400°C MO 2,40 g/cm? 67,04 % 32,96 % 96,0 % 4,0 %
1475°C MO 2,62 g/cm3 73,02 % 26,98 % 96,0 % 4,0 %
1500°C MO 2,73 g/cm? 76,22 % 23,78 % 99,0 % 1,0 %
1600°C MO 2,99 g/cm3 83,64 % 16,36 % 97,2 % 2,8%
1615°C MO 3,09 g/cm3 86,36 % 13,64 % 64,0 % 36,0 %
1650°C MO 3,33 g/cm? 93,13 % 6,87 % 8,4 % 91,6 %

Tableau 10 : Valeurs de densité et de proportions de porosité ouverte des échantillons trempés en
conventionnel (CV) et micro-ondes (MO)

Le tableau 10 permet d’avoir une premiere information sur I'évolution de la porosité au
cours du frittage du spinelle. Il convient de noter ici que ce sont les proportions de porosités
ouverte et fermée vis-a-vis de la porosité totale qui sont considérées. Pour des densités
comprises entre 56 et 85 %, le taux de porosité ouverte est supérieur a 95 % et ce quel que soit
la technique de chauffage utilisée. Au-dela de cette densité, il semblerait que la porosité se ferme
beaucoup plus rapidement en chauffage conventionnel. Ainsi, alors que le taux de porosité
ouverte de I’échantillon trempé par micro-ondes (D = 86,36 %) est encore de 64 %, celui de
I’échantillon trempé par chauffage conventionnel (D = 87,86 %) a fortement chuté pour

atteindre 24 %.

ii.  Analyse par porosimétrie a Mercure

La distribution de la taille des pores des échantillons trempés par chauffage
conventionnel et micro-ondes a été étudiée par la porosimétrie a mercure. Cette technique
permet notamment d’avoir acces a la distribution volumique de la taille des pores mais aussi a la
densité apparente et a la surface spécifique des solides. Son principe est basé sur la mesure de la
quantité de mercure qui peut étre insérée au sein des pores d'un solide a différentes pressions.
En réalité, la pénétration d’un liquide non mouillant au sein des pores n’est possible que sous
'action d'une force extérieure.

Ici, une pression (P) va s’opposer a la force exercée par la tension superficielle du

liquide (y). Ce phénomene est décrit par I’équation de Washburn :

[84) P = 2ycos6

™

Avec Pla pression appliquée sur le liquide, y la tension superficielle du liquide et rple

rayon du pore.
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Au cours de I'analyse, la pression exercée sur le mercure augmente afin d’accéder aux

pores de plus en plus petits. En effet, comme I'atteste la Relation 84, plus un pore sera petit et

plus la pression a appliquer sur le liquide devra étre importante. La Figure 51 illustre le type de

données sur la porosité accessibles avec cette technique d’analyse. La Figure 51 (a gauche)

représente la quantité cumulée de mercure introduit dans I’échantillon en fonction de la taille

des pores et donc de la pression appliquée. La Figure 51 (a droite), quant a elle, affiche la

distribution en volume des diametres de pores correspondante au volume de mercure

incrémenté V. En d’autres termes, ce volume V. correspond a la totalit¢é du volume de

mercure introduit dans les pores dont le diameétre est compris entre &; et - Un troisiéme

diametre a été défini, Z.y afin de mettre en évidence le diametre de pore le plus fréquent.

o o o
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Figure 51 : Représentation schématique des données accessibles a partir des analyses
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Le Tableau 11 regroupe I'ensemble des informations obtenues a l'issue des différentes

analyses de porosimétrie mercure. Les valeurs sont rapportées de maniere sytématique a la

masse de I’échantillon, une comparaison directe des résultats entre eux est donc possible.

. Vinc entre @1 et @2 Stot <@> (um) Bmax 1 @2 D PO PO
Echantillon
(mL/g) (m?/g) (4Vine/Stor) (nm) | (nm) | (nm) | (%) | (Hg) [ (Arc)
1400°C-cv 0,0571 11,642 19,6 19,6 12,7 32,6 81,5 | 164% | 181 %
1450°c-cv
00281 7,252 155 16,7 7,9 24,8 87,9 31% 2,9 %
(Bord)
1450°Cc-cv
0,0202 5,874 13,8 14,6 9,3 19,6 87,9 31% 29 %
(Centre)
1600°C-MO 0,0624 12,274 20,3 19,6 12,7 32,6 83,6 | 163% | 150%
1615°C-MO
0,0323 7,886 16,4 16,7 10,9 24,8 864 | 127% | 101%
(Bord)
1615°C-MO
0,0278 7,674 14,5 14,6 9,3 19,6 86,4 | 119% | 10,1%
(Centre)

Tableau 11 : Ensemble des résultats obtenus a l'issue des analyses de porosimétrie au mercure sur les
échantillons frittés par voie conventionnelle (CV) et micro-ondes (MO) ( D : densité Relative ; PO (Hg) :
Porosité Ouverte mesurée avec l'analyse de porosimétrie au Hg ; PO (Arc) : Porosité Ouverte mesurée
par la méthode des 3 pesées)
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La porosité fermée étant inaccessible, la valeur de porosité estimée par la porosimétrie
mercure correspond a la proportion de porosité ouverte du matériau. Les valeurs obtenues sont
d’ailleurs relativement proches de celles calculées par la méthode des 3 pesées. Une nouvelle
fois, les valeurs concernant les échantillons de densité comparable (1450 CV et 1615 MO)
soulignent un taux de porosité ouverte supérieur pour l'échantillon fritté en micro-ondes. En
effet, alors que le taux de porosité ouverte de I’échantillon fritté par micro-ondes avoisine les
11 %, il n'excéde pas les 3 % pour celui fritté par voie conventionnelle. Logiquement, le
resserrement de la gamme de diametre comprise entre @ et @ et son décalage vers les faibles
valeurs traduisent respectivement la fermeture de la porosité et la diminution de la taille des
pores. Concernant cette taille de pore, celle-ci avoisine les 20 nm quelle que soit la technique de

frittage utilisée.

Dans l'optique de confirmer ces résultats mais aussi d'étudier 'homogénéité des piéces,
de nouvelles analyses de porosimétrie Hg ont, cette fois-ci été réalisées sur les parties
extérieures d'échantillons trempés en MO et CV de densités respectives de 86,4 et 87,7%. Les
faibles différences observées pour les valeurs de diameétre et de volume, entre les parties
centrales et extérieures confirment les premiers résultats et témoignent de ’homogénéité du

chauffage sur des échantillons de cette dimension, quel que soit le procédé utilisé.

iii.  Isothermes d’Adsorption
La distribution en taille des pores du spinelle a également été analysée par la réalisation
d’isothermes d’adsorption d’azote. Cette technique consiste a mesurer la quantité de molécule
de gaz, dans notre cas du N, adsorbée a la surface d’'un matériau poreux a température
constante par 'augmentation progressive de la pression. A I'issue de 'analyse, les modeles de
Langmuir ou de BET vont permettre de déterminer la surface spécifique du matériau tandis que
celui de B.J.H (Barrett, Joyner et Halenda 1951) permet, a partir des données obtenue lors de la

désorption, d’accéder a la distribution en taille des pores.

La Figure 52 représente les distributions en taille des pores obtenues pour des
échantillons denses a 88 % (a gauche) et 93 % (a droite) frittés par voie conventionnelle et
micro-ondes. Les distributions sont relativement proches quel que soit le procédé de frittage et

le diameétre moyen avoisine les 30 nm.
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Figure 52: Distributions en taille des pores obtenues pour des échantillons denses a 88 % (a gauche) et
93 9% (a droite) frittés par voie conventionnelle et micro-ondes

Ainsi méme si les deux techniques de mesures ne reposent pas sur les mémes modeles,
les résultats obtenus sont relativement proches. En effet, dans les deux cas, aucun effet éventuel
du procédé de frittage n’a été percu sur I'évolution de la porosité du spinelle et le diametre

moyen des pores a été estimé a 20-30 nm.

iv.  Etude de la fermeture de la porosité

Dans l'optique d'évaluer précisément la gamme de densité correspondante a la
fermeture de la porosité, I'ensemble des données des échantillons frittés en MO et CV (carte de
frittage - mécanisme densification - trempes) ont été regroupées. Le taux de porosité ouverte de
chaque échantillon a ensuite été tracé en fonction de la densité relative (Figure 53). Une nouvelle
fois, comme ce fut le cas pour la carte de frittage (G = f(D)), on constate que les points obtenus
suivent une trajectoire unique quel que soit le procédé de frittage. En effet, le taux de porosité
ouverte évolue de la méme facon en micro-ondes ou en conventionnel, et la fermeture de la
porosité se produit de maniére abrupte entre 86 et 88%. Par conséquent, il est difficile
d’affirmer que les différences de taux de porosité ouverte observées sur les échantillons
(1450°C-CV) et (1615°C-MO0), dont la densité se trouve précisément dans cette gamme, sont

dues a l'influence du procédé de frittage.
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Figure 53 : Evolution du taux de porosité ouverte en fonction de la densité relative
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Méme si aucune différence sur 1'évolution du taux de porosité ouverte n'a été observée
entre les deux méthodes, cette étude a permis d'obtenir des informations essentielles lorsque
I'on réalise un traitement HIP. Comme déja mentionné, ce traitement n'est efficace que s'il est
effectué sur des échantillons présentant une porosité intergranulaire fermée, il est donc
essentiel de connaitre la gamme de densité sur laquelle la porosité se ferme. Compte tenu des
résultats obtenus, il est possible d'affirmer que la porosité du spinelle se ferme de maniere

abrupte entre 86 et 88% pour étre totalement fermée pour des densités supérieures a 95-96 %.

5. Conclusions

L’analyse approfondie sur la densification du spinelle, décrite au sein de ce chapitre, n’a
pas permis de mettre en évidence I'existence d’effets éventuels du procédé micro-ondes au cours
du frittage. L'obtention d’une trajectoire de frittage unique a tout d’abord, permis d’affirmer que
la taille de grains ne dépendait uniquement que de la densité et que donc I'utilisation du procédé
micro-ondes ne permettait pas d’affiner la microstructure du spinelle. Le mécanisme de
diffusion gouvernant la densification est également le méme lorsque le spinelle est fritté par voie
conventionnelle ou micro-ondes. En effet, I'exploitation des données dilatométriques via
différents modéles mathématiques a démontré que dans les deux cas, le mécanisme
prépondérant a la densification était de la diffusion aux niveaux des joints de grains. La porosité,
quant a elle, se ferme brutalement entre 86 et 88 %, pour I'étre totalement pour des densités
avoisinant les 96 %. Les différentes analyses de porosimétrie (au mercure et isothermes d’azote)
ont permis quant a elles d’estimer le diametre moyen des pores a 20 nm quel que soit le procédé
de frittage utilisé. L’objectif du chapitre suivant, consistera a étudier s’il est possible de modifier
le comportement au frittage du spinelle via l'utilisation de dopants ou d’atmosphéres
particulieres. L’existence d’effets éventuels, liés a un couplage spécifique entre les dopants et/ou

les défauts ponctuels qu’ils générent, sera également investiguée.
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Chapitre 4 : Influence de dopants et d’atmospheres sur la

densification du spinelle MgAl,04

L’étude portant sur le frittage du spinelle pur n’a pas révélé l'existence d’effets liés au
procédé micro-ondes sur la densification et les microstructures des échantillons. En effet, que ce
soit pour les trajectoires de frittage, 'évolution de la porosité ou les mécanismes de densification
prépondérants, aucune différence n’a été observée sur les échantillons frittés par micro-ondes.
Dans ce chapitre, il s’agit d’étudier l'influence de différents dopants et atmospheéres sur le
comportement au frittage du spinelle (trajectoire de frittage, mécanisme de densification) ainsi
que sur sa microstructure. En effet, 'ajout de dopant ou l'utilisation d’atmospheres de frittage
particulieres vont modifier la steechiométrie du composé et générer des défauts qui peuvent
promouvoir la diffusion des éléments, et donc, la densification du matériau. Par ailleurs, en
raison de la dépendance du chauffage micro-ondes avec les propriétés physiques du matériau, il
peut étre envisagé un couplage spécifique entre le dopant (ou les défauts générés par ces
derniers) et le rayonnement micro-ondes. Potentiellement, l'introduction de dopants
s'accompagne de la création de défauts (dipdles, lacunes, interstitiels, etc.) ou de phases
secondaires (phase liquide par exemple) susceptibles d’absorber préférentiellement I'énergie
électromagnétique, et donc de modifier les chemins ou les cinétiques de diffusion. Cet aspect a
véritablement motivé I'étude présentée dans ce chapitre, a savoir I'effet du dopage/atmosphere

sur la densification du spinelle MgAl,O4, en lien ou non avec le chauffage micro-ondes.

Le chapitre 4 se scinde donc en deux parties. La premiére sera consacrée a I'étude de
I'influence de différents dopants sur le frittage conventionnel et micro-ondes du spinelle, en
portant une attention particuliere aux effets spécifiques éventuels liés a un couplage avec les
micro-ondes. Une étude plus approfondie sera d’ailleurs présentée sur les effets du dopage du
spinelle par de I'oxyde de titane. La seconde partie traitera, quant a elle, de I'étude réalisée sur

I'influence d’atmosphéres de frittage particuliéres.

L. Etude de I'influence de différents dopants

1. Etatde l'art

L’ajout de dopant, méme en tres faible quantité (quelques ppm), géneére des défauts
susceptibles de modifier le comportement au frittage d'un matériau ou sa microstructure.
En fonction de la solubilité du dopant au sein de la matrice, trois situations peuvent étre

distinguées :

- lorsque la quantité de dopant ajoutée est inférieure a sa limite de solubilité au sein du

composé, le dopant forme une solution solide au sein de la matrice. Sa mise en solution
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modifie alors la stoechiométrie du composé et peut générer des défauts susceptibles de

promouvoir sa densification.

- lorsque la quantité de dopant est supérieure a la limite de solubilité en volume, le dopant
ségrége aux niveaux des joints de grains (formation d’une solution solide). La présence
de ces défauts modifie la mobilité des joints de grains, ce qui peut influer sur le

phénomene de croissance granulaire.

- si le grain et le joint de grains sont saturés et ne peuvent plus accepter d'atomes
étrangers, une seconde phase peut apparaitre sous la forme de précipités. Pour
I’élaboration de céramiques transparentes, il faudra donc veiller a ne pas dépasser cette
limite de solubilité afin d’éviter toutes pertes optiques liées a la présence de ces

secondes phases.

A ce jour, de nombreux travaux rapportent I'influence bénéfique de dopants [10.21.80] sur le
frittage du spinelle. Les plus utilisés sont essentiellement des dopants permettant un frittage en
phase liquide tels que le B:03, le CaO ou les composés de types fluorures comme le LiF.
Néanmoins, d'autres dopants comme les terres rares ou le TiOz, sont susceptibles de promouvoir

la densification du spinelle via la création de défauts ponctuels.
a. Dopage au LiF

L’influence du LiF sur la densification du spinelle a particulierement été étudiée. En se
basant sur les travaux antérieurs de Rozenberg et al.[8182], Reimanis and Klebel83] ont suggéré un
mode d’action du LiF en plusieurs étapes :

- suite a la réaction entre le spinelle et le LiF, une phase liquide (LiF/MgF:) se forme et

vient mouiller les grains de spinelle provoquant leur réarrangement. Une phase

solide LiAlO; se forme également lors de cette étape.

- des phénomenes de dissolution-précipitation apparaissent via la phase liquide
pendant qu’une fraction du LiF s’incorpore dans la matrice de spinelle suivant
I’équation de Kroger et Vink suivante :

MgAl,0,

(84) 3 LiIF —23 Lip, + 2Lij, + 3F + V'

Les lacunes d’oxygene ainsi créées améliorent la diffusion de 1'anion 02, considéré
comme |'espece limitante au sein de I'oxyde MgAl,O,.

- avec I'élévation de la température, les composants de la phase liquide LiF et MgF; se

vaporisent. Suite a cela, pour des températures avoisinant les 1050°C, MgF» sous la

forme gazeuse réagit avec la phase solide LiAlO,, formée lors de la premiére étape,

pour reformer la phase spinelle ainsi qu'une phase gazeuse du fluorure du lithium.
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- A hautes températures (T > 1300°C) la totalité du LiF, hormis celui incorporé dans la

structure du spinelle, est vaporisée.

Les effets bénéfiques liés a la présence du LiF et aux phases liquides formées s'atténuent
ensuite jusqu'a disparaitre lorsque celui-ci est totalement vaporisé a haute température. Le
processus de frittage s'apparente alors a celui d'échantillons de spinelle pur. Il convient de noter
que l'utilisation du LiF conduit généralement a des tailles de grains plus importantes. A titre
d’exemple, le frittage par pressage a chaud (HP) d’échantillons dopés avec le LiF (1620°C) a
notamment conduit a des tailles de grains supérieures a 100 micrometres pour, au départ, une

taille de cristallites inférieure au micrometre.

L'ajout de LiF peut se révéler également efficace contre la pollution au carbone observée
sur certains échantillons frittés par SPS ou en HP. La formation d'espéces volatiles de type CF
(composés fluorés)~, aprés réaction avec le carbone résiduel (moule en graphite), permettrait
de s'affranchir d'une contamination au carbone. L'effet "nettoyant" de ce dopant peut étre

modélisé par la réaction suivante(23) :

(85) nLiF +nC — nLi+ (CF);

b. Dopage CaO

L'influence de l'oxyde de calcium sur la densification du spinelle MgAl,O4 est étudiée
depuis la fin des années 60. Bratton[38], qui fut l'un des premiers a s'intéresser a ce dopant,
observa notamment une nette amélioration de la densification d'échantillons de spinelle dopés
avec 0.25% de CaO. Bien qu'il ait attribué cet effet bénéfique sur la densification du spinelle a la
formation d'une phase liquide, aucune étude n’a permis de le confirmer. En revanche, I'intérét
d'utiliser du CaO comme dopant du spinelle repose dans la nature des secondes phases formées.
Ces phases a base d'aluminates de calcium telle que 3Ca0.Al;03 cristallisent sous une structure
cubique et possedent un indice de réfraction (1,71) tres proche de celui du spinelle (1,73). Ainsi,
en plus de limiter la croissance granulaire, les précipités, formés au niveau des joints de grains,
n’affectent pas les propriétés optiques du spinelle.

Krell85] a démontré que l'utilisation de 0,2-0,3 % (en masse) de CaO permet de réduire
les températures de frittage mais aussi de traitement HIP du spinelle. Méme si la température de
fusion de la phase secondaire formée 3Ca0.Al;03 semble trop élevée, la forme des précipités
observée suggere tout de méme la formation d'une phase liquide au cours du frittage. Cette
phase liquide pourrait correspondre a la phase Ca0.Al;03 qui possede un point de fusion de 1390

°C.

L'analyse microstructurale a révélé une microstructure plus fine sur les échantillons
dopés que celle observée sur les échantillons purs. Il semblerait donc que l'ajout de CaO
permette d'améliorer la densification du spinelle sans pour autant étre a l'origine d'une
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exagération de la taille des grains et des pores. Toutefois, la présence de précipités de Ca aux
niveaux des joints de grains pourrait générer des phénomenes de diffusion de la lumiere, a
I'origine de la présence de points blancs visibles a la surface des échantillons. Pour limiter la

présence de ces défauts, un taux de dopage inférieur a 0,2% semble approprié.
c. Dopage au B203

En raison de son point de fusion relativement bas (T = 450°C), 'oxyde de bore (B203)
facilite le frittage de 'oxyde MgAl;04 par un processus de frittage en phase liquide. Une étude
menée par Koji Tsukuma[47] a permis de démontrer que cet additif permettait de réduire
significativement les températures de frittage. Il est notamment considéré comme I'un des rares
dopants permettant le frittage du spinelle a des températures inférieures a 1300°C. De hautes
valeurs de transmittances (> 80 %) ont été mesurées sur des échantillons frittés a 1300°C avec
un taux de dopage en B203 de 0,15% (en masse). Toutefois, au-dela de cette température, une
croissance anormale des grains (gros grains riches en Al) et la présence de pores

intragranulaires détériorent significativement les propriétés optiques des échantillons.

d. Dopage aux terres rares

L’influence des terres rares a également été investigué pour le frittage du spinelle
MgAl;04. On peut citer les travaux de Skomorovskaya et al.[85] sur le dopage du spinelle avec des
taux massiques de 4 % de Yb203, de Y203 ou de Dy,0s. Ils ont notamment montré une diminution
de la taille des grains suite a I'ajout des deux derniers dopants cités. Plus récemment, Perkins et
al.i8él rapportent I'obtention d’échantillons de spinelle avec des taux de transmission élevé et des

microstructures relativement fines et homogenes grace a I'ajout de 500 ppm de La, Gd, Eu ou Yb.
e. Influence de la non-stoechiométrie

La non-steechiométrie au sein du spinelle, associée a un exces de MgO ou d’Al;0s,
engendre la création de défauts structuraux qui vont améliorer la diffusion anionique, cationique
et ainsi promouvoir la densification du spinelle (Chapitre 1 - 1.4.b).

L’influence d’'une surstoechiométrie en alumine (Mg0.nAl;O3, n > 1) sur la densification
du spinelle a été plus largement étudiée en raison de sa plus grande solubilité dans la phase
spinelle. Krell et al.[87] affirment notamment que le caractere bénéfique ou non d'un exces
d’alumine est étroitement lié a la valeur de n. En effet, la température associée a la fermeture de
la porosité est abaissée pour des valeurs de n < 1,5 par rapport a la température observée sur le
mélange MgO et Al;03; steechiométrique. Concernant les propriétés, Shimada et al.88 sont
parvenus a obtenir des taux de transmission optiques proches de 80 % pour des échantillons
surstoechiométriques en alumine (Mg0.nAl;03 avec 1.5 < n < 3). Néanmoins, les valeurs de

dureté mesurées sur ces échantillons sont généralement inférieures a celles d’échantillons purs.
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Méme si sa solubilité est plus faible au sein de la structure spinelle, I'influence d'un exces
de magnésie a également été étudiée. Ting et all23l. ont d’ailleurs montré qu’'un excés de
magnésie permettait d’accroitre la vitesse de densification du spinelle. Un exces de magnésie
génére des lacunes anioniques qui améliorent la diffusion de l'oxygene, considéré comme
I'espéce la moins mobile. Toutefois, il convient de noter que cette surstoechiométrie en magnésie

peut s’accompagner d’'un grossissement des grains et des pores plus important.

f. Dopage au TiO2

Kim et al.l8% ont étudié 1'effet du TiO; sur la densification du spinelle MgAl;04 pour des
taux massiques de dopage supérieurs a 1 %. L'analyse dilatométrique réalisée sur des
échantillons dopés a mis en évidence la contribution bénéfique du TiO; sur la densification du
spinelle. Kim rapporte notamment que son ajout permet d'observer des valeurs de retrait et de
densité plus importantes mais surtout d'initier leur densification a plus basse température
(1100°C). Les microstructures observées sur les échantillons frittées a 1650°C (2h) révelent des
tailles de grains et de pores trés importantes (respectivement voisins de 100 et 5 pm).
Néanmoins, il convient de noter que les attaques thermiques réalisées pour révéler les joints de
grains semblent inappropriées (4h de palier a 1500°C) et ont pu certainement modifier les

microstructures des échantillons.

Benameur!ll rapportent également qu'un codopage Ti0O,-CaO a hauteur de 150 ppm a
conduit a une microstructure homogéne, sans porosité intragranulaire présentant une taille de

grains plus faible que pour le spinelle pur.
g. Conclusions

La revue bibliographique présente les principaux dopants utilisés pour promouvoir la
densification du spinelle. Ces dopants ont été choisis en fonction de leur mode d’action (frittage
en phase liquide (LiF), création de lacunes (TiOz), non-steechiométrie (Mg0O).. etc) mais
également en fonction de leurs effets sur les microstructures du spinelle (CaO) compte tenu de
leur importance vis-a-vis des propriétés optiques. En plus de ces dopants, les influences du NaF
et du Sm;03 seront également étudiées. En raison du degré d’oxydation du sodium et du fluor
(respectivement +I et -I), le NaF est susceptible de promouvoir la densification du spinelle via la
création de lacunes anioniques. L’ajout d’'un terre rare tel que le Sm;03 pourrait quant a lui,

influer et limiter la croissance granulaire.
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2. Elaboration des crus

a. Choix des poudres

Les 6 dopants sélectionnés sont: le TiO, le MgO, le LiF, le Sm;03, le NaF et le CaO. Les

principales caractéristiques des poudres utilisées sont répertoriées au sein du Tableau 12.

Composé Référence Pureté (%) Dso
TiO; Chempur 99,00 30-40 nm
MgO Cerac 99,95 44 ym
LiF Normatom Prolabo 99,00 NC

Sm;0;3 Alfa Aesar 99,90 NC
NaF Normapur 99,00 NC
CaCO0; Cerac 99,95 44 um

Tableau 12 : Principales caractéristiques des poudres de dopant

Afin d’obtenir une distribution granulométrique relativement proche de celle de la
poudre de spinelle (S30CR - Baikowski), I'ensemble de ces poudres, hormis celle du dioxyde de
titane, ont été broyées. Apres avoir été broyées a sec dans un broyeur planétaire avec des billes
en agate (@ =10 mm) pendant 30 minutes a 300 trs/min, les poudres ont été ensuite broyées par
attrition a I'aide de billes de zircone afin de réduire plus encore la taille des grains. Une analyse

par microscopie électronique a balayage a ensuite permis d’observer que la taille moyenne des

cristallites était de I'ordre du micrometre (Figure 54).

:
& 5
Tiut T = Bire/ampy et prn . Py
Sheg = KX ) WO = 81mm Apertre See = J000ym || Me9" O98KX Wo= 59mm »««ue&u::ame Mag= BEOKX | Wo= 6.1 mm Aoarture Size = 30.00 um

Figure 54 : Micrographies MEB de poudres de dopants aprés broyage
(MgO a gauche ; LiF au centre ; Sm203 a droite)

b. Elaboration des poudres dopées

Les différents dopages de la poudre de spinelle (S30CR - Baikowski) ont été réalisés
selon un protocole dont les étapes sont représentées Figure 55. Un mélange azéotrope est tout
d’abord réalisé a partir d’éthanol et de méthyléthylcétone. Dans ce mélange est ajouté la poudre
de spinelle ainsi que la quantité de dopant souhaitée. La barbotine obtenue est alors broyées par
attrition pendant 30 minutes avec des billes de zircone. La dureté de la zircone étant
relativement proche de celle du spinelle (* 13 GPa), une légere abrasion des billes au cours de
cette étape d’attrition est donc une pollution a la zircone de notre mélange, ne peut étre
totalement écartée. Un liant organique (Butvar B98) est ensuite ajouté au mélange avant une

derniére étape d’homogénéisation réalisée avec un Turbula. Enfin, la poudre, obtenue apres
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évaporation de la phase liquide, est désagglomérée au mortier puis tamisée. Afin d’avoir une

référence, une poudre de spinelle non dopée a été élaborée selon le méme protocole.

Réalisation d'un mélange Azéotrope
(1/3 d éthanol + 2/3 de méthyléthylcétone (en volume))

¢

| Ajout de la poudre de spinelle |

Ajout du dopant

CI#

Attrition du mélange 30 min a 220 trs/min
avec billes de ZrO, (@ = 1,5 mm)

¢

Ajout d’un liant organique Butvar
(Polyvinyl butyral- 3,0 % par rapport d la masse de poudre)

¢

‘ Agitation au sein d'un Turbula pendant 2 heures ‘

¢

\ Evaporation du mélange azéotrope sous lampes IR |

¢

‘ Broyage et Tamisage dela poudre ‘

Figure 55 : Différentes étapes du protocole d'élaboration des poudre pure et dopées

Au final, 9 compositions différentes ont été élaborées en suivant ce protocole (% massique) :
TiOz (0,25 et 1 %), NaF (0,25 et 1 %), CaO (0.5 %), LiF (1 %), Sm203 (500 ppm et 1 %) et MgO
(1,18 % ; 2,38 %). Concernant les dopages au MgO, la premiére composition correspond a une
steechiométrie théorique ou la surstoechiométrie en Al,03; constatée par XRF (Chap 3.1.2.b) est
corrigée, la seconde a une surstcechiométrie en MgO équivalente a celle en alumine de la poudre

de départ (MgOsur).
c. Mise en forme

La mise en forme d’échantillons cylindriques a été effectuée en deux étapes, une
premiére par pressage uni axial a 100 MPa puis, une seconde, par pressage isostatique a 750
MPa. A l'issue de cette étape, les échantillons subissent un premier traitement thermique a
400°C pendant 2 heures afin d’éliminer le liant organique. Les pastilles obtenues de 8 mm de

diamétre ont une densité relative proche de 53 % (masse volumique théorique de 3,578 g/cm3).
3. Etude préliminaire par frittage conventionnel

a. Démarche expérimentale

L’objectif de cette étude est de mesurer 'effet des différents dopants sur la densification
et la microstructure du spinelle MgAl,0.4. L’ensemble des échantillons pur et dopés ont été frittés
au sein d'un dilatomeétre conventionnel (SETARAM) a 1450°C pendant 30 minutes avec une

vitesse de chauffe de 10°C/min. Différents parameétres, permettant d’évaluer la capacité du
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dopant a impacter sur le comportement au frittage du spinelle, ont été définis et comparés entre
eux. En plus des valeurs de retrait et de densité finales, une attention particuliére a notamment
été portée a trois températures caractéristiques issues des courbes de retrait du spinelle (Figure
56):

- Tae correspondant a la température du début de retrait, c’est-a-dire la température

correspondant a un retrait relatif de 0,5 %
- Tmax définissant la température pour laquelle la vitesse de densification est maximale

- Tsn correspondant a la température associée a la fin de retrait. Cette température a

été rattachée arbitrairement a un retrait relatif de 17,5 %

R=0,5%

]
(&)
1

Retrait Relatif (%)
3
1

-15 4

R=175% 4
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Figure 56 : Représentation des 3 températures caractéristiques sur la courbe de retrait du spinelle pur

L’'impact des dopants sur la microstructure du spinelle (taille de grains, croissance

exagérée, phases secondaires) a été étudié par microscopie électronique a balayage.
I Résultats

Les Tableaux 13 et 14 regroupent I'’ensemble des données obtenues lors des frittages des
échantillons pur et dopés. Il convient de noter que le cycle thermique utilisé pour le frittage en
présence de LiF a dii étre adapté. En effet, lors des premiers essais réalisés a 1450°C, la densité
de I'échantillon dopé au LiF n’excédait pas les 60 %. Deux paliers de 2 heures a 950°C et 1150°C
ont donc été ajoutés afin de, respectivement, promouvoir la formation d'une phase liquide, et la

vaporisation du LiF. De méme, aprés divers essais, il s’est avéré qu'une température de 1550°C

était plus appropriée.
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Parameétre MgAl;04 pur Dopé MgO Dopé TiO: Dopé Ca0
x = (% massique ajouté) 0 1,18 2,38 0,25 1,0 0,5
Taer (R=0,5%) 1125°C 1135°C 1135°C 1130°C 1115°C 1160°C
Tmax 1345°C 1370°C 1350°C 1310°C 1315°C 1415°C
Vitesse de densification max
(0.C12.C) - Vinax 1,3.102 1,6.102 2,1.102 2,3.102 3,1.102 1,3.102
Tin(R=17,5 %) 1420°C 1410°C 1390°C 1390°C 1315°C 1450°C
Retrait relatif final (%) 18,6 18,6 18,4 18,4 17,9 18,1
Densité relative finale (%) 97,8 97,8 97,6 97,8 97,7 96,5
Taille de grains 550 + 20 nm 900 £ 120 nm 1,4+ 0,2 um 830 £ 50 nm 151+0,8um | 410+ 20 nm
Présence de phases secondaires
Oui/Non Oui Oui Oui Oui Oui Oui
Localisation PT PT PT PT PT +G PT+G
(PT : Point Triple - G :Grain)
Quantité + ++ ++ ++ +++ +++
Croissance exagérée Non Non Non Non Oui Oui

Tableau 13 : Ensemble des différentes données extraites des courbes dilatométriques et analyses microstructurales des échantillons pur et dopés




Parameétre MgAl;04 pur Dopé LiF Dopé NaF Dopé Sm203
% massique ajouté 0 1 0,25 1 500 ppm 0,25
Tasr (R=0,5%) 1125°C 1150°C 1145°C 1180°C 1135°C 1120°C
Tinax 1345°C 1465°C 1365°C 1445°C 1350°C 1340°C
Vitesse de densification max
1,3.102 7,4.103 8,7.10-3 6,6.10-3 1,2.102 1,4.102
(g.cm3.°C1)
Tin(R=17,5 %) 1420°C 1550°C 1430°C 1410°C
Retrait relatif final (%) 18,6 18,3 16,4 15,4 18,4 18,8
Densité relative finale (%) 97,8 97,7 88,6 87,2 97,2 98,6
697 £ 20 nm
(au bord)
Taille de grains 550 £20 nm 1,90 pm 482 + 50 nm . 560 £ 25 nm 620 £ 20 nm
Grains de qq pm
(au centre)
Présence de phases secondaires
Oui/Non Oui Oui Oui Oui Oui Oui
Localisation PT PT PT PT PT PT
(PT : Point Triple - G :Grain)
Quantité + + ++ ++ ++ +++
Croissance exagérée Non Non Non Oui Non Non
-Microstructure -Microstructure -Microstructure
Microstructure hétérogéne hétérogéne hétérogéne Microstructure Microstructure
Remarques
homogéne -Bord plus dense | -Bord plus dense | -Bord + dense que le homogéne Homogene
que le centre que le centre centre

Tableau 14 : Ensemble des différentes données extraites des courbes dilatométriques et analyses microstructurales des échantillons pur et dopés
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Compte tenu des données dilatométriques obtenues et des microstructures observées,
différentes informations peuvent étre extraites de cette étude. Méme si les dopants, hormis le
NaF, permettent d’obtenir une densité finale équivalente au spinelle pur, leurs impacts au cours
de la densification et sur les microstructures different.

L’ajout de dopants de types fluorures (NaF et LiF) ou de CaO ralentissent la densification
du spinelle. La présence de phases secondaires mais également I'observation d’'un grossissement
anormal dans le cas du Ca0, ou de gradient de densité entre le bord et le centre des échantillons
dopés aux fluorures, ne sont pas compatibles avec les propriétés visées. Le Sm03, a faible taux,
n’affecte ni la courbe de retrait du spinelle ni sa microstructure. En revanche, lorsque le taux
atteint 0,25 %, la quantité de phases secondaires formées est beaucoup plus importante.

Aussi, a partir des données dilatomeétriques, seuls le TiO; (x = 0,25 et 1,0%) et le MgO
(x = 2,38 %) manifestent un effet important sur la densification du spinelle. En présence de ces
deux dopants, la courbe de retrait du spinelle est modifiée et une accélération de la densification
est observée a plus basse température. Des retraits relatifs importants, et supérieurs a 17,5 %,
sont d’ailleurs obtenus a des températures inférieures de 30°C voire de 100°C pour le spinelle
dopé avec 1 % de TiO: (par rapport a la référence pure). Toutefois, compte tenu de la
microstructure observée, le dopage avec 1 % de TiO; ne semble pas étre appropriée. L’'analyse
MEB a révélé une croissance granulaire exagérée (G > 15 pm), ainsi que de tres nombreuses
phases secondaires aux points triples et en zone intragranulaire. Les échantillons dopés a plus
faible taux de TiO, et avec du MgO présentent des microstructures homogenes avec un

grossissement granulaire beaucoup moins prononcé (Figure 57).

“Spinelle:non dopé
% e Y ¢ 4

Spinellé dopé MgO (1,18 %6 : Spinelle dopé MgO (2,38 %)

o BT = 300k Signai A = InLens ook 1 B{T= 300KV Signal A = nLens
Mg = p— W= 36mm Aperture 520 = 30.00 ym oy — W= 35mm Aperture Sze = 30.00 pm

Figure 57 : Micrographies MEB d'échantillons de spinelle pur et dopés au TiO; et MgO
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Finalement, des phases secondaires ont été observées sur I'ensemble des échantillons
dans des proportions plus ou moins importantes (Tableaux 13 et 14). Afin d’identifier la nature
de ces secondes phases, une analyse EDS a été réalisée sur I'échantillon TiO2 (1 %) au sein
duquel les précipités sont les plus importants en taille et en nombre (Figure 58). L'utilisation de
cette technique, dont le principe est basé sur I'analyse des rayons X émis par I’échantillon suite a
I'impact d’un faisceau d’électrons, a permis de révéler la présence de zirconium et de titane au
sein de ces secondes phases. En raison des valeurs de dureté relativement proches du spinelle et
de la zircone, la présence du zirconium est vraisemblablement due a une abrasion des billes de
zircone lors de I'étape d’attrition. Afin d’estimer la quantité de zircone ajoutée au mélange, la
masse des billes a été mesurée avant et apres I'étape d’attrition réalisée dans les mémes
conditions (masse de poudre, temps, vitesse) que pour I'élaboration des différentes
compositions. Par cette méthode, le taux de co-dopage a la zircone issue de I'abrasion des billes

d’attrition a pu étre évalué a 2200 ppm.

WDGERENS 5reovum |tmage | Mopsitine | o Poiet| w0 | =X
FEAWS DK oxaxalA|TwWL

i U
; ™
k ke [l
f ) l
[ 1 pm EHT = 15.00 kv Signal A = InLens &j‘ it il i L I
Mag= 382KX |4 e A

WD =101 mm Aperture Size = §0.00 um

Figure 58 : Micrographie et spectre de la zone analysée par EDS de l'échantillon TiOz (1 %)

En raison des propriétés visées, il est impératif de s’affranchir de ces phases secondaires.
Cela est d’autant plus important que ces secondes phases sont également susceptibles de se
comporter comme des puits de matiere qui vont fixer les dopants et potentiellement atténuer
leur influence au cours de la densification du spinelle. Afin d’estimer I'impact de la zircone sur la
densification du spinelle pur, une poudre de spinelle pur a été élaborée avec le méme protocole
mais en utilisant des billes d’attrition en alumine. La courbe de retrait obtenue pour cet
échantillon (SPA) fritté selon le méme cycle thermique, est comparée a celle obtenue pour le
spinelle pur élaboré avec des billes en zircone (SPZ) (Figure 59 - a gauche).

La courbe de retrait de I'échantillon SPA est similaire a celle de I'échantillon SPZ pour les
températures inférieures a 1250°C. Au-dela, une nette accélération de la densification est
observée pour l'échantillon SPZ (Figure 59). Concernant les microstructures, plus aucune
seconde phase n’est observée pour le SPA et la taille de grain mesurée (440 nm) est inférieure a

celle de I'’échantillon SPZ (550 nm) (Figure 59 - a droite). Ainsi, méme si la présence de zircone
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améliore la densification, il est aussi a 'origine d'une augmentation de la taille des grains et de

I'apparition de phases secondaires.

Retrait Relatif (%)

L
o
1

Spinelle non dopé atirité avec des billes Zr0, (SPZ)
Spinelle non dopé attrité avec des billes Al (SPA)

-20
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Température (°C)

|
| Mag=1000KX |__ Aperture Size = 30.00 pm

Figure 59 : Comparaison des courbes de retrait obtenues pour les échantillons de spinelle pur en
fonction des billes d'attrition utilisées (billes en zircone SPZ et billes en alumine SPA) - Micrographie
MERB de la microstructure de I'échantillon SPA

Le dopage au TiO: (0,25 %) et le MgO (2,38 %) se sont révélés étre les dopants les plus
intéressants a I'issue de 'étude préliminaire car ils améliorent la densification du spinelle tout
en générant des microstructures homogenes. Cependant, un co-dopage a la zircone a été mis en
évidence par analyse EDS. Il est donc primordial d’évaluer la contribution de ces dopants (TiO-
et Mg0) en I'absence de la pollution a la zircone. Pour cela, deux échantillons, élaborés a partir
de poudres dopés avec du TiO2 (0,25 %) et du MgO (2,38 %) et préalablement broyées par

attrition avec des billes en alumine, ont été frittés a 1450°C (Figure 60).

T T T T I 1 1 T
0 b 0 7
X 54 18 51 -
= s
{1 =
x -10 - 1 & -10 n
» =—Spinelle non dope - (billes Al,05) e Spinelle non dopé - (billes Al,05)
g === Spinelle dopé TiO (0.25 %] - (billes ZrO,) 1 g Spinelle dopé MgO - (billes ZrO,)
7] = Spinelle dopé TiO, (0,25 %) - (billes Al,O4) Q Spinelle d MgO - (billes Al,O.
Et-15 2 273 4 & 15 pinelle dopé MgO - (billes Al,03) |
-20 4 7 -20 4 7
T T T T T T T T
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Figure 60 : Comparaison des courbes de retrait des échantillons dopés en fonction des billes d'attrition
utilisées
Méme si I'impact des dopants TiO; et MgO est moindre en absence de la pollution a la
zircone, leur ajout permet tout de méme de promouvoir la densification du spinelle. L'influence

de ces dopants peut étre constatée a I'aide des données dilatométriques regroupées au sein du
Tableau 15.
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Paramétre MgAl:04 pur Dopé TiO; Dopé MgO
% massique ajouté - 0,25 2,38
Taer (R=0,5%) 1120°C 1110°C 1110°C
Tmax 1445°C 1335°C 1380°C
Vitesse de densification max 6,3.10-3 16.10-2 135.10-2
(g.cm3.°C1)
T (R=17,5%) 1450°C 1385°C 1415°C
Retrait relatif final (%) 18,60 18,4 18,4
Densité relative finale (%) 97,2 98,4 98,7
Taille de grains 440 + 30 nm 960 + 150 nm 1100+ 110 nm
Présence de phases
, Non Non Non
secondaires
Croissance exagérée Non Non Non
Microstructure Microstructure Microstructure
Remarques g 5 \
Homogene Homogene Homogene

Tableau 15 : Ensemble des différentes données extraites des courbes dilatométriques et analyses
microstructurales des échantillons pur (SPA) et dopés au TiO; et MgO élaborés avec des billes d'attrition
en alumine

L’analyse MEB de ces échantillons dopés a révélé des microstructures homogénes sans
phase secondaire (Figure 61). Bien que toujours supérieures a celle du spinelle pur, les tailles de
grains sont équivalentes voire légerement inférieures a celles observées sur les échantillons co-
dopés a la zircone. Les microstructures des échantillons élaborés avec des billes en alumine
étant plus adaptées (absences de phases secondaires) que celles obtenues avec les billes de

zircone, nous avons décidé de ne plus utiliser que des billes en alumine pour la suite de I’étude.

Spinelle dopé TiO, (0,25 %)

T+ *

Mag= 1000KX | *™ Bl 3000 Signal A = InLens e m i RN EHT = 5.00 KV Signal A = InLens
9 ] WD = 32mm Aperture Size = 30.00 ym " — WO = 51mm Aperture Size = 30.00 ym

Spinelle dopé MgO (2,38 %)

i oo A EHT = 5.00kV Signal A = InLens
;e — WD = 36mm Aperture Size = 30,00 pm

Figure 61 : Micrographie MEB de spinelle pur et dopés au TiO; et MgO (billes attrition en Al203)
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Chapitre 4 : Etude de l'influence du dopage sur le frittage du spinelle MgAl 0 4

4. Etude comparative entre le frittage conventionnel et

micro-ondes du spinelle dopé

a. Sélection des dopants

Le choix s’est porté sur ces deux dopants (TiO, et MgO) du fait d'un possible couplage
spécifique avec le rayonnement micro-ondes. Lorsque TiO; est porté a hautes températures sous
air, Ti** se réduit partiellement en Ti3+ [80l. Cette réduction partielle engendre la formation de
différents défauts (lacunes d’oxygene, interstitiels) qui conférent un comportement semi-
conducteur au TiO». De ce fait, un couplage particulier entre le dopant et le rayonnement micro-
ondes peut étre attendu. La mise en solution du MgO au sein du spinelle va générer la création
de lacunes d’oxygene (Chapitre 1-1.4.b). Des défauts neutres électriquement (2Mgy; — V%), que
I'on pourra assimiler a des dipoles, vont se former et se mettre a osciller a hautes fréquences
sous I'action du champ électromagnétique. Par conséquent, un couplage spécifique micro-ondes-

dipdles peut étre envisagé.
b. Frittage micro-ondes des échantillons dopés

i.  Etude dilatométrique

Les échantillons dopés au TiOz (0,25 % en masse) et au MgO (MgOs,r) ont été frittés au
sein de la cavité micro-ondes 2,45 GHz équipée du dispositif de dilatométrie optique présenté au
Chapitre 2. Afin d’étudier les effets sur la densification du spinelle par chauffage micro-ondes, les
échantillons dopés (@ = 13 mm) ont été frittés selon le méme cycle thermique que I'échantillon
pur. Ainsi, ces échantillons ont été traités a 1400°C pendant 30 minutes avec une vitesse de
chauffe de 10 °C/min. En parallele, deux autres échantillons (@ =6 mm) ont également été frittés
selon le méme cycle thermique au sein d'un dilatometre conventionnel (Setsys 16/18,
SETARAM, France). Il convient de préciser une nouvelle fois ici que les retraits considérés en
chauffage micro-ondes et conventionnel sont respectivement mesurés sur le diameétre et
I'épaisseur de la piece. Le Tableau 16 regroupe les données dilatométriques obtenues pour les

frittages micro-ondes et conventionnels des échantillons dopés.

Frittage Micro-ondes Frittage Conventionnel
Echantillon Retrait Relatif Densité Relative Retrait Relatif Densité Relative
Dopé TiOzp.25%) 18,46 98,48 18,74 98,66
Dopé MgOs,, 18,16 97,75 18,23 98,2

Tableau 16 : Comparaison des valeurs de retrait et densité relatives obtenues pour les échantillons
dopés en frittage micro-ondes et conventionnel

Les valeurs de retrait et de densité obtenues en frittage micro-ondes sont tres proches
de celles des échantillons frittés par voie conventionnelle. Toutefois, comme l'attestent les

courbes de retrait (Figure 62), corrigées en tenant compte de la dépendance en température de
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I'émissivité (Chapitre 2), I'impact des dopants TiO; et MgO sur la densification du spinelle est
plus marqué en frittage micro-ondes. En effet, quel que soit le dopant utilisé, les courbes de
retrait obtenues en frittage micro-ondes sont décalées de maniere significative vers les basses
températures par rapport aux mémes courbes de retrait en conventionnel. Ce résultat est assez

remarquable et mérite une analyse plus fine pour identifier le ou les mécanismes physico-

chimiques pouvant I'expliquer.
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Figure 62: Comparaison des courbes de retrait obtenues pour les échantillons dopés au TiOz.25%)
(a gauche) et au MgOs,- (a droite) en frittage micro-ondes et conventionnel

Tout d’abord, le dopage avec TiO2 ou MgO s’accompagne de la création de défauts
ponctuels (lacunes, interstitiels). Ces défauts peuvent étre formulés en utilisant la notation de

Kroger et Vink suivant les différentes équations ci-dessous.

Dopage au TiO:
. MgAl,0, " e
(86) 2Ti0, —=5 Vi, + 2Tiy +4 03
. MgA1204_ TS nr [
(87) TlOz _— TlMg + 2 VAl + 2 05 + 2 VO

Dopage au MgO (si défauts de Frenkel majoritaires) :

MgA1204_ , 00
(88) 4 MgO = 2Mgy +405 + Mgy, +Mg;
MgAlZO4 7 000
(89) 4 Mg0 + Al%, =23 3Mg), +405 + Al + Mg,

Dopage au MgO (si défauts de Schottky majoritaires) :

MgAl,0, , X oo x
(90) 3Mg0 —= 2Mgy +305+ Vo +Mgpy

Ces équations indiquent tres clairement la possibilité de créer des lacunes cationiques
(Vmg» Vai') et/ou anioniques (V). De méme, l‘association, par exemple, de lacunes cationiques
chargées négativement et d’espéces en substitution chargées positivement, peut constituer des
dipdles électriques, susceptibles d’interagir préférentiellement avec le champ électrique

micro-ondes. La Figure 63 (a droite) représente schématiquement, en guise d’illustration, la
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Chapitre 4 : Etude de l'influence du dopage sur le frittage du spinelle MgAl 0 4

formation d’un dipéle constitué d’une lacune sur le réseau Mg+ (Vy,) et de deux cations Ti**

occupant un site A3+ (T'iy;).

Plusieurs travaux rapportent le réle essentiel que jouent ces lacunes, et en particulier les
lacunes anioniques sur les mécanismes de diffusion, et donc de frittage de MgAl,04. Par exemple,
Meng et al.[89 ont étudié la contribution a I'absorption micro-ondes de défauts ponctuels dans un
solide ionique de NaCl dopé au Ca2+. Dans cette étude, I'auteur décompose la partie complexe de
la constante diélectrique €”, associée aux pertes diélectriques, en fonction des différentes
contributions suivantes :

(91) e =g+ gqt &)
Ou ¢/; correspond a la contribution de la conduction ionique, &/; est associée a la

relaxation diélectrique et &, est liée a la contribution des phonons.

La contribution liée a la conductivité électrique &/; est directement proportionnelle a la
concentration des lacunes anioniques n, et cationiques n, comme cela est exprimé dans la

relation suivante :

nee*b*v, _ nge’b*v, _
(92) gll = 182 %0, Agm,c/KT 4 *a® P Vo ,—Agm,a/kT
wELKT wWELKT

avec nqla densité de lacunes cationiques libres, 1, la densité de lacunes anioniques, b la
longueur de saut probable des lacunes, v, la fréquence de saut, 4g,, . et 4g,, 4 les énergies libres
nécessaires au saut d'un cation et d’'une lacune, w la fréquence du rayonnement micro-ondes, &,

la permittivité du vide, kla constante de Bolztman et 7'la température .

Ainsi, cette équation montre le réle essentiel joué par le taux de défauts de type lacunes
sur la capacité d’'un solide a absorber I'énergie micro-ondes.

Aussi, comme déja mentionné, sous l'effet de forces électrostatiques, des défauts voisins
de charges opposées peuvent s’associer, pour former des paires électriquement neutres
assimilables a des dipoles (Figure 62 - a droite). En présence du rayonnement micro-ondes, ces
dipbles vont se mettre a osciller et contribuer aux pertes diélectriques du matériau. Meng et
al.[89] ont d’ailleurs observée une élévation de €’ du NaCl dopé au Ca2?*+ et exposé a un
rayonnement de fréquence tres proche de celle utilisée pour notre étude (2.2 GHz)

(Figure 63 a gauche).
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Figure 63 : Comparaison de I'évolution de € “ du NaCl pur (0) et dopé au Ca2+(A) en fonction de la
température a 2.2 GHz (a gauche) - Schéma illustrant la création d’un dipéle sous l'effet d'un champ
électrique E
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Méme si les travaux de Meng et al.l8%9 portaient sur un cristal ionique (NaCl), les
mécanismes évoqués peuvent tres probablement également intervenir dans un cristal iono-
covalent tel que le spinelle MgAl,Os4.

Par conséquent, le dopage consécutif a 'ajout de TiO, ou de MgO se traduit par une
augmentation des pertes diélectriques, liée en définitvive a une augmentation de la
concentration de défauts ponctuels (lacunes, ions en interstitiel...). Ces especes sont donc
susceptibles d’interagir préférentiellement avec le champ électrique, et d’apporter par
conséquent une force motrice supplémentaire pour la diffusion. Ce raisonnement, a défaut de
constituer une démonstration, permet au moins d’apporter des éléments de réponse possibles
aux résultats expérimentaux observés, c’est-a-dire a la diminution de la température de frittage

du spinelle dopé en présence du champ micro-ondes.

ii.  Microstructure des piéces frittées

L’analyse par microscopie électronique a balayage des échantillons dopés a révélé, quel
que soit le procédé de frittage utilisé, des microstructures relativement homogénes avec une
porosité essentiellement intergranulaire ( Figure 64). Les tailles de grains de ces échantillons ont
été estimées en moyenne a 875 nm pour le spinelle dopé au Mg0 et a 780 nm pour celui dopé au
TiO». Pour rappel (cf Chapitre 3), la taille moyenne des grains des échantillons purs était voisine
de 400 nm (350 nm en micro-ondes a 1400°C et 440 nm a 1450°C en conventionnel). Les ajouts
de magnésie ou d’oxyde de titane engendrent donc un léger grossissement granulaire par
rapport au spinelle pur. Néanmoins, ce dernier point est a nuancer car les densités sont

légérement supérieures ici.

Spinelle dopé MgO,,,

P -
Micro-ondes D =97,75 % - G = 855 nm (+ 150 nm)
1 4m EHT = 500KV Signal A = InLens 1 pm EHT = 300KV Signal A = inLens
Mag= 10.00KX |__4 WD = 48mm Aperture Size = 30,00 ym Mag= 1000KX |4 WD = 35mm Aperture Size = 30,00 ym

Spinelle dopé TiO,g sy Spinelle dbpé Ti050,25%)

i <

Conventionnel D=98,6%-G =695 nm (£ 25 nm) Micro-ondes D =98,5% -G =870 nm (+ 170 nm)

ot iy EHT = 5.00kV Signal A = InLens Mag= 1000KX 1 ¥™ EHT = 300kV Signal A = InLens
Meg = by WO = 51mm Aperture Size = 30,00 ym 9= | WO = 34 mm Aperture Size = 30.00 ym

Figure 64 : Micrographies MEB des échantillons dopés et frittés par chauffage conventionnel et
micro-ondes
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Chapitre 4 : Etude de l'influence du dopage sur le frittage du spinelle MgAl 0 4

L’analyse des courbes de retrait et des microstructures des échantillons dopés et frittés
par micro-ondes a permis de mettre en évidence des différences et des similitudes avec celles

obtenues par voie conventionnelle :

- Les ajouts de TiO2 et du MgO améliorent la densification du spinelle aussi bien en
frittage conventionnel qu’en micro-ondes. Néanmoins, cet effet est amplifié et
observé a plus basse température lors du frittage micro-ondes. L’hypothése d’une
interaction préférentielle des especes chargées (lacunes, interstitiels, cation en
substitution) avec le champ électrique pourrait expliquer l'accélération de la

densification observée pour le frittage micro-ondes des échantillons dopés.

- Les microstructures des échantillons dopés sont homogenes, sans seconde phase et
présentent une porosité essentiellement intergranulaire. Les tailles de grains
observées sont, quant a elles, supérieures a celles des échantillons purs, quel que soit

le procédé de frittage employé, mais n’excédent pas le micromeétre.

A l'issue de cette étude comparative des échantillons dopés (MO/CV), 'oxyde de titane
apparait étre un dopant intéressant et plus approprié que MgO. En effet, 'effet de MgO comme
dopant se traduit par une courbe de retrait tres abrupte (en particulier en micro-ondes), ce qui
peut entrainer des difficultés a controler la microstructure finale de nos piéces. Par conséquent,
une étude plus approfondie a été menée en choisissant 'oxyde de titane. La partie suivante traite
donc de I'impact de TiO; sur le frittage du spinelle (trajectoires de frittages et mécanismes de

densification).
5. Influence du TiO: sur la densification du spinelle

a. Trajectoire de frittage du spinelle dopé au TiO>

Les trajectoires de frittage du spinelle dopé ont été déterminées pour chacune des
techniques de frittage puis comparées a celle obtenue pour I’échantillon pur (trajectoire unique).
Différents cycles thermiques ont été réalisés, a des températures allant de 1150°C a 1400°C, afin
que les échantillons obtenus recouvrent 'ensemble de la gamme de densité. La densité et la
taille de grains de ces échantillons ont ensuite été mesurées respectivement par les méthodes
d’Archimede et des intercept de Mendelson. La Figure 65 regroupe quelques exemples de

microstructures d’échantillons dopés au TiOzo,25%).
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Figure 65 : Micrographies MEB d'échantillons de spinelle dopés au TiO2(0,25%) et frittés par voie
conventionnelle et micro-ondes

Les trajectoires de frittage obtenues pour le spinelle dopé par voie conventionnelle et
micro-ondes sont relativement proches (Figure 66 — a gauche). Une nouvelle fois, 'ensemble des
points expérimentaux adoptent une seule et méme trajectoire de frittage et ce, quelle que soit la
technique de frittage utilisée. Le procédé micro-ondes ne semble donc pas avoir une influence
particuliere sur la microstructure finale du spinelle dopé au TiOz(.25%).

La Figure 66 (a droite) représente les trajectoires de frittage du spinelle pur et dopé. Les
trajectoires de frittage étant uniques quelle que soit la technique utilisée, ces derniéres
rassemblent 'ensemble des échantillons frittés. Méme si les protocoles de mise en forme utilisés
pour les échantillons dopés et purs different, puisqu’ils sont respectivement élaborés par
pressage et coulage, tout effet 1ié au procédé de mise en forme a pu étre écarté avec I'obtention
d’une trajectoire de frittage identique pour du spinelle pur coulé et pressé (Annexe 2). La Figure
66 (a droite) constitue donc une comparaison directe entre la trajectoire du spinelle dopé avec
TiO; et celle du matériau pur (présentée Chapitre 3).

Bien que la taille de grains mesurée sur des échantillons de densités comprises entre 80
et 93 % soit légerement supérieure pour I'échantillon dopé, la trajectoire de frittage est
relativement proche de celle du spinelle pur. Ainsi, la trajectoire de frittage du spinelle dopé
peut également étre décomposée en deux phases distinctes au cours desquelles la
microstructure évolue différemment. Pour la premiére, la taille de grain évolue peu sur une large
gamme de densité comprise entre 60 et 96 %. Lors de la seconde phase, au contraire, les grains

grossissent trés rapidement sur une gamme de densité beaucoup plus étroite. Ainsi, méme si les
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Chapitre 4 : Etude de l'influence du dopage sur le frittage du spinelle MgAl 0 4

tailles de grains mesurées sur les échantillons dopés lors de I'étude dilatométrique comparative
suggérait un grossissement granulaire plus important (900 nm pour le dopé et 450 nm pour le
pur), il n’est pas si aisé de mesurer l'effet du TiO; sur la croissance granulaire du spinelle pour
des densités élevées.

En revanche, ces trajectoires de frittage soulignent que la microstructure d’un
échantillon dopé au TiO; dense a 95-96%, c’est-a-dire avec la densité ciblée pour le traitement

HIP, est trés proche de celle du spinelle pur
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Figure 66 : Comparaisons des trajectoires de frittage obtenues en conventionnel et micro-ondes pour le
spinelle dopé au TiO2(0,25%) (a gauche) - Comparaison des trajectoires de frittage obtenues pour le
spinelle pur et dopé au TiO2(0,25%)(a droite)

b. Détermination des mécanismes de densification

Les mécanismes prépondérants a la densification du spinelle dopé au TiO; ont été
déterminés en utilisant la loi de retrait (Chapitre 3 -3.a). Pour cela, deux échantillons dopés au
TiO, ont été frittés par voie conventionnelle et micro-ondes en isotherme a 1125°C. Le
logarithme du retrait de température, mesuré sur le palier de température, est ensuite tracé en
fonction de celui du temps de maintien. Le coefficient directeur obtenu permet ensuite de
discriminer la nature du mécanisme prépondérant (0,33 pour de la diffusion aux joints de grains
et 0,5 pour de la diffusion en volume). La Figure 67 représente 1'évolution du logarithme du
retrait en fonction de celui du temps lors du frittage conventionnel (a gauche) et micro-ondes (a

droite) du spinelle dopé au TiO».

Les coefficients de régression obtenus pour le frittage conventionnel et micro-ondes,
apreés régression linéaire, sont respectivement égaux a 0,33 et 0,50. La densification du spinelle
dopé est donc gouvernée par de la diffusion aux niveaux des joints de grains lors du frittage
conventionnel. En revanche, le coefficient directeur proche de 0,50 suggeére que le mécanisme de
densification prépondérant des premiers stades du frittage micro-ondes du spinelle est de la

diffusion en volume. Ce point peut également étre relié au possible couplage entre les défauts
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ponctuels localisés au sein du cristal de MgAl;04 (en volume) et du champ E du rayonnement

micro-ondes.
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Figure 67 : Evolutions du logarithme du retrait en fonction de celui du temps lors du frittage
conventionnel (a gauche) et micro-ondes (a droite) du spinelle dopé au TiO;

Les modeles développés par Bernard Granger et al.[’9] ont de nouveau été exploités pour
déterminer le mécanisme controélant la densification quel que soit le stade du frittage. Toutefois,
en raison de trop faible valeurs de coefficients de régression (R* < 0,95), cette méthode n’a pas
permis de discriminer la nature du mécanisme prépondérant a la densification. L’obtention
d’incertitudes élevées sur les tailles de grains pourrait étre a I'origine de ces faibles coefficients.
En effet, la taille des grains du spinelle dopé étant plus dispersée pour un méme échantillon, la

taille de grains moyenne calculée est moins représentative.

L’exploitation des lois de retrait suggére donc un mécanisme prépondérant a la
densification différent lors du frittage micro-ondes du spinelle dopé au TiO,. En effet, pour ce
dernier la densification semble gouvernée par de la diffusion en volume tandis qu’elle est
controlée par de la diffusion aux joints de grains pour le frittage conventionnel du spinelle dopé

ainsi que pour ceux du spinelle pur quel que soit le procédé utilisé.

Une analyse par diffraction des rayons X (anticathode en cuivre: A; = 1,5406 A - A, =
1,5443 A) a été réalisée sur un échantillon de spinelle dopé au TiO; dont la densité avoisine 96
%. L’affinement structural du diffractogramme obtenu (Figure 68), par la méthode de Rietveld, a
permis de confirmer 'absence de phases secondaires et a mis en évidence une légere diminution
du parameétre de maille en présence de TiO,. En effet, alors que le parametre de maille d’'un
échantillon pur, déterminé par la méme méthode, est égal a 8,0826 A, celui de I’échantillon dopé

au TiO; est de 8,0788 A.
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Figure 68 : Diffractogramme d'un échantillon de spinelle dopé au TiO;(0,25 %) (Cu) -
Tableau 16 regroupant les rayons ioniques [2] des différents cations susceptibles d'étre présents au sein
de la structure spinelle

En raison d'une trop faible quantité de TiO ajoutée, il n’a pas été possible de calculer le
taux d’occupation des différents sites cristallographiques et donc de déterminer celui au sein
duquel s’incorpore le titane. Les 2 possibilités d’'incorporation du Ti4+ au sein de la structure
spinelle, c’est-a-dire dans un site tétraédrique ou octaédrique peuvent étre exprimées a l'aide

des relations de Kroger et Vink suivantes :

MgAl,0
(93) 2Ti0, —23 Vit + 2Tiy, + 4 0F
. MgAlLy0, ., " x .o
(94) TiO, ——2% Tif;, + 2V} +2 0% + 2V}

La diminution du parametre de maille observée et les valeurs des rayons ioniques des
différents cations suggerent une substitution du Mg?+ par le Ti** en coordinence 4 (Tableau 16).
Néanmoins, cette hypothese s’accompagne simultanément de la création de lacunes cationiques
V,/ et anioniquesV/". Cette situation n’est pas trés favorable énergétiquement. Une
incorporation du Ti%+ au sein d’un site octaédrique, occupé en partie par Al3+, apparait étre plus
probable, bien que le rayon du R¥f4+ (Ti#+) soit supérieur a celui de RX{3+(A13+) en coordinence 6
(en rouge dans le Tableau 16). La diminution du parameétre de maille du spinelle pourrait étre
due a une contraction de la maille liée a la création de lacunes cationiques (V,;'). Enfin,
I’hypothése d’'une insertion simultanée du Ti#* en site tétraédrique et octaédriques peut étre
également émise comme l'ont suggéré Lim et al.l En effet, aprés avoir mis en évidence, par
analyse XPS, la coexistence du Ti3+ et Ti*+ au sein du spinelle dopé avec TiO., ils ont proposé le

schéma suivant :

MgAl,0,

(95) 2Ti0, —23 Tizj, + Tig + Vi)' + 403

Ainsi, méme si 'hypothese émise par Lee et al. est probable, I'incorporation du Ti4*
exclusivement en site octaédrique constitue, du point de vue de la chimie du solide, I'hypothese
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la plus raisonnable. Le dopage du spinelle avec 'oxyde de titane génere donc des lacunes
cationiques Vy, qui faciliteront la densification. Le mécanisme gouvernant cette densification
difféere, néanmoins, selon la technique de frittage utilisée. Controlée par de la diffusion aux
niveaux des joints de grains pour le frittage conventionnel, la densification est, au contraire,
gouvernée par de la diffusion en volume pour le frittage micro-ondes. Une diffusion en volume
prédominante par chauffage micro-ondes pourrait étre donc reliée a un couplage spécifique

entre les dipdles (Vi + 2 Tiy;) et le champ électrique.

c. Evolution de la porosité ouverte au cours du frittage

Afin de mesurer l'influence éventuelle du dopage avec TiO: sur la fermeture de la
porosité du spinelle, ’évolution du taux de porosité ouverte des échantillons dopés a été tracée
en fonction de la densité relative pour les deux procédés. On constate que, quel que soit le
procédé utilisé, la porosité se ferme suivant la méme trajectoire. La Figure 69 (a gauche) montre
I’évolution de la porosité ouverte en présence ou non de TiO2 quel que soit le procédé de frittage
utilisé. Bien qu’elles paraissent relativement similaires, la fermeture de la porosité de
I’échantillon dopé avec TiO2, observée pour des densités comprises entre 85 et 92 %, semble
moins abrupte que celle de I'échantillon pur (Figure 69 - a droite). Ce résultat est néanmoins a

prendre avec précaution en raison des incertitudes de mesures.
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Figure 69 : Comparaison de I'évolution de la porosité du spinelle dopé en fonction du procédé de frittage
(a gauche) et par rapport a celle obtenue pour le spinelle pur (a droite)

6. Echantillon dopé pré-HIP

Apres avoir étudié les effets du dopage avec TiO; sur la densification du spinelle, il
convient de s’assurer que les microstructures d'un échantillon dopé soient compatibles avec le
traitement HIP en vue de produire des piéces transparentes. Il s’agit de vérifier qu'un
échantillon dopé avec TiO: et de densité voisine a 96 %, présente une microstructure homogeéne,
sans seconde phase et une porosité fermée intergranulaire. Différentes analyses ont donc été
réalisées sur un échantillon dopé, fritté par voie conventionnelle a 1350°C sans palier avec une

vitesse de chauffe de 10°C/min. La densité et le taux de porosité ouverte ont été déterminés par
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la méthode des 3 pesées (Archimede). Comme I'atteste le trés faible taux de porosité ouverte
mesuré (0,33 %), la porosité est pratiquement totalement fermée lorsque la densité est de
I'ordre de 96,4 % (Tableau 17).

Cycle Thermique Masse Volumique Densité Relative Porosité Totale Porosité Fermée  Porosité Ouverte

1350°C-
10°C/min 3,4-5 g/cm3 96,4 % 3,60 % 3,27 % 0,33 %

Sans palier

Tableau 17 : Valeurs de densités et de taux de porosité ouverte d'un échantillon de spinelle dopé au TiO;

La microstructure a été observée par microscopie électronique a balayage (MEB) et a
transmission (MET) (Figure 70). Les micrographies obtenues révelent une microstructure
relativement homogéne, sans seconde phase et avec une porosité uniquement localisée aux
niveaux des joints de grains. Concernant la taille de grains, celle-ci a été estimée, par la méthode
des intercept de Mendelson, a 515 nm. Pour rappel, la taille de grains d'un échantillon de
spinelle pur (Chapitre 3.2) présentant la méme densité était de 450 nm. Les tailles de grains

mesurées sont donc relativement voisines et le dopage avec de l'oxyde de titane ne

s’accompagne pas d’'une croissance granulaire exagérée.

1 pm Signal A= InLens

Mag= 1000 KX Aperture Size = 30,00 pm

Figure 70 : Micrographies MEB et TEM de I'échantillon de spinelle dopé au TiO; d'une densité de 96,4 %
(Analyse réalisée par Philippe Boullay (CRISMAT))

Les micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage et l'analyse de
diffraction des rayons X (5.b) n’ont pas révélé la présence de phase secondaire au sein de
I’échantillon dopé au TiO». La microscopie électronique a transmission a confirmé I'absence de
seconde phase et a également permis de s’assurer de la « propreté » des joints de grains
(Figure 71).

A

-123 -



Figure 71 : Micrographies M.E.T d'un échantillon de spinelle dopé au TiO; (zones A et B)

Au vu des résultats des différentes analyses réalisées sur cet échantillon, le dopage avec
TiO; permet d’obtenir des microstructures apriori compatibles avec un post-traitement HIP. Afin
de mesurer l'influence de ce dopant sur les propriétés optiques et mécaniques du spinelle, un
échantillon dense a 96 9%, fritté par voie conventionnelle, a subi un traitement HIP
(1500°C - 100 MPa - 5 heures). A l'issue de ce traitement thermique, I'échantillon, initialement
blanc, est apparu opaque et totalement noir (Figure 72 -A). Afin de vérifier que 'opacité de
I’échantillon n’était pas due a la formation de phases secondaires, ou la mise en place d’'une
porosité intragranulaire au cours du traitement HIP, la microstructure de I'échantillon a été
analysée par microscopie électronique a balayage. Méme si les microstructures (Figure 72)
révélent une croissance granulaire exagérée, 'absence de phase secondaire et de porosité
intragranulaire démontre que la microstructure de 1’échantillon n’est pas a l'origine de pertes
optiques. Initialement noir et opaque, I'échantillon est d’ailleurs apparu légérement translucide
a la suite de I'attaque thermique réalisée sous air (1200°C - 5 min). (Figure 72 - B).

La coloration noire de I'échantillon pourrait étre due a une réduction partielle du Ti*+ en
Ti3+, consécutive a I'atmosphere utilisée au cours du traitement HIP. Cette réduction pourrait, en
effet, modifier les propriétés électriques du spinelle et induire des niveaux d’impuretés dans le
gap du spinelle. Ces niveaux sont susceptibles de générer une conduction électrique partielle et
donc de conférer un caractére semi-conducteur au matériau. La comparaison des valeurs de
résistivité d’'un échantillon dopé avec TiO, avant et apres le traitement HIP permettrait de

confirmer cette hypotheése.

10 pm EHT = 3.00kV Signal A= InLens
Mag= 100KX | T WD 53 in Aotire Ses e 3000

Figure 72: Aspect du cceur de I'échantillon a l'issue du traitement HIP (A) ; Aspect de I'échantillon aprés
l'attaque thermique (B) - Micrographie MEB de l'échantillon dopé aprés le traitement HIP
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Chapitre 4 : Etude de l'influence du dopage sur le frittage du spinelle MgAl 0 4
I1. Etude de l'influence de I'atmosphere de frittage

1. Etatdel’art

L'utilisation d’atmospheéres de frittage particuliéres peut, comme l'ajout de dopant,
générer des défauts qui vont promouvoir la densification du spinelle et/ou engendrer des
microstructures particulieres. Ainsi, Matsui et al.l°ll ont étudié le frittage du spinelle Mg.nAl;04
légérement sur stoechiométrique en Al;0z a 1800°C sous une atmosphére fortement réductrice
(sous Hy). Leur travaux ont révélé I'existence d’une zone riche en Al,03 aux abords de la surface
et d’'une diminution du rapport [Al,05]/[MgO] vers le centre de I’échantillon. Ce phénomeéne qu'’ils
attribuent a I’évaporation du MgO, est alors a l'origine d’'une microstructure hétérogéne
composée de zones poreuses (au centre) et d’'une zone totalement densifiée en surface. Pour
tenter d’expliquer l'origine de ce phénoméne, Ting et all®2 ont étudié l'influence d’une
modification de la pression partielle en oxygene (sous vide et atmosphéres réductrices) au cours
du frittage de spinelles Mg0.nAl;04 avec n compris entre 0,9 et 1,2. Leurs travaux ont mis en
évidence une amélioration de la densification du spinelle aux abords de la surface des
échantillons lorsque le frittage est réalisé sous vide ou sous atmospheres réductrices a des
températures supérieures a 1600°C. Au niveau des cinétiques de retrait, cela se traduit par une
accélération de la densification jusqu’a ce que des taux de densification de 75 % soient atteintes.
Au-dela, un ralentissement est observé et la vitesse de densification devient méme inférieure a
celle des échantillons frittés sous air. Cette densification hétérogene engendre alors une
microstructure en «sandwich» décomposable en trois régions (I: surface, II: zone

intermédiaire, 111 : centre) avec des tailles de grains distinctes (Figure 73).

11 I L I |

Figure 73 : Micrographies MEB illustrant la microstructure en "sandwich" d'échantillons de spinelle
frittés sous vide ou sous atmosphéres réductrices[®2]

L’analyse par diffraction des rayons X réalisée sur différentes parties d'un échantillon
steechiométrique fritté sous vide (1650°C - 5h) a confirmé les résultats de Matsui et all®1l,, soit

I'observation d’'une diminution du rapport [Al;03]/[MgO] due a une évaporation du MgO. Ils
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expliquent ce phénomeéne par la mise en place de différentes réactions que 1'on peut décrire via
la notation de Krogér et VinkI[92l,

Tout d’abord, une premiere équation permet de modéliser la décomposition du MgO et la
formation de défauts ponctuels engendrée au sein d'un spinelle stoechiométrique fritté sous une

faible pression partielle d’oxygene :
oo . 1
(96) MgAlp04 - V5" + Alyg + Vi’ +35 Ozg) + Mg(g) + A% + 304
La diffusion de I'oxygéne étant considérée comme le facteur limitant la densification, le

fait d’augmenter la concentration en lacunes anioniques explique naturellement 'effet positif de

I'atmospheére réductrice sur cette densification.

Avec I'évaporation progressive du MgO, un excés d’alumine apparait et les principaux

défauts ponctuels sont les lacunes cationiques Vy;'.
(97) 4 MgAlp04 — 3Aly, + SALL + 1208 + Vi + 4Mgg + 20,

La présence unique des lacunes cationiques dans le spinelle riche en alumine serait donc
a l'origine du ralentissement de la densification observé des le stage intermédiaire du frittage
(d>75 %).

Ainsi, la revue bibliographique souligne les effets importants de la pression partielle en
oxygene aussi bien sur la densification que sur la microstructure du spinelle. La partie suivante
sera consacrée a I’étude de son influence sur le frittage du spinelle pur mais aussi dopé avec TiO-

réalisé a des températures plus faibles.

2. Influence de la pression partielle en oxygene

a. Démarche expérimentale

L’objectif de cette étude est de mesurer l'influence de la pression partielle en oxygeéne
sur la densification et la microstructure du spinelle MgAl;0.4. L’ensemble des échantillons purs et
dopés ont été frittés au sein d’un dilatomeétre conventionnel (SETARAM) a 1450°C pendant 30
minutes avec une vitesse de chauffe de 10°C/min sous différentes atmospheéres. Le débit de gaz a
été fixé a 50 mL/min.

A Tissue de chaque frittage, I'impact de l'atmosphére sur la microstructure des
échantillons purs et dopés a été analysé par microscopie électronique a balayage. Une analyse
par diffraction des rayons X a également été réalisée afin de s’assurer de I'absence de phases

secondaires.

b. Résultats

A l'issue des différents frittages, il convient tout d’abord de noter, que les échantillons
obtenus présentent un aspect différent en fonction de I'atmosphere utilisé. Alors que les

échantillons purs et dopés frittés sous air sont blancs, ceux frittés sous atmospheres réductrices
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présentent une coloration grise plus ou moins prononcée. Une différence apparait sous
atmosphere réductrice entre les échantillons purs et dopés: les échantillons purs sont
légérement grisés et présentent une « couronne » plus foncée sur le bord tandis que les dopés
sont gris foncés.

La Figure 74 représente les courbes de retrait obtenues sous 3 différentes atmospheéres
(Flux air: mélange a 80 % Nz et 20 % O / Hz (10 %) : mélange a 90 % Ar et 10 % H; /
H: (1 %) : mélange a 99 % Ar et 1 % H;) pour les échantillons purs et dopés avec TiO».
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Figure 74 : Courbes de retrait obtenues sous différentes atmospheres pour les échantillons purs (a
gauche) et dopés au TiO; (a droite)

L’utilisation d’atmospheéres réductrices ne permet pas d’obtenir des valeurs de retraits et
densité comparables a celles des échantillons frittés sous flux d’air (Tableau 18), mais semble
tout de méme avoir un effet sur la densification du spinelle pur et dopé (Figure 74). Pour
I’échantillon pur, une accélération de la densification est observée entre 1300 et 1350 °C (entre
10 et 15 % de retrait), chez les échantillons frittés sous mélange Ar-H. Cet effet est d’ailleurs
plus marqué lorsque le taux d’hydrogeéne est de 1 %. Pour les échantillons dopés avec TiO,
I'effet de l'atmosphére se manifeste nettement plus té6t puisqu'une amélioration de la
densification est observée dés 1100°C (R = 0 %) jusqu’a 1300 °C (R = 15 %). Pour des valeurs de
retrait supérieures a 15 %, que ce soit pour I’échantillon pur ou celui dopé, un ralentissement est

observé et la vitesse de densification devient inférieure a celles des échantillons frittés sous air.

Spinelle pur Spinelle dopé avec TiOz (0,25 %)

Atmospheére Flux Air Hz (10%) Hz (1%) Flux Air Hz (10%) Hz (1%)
Retrait Relatif (%) 17,8 15,9 16,3 18,3 16,5 17,3
Densité Relative (%) 97,2 90,6 91,7 97,0 94,4 95,5

Tableau 18 : Valeurs de retrait et de densité finales des échantillons purs et dopés
Une analyse par diffraction des rayons X (anticathode en cuivre: A; = 1,5406 A -
A2 = 1,5443 A) a été réalisée sur chaque échantillon a l'issue des différents frittages. L’affinement
structural des diffractogrammes obtenus (Figure 75), par la méthode de "Pattern Matching", a
permis de confirmer I'absence de phase secondaire et n’a pas mis en évidence une modification
significative du parameétre de maille en fonction des différentes atmospheres utilisées. Les

affinements avec les parametres de maille associés sont présentés en annexes (Annexe 3 et 4).
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Figure 75 : Diffractogrammes obtenus pour les échantillons non dopés (a gauche) et dopés au TiO: (a
droite) frittés sous différentes atmosphéres

L’analyse par microscopie électronique a balayage a révélé pour les échantillons purs et
dopés frittés sous air, une microstructure homogene sans seconde phase avec des tailles de
grains respectives de 540 et 800 nm. Au contraire, I'ensemble des échantillons frittés sous
atmospheres réductrices (purs et dopés) présentent des microstructures tres hétérogenes. Les
micrographies MEB (Figure 76) montrent les différentes microstructures observées au bord (a
gauche) et au centre (a droite) des échantillons purs et dopés avec TiO; frittés sous un mélange
Ar/Hz (99 % / 1 %). Dans les deux cas, les échantillons présentent un bord densifié et un centre
poreux composé de plus petits grains. Ce phénomeéne, encore plus marqué sur les échantillons
frittés sous 10 % de H; (microstructures Annexe 5 et 6), rappelle les observations de Matsui et

aloL192],

Spinelle pur 99 % Aret 1% H, Spinelle.pur ¥ 99 %Aret 1% Hy'

q

G =600nm Centre.
s
1m EHT = 3.00kV Sigral A = InLens 1um EWT = 3.00kV Signal A = InLens
Mag= 1500KX i Wb A A Sze = 30,00 ym Mag= 1500KX (o WD = 35m Aperture Size = 30,00 pm

Spinelle dopé 99 %Ar et 1% H,.
TiO,

Mage 250KX 2""l

Figure 76 : Photographies et micrographies MEB observées sur le bord (a gauche) et au centre
(a droite) des échantillons purs et dopés frittés sous 1 % de H;
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Ces microstructures mettent clairement en évidence une cinétique de densification
différente entre le bord et le centre des échantillons frittés sous atmopsheres réductrices. La
réduction partielle de la surface va, en effet, promouvoir la densification du bord des
échantillons via la création de défauts ponctuels. Cela se traduit, au niveau des cinétiques de
retrait, par I'accélération de la densification observée entre 10 et 15 % pour I’échantillon pur et
I'amélioration de la densification pour celui dopé avec TiO (Figure 74). Au fur et a mesure que le
bord se densifie, une «couronne» se forme et piege la porosité présente au centre de
I’échantillon. La vitesse de densification diminue alors progressivement pour devenir inférieure,
en fin de frittage, a celle des échantillons frittés sous air (Figure 74). Un phénomene de
densification rapide de la couronne vient donc inhiber la densification du cceur des pieces sous

atmospheres réductrices.

c. Optimisation du cycle thermique

Méme si une réduction de la pression partielle influe sur la densification du spinelle pur
et dopé, les microstructures obtenues au terme de ces premiers essais ne sont pas compatibles
avec l'obtention de bonnes propriétés optiques. Afin d’avoir des microstructures plus
homogeénes, différents cycles thermiques ont été réalisés sous atmopshere réductrice Ar-H (99
% - 1 %). L’influence de paliers de préfrittage (a 1000°C) de différentes durées sous Ar-H; (99 % -
1 %) au cours de frittages réalisés sous air a tout d’abord été investiguée. Les courbes de retrait
et microstructures des échantillons purs et dopés n’ont cependant pas présentés de différences

significatives avec celles obtenues avec le méme cycle thermique réalisé intégralement sous air.

L’effet de 'abaissement de la vitesse de chauffe de 10 a 2 °C/min a également été étudié
car celle-ci peut amplifier les hétérogénéités microstructurales lorsqu’elle est trop élevée. La
Figure 77 montre les courbes de retrait de spinelle pur et dopé frittés sous Ar-Hz (99 % - 1 %) en
fonction des différentes vitesse de chauffe. On peut y remarquer logiquement que I'utilisation
d’'une vitesse de chauffe de 2°C/min permet d’améliorer considérablement la densification du
spinelle pur et dopé. Les valeurs de retrait et de densité finales restent néanmoins relativement

proches de celles obtenues lors des frittages réalisés a 10 °C/min.
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Figure 77 : Influence de la vitesse de chauffe sur les courbes de retrait d'échantillons de spinelle purs (a
gauche) et dopés avec TiO; (a droite) frittés sous un mélange Ar-Hz (99 % - 1 %)
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L’analyse par microscopie électronique a balayage a révélé des microstructures tres
différentes (Figure 77). Pour le spinelle pur, 'abaissement de la vitesse de chauffe n’a pas permis
d’obtenir une microstructure homogéne sur l'ensemble de I’échantillon. En effet, le centre
présente une porosité plus importante et un début de grossissement anormale est observé. En
revanche, les micrographie MEB du bord et du centre de I’échantillon dopé avec TiO; révelent
une microstructure nettement plus homogéne que celle observée sur ceux frittés a 10 °C/min.
Aucune phase secondaire n’est d‘ailleurs observée et la porosité est essentiellement en position

intergranulaire.

FSpinelle pur 99 % Ar et 121)4;4%

2°C/min™

Splnelle dope ‘ 99>“Air-§§}1 % H, - §plneue do@ \Qé%Ar\“e}t 1 %
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Figure 77 : Micrographies MEB d'échantillons de spinelle pur et dopé avec TiO: frittés a 2°C/mn sous
Ar-Hz (99 % - 1 %)

Méme si les microstructures obtenues pour I'échantillon dopé avec TiO, semblent
compatibles avec un post traitement HIP en vue d’obtenir des céramiques transparentes, la taille
de grains moyenne est supérieure a celle de 1'échantillon pur. Afin de limiter ce grossissement
granulaire, I'impact de I'atmosphére (Ar 99 % - Hz 1%) a également été étudiée sur un cycle
thermique réalisé sans palier a 1350°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Il s’agit du cycle
thermique, réalisé sous air, déterminé lors de I'étude (Chapitre 4 - 1-6) permettant d’obtenir des
échantillons dopés compatibles avec un traitement HIP.

La Figure 78 représente les courbes de retrait obtenues pour des échantillons dopés avec
TiO; obtenues sous flux d’air a 10 °C/min et sous Ar-Hz (99 % - 1 %) a 10 et 2°C/min. Une nette
amélioration de la densification du spinelle dopé avec TiO; est une nouvelle fois observée sous
Ar-Hz (99 % - 1 %). Les valeurs de retrait et de densité finales sont d’ailleurs, cette fois ci, tres

proches de celles obtenues pour I'échantillon dopé fritté sous air.
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1350°C - Sans palier

Spinelle dopé 1102 (80 % Ny et 20 % 02) - 10°C/min|
—— Spinelle dopé TiO,, (99 % Ar et 1 % H,) - 10°C/min
Spinelle dopé TiO, (99 % Ar et 1 % H,) - 2°Cimin
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15

600 800 1000 1200 1400
Température (°C)
Figure 78 : Courbes de retrait obtenues pour des échantillons dopés avec TiO; frittés a 1350°C sous air et
sous Ar-Hz (99 % - 1 %)

by

L’analyse par microscopie électronique a balayage des échantillons frittés sous
(Ar 99 % - Hz 1%) a révélé des microstructures homogenes avec cette fois ci une taille de grains

proche d’échantillons pur ou dopé frittés sous air avec le méme cycle (Figure 79).

Spinelle dopé 80 % N, et 20% O, .
TiO,
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Figure 79 : Micrographies MEB d'échantillons dopés avec TiO; frittés a 1350°C sous air et sous
Ar-H; (99 % - 1 %)

Outre I'impact bénéfique observé sur les courbes de retrait du spinelle dopé avec TiO, la
réduction de la pression partielle en oxygéne permet d’obtenir des microstructures fines a priori
compatibles avec un traitement HIP en vue de produire des céramiques transparentes. Il faudra
cependant veiller a supprimer, au préalable, la coloration grise observée sur les échantillons. Au

vu de I'atténuation de cette coloration apres les différentes trempes thermiques réalisées pour la
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préparation a l'analyse MEB, la réalisation d’'un recuit sous air pourrait suffire a la faire

disparaitre totalement.

a. Conclusions

L’étude dilatométrique comparative, décrite au sein de ce chapitre, a démontré que
I'impact de certains dopants pouvait étre modifié voire amplifié en présence d'un champ micro-
onde. En effet, alors qu’aucun effet lié au procédé micro-onde n’a pu étre mis en évidence pour le
frittage du spinelle pur, un décalage des courbes de retrait vers les basses températures a été
observé lors du frittage micro-ondes des échantillons dopés avec TiO; et MgO. Cet abaissement
de la température de frittage pourrait étre dii a une interaction préférentielle entre le champ
électrique et les espéces chargées liées au dopage (lacunes, interstitiels, cation en substitution).
En effet, cela apporterait une force motrice supplémentaire a la diffusion permettant de
promouvoir la densification du spinelle. L'analyse approfondie du frittage du spinelle dopé avec
TiO, a d'ailleurs démontré que les mécanismes gouvernant la densification différent selon le
procédé de frittage utilisé. Gouvernée par de la diffusion aux joints de grains lors du frittage
conventionnel, la densification du spinelle dopé avec TiO; est, au contraire, régie par de la
diffusion en volume au cours du frittage micro-ondes. Ce point peut aussi étre relié au possible

couplage entre les défauts ponctuels localisés au sein du cristal de MgAl;04 (en volume) et du

champ E du rayonnement micro-ondes. Au niveau des microstructures des échantillons dopés
avec TiOz, l'obtention d'une trajectoire de frittage unique relativement proche de celle
déterminée pour le spinelle pur a permis de souligner 1'absence de croissance exagérée liée au
dopant. Des microstructures fines (G * 500 nm) et compatibles (homogenes, sans phases
secondaires) avec un traitement HIP ont pu étre obtenues. Une étude complémentaire sera
cependant nécessaire pour déterminer l'origine de la coloration noire observée sur I'échantillon
dopé avec TiO; traité par HIP.

La seconde partie de ce chapitre portait sur l'influence d’'une atmosphére réductrice sur
le frittage conventionnel du spinelle pur et dopé avec TiO». Dans le cas du spinelle pur, méme si
une légere amélioration de la densification est observée en cours de frittage, les microstructures
obtenues ont présenté des hétérogénéités importantes entre le bord et le centre des
échantillons. Pour les échantillons dopés avec TiOz, la diminution de la pression partielle en
oxygene s'est traduite par une amélioration de la densification sous réserve de diminuer les
vitesse de chauffe. Par ailleurs, méme si les échantillons dopés apparaissent légérement grisés et
devront vraisemblablement subir un recuit sous air, les microstructures observées sont
homogénes et semblent compatibles avec un traitement HIP en vue de produire des céramiques
transparentes.

Apres avoir étudié en détail I'impact du procédé micro-ondes sur la densification de
spinelle pur et dopé, le chapitre suivant sera consacré a I'étude de 'homogénéité de ce chauffage

dans le cadre du frittage de pieces de grandes dimensions.
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Chapitre n°5 : Frittage micro-ondes de piéces de spinelle de grandes dimensions

Chapitre 5 : Frittage micro-ondes de pieces de spinelle de

grandes dimensions

Les chapitres précédents se sont focalisés sur les aspects fondamentaux de la
densification de l'oxyde MgAl,04 par frittage conventionnel et micro-ondes. L'influence de
différents dopants, d’atmospheres particuliéres mais aussi du procédé micro-ondes sur la
densification et les microstructures du spinelle a ainsi été discutée. Une attention particuliére a
été portée sur 'homogénéité et la compatibilité des microstructures obtenues avec la réalisation
d’'un post-traitement HIP en vue de produire des pieces transparentes. Cependant, ces études
n'ont concerné que des échantillons de petites tailles (* 1 cm), dont les intéréts industriels
restent limités. Compte-tenu des applications visées, il est essentiel de s’intéresser a présent au
frittage micro-ondes de plus grandes piéces. Ce chapitre sera donc consacré a I'étude de la
faisabilité du frittage des piéces de grandes dimensions (< 65 mm a cru) par chauffage micro-
ondes afin de produire des pieces pré-HIP répondant aux critéres requis pour l'obtention de
pieces transparentes. De méme, la capacité du procédé micro-ondes ainsi développé, a produire

des piéces de facon reproductible (robustesse du procédé), sera abordée au sein de ce chapitre.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée au développement d'une configuration
expérimentale permettant de fritter des pieces de spinelle carrées de grandes dimensions, tout
en évaluant la reproductibilité du procédé. La seconde, quant a elle, sera dédiée a la
caractérisation et a la comparaison des propriétés microstructurales, optiques mais aussi

mécaniques des pieces frittées par chauffage micro-ondes ou conventionnel.
L. Dispositif Expérimental
1. Four Micro-ondes monomode 915 MHz automatisé

a. Intérét du dispositif

Le dispositif utilisé lors de cette étude est un four micro-ondes monomode 915 MHz
(Figure 80). L'intérét de ce dispositif est, d'une part, le volume important de sa cavité
(= 9 litres) qui permet d’envisager le frittage de pieces de plusieurs centimetres. D’autre part, la
fréquence du rayonnement micro-ondes étant plus faible que la fréquence usuelle de 2450 MHz
(Cf. Relation 48 - Chapitre 1), la profondeur de pénétration du champ électrique E au sein du
matériau sera donc plus élevée, ce qui participera tres probablement a un chauffage volumique
et homogeéne de la piece. Par conséquent, ce dispositif 915 MHz est un outil a priori bien adapté a
notre problématique de changement d’échelle, il reste néanmoins a rendre ce systéme

reproductible, ce qui passe par 'automatisation de ce procédé.

-135-
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b. Automatisation du dispositif

Le banc micro-ondes monomode 915 MHz du laboratoire CRISMAT a été automatisé en
partenariat avec I'entreprise SAIREM (Neyron-69). Les différentes modifications apportées au
banc micro-ondes 915 MHz sont visibles sur la Figure 80. Comme on peut le constater, le piston
de court-circuit automatisé reste mobile tandis que l'iris est a présent en position fixe,
positionné selon le mode de résonance souhaité. L'adaptateur d'impédance automatisé est quant

a lui maintenant composé de deux paires de stubs interdépendants.

Pyrométre
monochromatique

Générateur Micro-ondes
P, = SKW

4 Adaptateurs d'impédance
automatisés

Applicateur Iris fixe

Piston de court-circuit
automatisé

Figure 80 : Photographie du banc micro-ondes monomode 915 MHz automatisé

Avec cette automatisation, il est désormais possible de définir les différents parametres
du cycle thermique (vitesse de chauffe, durée et température de palier) comme avec un four
conventionnel. La température de la piece, mesurée par pyrométrie optique, est controlée, tout
au long du traitement thermique, pour suivre la température de consigne grace a l'ajustement
automatique de la position du piston de court-circuit, de la puissance incidente et de I'adaptation
d'impédance du systeme. Ainsi, en plus de conférer une meilleure reproductibilité au procédé,
cette automatisation permet également de s’affranchir de la présence permanente, jusque-la

nécessaire, de I'utilisateur au cours du traitement thermique.
2. Développement de la cellule de frittage

a. Simulation numérique

Les premiers essais de frittage, réalisés a l'aide de la configuration décrite dans la thése
de Romain Heuguet (CRISMAT-2014) pour le frittage de 1'alumine, n’ont pas permis d’atteindre
les densités visées (96 %). En effet, méme si la présence autour de la piéce de deux plaques de
suscepteurs en SiC perpendiculaires au champ E a permis d’initier le chauffage, le besoin
d’utiliser des puissances tres élevées (> 1100 W) a systématiquement engendré I'apparition

d’arc électriques et/ou plasmas. Ces phénomeénes, observés a proximité des suscepteurs, ont
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alors concentré toute I'énergie micro-ondes et rendu impossible 1'élévation de température de la

piece.

Heuguet et al.[31 se sont particuliérement intéressés a la distribution du champ
électrique au sein d’une cavité micro-ondes 2,45 GHz en présence de suscepteurs en SiC. Leurs
travaux de simulation numérique ont notamment mis en évidence I'apparition de discontinuités
du champ électrique aux interfaces suscepteur-air normales au champ micro-ondes. A 'inverse,
leurs travaux indiquent que le champ électrique évolue de maniere continue aux interfaces
tangentes au champ électrique. L’apparition de discontinuités de champ étant propice a la
formation de plasma et/ou arc électriques, ces simulations montrent qu’il est préférable de
disposer la plus grande surface des suscepteurs parallelement au champ électrique. Ce résultat
est d’ailleurs prévisible puisqu’il résulte directement des relations de Fresnel relatives aux
conditions de continuité du champ électrique a 'interface entre deux milieux. La géométrie de
notre configuration étant différente de celle étudiée par Romain Heuguet, deux nouvelles
simulations ont été réalisées a I'aide du logiciel COMSOL Multiphysics® au sein de notre cavité
915 MHz, en respectant la géométrie de nos assemblages. Dans l'une des simulations, deux
plaques de SiC ont été orientées parallelement au champ et dans l'autre, elles y sont

perpendiculaires.

Pour ces simulations, les dimensions rectangulaires du guide et les dimensions relatives
au mode de résonnance (TE105) ont été respectées. Les parois de la cavité ont été considérées
comme parfaitement conductrices et, compte-tenu du caractére transparent aux micro-ondes
des piéces d’isolation thermique, ces dernieres n’ont pas été introduites. Par conséquent, seules
les plaques de suscepteurs et I’échantillon ont été considérés pour ces simulations. Afin de
pouvoir comparer les résultats avec ceux réalisés en 2,45 GHz, I'échantillon est une piéce en
alumine, soit un matériau aux propriétés diélectriques tres voisines du spinelle. Les propriétés
diélectriques des matériaux utilisés lors de ces simulations sont regroupées au sein du Tableau
19. Les dépendances avec la température de ces propriétés diélectriques n’ont pas été prises en

compte.

Matériau 4 g’ tan 8

SiC 10 0,4 4%
Al203 8,9 0,004 0,045 %
MgAl:0,4 7,5 0,040 %

Tableau 19 : Propriétés diélectriques du suscepteur et de I'échantillon a 2,45 GHz a température
ambiante

Les résultats obtenus pour la simulation des deux configurations sont présentés Figure
81. La simulation du haut représente celle avec les plaques perpendiculaires au champ tandis

que celle en dessous correspond a celle ou les plaques y sont paralleles. L’échelle de couleurs
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indique l'intensité du champ électrique en V/m et les lignes noires symbolisent les lignes d’iso-

champs.
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Figure 81 : Simulations des deux configurations envisageables (en haut : plaques de SiC
perpendiculaires au champ - en bas : plaques de SiC paralléles au champ) au sein de la cavité 915 MHz
Ces simulations confirment les observations rapportées par Heuguet et al.[3l. En effet,
alors que le champ électrique reste continu aux abords des interfaces suscepteur-air paralleles
au champ micro-ondes, des discontinuités de ce champ sont clairement visibles au niveau des
interfaces normales suscepteur-air. Il convient, par ailleurs, de noter que les valeurs d’intensités
observées pour les mémes conditions de simulations (puissance de 500 W) sont nettement plus
élevées (facteur 10) a proximité des interfaces dans la configuration dite « perpendiculaire ». Au
vu de ces différents résultats, la configuration « paralléle » apparait la plus adaptée pour notre

étude, et devrait ainsi réduire les risques de formation de plasmas et d’arcs électriques

b. Cellule de frittage

Le frittage de piéces de spinelle carrées de grandes dimensions a nécessité I'élaboration

d’une nouvelle cellule de frittage pouvant supporter des températures supérieures a 1500°C. Au
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vu des résultats de simulations numériques, la configuration retenue pour cette étude est celle

représentée Figure 82.

&mm

Isolant thermigue
RATH
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en SiC
Support de 'échantillon
(Barreau en Al Q)
i,

3,5cm

1,5¢cm

Isolant thermique
RATH

Plaques de suscepteur
en SiC

Support de I"échantillon

T Champ électrique £
(Barreau en Al,0,)

2,5¢cm

® Champ micro-ondes
' incident
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Figure 82 : Photographie (vue de dessus) et schéma (vue en coupe) de la cellule de frittage utilisée au
sein du four micro-ondes monomodes 915 MHz

Au sein de cette cellule de frittage, deux plaques de suscepteur en SiC paralleles sont

disposées a proximité de l'échantillon afin d’initier son chauffage. Suite aux travaux de
simulation, les plaques de SiC et I’échantillon sont orientés parallelement a la direction de
propagation du rayonnement micro-ondes et au champ E (schéma Figure 83). Par ailleurs, afin
de s’affranchir de tout « effet de pointe » préjudiciable car favorisant la formation de plasma, les
coins des deux plaques de SiC ont été arrondis par polissage. L'isolation thermique de cette
cellule de frittage est assurée par une couche relativement épaisse de RATH, il s’agit d'un
aluminosilicate fibreux poreux composé a 75 % d’alumine et présentant d’excellentes propriétés
isolantes. Ce matériau commercial permet de travailler a hautes températures (< 1650°C) aussi
bien sous air que sous des atmosphéres réductrices voire méme sous vide. Etant transparent aux
micro-ondes, le RATH se comporte remarquablement bien en cavité 915 MHz et 2.45 GHz et ne
perturbe pas la distribution des champs. La température est mesurée par pyrométrie infrarouge
au travers d’une petite ouverture creusée dans le toit de la cellule de frittage, et visant la tranche
de la piece. L'émissivité apparente de 1'échantillon a été estimée a 0,7 pour une température de

1512°C (Teyy,0.)s température trés proche de celle du frittage du spinelle (Cf. la méthode de

calibration décrite chapitre 2). Il convient de préciser que la valeur de I'émissivité

correspondante a la fusion de 'oxyde de germanium (TFG302=1115°C) n'a, en revanche, pas pu

étre déterminée en raison d'une trop faible luminosité. De ce fait, la dépendance en température

n'a pu étre prise en compte et 1'émissivité a été fixée a 0,7 tout au long du cycle thermique.
1. Frittage micro-ondes de pieces de spinelle carrées

L'objectif de ce chapitre est de mettre au point un dispositif permettant de fritter par
chauffage micro-ondes des piéces de spinelle carrées de grandes dimensions, présentant des

microstructures compatibles avec un post traitement HIP. Les dimensions des pieces n’étant
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jusqu’alors limitées a une dizaine de millimétre, une étude préliminaire a, tout d'abord, été

menée sur le frittage micro-ondes d'échantillons de dimensions intermédiaires.
1. Etude préliminaire

Les échantillons crus sont des pieces carrées de 50 mm de section et 5 mm d'épaisseur
mis en forme par coulage en moule poreux par Solcera. La masse de ces échantillons est

légérement supérieure a 20 grammes et leur densité relative avoisine les 52 %.
a. Détermination du cycle thermique

Différents essais ont été nécessaires pour déterminer un cycle adapté, permettant
d'obtenir des échantillons denses a 96 %. Avec le cycle retenu, représenté Figure 83 (a gauche),
les piéces sont portées pendant 15 minutes a 1550°C. La vitesse de chauffe est volontairement
diminuée tout au long de la montée en température afin d'éviter toute fissuration de la piéce.
Pour la descente en température, la puissance micro-ondes est stoppée et 1'échantillon refroidit

par inertie. Au final, la durée totale d'un cycle thermique avoisine les 3 heures.
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Figure 83 : Cycle thermique appliqué et évolution des puissances incidente et réfléchie

Le systéme de régulation mis en place permet, comme on peut le constater Figure 82
(2 gauche), de suivre rigoureusement le cycle thermique programmé (en pointillé noir).
La Figure 83 (a droite) représente I'évolution des puissances incidente et réfléchie nécessaires
pour suivre ce cycle de température. Apres une phase de réglage a 700 W, la puissance de
chauffage est ajustée autour de 450 W et augmente jusqu’a environ 1100 Watts, afin d’atteindre
la température de palier. Les différents réglages effectués par le systéme d'automatisation
permettent d'avoir une tres faible puissance réfléchie (* 18 % en palier soit 200 W environ), et
donc un rendement énergétique satisfaisant.

Afin d'étudier la robustesse du procédé mis en place, une série de 5 frittages a été
réalisée dans des conditions strictement identiques (configuration, cycle thermique). Les

échantillons frittés ont tous présenté une densité proche de 96 % et un retrait isotrope de 16 %
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(Figure 84). Le premier objectif de cette étude préliminaire est donc parfaitement rempli, il

convient maintenant de caractériser les microstructures des échantillons.

SO LC ERA MINES

Advanced Materials NORMANDIE Saint-Etienne

Cru Frittée par MO Frittée par MO Frittée par MO

Densité =53 % Densité = 96 % Densité = 96 % Densité = 96 %
Retrait = 16 % Retrait = 16 % Retrait = 16 %

Figure 84 : Photographie des échantillons frittés au sein du four micro-ondes monomode 915 MHz

b. Microstructure des échantillons frittés

Les microstructures des piéces carrées frittées au sein du four micro-ondes monomode a
915 MHz ont été analysées par microscopie électronique a balayage. Afin de s'assurer de
I'homogénéité du chauffage, une attention particuliere a été portée sur les différences
microstructurales éventuelles entre le bord et le centre de 1'échantillon. Ainsi, la Figure 85
représente une micrographie prise sur le bord (a gauche) et au centre de la piece (a droite). Les
microstructures observées sont relativement homogenes et ne présentent pas de porosité intra-
granulaire. La taille de grain, estimée par la méthode des intercepts, est dans les deux cas proche
de 560 nm. Les microstructures obtenues sont donc compatibles avec un post-traitement HIP en

vue d’obtenir des céramiques transparentes.

Mag= 1500KX V™ EHT » 300KV Signal A = InLens
s — WO = 32mm Aperture Size = 30,00 ym

Figure 85 : Micrographies MEB prise au bord (a gauche) et centre (a droite) d'un échantillon fritté

Cette étude préliminaire a permis de démontrer la faisabilité de fritter, a I'aide d'un
procédé micro-ondes robuste, des pieces de spinelle de plus de 4 cm compatibles avec un post-
traitement HIP en vue de produire des céramiques transparentes. L'objectif est maintenant

d'exploiter le dispositif mis en place pour fritter des pieces de plus grandes dimensions.
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2. Pieces carrées de grandes dimensions

a. Frittage micro-ondes des pieces

Les crus sont des carrés de 65 mm de coté et de 13 mm d'épaisseur mis en forme par
coulage en moule poreux par Solcera. La masse de ces échantillons est 1égerement supérieure a
110 grammes et leur densité relative avoisine les 53 %. Le frittage de ces pieces a été réalisé
avec la cellule de frittage développée en utilisant le méme cycle thermique. Les puissances
incidentes nécessaires pour suivre fidelement ce cycle se sont toutefois révélées plus
importantes compte tenu de la masse des pieces a traiter. A l'issue du frittage, les carrés
mesurent environ 54 mm de c6té et présentent des densités relativement proches de 96-97 %
(Figure 88). 1l convient de préciser ici que les propriétés des pieces seront systématiquement
comparées a celles d'une piece frittée par voie conventionnelle afin d'étudier les effets éventuels

du procédé de frittage.
b. Caractérisations microstructurales

La microstructure des échantillons frittés par micro-ondes a été analysée par
microscopie électronique a balayage (Figure 86 - a gauche), puis comparée a celle d'une piece de
densité voisine frittée par chauffage conventionnel (Figure 85 - a droite). Les microstructures
observées sont relativement proches. En effet, la porosité y est principalement localisée aux

joints de grains et la taille de grain est comprise entre 550 et 600 nm.

Frittage Micro-ondes: Frittage Conventionnel
Y "

s

~ 1pm Signal A = InLens 1 pm EHT = 3.00kV Signal A = InLens
Mag=:18.00 KX Aperture Size = 30.00 pm Mag= 1500 KX, |y WD = 37 mm Aperture Size = 30,00 pm

Figure 86 : Micrographies MEB d'échantillons fritté par micro-ondes (a gauche) et par voie
conventionnelle (a droite) présentant une densité proche de 96-97 %

Afin d'évaluer de maniere plus précise 'homogénéité des grandes piéces carrées frittées
par micro-ondes et par voie conventionnelle, 1'évolution de la taille de grain a été étudiée le long
de leur diagonale. La taille de grain a été estimée, par la méthode des intercept, tous les 5 mm
selon l'axe x et tous les mm selon l'axe y. La Figure 87 représente les cartographies obtenues
pour I'échantillon fritté par micro-ondes (a gauche) et par voie conventionnelle (a droite). Au vu
de ces cartographies et de faibles écarts types, les microstructures semblent relativement

homogénes quel que soit le procédé de frittage utilisé. Néanmoins, deux différences
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significatives peuvent tout de méme étre notées entre les deux échantillons. En effet, alors que
les zones avec les plus gros grains se situent au centre de la piece pour l'échantillon fritté par
micro-ondes, elles sont en revanche observées sur le bord de celui fritté par voie
conventionnelle. De la méme maniére, le phénomeéne inverse est observé avec les zones aux

petits grains.

Ainsi, méme si une contribution des infrarouges peut étre attendue lors du chauffage
micro-ondes de la piece, compte tenu de l'utilisation de matériau suscepteur (plaques de SiC),
ces observations témoignent tout de méme d’'un chauffage volumique liée aux interactions avec
le champ micro-ondes. Les microstructures générées par ce chauffage micro-ondes « hybride »
présentent d’ailleurs un intérét vis a vis du post-traitement HIP. Lors de ce traitement, il est, en
effet, préférable d’avoir un gradient de porosité (évalué de la périphérie vers le centre de la

piece) négatif plutdt que positif pour éliminer la porosité.

/ N\
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Figure 87 : Evolution de la taille de grain sur la diagonale d'un échantillon fritté
par micro-ondes (a gauche) et par voie conventionnelle (a droite)

c. Traitement HIP

Afin d'achever leur densification en éliminant la porosité résiduelle, les échantillons
frittés par micro-ondes ont subi un traitement HIP. Les conditions expérimentales choisies sont
celles déja utilisées par Solcera pour le traitement de leurs piéces. Les échantillons ont ainsi été
portés a 1500°C pendant 5 heures sous une pression de gaz (Argon) de 100 MPa. Le four utilisé
permet de traiter a chaque cycle une vingtaine d'échantillons disposés sur trois rangées. Les
échantillons préfrittés par micro-ondes ont ici été disposés au sein de la rangée centrale.

A l'issue de ce traitement, des piéces carrées transparentes de plus de 52 mm de coOté et
de 10 mm ont pu étre obtenues (Figure 88 a gauche). Toutefois, comme on peut le constater sur
la Figure 88 (a droite), une coloration jaune plus ou moins marquée est observée au cceur des

échantillons.
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Figure 88 : Aspect des piéces au cours des différentes étapes d'élaboration (a gauche) - Coloration
observée au cceur des échantillons frittés par micro-ondes (a droite)

Cette couleur jaune localisée au centre de la piéce est une caractéristique déja observée
par Solcera sur des piéces frittées de maniére conventionnelle mais, en régle générale, cette
coloration est bien moins prononcée voire absente. L'impureté majoritaire au sein de la poudre
de départ étant le soufre (cf Tableau 8 (Chap 4.2.b)), cette coloration jaune pourrait provenir de
la présence de cet élément au sein du matériau. Le soufre natif est en effet de couleur jaune pale.
Plusieurs hypotheses peuvent étre formulées pour expliquer cette coloration jaune qui est plus

marquée sur les pieces frittées par chauffage micro-ondes et ensuite traitées par HIP.

(i) La microstructure de la piece frittée par micro-ondes étant légerement différente de celle
des échantillons frittés conventionnellement, la présence exacerbée de cette coloration
pourrait provenir de la nécessité d’adapter le cycle de HIP (P,T) a cette nouvelle
microstructure (le cycle HIP utilisé pour les échantillons micro-ondes est celui utilisé

classiquement par SOLCERA pour ses pieces)

(i) En fonction du positionnement de la piéce au sein de la chambre HIP, des gradients de
température, méme minime, d’'une piéce a une autre, sont toujours possibles. De méme,
le confinement plus ou moins important des piéces peut impacter la nature du gaz
directement localisé en regard des piéces (convection, taux de renouvellement du gaz au
voisinage des piéces, caractere plus ou moins réducteur du gaz etc.). Cette hypothése a
été formulée en constatant lors d'un cycle HIP que les pieces les plus confinées

présentaient cette coloration jaune de maniere plus marquée.

Afin de vérifier si le confinement des échantillons n'était pas a l'origine de la coloration
observée (hypotheése ii), un nouveau traitement HIP a été réalisé, dans les mémes conditions, sur
une seule rangée de pieces bien espacées (Figure 89 - a gauche), en cherchant a éloigner au
maximum les pieces de maniere a favoriser les échanges avec le flux gazeux. Le lot d'échantillons
est composé a la fois de nouvelles pieces pré frittées par micro-ondes et de piéces ayant déja
subi le premier traitement HIP (et jaunes). A l'issue de cette seconde étape de HIP, une
coloration jaune, plus ou moins marquée, a de nouveau été observée sur les échantillons frittés
initialement par micro-ondes. En revanche, ceux pour lesquels il s'agissait du deuxieme
traitement HIP, la coloration jaune s’est atténuée voire a totalement disparu (Figure 89 - a

droite). Le confinement des piéces ne semble donc pas étre a l'origine de cette coloration. Il
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semblerait plutot que les conditions expérimentales utilisées (durée et température de palier,
pression) ne soient pas adaptées aux microstructures, légerement différentes, des piéces pré
frittées par micro-ondes (hypothése i). Une optimisation de ces parametres est donc nécessaire

sil'on souhaite s'affranchir de la coloration sur ces échantillons.

SRS

Figure 89 : Disposition des échantillons lors du deuxiéme traitement HIP (a gauche) - Echantillon sans
coloration obtenu aprés 2 traitements HIP

3. Caractérisation des pieces de spinelle carrées

a. Etude de I'homogénéité des microstructures

L'analyse par microscopie électronique a balayage des pieces transparentes a révélé,
quel que soit le procédé de frittage utilisé, des microstructures totalement denses (Figure 90). La
taille de grains estimée a 550 nm avant 1'étape de HIP, est comprise a présent entre 1 et 2 pm. En
raison des conditions extrémes du frittage HIP (5h a 1500 °C sous 100 MPa), un début de

croissance granulaire exagérée des grains est observé dans les deux cas.

Frittage micro-ondég%”HlP .

Signal A = InLens
Aperture Size = 30.00 pm

vao= so0kx MM EHT = 3.00kV Signal A = InLens
il H WD = 38mm Aperture Size = 30.00 ym

Figure 90 : Micrographies MEB des échantillons frittés par micro-ondes (a gauche) et par voie
conventionnelle (a droite) aprés un traitement HIP

L'homogénéité de la microstructure a été de nouveau étudiée sur la diagonale des pieces
carrées transparentes en suivant la méme méthodologie que pour les piéces pré-HIP (Figure 91).
Que ce soit sur la piéce ‘micro-ondes’ ou ‘conventionnelle’, les gradients de microstructure au
niveau de la taille des grains, entre le cceur et la périphérie des pieces, sont moins visibles. Le

frittage HIP se traduit de maniere attendue par un nivellement des microstructures. La taille des

- 145 -



Chapitre 5 : Frittage micro-ondes de piéces de spinelle de grandes dimensions

grains est légérement supérieure pour la piece frittée initialement par micro-ondes, ce qui

s’explique par une microstructure pré-HIP initiale 1égerement plus grossiere.

Taille de Grains en Taille de Grains en um

210 199 188 177 166 154 143 132 121 188 179 170 181 152 143 134 124 115

Epaisseur y (mm)
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on s o ®d

Longueur x (mm) Longueur x (mm)

Figure 91 : Evolution de la taille de grain sur la diagonale d'un échantillon fritté par micro-ondes
(a gauche) et par voie conventionnelle (a droite) aprés un traitement HIP

b. Mesures des propriétés optiques

La transmission en ligne des piéces carrées a été mesurée a l'aide d'un
spectrophotométre commercial (Perkin Elmer 1050 Lambda) sur une gamme de longueur
d'onde comprise entre 300 et 1700 nm. Afin de limiter au maximum les pertes par réflexion, les
deux surfaces des échantillons ont été polies miroir. Les évolutions de la transmittance des deux
échantillons (pré fritté micro-ondes en noir ; pré fritté par voie conventionnelle en rouge) sur la

gamme de la longueur d’'onde considérée sont représentées Figure 92.

100 — T 77— 77

90 Epaisseur = 10 mm
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Frittage Conventionnel + HIP
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Figure 92 : Evolutions de la transmission en ligne en fonction de la longueur d'onde des échantillons
frittés par chauffage micro-ondes (en noir) et par voie conventionnelle (en rouge)

Les évolutions de transmittance en ligne observées pour les deux échantillons sont
similaires sur la gamme de longueur d'onde considérée. Quel que soit le procédé de frittage
utilisé, la transmittance en ligne est comprise entre 75 et 80 % dans le proche infra-rouge (entre
800 et 1700 nm), et avoisine les 70 % a A = 640 nm, généralement prise comme référence dans

le domaine du visible.
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c. Mesures des propriétés mécaniques

i.  Dureté des piéces
La dureté Vickers des piéces carrées a été mesurée a l'aide d'un microdurometre
(Clemex ST 2000). Pour ces mesures, une charge de 100g a été appliquée a l'aide d'une pointe
Vickers de forme pyramidale a base carrée pendant 13 secondes sur des faces planes
préalablement polies miroir. Afin d'étudier 'homogénéité des pieces, une dizaine de mesures a
été réalisée au sein des 9 zones comme illustré sur le schéma du Tableau 20. L'ensemble des

valeurs de duretés obtenues sont regroupées au sein du Tableau 20.

/ \ Frittage micro-ondes + HIP Frittage conventionnel + HIP
Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone Dureté (GPa) | Ecart type (GPa) | Dureté (GPa) | Ecart type (GPa)
1 16,28 0,64 16,25 1,01
2 15,84 0,51 16,55 0,48
* o o 3 16,43 0,63 16,48 1,19
Zone 9
Zone8 | ® & @ Zoned 4 15,98 0,49 16,12 0,73
o ¢ ¢ 5 15,62 0,66 15,93 0,32
6 16,43 0,85 16,64 0,58
7 16,13 0,75 15,87 0,5
Zone 7 Zone 6 Zone 5 8 15.52 051 16.8 1.04
\ / 9 16,05 0,50 16,72 0,75
Moyenne 16,03 0,30 16,37 0,30

Tableau 20 : Valeurs de dureté mesurées sur les piéces carrées apres HIP

Les valeurs mesurées au sein des différentes zones sont trés proches, cela confirme la
bonne homogénéité des pieces. Les duretés moyennes s'élévent environ a 16 GPa quel que soit le
procédé de frittage utilisé, ces valeurs sont donc en adéquation avec celles rapportées dans la

littérature.

ii.  Ténacité des pieces
Au vu des applications militaires visées, il apparait également important de mesurer sa
capacité a résister a la propagation de fissure en évaluant sa ténacité. Les mesures de ténacités
des deux piéces (pré frittée micro-ondes et voie conventionnelle) ont été réalisées a I'aide d'un
microdurometre Clemex ST 2000. La ténacité se détermine a partir de la longueur des fissures
générées a chaque extrémités des empreintes (Figure 92), une charge de 1 Kg a donc été
appliquée a l'aide d’'une pointe Vickers pyramidale a base carrée pendant 13 secondes. Les

valeurs de ténacités sont ensuite calculées a partir de la relation suivante :

Y
E\ /2 F
[98) ch = 0,024 = (;) * m

Ou E désigne le module d’Young considéré ici égale a 275 GPa, H la dureté (16 GPa), F la
force appliquée (9,807 N), a la longueur d’'une moitié d’empreinte et L la longueur de la fissure

(Figure 93).
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Indenteur Vickers Indenteur Vickers
1 KgF—-13sec 1 KgF —13 sec

Préfritté Préfritté

micro-ondes conventionnel

Figure 93 : Empreintes observées lors des mesures de ténacité réallisées sur un échantillon préfritté par
micro-ondes (a gauche) et voie conventionnelle (a droite)

La ténacité de la piece préfritté par micro-ondes a été estimée a 2,16 MPa.m/2, valeur
relativement proches de celles rapportées dans la littérature. La ténacité de 1'échantillon
préfritté par voie conventionnelle n’a, en revanche, pas pu étre déterminée a cause de la forme
des fissures. Néanmoins, les mesures réalisées par Solcera sur des échantillons préfrittés par

voie conventionnelle ont fourni des valeurs de ténacité comparables (2,18 MPa.m1/2).

4. Conclusions

Dans ce chapitre, un procédé micro-ondes performant et robuste a été développé pour
fritter des piéces carrées de spinelle de plus de 65 mm de c6té a cru. Pour cela, le four micro-
ondes monomode 915 MHz a été automatisé et un systeme de régulation de la température,
permettant de configurer des cycles thermiques précis, a été mis en place. Une nouvelle cellule
de frittage adaptée aux hautes températures et aux puissances micro-ondes relativement
importantes a également été développée. Les piéces de spinelle frittées au sein de ce dispositif
ont présenté des microstructures homogénes avec un gradient de porosité négatif (évalué de la
périphérie vers le centre de la piéce), plus favorable a I'élimination de la porosité lors du post-
traitement HIP. Méme si une coloration jaune était observée sur ces piéces a l'issue d'un premier
traitement HIP, des taux de transmission optiques comparables a ceux des piéces préfrittées
conventionnellement ont pu étre obtenues a la suite d'un second. Enfin, les caractérisations
mécaniques ont révélées des valeurs de dureté (16 GPa) et de ténacité élevées quel que soit le

procédé de frittage utilisé.
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L’objet de ce travail de these a été d’évaluer la capacité du procédé de frittage micro-
ondes a améliorer la robustesse du processus d’élaboration de spinelle transparents, mais aussi,
de facon plus large, d’évaluer I'apport possible de cette technologie dans le domaine des
céramiques transparentes. L'obtention de hauts taux de transmission nécessite des pieces 100 %
denses avec une densité de défauts (secondes phases, pores, etc..) la plus faible possible, ce qui
nécessite une compréhension des mécanismes mis en jeu et une tres bonne maitrise, entre autre,
de I'étape de frittage. Ces travaux de these se sont donc décomposés en 3 volets. Un premier
volet « procédé » a consisté au développement du procédé micro-ondes afin d’avoir un meilleur
contrdle et une meilleure reproductibilité des cycles thermiques de frittage. Le deuxiéme volet,
plus fondamental, s’est attaché a approfondir nos connaissances sur la densification du spinelle.
En particulier, En particulier, I'influence du procédé micro-ondes, de différents dopants mais
également de I'atmospheére de frittage sur la densification et les microstructures a été étudiées.
Enfin, un dernier volet a finalité plus applicative s’est focalisé sur la mise en place d’'un procédé
micro-ondes robuste permettant de fritter des piéces de spinelle de grandes dimensions

compatibles avec un post-traitement HIP, en vue d’obtenir des céramiques transparentes.

Méme si de nombreux travaux se sont intéressés au procédé de frittage micro-ondes de
céramiques, peu rapportent un suivi complet du processus de frittage. Les contraintes liées a la
présence du rayonnement micro-ondes rendent, en effet, difficile la mesure de I’évolution
dimensionnelle des pieces avec la température. Afin de s’affranchir de ces problémes et de
permettre le suivi in situ d’'un frittage micro-ondes, différentes améliorations ont été apportées
au four micro-ondes monomode 2,45 GHz. La mesure de la température par pyrométrie a
notamment été calibrée. En effet, une technique de calibration originale, basée sur la fusion de
différents oxydes, a permis d’affiner les mesures en prenant en compte la dépendance en
température de I'émissivité. De méme, un dispositif de dilatométrie optique, basé sur celui
développée par Zymelka et al.l’ll (Ecole des Mines de Saint-Etienne), a également été mis en
place. Ce dispositif a permis de suivre, via un algorithme de détection de contour, le retrait des
échantillons tout au long des frittages micro-ondes. Ainsi, 'amélioration portée a la mesure de la
température, et I'exploitation du dispositif de dilatométrie, a permis d’étudier avec confiance

I'influence du chauffage micro-ondes sur la densification de 'oxyde MgAl,Os.

L’analyse approfondie de la densification du spinelle pur, rapportée dans le chapitre 3 de
ce manuscrit, a permis de caractériser les frittages micro-ondes et conventionnel du spinelle. Le
mécanisme gouvernant la densification, qui a notamment pu étre déterminé via un modele
mathématique exploitant les données dilatométriques, s’est révélé étre de la diffusion aux joints
de grains pour les deux types de frittages. L'obtention d’une trajectoire de frittage unique, quel
que soit le procédé de frittage utilisé, a permis de démontrer que la taille de grain ne dépendait
que de la densité et que le procédé micro-onde ne permettait pas, dans nos conditions

expérimentales, d’affiner la microstructure des échantillons. Considérée comme la principale
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source de pertes optiques dans le cas du spinelle, la porosité a également été étudiée au cours de
ce travail de these. Différentes analyses ont ainsi permis de constater que la porosité se ferme
brutalement au cours du frittage du spinelle entre 86 et 88 %, pour I'étre totalement pour des

densités voisines de 96 %, et ce, indépendamment, de la technique de frittage.

L’influence de différents dopants (LiF, CaO, Sm;03, TiO2, NaF et MgO) ou d’atmospheéres
sur le comportement au frittage du spinelle mais aussi sur la microstructure du spinelle, a été
étudiée au sein du chapitre 4 de ce manuscrit. Une premiére étude préliminaire, réalisée par voie
conventionnelle, a permis de mettre en évidence une amélioration de la densification du spinelle
avec l'ajout d’oxyde de titane ou de magnésie. L'influence de ces deux dopants a donc été
également étudiée lors du frittage micro-ondes. L’analyse des courbes de retrait et des
microstructures des échantillons dopés et frittés par micro-ondes a alors permis de constater
que l'effet de dopants pouvait étre amplifié sous champ micro-ondes. En effet, alors qu’aucun
effet 1ié au procédé micro-onde n’a pu étre mis en évidence pour le frittage du spinelle pur
(courbes de retrait, trajectoires de frittage et mécanismes de densification identiques), un
décalage des courbes de retrait vers les basses températures a été observé lors du frittage
micro-ondes des échantillons dopés avec TiOz et MgO. Cet abaissement de la température de
frittage pourrait étre dii a un couplage spécifique entre le champ électrique et les especes
chargées générées par le dopage (lacunes, cations en position interstitielle) au sein du matériau.
Cette interaction pourrait, en effet, constituer une force motrice supplémentaire a la diffusion
qui permettrait d’améliorer la densification du spinelle. Les microstructures de ces échantillons
dopés obtenues a lissue des frittages micro-ondes et conventionnel, se sont révélées

homogeénes, sans phase secondaire et avec une porosité essentiellement intergranulaire.

De méme, une étude approfondie a également été menée sur la densification du spinelle
dopé au TiO,. Cette étude a permis de constater que méme si les trajectoires de frittage obtenues
en micro-ondes et conventionnel sont une nouvelle fois identiques, le mécanisme gouvernant la
densification pouvait étre modifié en présence du champ micro-ondes. En effet, il a été montré
que la densification est régie par de la diffusion en volume lors du frittage micro-ondes du

spinelle dopé au TiO.. Ce résultat a également été interprété par un couplage spécifique entre le

champ E etles espéces chargées localisées dans le volume du solide. Au cours de cette étude, il a
d’ailleurs été démontré qu’il était possible d’obtenir des échantillons de spinelle dopés au TiO-
présentant des microstructures compatibles avec un traitement HIP en vue d’obtenir des
céramiques transparentes. Néanmoins, une étude complémentaire pourrait étre menée afin

d’éliminer la coloration noire apparue a l'issue de ce traitement.

L'influence d’atmosphéres réductrices a également été étudiée sur le frittage
conventionnel du spinelle pur et dopé. Méme si une légére amélioration de la densification est
observée en cours de frittage, les microstructures obtenues ont présenté des hétérogénéités

importantes entre le bord et le centre des échantillons. En revanche, la diminution de la pression
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partielle en oxygéne a permis d’améliorer la densification du spinelle dopé au TiO, tout en
générant des microstructures compatibles avec un traitement HIP. La réalisation d'un recuit
sous air semble néanmoins nécessaire afin d’éliminer la coloration grise engendrée par la
réduction partielle du spinelle. En perspective, il serait intéressant de réaliser une étude
similaire pour le frittage micro-ondes afin de vérifier I'existence ou non d’effets spécifiques liés

au champ micro-ondes.

Enfin, ces travaux de thése ont également démontré la faisabilité de fritter de maniere
reproductible des pieces de spinelle de grandes dimensions compatibles avec un post-traitement
HIP. Pour cela, le banc micro-ondes monomode 915 MHz a été automatisé et un systéeme de
régulation de température a été mis en place afin d’améliorer le controle des cycles thermiques.
Les conditions expérimentales adaptées (cellule de frittage, cycle thermique), déterminées lors
d’'une étude préliminaire, ont ensuite permis de fritter des piéces carrées de 65 mm de coté
(épaisseur * 13 mm) a cru en moins de 3 heures et répondant aux exigences d'un post-
traitement HIP. L’analyse microstructurale de ces piéces a d’ailleurs révélé des microstructures
homogénes avec un gradient de porosité négatif (évalué de la périphérie vers le centre de la
piece), plus favorable a 1'élimination de la porosité lors du post-traitement HIP. Méme si les
conditions expérimentales (pression, temps et température de palier) utilisées lors du
traitement HIP sont encore a optimiser, les pieces pré frittées par micro-ondes ont présenté des
taux de transmission optique identiques a ceux mesurés sur des pieces frittées par voie
conventionnelle. De la méme maniére, les caractérisations mécaniques des piéces ont révélé des

valeurs de dureté et de ténacité élevées comparables quel que soit le procédé.

L’ensemble des travaux réalisés au cours de cette these montre que le procédé micro-
ondes ne permet pas de modifier de manieére claire le comportement au frittage de MgAl,04. Des
différences entre le procédé micro-ondes et conventionnel ont été néanmoins observées sur le
matériau dopé avec TiO; et MgO, notamment avec un décalage significatif des courbes de retrait
vers les basses températures en présence du champ micro-ondes. Ce résultat est important car il
souligne un couplage particulier du matériau avec le champ micro-ondes en présence de défauts
ponctuels chargés. Du point de vue du procédé, ce travail a aussi permis d’atteindre un degré de
maturité de la technologie micro-ondes suffisant pour obtenir, de maniére reproductible, des
microstructures pré - HIP, compatibles avec l'obtention de céramiques transparentes

comparables avec les pieces élaborées de maniere conventionnelle.
ATissue de ces travaux, différentes perspectives peuvent étre envisagées :

- une étude approfondie de l'influence d’une surstoechiométrie en MgO sur le frittage
micro-ondes du spinelle pourrait étre menée. En effet, méme si 'effet du MgO se

traduit, dans notre cas, par une courbe de retrait trés abrupte qui rend difficile le
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controle des microstructures finales, l'utilisation de ce dopant dans des moindres

taux pourrait s’avérer intéressante.

La réalisation de frittage réactifs par voie micro-ondes entre des poudres d’alumine
et de magnésie pourrait également étre une voie a étudier. En effet, méme si les
propriétés diélectriques de ces matériaux sont voisines, des différences de couplages,
mémes minimes, peuvent éventuellement se traduire par des processus diffusionnels
particuliers. En effet, a I'image de ce qui a été observé dans le cas du dopage (TiO et
MgO0), des modifications mineures de composition peuvent impacter les courbes de

retrait de maniére significative.

I'application d’'une pression au cours du frittage micro-ondes est également possible
grace a un procédé micro-onde sous charge monomode a 2,45GHz présent au
laboratoire CRISMAT. En effet, méme s’il est encore aujourd’hui difficilement
envisageable d’obtenir des pieces translucides voire transparentes en raison des
problemes liés a la matrice (chocs thermiques, couplage avec les micro-ondes), ce
procédé pourrait en revanche permettre d’affiner les microstructures des pieces

avant un traitement HIP.

le post traitement HIP n’est pas encore totalement maitrisé, il mériterait donc de
faire 'objet d'une étude approfondie. Il faudrait s’intéresser notamment a la relation
entre les microstructures pré-HIP et le procédé HIP. Cela permettrait alors de
pouvoir optimiser les conditions expérimentales (pression du gaz, temps et

température de palier) afin d’'améliorer la robustesse du procédé.
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Annexe 1 : Préparation des échantillons pour analyse par
microscopie électronique a balayage

1¢re Etape : Polissage des échantillons

Le polissage des échantillons est réalisé a I'aide d’'une polisseuse automatique Tegrapol -
31 de la marque Struers. Les premiers polissages sont effectués a 'eau a l'aide de disques
abrasifs contenant des grains de carbure de silicium de plus en plus fin (220 ; 500; 1200). Le
polissage de finition est ensuite réalisé avec des disques spécifiques (Largo; Dac; Nap)
imprégnés d’abrasifs (suspension aqueuse a base de grains de carbure de silicium compris entre

9 et 1 um). Les conditions de polissage utilisées sont indiquées au sein du tableau ci-dessous.

Disque Lubrifiant Vitesse (trs/min) | Temps (min) | Force Appliquée (N)
220 eau 300 5 15
500 eau 300 4 15
1200 eau 300 4 15
Largo Suspension aqueuse de SiC (9 pum) 150 3 10
Dac Suspension aqueuse de SiC (3 um) 150 3 10
Nap Suspension aqueuse de SiC (1 um) 150 3 10

2¢me Etape : Révélation des microstructures

A l'issue de I'étape de polissage, la surface de I’échantillon est lisse et uniforme. L'angle
diedre formé par l'intersection entre celui-ci et les deux interfaces solide/vapeur ne respecte pas
I'équilibre des énergies de surface. Comme l'atteste le schéma ci-dessous, la réalisation d'un
traitement thermique a hautes températures permet d'amener le systeme a 1'équilibre et de
révéler les joints de grains.

Les trempes ont été réalisées a une température inférieure de 150°C a celle du frittage
afin d'éviter de provoquer un grossissement granulaire et donc de modifier la microstructure
des échantillons.

¢

Ysv Ysv Attaque Thermique Ysv Ysv
[——

Grain Grain Grain Grain

Yss Yss

3eéme étape : Métalisation des échantillons

Les échantillons de spinelle n’étant pas conducteurs, ils doivent obligatoirement
étre métallisés afin d’éviter tout phénomenes de charge lors de 'observation. Une fine
couche de carbone (quelques nm) est donc systématiquement déposée a la surface de
I’échantillon et un scotch relie cette derniere au porte échantillon afin d'assurer

I'évacuation des électrons.
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Annexe 2 : Trajectoires de frittage du spinelle pur mis en

Taille de Grains (nm)

forme par coulage et pressage
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Annexe 3 : Diffractogrammes d’échantillons de spinelle purs frittés

sous différentes atmospheres
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Annexe 4 : Diffractogrammes d’échantillons de spinelle dopés avec

TiO: frittés sous différentes atmospheres
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Annexe 5 : Microstructures de I’échantillon de spinelle pur fritté sous
Ar/Hz (90 % / 10 %)
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Annexe 3-b) : Microstructures observées au centre de I'échantillon pur fritté sous Ar/Hz (90 % / 10%)
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Annexe 6 : Microstructures de I'échantillon de spinelle dopé avec
TiO: fritté sous Ar/Hz (90 % / 10 %)
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Annexe 4-a) : Microstructures observées au centre de I'échantillon dopé fritté sous Ar/Hz (90 % / 10%)
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Annexe 5 : Diffractogrammes d’échantillons de spinelle purs frittés

sous différentes atmospheres
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Annexe 6 : Diffractogrammes d’échantillons de spinelle dopés avec

TiO: frittés sous différentes atmospheres
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Frittage micro-ondes du matériau spinelle MgAI20; :
vers des céramiques transparentes

Les conditions nécessaires pour obtenir des céramiques transparentes (absence de porosité,
absence de seconde phase) requiérent une totale maitrise de chacune des étapes (synthese, mise en
forme, frittage) intervenant dans le processus, ce qui rend encore difficile 1'industrialisation d'un
procédé d'élaboration reproductible. Dans ce contexte, ce travail de these s’est focalisé a développer
et évaluer la capacité du procédé de frittage micro-ondes a améliorer la robustesse du processus
d'élaboration de spinelle transparent.

La mise en place d'un dispositif de dilatométrie optique et une nouvelle technique de
calibration originale, basée sur la fusion d'oxyde, ont permis de caractériser le frittage micro-ondes
du spinelle pur avec une plus grande confiance. Méme si aucun effet lié au procédé micro-onde n’a pu
étre mis en évidence pour le frittage du spinelle pur (trajectoire de frittage, mécanisme de
densification et évolution de la porosité identiques), ces travaux ont démontré que lI'impact de
dopants pouvait étre amplifié en présence du rayonnement micro-ondes. Ainsi, un décalage des
courbes de retrait vers les basses températures a été observé lors du frittage micro-ondes du spinelle
dopé avec TiO; et MgO. L'existence d'un couplage particulier entre les défauts ponctuels chargés
(lacunes, cations interstitiels) et le champ électrique pourrait étre a l'origine de ce phénomeéne.

Ces travaux de thése ont également démontré la faisabilité de fritter des pieces de spinelle
carrées de grandes dimensions (< 65 mm) compatibles avec un post-traitement HIP, en vue d'obtenir
des pieces transparentes. Pour cela, un four micro-ondes monomode 915 MHz a été automatisé et
une cellule de frittage adaptée a été développée. A l'issue du traitement HIP, les pieces ont présenté
une transparence et des propriétés mécaniques (dureté; ténacité) comparables a celles des piéces
pré frittées par voie conventionnelle.

Mots clés : Spinelle MgAl;0.; Céramique Transparente; Chauffage Micro-ondes; Frittage; Dilatométrie

Microwave sintering of spinel MgAl:04 : towards transparent ceramics

The elaboration of transparent ceramics (no porosity, no second phase) requires a strict
control of all steps of the process (synthesis, shaping, sintering). As a result, the industrialization of a
reproducible process is still difficult to achieve. In this context, this thesis has focused on developing
and evaluating the ability of the microwave sintering process to improve the robustness of the
transparent spinel elaboration process.

The set-up of an optical dilatometer and a new original calibration method, based of melting
of different oxides, allowed to characterize the microwave sintering with a greater confidence. Even if
no microwave effect has been observed on the sintering of pure spinel (identical sintering trajectory,
densification mechanism and porosity evolution), this work has shown an amplification of the impact
of dopants during microwave sintering. A shift of the shrinkage curves towards the low temperatures
was observed during the microwave sintering of the spinel doped with TiO; and MgO. The existence
of a particular interaction between charged point defects (vacancies, interstitial cations) and the
electric field could explain this phenomenon.

This work thesis has shown also the feasibility of sintering of large square spinel pieces
(< 65 mm) compatible with post treatment HIP in order to produce transparent ceramics. For this
purpose, the microwave system working at 915 MHz was automatized and a new sintering
configuration was developed. After a post-treatment, the transparency and mechanical properties
(hardness; tenacity) of microwave pre-sintered samples were comparable with thOse of samples
sintered by conventional heating.

Keywords : Spinel MgAl;04; Transparent Ceramics ; Microwave process ; Sintering ; Dilatometry




