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Introduction

La production de pieces céramiques, techniques ou traditionnelles, est généralement
réalisée par 1’utilisation de fours conventionnels. Cependant dans un contexte industriel ou il
est crucial de produire plus rapidement tout en consommant moins d’énergie, d’autres
technologies se sont vues accorder un intérét accru ces dernieres décennies. Parmi celles-ci,
on peut citer la technique SPS (Spark Plasma Sintering) qui consiste a appliquer un fort
courant électrique dans le matériau placé dans une matrice. Bien que cette technique se révéle
colteuse en énergie, elle permet 1’acces a des vitesses de chauffe rapides et a montré des
effets bénéfiques sur la densification.

Une autre technique qui fait 1’objet de ce travail thése est 1’utilisation des micro-ondes[1].
Cette méthode de chauffage se distingue des méthodes dites « traditionnelles » car elle permet
un chauffage volumique du matériau. De par I’interaction des ondes €électromagnétiques avec
la matiere, la chaleur est alors produite au sein méme du matériau, ce qui conduit a un flux de
chaleur du matériau vers I’extérieur. Le chauffage micro-ondes fait 1’objet de nombreuses
études en raison de la possibilité d’atteindre des vitesses de chauffe élevées, qui se traduit par
une économie d’énergie. Parmi ses application on 1’utilise pour des traitements thermiques de
composites [2] , 1’assainissement de déchets [3], ou encore pour le frittage de céramiques [4].

Plusieurs études suggerent que le champ électromagnétique aurait une influence sur les
cinétiques de densification [5]. Des paliers de frittage plus courts a des températures plus
faibles peuvent étre réalisés conduisant a déduire des énergies d’activations apparentes
associées au cycle de frittage plus faibles en frittage micro-ondes par rapport a un frittage
conventionnel [6-8]. Certains aspects négatifs du chauffage micro-ondes sont cependant
remarqués comme certains emballements thermiques (plasma) ou une non-uniformité du
chauffage [9].

Un « effet micro-onde » est souvent évoqué afin de rendre compte des différences observées
par rapport a un chauffage conventionnel. Il existerait un effet thermique lié au gradient de
température au sein du matériau [10, 11], ou un effet athermique lié a 1’action du champ
électromagnétique sur le transport de matiere au niveau des défauts (joints de grains,
porosités) [12, 13].

Ce travail de thése propose de comparer les différences entre chauffage micro-onde et
chauffage conventionnel a partir de 1’étude du frittage et de la diffusion a la surface de
I’oxyde de zinc, matériau qui présente un bon couplage au champ électromagnétique.

Pour cela, un dispositif de chauffage micro-onde (cavité monomode 5.8 GHz) a été élaboré et
instrument¢ afin de réaliser des cycles thermiques. Une partie de 1’étude a concerné le suivi de
I’évolution de sillons gravés par FIB (faisceau d’ions focalisés) a la surface d’échantillons. Le
modeéle de Mullins [14, 15], qui décrit le lissage de sillons, est alors utilisé afin de rendre
compte du type de mécanisme de diffusion, mais aussi pour extraire les coefficients de
diffusion correspondants. A partir des données obtenues, la description de 1’évolution d’un



sillon est réalisée a partir d’'un modéle numerique (eléments finis) qui permet de décrire la
diffusion de surface.

Afin de comparer I’effet du mode de chauffage, une autre partie de I’étude présente la
réalisation de cycles de frittages en cavité 2.45 GHz multimodes, dans la cavité 5.8 GHz
monomode et en four conventionnel. A partir des cinétiques de densifications, 1’utilisation de
la théorie MSC (Master Sintering Curve) est appliquée afin de déduire 1’énergie d’activation
apparente le long des différents cycles thermiques.

Ce manuscrit de thése est structuré en cinq parties. Le premier chapitre présente 1’état
de I’art sur le frittage et le chauffage par micro-ondes. Dans ce chapitre, le frittage de I’oxyde
de zinc et les phénomeénes observés lors du chauffage micro-ondes seront développes.

Le deuxiéme chapitre présente le protocole experimental développé et les différents outils
utilisés pour comparer les effets liés au type de chauffage utilisé sur la diffusion. Dans ce
chapitre, la préparation des échantillons, son optimisation, mais aussi les différentes
techniques utilisées pour réaliser et suivre 1’évolution des sillons sont présentées. La théorie
MSC ou il est nécessaire de suivre la densification au cours de cycles de frittage est décrite
dans cette partie.

Le développement et I’instrumentation d’un dispositif de chauffage micro-ondes 5,8 GHz fait
I’objet du troisiéme chapitre. Il présente les différents éléments qui constituent le dispositif de
chauffage, les outils de mesures qui ont été utilisés, ainsi que leurs calibrations.

Le chapitre 4 présente I’ensemble des résultats obtenus, ainsi qu’une discussion sur ces
derniers. La comparaison entre chauffage micro-ondes et chauffage conventionnel est d’abord
réalisée a travers I’application de la méthode MSC qui permet de déduire une énergie
d’activation apparentes au cours du frittage. L’évolution de sillons sur des échantillons recuits
a 650°C et 1000°C est ensuite présentée. A partir de I’application du modéle de Mullins, les
propriétés de diffusion lors du lissage des sillons sont déduites et comparées. Ce chapitre se
termine par la mise en ceuvre de simulation par €¢léments finis de 1’évolution de sillons. Pour
cela, les données expérimentales sont utilisées. La confrontation du modele avec les résultats
expérimentaux permettent de discuter des mécanismes de diffusion.

Enfin, des conclusions et des perspectives a ce travail seront proposées dans le dernier
chapitre.



Chapitre A

Etat de I’art : frittage conventionnel et
micro-ondes de I’oxyde de zinc






1.  Le Frittage

1.1. Définition

L’¢élaboration des céramiques se décompose en trois étapes : la synthése de la poudre, sa
mise en forme et la densification a hautes températures. Cette derniere étape correspond au
frittage. Le traitement thermique est primordial car il conditionne la microstructure finale de
la céramique dont découleront les propriétés d’usage.

Une définition du frittage des matériaux céramiques est donnée par 1’Ecole Nationale
Supérieure de Céramique Industrielle de Sévres en 1968 [16]:

« Le frittage est la consolidation/densification par action de la chaleur d’un agglomérat
granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou de plusieurs de ses
constituants ».

Dans ce travail de thése, on considérera uniquement le frittage en phase solide.
1.2.  Origine du frittage

1.2.a. Force motrice du frittage

Le frittage est un procédé permettant a un systeme d’évoluer vers un équilibre
thermodynamique. Cet équilibre est obtenu par réduction de I’excés d’énergie de surface, qui
constitue la force motrice du frittage.

Pour un compact pulvérulent en phase solide, la variation d’énergie libre du systéme AG est
donnée par 1’équation A-1:

AG = VSGAASG + VSSAAS'S + PAV (A'l)

ou ysget yss représentent respectivement les tensions de surface des interfaces solide-gaz et
solide-solide (joints de grains), AAg; et AAgg les variations des aires des interfaces solide-gaz
et solide-solide pendant le frittage, P la pression dans le solide, et V le volume du matériau
pulvérulent [17].

Dans le cadre d’un compact pulvérulent, la tension de surface la plus faible est celle d’une
interface solide-solide, c’est a dire les joints de grains. Afin de réduire 1’énergie globale du
systeme, deux chemins sont possibles et représentés en figure A-1:

- Cas 1: la diminution de I’aire globale des interfaces solide-gaz par la diminution du
nombre de grains, ce qui correspond a un grossissement moyen des grains appelé
marissement d’Ostwald,



- Cas 2 : la diminution de 1’aire des interfaces solide-gaz (fortement énergetiques) au profit
des interfaces solide-solide par la soudure des grains, aboutissant & la formation des joints
de grains. Cette soudure conduit & une augmentation de la cohésion.

Figure A-1 : Illustration des 2 mécanismes permettant la réduction de l’énergie libre pour un
compact granulaire

Dans le premier cas on parle de grossissement de grains alors que dans le deuxiéme cas on
parle de densification. Ces deux phénomeénes coexistent au sein du frittage, mais la force
motrice du frittage reste la courbure des interfaces qui génére des gradients de contraintes au
niveau des zones de contact entre les grains.

1.2.b. Influence des courbures sur la concentration de défauts

Considérons deux grains sphériques identiques de rayon r, la pression a I’intérieur de la
phase solide est donnée par la relation de Laplace (équation A-2):

2
Po=Pg+ = A2

Avec Ps et P, respectivement la pression dans le solide et dans la phase gazeuse,y I’énergie
interfaciale et r le rayon de courbure local de la surface solide-gaz.

Lorsque deux grains sont en contact, on peut représenter ces derniers par deux sphéres
identiques de rayon r, liées entre elles par un tore cylindrique caractérisé par ses deux rayons
de courbure x et a. Kuczynski [18] considére que trois zones d’états de contraintes différents
représenté sur la figure A-2.
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Figure A-2 : Gradients de concentrations de lacunes au voisinage d'une surface dans le cas de
deux grains en contact

Dans ces zones, la concentration de défauts ponctuels C (par exemple lacunes) sera différente
par rapport a la concentration d’équilibre C.

- sous la surface extérieure convexe des grains, en tension, la concentration en défauts
ponctuels est inférieure a la concentration d’équilibre.

- sous I’interface (grain-gaz) au niveau du cou, en compression, la concentration en défauts
ponctuels sous la surface concave du joint de grain est supérieure a la concentration
d’équilibre. Cette interface se caractérise par deux rayons de courbure « et x.

- au niveau de I’interface solide-solide, ou joints de grains, la concentration en défauts
ponctuels est celle de I’équilibre.

Dans le cas ou I’un des deux grains est plus petit que I’autre, la loi de Laplace impose un flux
de matiére du plus petit grain (en compression) vers le gros grain (en tension).

1.2.c. Transport de matiere et cinétiques de croissance des ponts.

La présence de ces différentes courbures introduit des gradients de contraintes au sein
du solide et des gradients de pression dans la phase gazeuse. Ils sont a 1’origine de flux de
matiere entre la surface des grains, le joint de grains, et le cou.

Ces flux de matiere empruntent différents chemins de diffusion représentés en figure A-3.
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Figure A-3 : Mécanismes de diffusion du frittage par voie solide

On peut classer ces mécanismes en deux catégories [16]:

- Les mécanismes consolidants (noté 1, 2, et 3 sur la figure A-3). La matiére provenant de la
surface peut diffuser par la surface elle-méme (1), par évaporation-condensation (2) et par
diffusion volumique (3). Ces mécanismes contribuent uniquement a la formation et
I’accroissement des ponts entre les grains.

- Les mécanismes densifiants (notés 4 et 5). La source de matiere provient du centre du
joint de grains. Ces mécanismes conduisent a la fusion des deux grains. Deux chemins de
diffusion sont possibles: la diffusion en volume (4) et la diffusion au joint de grains (5).

Ainsi I’évolution microstructurale dépendra de I’intensité relative des différents flux de
matiere. Chaque mécanisme de diffusion pris indépendamment est caractérisé par un
coefficient de diffusion :

D; = Dy; e Ei/RT A-3

Avec Dy ; le facteur pré-exponentiel et E; I’énergie d’activation du mécanisme considéré.

La vitesse de croissance des ponts associée a ces phénomenes de diffusion est exprimeée par
I’évolution du rapport ;, qui correspond a 1’avancement du frittage. La loi de croissance des

ponts s’exprime ainsi de la maniere suivante:
X\ Di
(_) = ky—=t A-4

ou k;correspond a une constante qui dépend du volume molaire du solide, de la température et
de la tension superficielle. m et n sont des constantes qui définissent différents régimes,
respectivement de croissance de grains et de consolidation/densification listés dans le tableau
A-1.



Tableau A-1: Caractéristiques des différents mécanismes de diffusion au cours du frittage
en phase solide

Mécanisme Type Source de matiére
Diffusion superficielle 1 Surface des grains
Evaporation-
condensation
Diffusion en volume
Diffusion en volume
Diffusion aux joints de
grains

Surface des grains

Surface des grains
Joint de grains

g Mlwl N
A Ww w (M3
o |Mol| o1 |N|D

Joint de grains

11 est difficile d’évaluer la part des différents mécanismes sur la cinétique de frittage du fait
que ceux-ci peuvent intervenir de fagon concomitante. La vitesse de croissance du pont s’écrit
de la maniere suivante :

@ =@

x i=1
avec A ==
T

Si I’'une des vitesses est plus grande qu’une autre, on parle alors de processus prédominant. La
taille des grains et la température déterminent la prédominance d’un mécanisme par rapport
aux autres.

Influence de la granulométrie et de la température

pente=-4
(diffusion de surface)

In(v)

pente=-3
(diffusion volumique)

In(r)

Figure A-4 : Influence de la granulométrie sur les cinétiques de croissance des ponts.

La cinétique du frittage dépend de la granulométrie. Les cinétiques de croissance du pont
dépendent de la valeur de m. Des grandes valeurs de m correspondront a de la diffusion
préférentielle au niveau de la surface des grains ou des joints de grains (m = 4). Le graphique
A-4 montre 1’évolution des vitesses de croissance du pont en fonction du rayon des grains, a
une température et un avancement fixés, et pour deux mécanismes de transport de matiére.



] d [/x\"
avec: In(vitesse) = In E((—) ) = —m X In(r) + Cste

La pente de -4 correspond a une diffusion superficielle (mécanisme non-densifiant) qui
prédomine pour des faibles granulométries. Au-dela d’une certaine taille de grain, la diffusion
volumique, caractérisée par une pente de coefficient -3 (mécanisme densifiant) devient
prédominante.

Les mecanismes de diffusion sont caractérisés par des énergies d’activation. Les mécanismes
non-densifiant sont prédominants aux basses températures (diffusion surfacique, faible
énergie d’activation), tandis que les mécanismes densifiant sont prédominants aux hautes
températures (diffusion aux joints de grains et volumique, énergies d’activation plus élevées).
Les choix de la température de frittage et de la granulométrie de la poudre sont donc
déterminants pour 1’évolution microstructurale.

1.3.  Phénomeénologie du frittage en phase solide

On distingue trois étapes au cours du frittage présentés en figure A-5 : le stade initial qui
voit la création et croissance des ponts entre les grains, puis le stade intermédiaire et le stade
final qui se caractérisent par 1’élimination des porosités ouvertes puis fermées.

Elimination de la porosité fermée (étape 3)

092 == - -~

Densité Relative

Elimination de la porosité ouverte (étape 2)
0,65

0,55d¢_Formation des Ponts (étape 1)

v

Temps

Figure A-5: Evolution de la densité relative au cours des étapes du frittage
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1.3.a. Stade initial : construction et croissance des ponts

Le stade initial correspond a la formation des ponts entre les grains, accompagnée d’une
croissance relativement rapide des ponts par le biais d’un transport de matiére sous 1’action
des différents mécanismes de diffusion. Cette étape s’accompagne d’une réduction de
I’énergie superficielle du systéme jusqu’a une densité relative de 1’ordre de 65% de la densité
théorique. Le compact forme alors un assemblage solide de faible tenue mécanique contenant
essentiellement de la porosité ouverte.

1.3.b. Stade intermédiaire: élimination de la porosité ouverte

L’édification des ponts étant réalisée, les grains ont alors une forme supposée
polyédrique. La porosité est distribuée le long des arrétes des grains. La densification se
poursuit par une réduction de la section des canaux poreux présents le long des arrétes des
grains. Pendant ce stade, la porosité ouverte est éliminée, aboutissant a la création de porosités
fermées. Le stade intermédiaire du frittage est I’étape la plus longue du frittage et se termine a
une densité relative entre 90 et 92% de la densité théorique. Cette élimination de la porosité
s’accompagne d’un grossissement granulaire plus ou moins important (distribution
granulométrique, cycle thermique).

1.3.c. Stade final : elimination de la porositée fermée

En fin de frittage, de la porosité résiduelle, et fermée, subsiste. Les pores sont soit
localisés aux joints de grains, soit dans le volume des grains. Durant ce stade, cette porosité
est éliminée, et un grossissement granulaire plus important que dans le stade intermédiaire est
observé. Selon les traitements thermiques, on peut constater une dédensification en fin de
frittage pour certains matériaux céramiques comme I’oxyde de zinc [19], et/ou un
grossissement anormal des grains.

2.  Lechauffage Micro-ondes

Le chauffage micro-ondes differe des procédés de chauffage conventionnels dans la
mesure ou le matériau est lui-méme la source de chaleur. Celui-ci permet d’accéder a des
vitesses de chauffe plus élevées avec une économie d’énergie par rapport au chauffage
conventionnel en raison de la réduction du temps de traitement [20]. Des modifications des
cinétiques de densifications ainsi que des microstructures plus fines [21], avec moins de
porosités et des propriétés fonctionnelles améliorées sont constatées dans le cadre des
céramiques [15, 16]. Les différences constatées entre chauffage micro-ondes et conventionnel
introduisent la notion d’ « effet micro-ondes » [5, 12]. La partie suivante présente le principe
du chauffage micro-ondes, les interactions du champ électromagnétique (EM) avec la matiére,
et une discussion de 1I’« effet micro-ondes ».
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2.1. Spectre électromagnétique

Les micro-ondes, appelées aussi hyperfréquences, couvrent une gamme de longueur
d’ondes 4 de 1 mm a 1 m (figure A-6). Largement utilisée dans le domaine des
communications (Wifi, téléphonie mobile, GPS), leur utilisation et les fréquences utilisables
sont réglementées en France par I’ Agence Nationale des Fréquences (ANFR). Cet organisme
définit chaque bande de fréquences a des applications spécifiques dans les domaines militaire,
de la santé, scientifique, et du médical en évitant toutes interférences entre elles. Ainsi, la
fréquence la plus couramment utilisée dans la majorité des applications est de 2,45 GHz.

Les frequences de 915 MHz et 5,8 GHz sont moins répandues mais également exploitables
dans le cadre du chauffage de la matiére. Une fréquence de 5,8 GHz a été choisie pour cette
étude en cavité monomode, et celle de 2.45 GHz pour une autre étude en cavité multimodes.

Nom commun Ondes Radio Infrarouge Ultraviolet Rayons X "durs"

de I'onde
.

Rayons X "mous™ Rayons Gamma

Visible

Sources

Corps Ampoule Synchrotron Radiographie Eléments
Humain électrigue X radioactifs
Téléphone
portable
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 >

10? 8 109 1010 13 1015 16 101? 1013 1019 10

]
Fréquence (Hz) 6

10 10 10

Figure A-6 : Spectre électromagnétique et principales applications selon la fréquence
Les ondes EM se caractérisent par une propagation libre ou guidée d’un champ électrique E

(V/m) et d’un champ magnétique transverse B (A/m) (figure A-7) suivant une direction de
propagation définie par le vecteur d’onde k avec la norme du vecteur d’onde ||k|| = 2m/A.

Figure A-7: Représentation des composantes du champ électromagnétique
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2.2. Dispositif de chauffage par micro-ondes

2.2.a. Générateur et cavité micro-ondes

La production d’ondes électromagnétiques est assurée par un magnetron. Celui-ci est un
tube a vide composé d’une cathode centrale cerclée d’un filament en spirale et d’une anode
massique et concentrique dans laquelle sont creusées plusieurs cavités résonnantes (figure A-
9). Une différence de potentiels de I’ordre de plusieurs kV est appliquée entre la cathode et
I’anode. Des électrons sont émis par la cathode et entrainés par le champ électrique. A ce
champ électrique se superpose un champ magnétique généré par des aimants permanents
disposés aux extrémités du tube qui vont modifier la trajectoire des électrons. Ces derniers
suivent une trajectoire hélicoidale et ils polarisent les parois de I’anode, ce qui induit des
courants de surface dans les différentes cavités résonnantes. Ces courants génerent alors le
champ électromagnétique. Cette derniére est acheminée vers le guide d’onde a partir d’une
antenne de guidage.

cavité cathode

Boucle de
couplage

anode

Figure A-8: schéma d'un magnétron

2.2.b. Propagation guidée

La propagation des ondes électromagnétiques dans un guide d’onde est définie par les
équations de Maxwell et les conditions limites associées qui sont imposées aux champs par le
guide[23]. Ces conditions imposent qu’uniquement certaines longueurs d’ondes pourront se
propager dans un guide de dimension donnée. Il existe alors une longueur de coupure a partir
de laquelle les ondes ne peuvent se propager. En dessous de la valeur de cette longueur
d’onde de coupure, les ondes ¢€lectromagnétiques peuvent se propager et il apparait alors la
notion de mode qui permet de définir la répartition spatiale des champs [23].

Pour des guides de section rectangulaire, la longueur de coupure est définit la relation
suivante :

(@) +G

ou a, b correspond aux dimensions de la section rectangulaire, m et n des entiers qui
definissent le mode propagé.

Ac = )2 A-6
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Ainsi, pour un guide d’onde type WR-159 ou a =40,386 mm et b =20,193 mm, 1’utilisation
d’une onde 5,8 GHz, soit L = 5,17 cm impose que seul le mode TE;q peut se propager. La
section du guide impose également une longueur d’onde guidée qui est donnée par la relation
suivante :

A-7

Cette longueur d’onde guidée correspond a une onde qui se compose par superposition de
I’onde issue du générateur et qui subit des réflexions multiples a I’intérieur du guide.

a4

]

Figure A-9: Propagation du champ électrique et du champ magnétique dans un guide d'onde
selon le mode TE,

Le mode TEjo se caractérise par un champ électrique normal au sens de propagation, mais
aussi a la plus grande section du guide. Le champ magnétique associé apparait alors comme
« tournant » alors autour de E. La figure A-9 représente les champs du mode TEj dans un
guide rectangulaire.

2.2.c. Les differents types d’applicateurs micro-ondes

Le chauffage micro-ondes se caractérise par 1’utilisation d’un applicateur (cavite). Il
existe deux types d’applicateurs : multimodes et monomode.

Les applicateurs multi-modes sont utilisés pour des piéces de grandes dimensions (visée
industrielle). Leurs dimensions sont trés supérieures a celles du guide d’onde. Les ondes se
propagent dans toutes les directions dans la cavité et se réfléchissent sur les parois métalliques
conduisant a la superposition d’ondes stationnaires. Elles correspondent a plusieurs modes de
type TE ,,,€t TM ,,,,. De maniére a homogénéiser la répartition des ondes dans ce type de
cavité, un brasseur d’ondes est utilisé afin d’obtenir un chauffage homogéne.

Les applicateurs monomodes sont généralement utilisés pour la recherche et le
développement avec des échantillons de petites dimensions. Ce type de dispositif permet
d’avoir une onde stationnaire bien définie et de se positionner précisément sous un champ

14



électrique et/ou magnétique. Ce type d’applicateur se compose d’un guide d’onde limité a ses
extrémités par une paroi conductrice refléchissante (le piston de court-circuit) et d’un iris. Cet
iris est une plaque métallique ouverte par une fente par lequel s’introduisent les ondes EM.
Par rapport & une cavité monomode vide, la présence d’un matériau (creuset, piéces a
fritter,...) perturbe la distribution du champ dans cette cavité.

2.3. Interactions ondes EM / matiére

Lorsque qu’une onde électromagnétique pénetre dans la matiere, les champs électrique
et magnétique induisent des mouvements de charges qui vont dépendre de la fréquence et de
I’intensité de ’onde EM. La nature des charges déplacées dépendent de la nature du materiau,
et donc de la nature des liaisons atomiques (gaz d’électrons pour un métal, liaisons covalentes
pour un isolant ou un semi-conducteur, ions d’un cristal ionique, défauts chargés, trou dans la
bande valence d’un semi-conducteur, ...). Ces déplacements de charge dépendent de la
fréquence de 1’onde appliquée, pouvant entrainer 1’échauffement du matériau. La permittivité
électrique relative ¢, et la perméabilité magnétique relative u, permettent de rendre compte
des interactions entre ondes électromagnétiques et la matiere

Sous I’effet de la composante électrique du champ EM, certains meécanismes peuvent
intervenir :

- le mécanisme de polarisation diélectrique correspondant aux déplacements de faible
amplitude des charges localisés,

- le mécanisme de conduction électrique d’origine ionique ou électronique
correspondant aux déplacements des charges libres sous 1’action du champ électrique.

Enfin, sous I’action du champ magnétique deux mécanismes sont identifiables :

- la polarisation magnétique,
- la formation de courants induits.

2.3.a. Permittivité diélectrique et pertes diélectriques

La réponse diélectrique d’un matériau soumis a un champ électrique E est caracterisée
par le vecteur de déplacement électrique D qui s’exprime de la fagon suivante :

D=¢E= eof + eo)(f = SOE +P A-8

Ce déplacement dépend du champ appliquéf, et de la polarisation P induite. Cette derniére
est caractérisée par la susceptibilité électrique y.

2.3.a.i. Phénomenes de polarisation

Sous I’action du champ électrique, les mouvements de charges qui vont polariser le
milieu sont a 1’origine des pertes di¢lectriques [24-26]. En fonction de la nature du milieu,
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cette polarisation peut étre de différentes natures et opére a différentes échelles de temps et
d’espace (figure A-10).

Type de E=0 E+0
polarisation

¢ noyau
Electronique

-2 anion

Tonique

*0
Om.‘:..catlon
..« molécule
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Par orientation
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Interfaciale ‘ «f &

Figure A-10: Actions des différents types de polarisations électriques

La polarisation électronique est liée a la déformation du nuage électronique, ce qui induit un
moment dipolaire atomique. Son effet intervient des les basses fréquences et domine
vers10'* Hz. Ce type de polarisation est présent pour tous les diélectriques. On note que cette
derniére s’établit en 10~ 5s.

La polarisation ionique (ou atomique) est un phénoméne analogue au précédent, a la
différence que les charges mobiles sont des anions et des cations. Ce type de polarisation est
présent dans la plupart des diélectriques solides non-organiques et s’établit en 10~ 13s. Elle se
rencontre dans la plupart des matériaux céramiques.

La polarisation d’orientation (ou dipolaire) conduit a I’orientation de molécules polaires
(liquide) en réponse au champ électrique. Ce dernier induit sur les molécules polaires un
couple qui tend a aligner les dipbles (et donc les molécules) parallelement au champ
électrique. Ce type de polarisation domine aux basses fréquences.

Au sein d’un matériau les joints de grains constituent des interfaces. L’application d’un
champ électrique peut conduire a I’accumulation de charges de part et d’autre cette interface
donnant lieu a une polarisation interfaciale.

Aux basses fréquences (< 10® Hz), tous les types de polarisation peuvent intervenir sous
I’action d’un champ électrique, I’échauffement généré est faible. Aux hyperfréquences (>10™°
Hz), le temps de réponse des dipbles est trop lent pour suivre le mouvement oscillatoire du
champ électrique, aucun échauffement est généré.

Aux fréquences micro-ondes (10%a 10*° Hz), le temps de réponse des dipdles est déphasé par
rapport au champ électrique, ce qui conduit a 1’échauffement du materiau.
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2.3.a.ii. Permittivité relative : capacité a se polariser et dissipation de I’énergie.

Un matériau diélectrique est caractérisé par sa permittivité relative ou constante
diélectrique notée €* qu’on exprime :

g(w)" = &(w) —je(w)" = g(e'r(w) —je"+(w)) A-9

Avec ¢, la permittivité électrique du vide, &' et &" respectivement la partie réelle et
imaginaire de la permittivité diélectrique et &', et £",. respectivement la partie réelle et
imaginaire de la permittivite relative.

La permittivité diélectrique traduit la réponse d’un milieu donné a un champ électrique
appliqué. Le terme &’ exprime la capacité du matériau a se polariser sous I’action du champ
électrique et ", la dissipation du champ dans le matériau diélectrique.

Les pertes diélectriques définissent la capacité d’un matériau a convertir 1’énergie micro-
ondes en chaleur. On définit ainsi le facteur de pertes diélectriques tan(9) :

n

g &€
tan(9) = Pl A-10
T

!

Plus ce terme augmente, plus le matériau absorbe I’énergie du champ et la dissipe en chaleur.
La puissance dissipée s’exprime alors dans le cas d’un matériau purement diélectrique :

P, = (2nfe'tan(8)) X E? A-11

Il est a noter que les pertes par conduction peuvent également contribuer a 1’échauffement du
matériau, correspondant a I’effet Joule [27].

La composante imaginaire de la permittivité relative €, s’exprime alors de la fagon suivante :
hpp =&+ A-12
avec w la pulsation du champ électrique.
On peut alors définir la conductivité effective électrique o5 :
Ocff = @ (er” + g) A-13
w
Dés lors, le facteur de pertes diélectriques tan(8) s’exprime par la relation suivante :

& (@) + (0/we)

A-14
& (w)

tan(9) =

La figure A-11 représente les dépendances en fréquence de &', &” et tan(d) [17]. Aux
fréquences micro-ondes (encadré rouge), toutes les polarisations peuvent intervenir dans
I’échauffement du matériau. Il est a noter que les pertes diélectriques dépendent également de
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la température. En général ces pertes sont d’autant plus importantes que la température est
élevée.

/Eonsxamc diélectrique €’ Domaine MO
dipolaire
gl
gEionique
¢électronique
U Fréquence
1 10° 10” 10" 10’ Fréquence (Hz)
bndcs radio et micrg-ondes Ipfra-rouges Visible Ultra-violets ]1)¢)mauw
Pertes diélectriques | €"
N "
/'\ ‘
__/ -
o
Tangente des pertes Fréquence

Hiélectriques tan §

:’\ tan(9)

Fréauence

Figure A-11 : Variation de ¢’ , ¢’’, et tan(0) environnement diélectrique en fonction de
la fréquence [17]

De maniere analogue aux propriétés diélectriques, I’échauffement des matériaux peut étre
réalisé sous I’action du champ magnétique. Dans ce cas, la perméabilité magnétique (u', u'")
du matériau conditionne la dissipation d’énergie. Ces pertes sont importantes pour les
matériaux ferromagnétiques. Pour la plupart des matériaux non-magnétiques, ces pertes sont
négligeables.

2.3.b. Puissance dissipée et profondeur de pénétration

La puissance dissipée dans un matériau diélectrique de conductivité o non-nulle expose
a un champ électrique s’exprime de la fagon suivante :

P, = (2nfe'tan(8)) X E2 + oE? A-15

Le premier terme correspond a la puissance dissipée par pertes diélectriques tandis que le
deuxiéme terme correspond a la puissance dissipée par effet Joule. On peut remarquer que la
puissance dissipée dépend de I’intensité du champ électrique.

D’autre part, I’amortissement de 1’onde dans le matériau conduit a définir une profondeur de
pénétration D,, définit par [28]:

A -1/2
D, = W"z?(w/l + (tan())? — 1) A-16
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Pour de faibles pertes diélectriques (tan(6) « 1), la profondeur de pénétration devient :

= /10\/? A-17
2me’!

p

Lorsque le matériau a hautes températures presente des pertes par effet Joules non-négligeable
par rapport aux pertes diélectriques, alors la profondeur de pénétration devient :

2

Dp:g

8’
w
Les matériaux trés conducteurs comme les métaux verront une profondeur de pénétration
déterminée par leur conductivité électrique (A-26). Les matériaux diélectriques verront la

profondeur de pénétration déterminée par la tangente de perte (A-25). Dans un cas général, la
profondeur de pénétration sera conditionnée par tan(0) et o.

2.3.c. Interactions champ EM/matiere

Selon, les propriétés électriques et diélectriques, un matériau peut étre opaque,
transparent, ou absorbant aux micro-ondes (figure A-12) [20].

Un matériau opaque est caractérisé par une conductivité électrique (o > 10° S.m™) élevée.
Plus o est élevée, plus le matériau aura tendance a réfléchir ’onde EM. C’est le cas des
conducteurs métalliques comme 1’argent, le cuivre, ’or (dont la profondeur de pénétration
sous chauffage MO 2.45GHz est par exemple de 1.5 um [29].

Dans le cas des matériaux transparents, 1’atténuation de 1’onde est considérée comme faible.
Ils se caractérisent par de faibles pertes diélectriques et une conductivité faible (< 10 S.m™).
C’est le cas d’une grande partie des isolants a température ambiante comme 1’alumine ou la
silice qu’on nomme matériaux isolants.

Les matériaux absorbants correspondent au cas intermédiaire ou 1’onde EM pénétre
suffisamment dans la matiére pour dissiper son énergie en chaleur. Le matériau se caractérise
par des pertes diélectriques et magnétiques relativement élevées. C’est le cas de matériaux
comme 1’oxyde de zinc ou de la zircone dont la conductivité de ces matériaux se situe
entre 10~%et 1072 S.m™.
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Nature du Profondeur de

matériau pénétration
NN
ﬁ Transparent totale
\\QE\-. (SiO,, Al O3)
Absorbant Partielle-totale
(Zn0, ZrO,)
Opaque nulle
(Cu, Ag)

Figure A-12 : Différents comportements du champ électromagnétique avec la matiére a
température ambiante.

Le comportement des matériaux varie en fonction de la température et de la fréquence.
Certains matériaux peuvent passer d’un comportement transparent a absorbant (comme
I’alumine) ou d’absorbant a opaque lorsque la température augmente.

Dans le cas des matériaux dit « absorbants » le chauffage est considéré comme « direct » car
le matériau s’échauffe par lui-méme. Le chauffage de certains matériaux transparents comme
I’alumine nécessite 1’utilisation de suscepteurs. Celui-ci est un matériau de type absorbant
(SiC par exemple), qui disposé a proximité de I’échantillon a fritter permet de 1’échauffer.

Si le matériau a chauffer ne présente pas d’évolutions significatives de ses propriétés
diélectriques, [I’utilisation de suscepteurs correspond a un chauffage de type
« conventionnel ». Le suscepteur joue le r6le de résistance électrique.

Lorsque les propriétés diélectriques du matériau a chauffer évoluent en fonction de la
température, le suscepteur joue alors le role d’ «amorce thermique ». Ces deux cas
correspondent a ce qu’on appelle le chauffage « hybride ».

2.4. Effets liés aux micro-ondes

Parmi les avantages constatés concernant 1’ « effet micro-ondes », on peut citer la
capacité de chauffer plus rapidement, un chauffage volumique et sélectif, ainsi que
I’abaissement de la température de frittage.

Deux hypothéses sont proposées dans le but d’expliquer ces observations : I’une thermique et
1’autre non-thermique.
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2.4.a. Effet thermique des micro-ondes

Un des premiers effets du chauffage micro-ondes est lié au chauffage volumique et
rapide qui occasionne des gradients thermiques qui vont du cceur vers la surface de
I’échantillon. Ces gradients sont inversés par rapport a un chauffage de type conventionnel.
Les cinétiques de chauffe sont telles que des contraintes thermoélastiques [30], ou des
phénomenes de diffusion chimique dus a des gradients thermiques peuvent apparaitre [31,
32].

Des gradients thermiques a 1’échelle microscopique seraient susceptibles d’étre générés au
niveau des joints de grains. Selon Meek et al. [11], ces derniers se caractériseraient par des
propriétés d’absorption du champ EM plus grande par rapport au volume, ce qui est remis en
question par d’autres auteurs [12, 33, 34]. Ces derniers démontrent en effet que les écarts de
température a 1’échelle des grains entre le volume et les joints de grain sont négligeables.

Pour Sorrell et al. , le chauffage micro-ondes produirait un gradient thermique entre le cceur et
la surface du matériau et sans pour autant modifier la température de frittage. Ainsi seule une
vitesse de chauffe plus rapide serait caractéristique du chauffage micro-ondes [35].

Ce désaccord entre les auteurs peut provenir de 1’utilisation de méthodes différentes pour la
mesure de température. En effet, 1’utilisation de thermocouples engendre des perturbations du
champ EM [36] et la mesure par pyrométrie de la température de surface implique la
connaissance de I’émissivité du matériau dans les conditions de chauffage.

De plus, selon Johnson et al [34] ces gradients thermiques au niveau des joints de grains ne
seraient pas suffisants pour étre a 1’origine de 1’amélioration du transport de maticre par
chauffage micro-ondes.

2.4.b. Effet athermique des micro-ondes

2.4.b.i. Effets constatés

Certains auteurs proposent que le transport de matiere soit influencé par le chauffage
micro-ondes [5, 6, 37-40]. Différentes observations expérimentales basée sur la mesure des
énergies d’activation apparente tendent a vérifier I’hypothése d’une influence des micro-
ondes sur le transport de masse.

L’étude de Janey [38] a consisté & mesurer la diffusion de I’isotope 20 de ’oxygéne dans un
¢échantillon d’alumine soumis a un chauffage conventionnel ou micro-ondes a une fréquence
de 28 GHz. 1l est ainsi montré que 1’énergie d’activation apparente de diffusion est réduite de
40% par rapport a celle mesurée dans le cadre d’un chauffage conventionnel. Cet abaissement
des énergies d’activation des processus de diffusion est aussi observé dans le cadre du frittage
de I’alumine [6, 37]. Cette tendance n’est cependant pas systématique, on peut en effet
observer le résultat inverse pour d’autres matériaux comme pour le frittage de InGaAs [40].

Une étude réalisée par Bykov et al. [39] a consisté a réaliser une corrélation entre le taux de
densification de poudre céramiques (ZrO, et SiOg3) et la puissance absorbée en faisant varier
les vitesses de chauffe. Ces résultats ont montré que le retrait dépend de la puissance micro-
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ondes absorbeée. Les resultats de Wroe et Rowly [5] rejoignent ces observations. D’autre part,
Binner et al. ont montré que la densité finale pour un cycle thermique équivalent était
améliorée d’autant plus que la puissance injectée était forte. Cet effet serait exacerbé dans le
cas de matériaux a fortes pertes diélectriques [13, 41].

L’étude comparative du lissage de fissures réalisées par micro-indentation sur un polycristal
d’alumine sous chauffage conventionnel ou micro-ondes a été réalisée par Wilson et al. pour
déterminer les coefficients de diffusion [42]. Il a été démontré que le lissage des sillons était
d’autant plus rapide que la puissance micro-ondes injectée était grande. De plus, le coefficient
de diffusion associé au transport de matiére déterminé était 3 & 4 fois plus grand sous
chauffage micro-ondes qu’en chauffage conventionnel. Dans ce cas, 1’énergie d’activation du
mécanisme de diffusion est plus importante en micro-ondes qu’en conventionnel.

D’autres effets sont également observés concernant 1’influence d champ électrique sur la
diffusion aux joints de grains [43, 44], ainsi que la croissance granulaire [45, 46]. L’ étude de
Whittaker [43] a montré une anisotropie de la diffusion qui dépend de ’orientation du champ
électrique. Les propriétés de diffusion sont améliorées lorsque le champ électrique est
paralléle a la surface de 1’échantillon. Une étude de Demirskyi et al. [47] a évalué 1’évolution
du grossissement du « cou » entre deux grains et montré un grossissement anormal de celui-ci
sous chauffage micro-ondes. Les auteurs en déduisent que ce résultat serait caractéristique
d’un effet non-thermique.

Bykov-Egorov [8] ont démontré que 1’évolution de la taille de porosités fermées au sein d’une
membrane diminue fortement sous champ micro-ondes en comparaison avec un chauffage
conventionnel dans les mémes conditions expérimentales. Il en conclue que cet effet non-
thermique serait dépendant de I’influence d’une force motrice associée au transport de matiére
qui s’ajoute au processus thermiquement activé (diffusion chimique).

2.4.b.ii. Modele de la Force pondéromotrice

Rybakov et Semenov [48] ont proposé un modéle en considérant que des interactions du

champ EM sont prépondérantes au niveau des interfaces (porosités, défauts, joint de grains,
surface). La répartition de ces interfaces étant inhomogene dans le volume, on parle alors de
force pondéromotrice (FPM) ce que 1’on retrouve dans le domaine des plasmas [49]. Cette
force (FPM) permettrait de générer plus de défauts ponctuels a ’origine de 1’augmentation
des cinétiques de transport de matiére lors du frittage. Booske et Cooper [50] ont validé
numériquement ce modele en montrant 1’existence d’une force pondéromotrice s’exergant sur
les espéces ioniques présentes dans un solide et d’ou en découle une augmentation du
phénomeéne de diffusion.
Ce phénoméne serait dépendant de I’intensité du champ électrique et de la conductivité
ionique du matériau (mobilité des lacunes). Enfin, cette force pondéromotrice serait favorisée
pendant le stade intermédiaire du frittage. Les conséquences de la PMF impacteraient les
mécanismes de diffusion surfacique et aux joints de grains et dans une moindre mesure la
diffusion volumique.
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Pour conclure sur 1’« effet micro-ondes », le chauffage micro-ondes permet d’accéder a des
vitesses de chauffe importantes. Toutefois, les résultats montrent la complexité du chauffage
micro-ondes ou il est nécessaire de prendre en compte de multiples parametres (propriétes
diélectriques du matériau, température, intensité du champ EM, fréquence, type et mode de
chauffage, géométrie du matériau, atmosphére, ...). Sur ce point, la littérature est assez
contradictoire et des interrogations se posent sur la véracité de 1’existence d’un « effet micro-
ondes ».

3.  Frittage de I'oxyde de zinc

3.1. Structure et Propriétés de I’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur possédant des propriétés électriques et
optiques intéressantes [51, 52]. Il est également utilisé dans certaines applications pour sa
résistance aux chocs thermiques et aux courants de surtension [53, 54]. On le retrouve ainsi
dans certains produits comme dans les verres optiques et certains composants électroniques,
comme par exemple les varistances pour la protection contre les surtensions. Son utilisation
dans I’industrie pharmaceutique est également largement répandue puisqu’il participe a la
formulation de certaines cremes, écrans solaires ou autres cosmétiques.

En raison de ses propriétés semi-conductrices et diélectriques, qui permettent une bonne
conversion de 1’énergie ¢lectromagnétique en chaleur, I’oxyde de zinc a été choisi comme
matériau d’étude [55].

3.1.a. Structure cristallographique

L’oxyde de zinc est présent sous trois formes cristallographiques selon les conditions
d’¢élaboration [56]:

- Une structure de type Blende stabilisée uniquement par croissance sur un substrat lui
aussi cristallisé en zinc Blende ,

- Une structure de type NaCl (« Rocksalt ») qui est stabilisée a haute pression, instable
sous des conditions de température et de pression normales,

- Une structure de type Wadrtzite dans les conditions normales de pression et de
température (figure A-13) jusqu’a son point de fusion (T=1975°C).

L’oxyde de zinc de type Wilrtzite a une masse volumique de 5,605 g.cm™ qui correspond &
une structure hexagonale. Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene
situes aux sommets d'un tétraedre.

Les paramétres de maille de cette structure sont : a = b = 3,2495 A et ¢ = 5,2069 A [44].

Le ZnO sous la forme Wirtzite est généralement non-stecechiométrique, ce qui se traduit
par un exces de zinc et la présence de nombreux défauts ponctuels (en sites interstitiels). De
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nombreux dopants (Al, Nb, Bi, La) peuvent étre intégrés a ZnO dans 1’optique d’améliorer les
propriétés diélectriques du matériau [57-59].

L

Figure A-13 : Structure Wurtzite de ZnO : en rouge les atomes d’oxygene et en blanc les atomes de
zinc

3.1.b. Propriétés diélectriques de ZnO

Dans cette partie les propriétés diélectriques de ZnO sont abordées. L’oxyde de zinc
présente en effet de fortes pertes diélectriques aux fréquences micro-ondes. Il est en effet
rapidement chauffé lorsqu’il est soumis a I’application du champ électrique [60].

3.1.b.i. Phénomene de polarisation de I’oxyde de zinc.

L’oxyde de zinc de structure Wurtzite développe une polarisation importante lors de
I’application d’un champ électrique en raison de sa structure non-centrosymeétrique [61]. Cette
structure se caractérise par la présence de lacunes d’oxygeénes. Cette configuration serait a
I’origine du comportement ferroélectrique de ZnO, c’est-a-dire que ce matériau posseéde une
polarisation électrique a 1’état spontanée, polarisation influencée par le champ électrique
extérieur appliqué. Ceci se traduit par une polarisation macrosocopique ou les moments
dipolaires des différentes mailles s’ordonnent [62]. Kurniawan et al. [63] constatent d’une
part que la susceptibilité électronique y augmente avec la température, et d’autre part que
cette augmentation est amplifiée sous 1’effet du champ électrique. L’évolution de la densité
d’électrons excités depuis la bande de valence vers la bande de conduction serait a I’origine
de ces observations. L’agitation thermique contribuerait également a faciliter la capacité du
matériau a se polariser.

3.1.b.ii. Permittivité relative de ZnO

Birnboin [64] a mesuré la permittivité relative dans le cas d’un chauffage MO 2.45
GHz. Les valeurs de €’ et ¢” déterminées sont présentées en figure A-14.

Les mesures ont eté réalisées sur des matériaux en cours de densification. Les résultats
montrent que &’ et &' sont relativement constantes jusqu’a 700°C, au-dela elles augmentent
drastiquement. L’augmentation importante de &' a partir de 700°C traduit une plus grande
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absorption de 1’énergic EM par le matériau ce qui facilite 1’échauffement de 1’échantillon et
sa propension a densifier.

Il est & noter que dans cette étude deux effets se superposent : 1’évolution de la permittivité va
en effet dépendre de deux paramétres, la microstructure (densification) et la température.

—a

f

‘.—I L]
K -
& ' 5
-, 100 6/ | for 2 45 GH;. >3- 488 100 ‘;‘
- —9—@. I | ! g =]

G G- -
_z; ‘\gﬂ N/ .g'
2 oo Sy -
:E -—ttaes -.S-“.i ; ©
\ i g
7] | 5
(=} 1 t 1

] | w
[ i a' ~
i ./-/ b-QT ﬂ
% 0-1 r.\k 0.1 %
o 200 400 1000 1200 o
]
g
Temperature ["C] w

Figure A-14: Mesures de la permittivité relative réelle et imaginaire de ZnO en fonction de la
température au cours d 'un chauffage micro-ondes 2.45GHz [64]

La profondeur de pénétration § est de I’ordre du cm jusqu’a 800°C. Au-deld, celle-ci diminue
fortement. 1l en résulte un chauffage volumique en dessous de 800°C et limité a la surface de
I’échantillon au-dela de cette température. Les auteurs par le biais de mesures expérimentales
et de simulations déterminent une expression de la permittivité relative de ZnO exprimé par
I’équation A-19. On soulignera par ailleurs le fait que &’ et " seront d’autant plus grand que
la fréquence est faible.

(f,T) = £(2.45 GHz,T) X {1 — 0.55 log[f (GHz) /2.45]} A-19

On notera que 1’oxyde de zinc se caractérise par une valeur de & relativement élevée proche
de 0,1 aux faibles températures. En comparaison la valeur &' de I’alumine est proche de
0,0001 [64]. Cette différence entre les deux matériaux se traduit par une capacité plus
importante de ZnO a s’échauffer sous champ électromagnétique dés les basses températures.

Apres avoir presenté les propriétés diélectriques de ZnO, le comportement du frittage de
celui-ci fera I’objet de la section suivante.

3.2. Frittage conventionnel de I’oxyde de zinc

Plusieurs paramétres influencent la cinétique de frittage : les vitesses de chauffe [7], les
températures de paliers, I’environnement (atmosphere), la composition chimique (dopage), la
morphologie et la granulométrie des poudres [65, 66]. Ces différents parametres ont tous un
réle sur la microstructure et donc sur les propriétés. Par exemple Bernik et al. [67] rapporte
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que la tension de claquage de varistances a base d’oxyde de zinc dépend de la densité de
joints de grains et donc la taille des grains.

Plusieurs chemins de diffusions de Zn et O interviennent au cours du frittage de ZnO [56, 68—
70]. Ces différents chemins interviennent a la fois lors de la densification et le grossissement
granulaire. Une énergie d’activation est associée a chacun de ces chemins de diffusion. Le
tableau A-2 présente les valeurs de ces énergies obtenues par différents auteurs. Concernant la
densification, une diminution de la taille des grains se traduit par une augmentation de
I’énergie d’activation. Concernant la croissance granulaire, les résultats sont disparates,
I’énergie d’activation correspondante est d’environ 276 kJ/mol.

Tableau A-2: valeurs d'énergies d'activation apparentes de ZnO.

Granulométrie Domaine étudié Energie d’activation | Références
poudre (nm) apparente (kJ/mol)
60 Grosmssement 363 Lin [46]
granulaire
. Grosmssement 276 Gupta [66]
granulaire
5-100 Grosmssement 275 Hynes [19]
granulaire
ensemble du i
10-30 frittage 275 Qin [71]
ensemble du
60 frittage 214 Zuo [7]

Pendant le stade initial du frittage, plusieurs auteurs ont montré que la diffusion de surface
était le mécanisme prédominant, préférentiellement activé de par la présence nombreuse de
porosités au sein du systéeme [65, 68, 72]. La diffusion surfacique est prédominante jusqu’a
I’amorce de la densification qui est variable selon les granulométries des poudres utilisées.
Hynes et al. montre que des poudres nanocristallines de ZnO (<100nm) permettent d’abaisser
la température de frittage en comparaison avec les poudres de type micrométrique, avec en
contrepartie une croissance granulaire exagérée decoulant de problemes d’agglomération de la
poudre [19]. Ainsi, pour des poudres nanométriques de 20 nm, I’amorce du frittage débute a
400°C contre 650°C pour des poudres de granulométrie de I’ordre de 60 nm [7, 19].

A partir de I’étape intermédiaire, le mécanisme de diffusion aux joints de grains est
majoritairement responsable de la densification. D’autre part, une diffusion par évaporation
serait un autre chemin possible de diffusion et apparaitrait a partir de 900°C [61, 68, 71-75].
Il en découle une dédensification en fin de frittage a haute températures. Ce phénomene serait
dd a une réduction de ZnO a partir de cette température ce qui conduirait a I’évaporation de
Zn [68]. Cette dédensification est également observée par Badev et Heuguet [55] ou encore
par Gunnewiek et al. [77]. Pour ces auteurs, outre 1’évaporation d’excés de zinc, cette
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dédensification découlerait d’une mobilité accrue des joints de grains a haute température
conduisant & la formation de macroporosités.

3.3. Frittage micro-ondes de I’oxyde de zinc

Dans cette section, différentes études relatives au chauffage micro-ondes de 1’oxyde de
zinc pur sont présentées. Les études de la densification et du grossissement granulaire liées a
ce type de chauffage permettent a certains auteurs de caractériser 1I’effet des micro-ondes.

3.3.a. « Effet micro-ondes »

3.3.a.l. Influence du champ sur la densification et sur le grossissement granulaire

Wang et Binner [13, 41] ont réalisé un frittage micro-ondes hybride en cavité
multimodes 2.45 GHz de plusieurs matériaux absorbants plus ou moins bien les micro-ondes,
dont ZnO. Cette cavité permet un controle des cycles thermiques par ’utilisation des micro-
ondes (puissance variable entre 0 a 1200 W) couplé a un chauffage par effet Joules
(conventionnel). Deux types de poudres sont utilisés dont les granulométries sont
respectivement de 1’ordre du 0,15 pm (submicronique) et 0,92 pum (micronique). Des essais
de frittage ont été réalisés pour étudier I’influence du champ électromagnétique sur la
densification de I’oxyde de zinc en comparaison avec le frittage conventionnel.
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Figure A-15: Courbes de densifications (a) frittage hybride de [’oxyde de zinc type « submicron»
a 680°C et 780°C et (b) de [’oxyde de zinc type « micron» & 780 et 900°C. [41]

Les figures A-15(a) et (b) présentent d’une part 1I’évolution de la densification en fonction de
la puissance injectée a différentes températures et pour les deux types de poudre. Les résultats
montrent que plus la puissance micro-ondes injectée est importante, plus le taux de
densification sera élevé quelle que soit la température de I’isotherme. D’autre part, des
poudres submicroniques permettent un meilleur taux de densification.

La figure A-16(a) présente 1’évolution de la densité en conventionnel ou sous chauffage
hybride micro-ondes (puissance micro-ondes injectée fixée a 1000 W) a différentes
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températures. La figure A-16(b) présente I’influence de la puissance micro-ondes injectée sur
la taille des grains finales des échantillons apres traitement thermique [13].

En A-16(a) les courbes de la figure attestent d’un avancement du frittage vers les plus basses
températures lors du chauffage hybride. Cet effet semble d’autant plus accentué au stade
intermédiaire du frittage (avec 23% de densification supplémentaire en chauffage micro-
ondes par rapport au chauffage conventionnel) mais tend a s’atténuer avec 1’augmentation de
la densification.

D’autre part la figure A-16(b) permet d’observer une croissance linéaire de la taille des grains
avec la densification dans le domaine d’étude de la densification.
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Figure A-16: Courbes de densification en fonction de la température (a) et évolution de la
granulométrie selon la puissance injectée pour une température de chauffage de 680°C (b)

Les auteurs considérent que les gradients thermiques mesurés entre la surface et le centre de
I’échantillon sont trop faibles pour rendre compte de ces observations, et interpretent ces
résultats comme étant représentatif de 1” « effet non-thermique » des micro-ondes [49]. Ce
dernier dépend de la puissance absorbée par 1’échantillon, et serait plus important a partir des
étapes initiale et intermédiaire du frittage.

On nuancera cependant leurs conclusions concernant la minimalisation des gradients
thermique. En effet, en dépit du montage couplant thermocouples et caméra thermique, rien
ne montre que la mesure de température par thermocouple n’est pas impactée par le champ
EM.

3.3.a.ii. Energies d’activation apparentes et mécanismes de diffusion

Plusieurs études ont permis de déterminer des énergies d’activation apparente obtenues
au cours du frittage (densification et grossissement de grains) de maniére a comparer ces
valeurs a celles obtenues lors du frittage conventionnel.

Zuo et al. [7] ont réalis€ une analyse comparative du frittage micro-ondes en cavité
multimode hybride 2,45 GHz et en conventionnel des matériaux ZnO et Al,O3. L’estimation
des énergies d’activation apparente est réalisée selon deux méthodes : la méthode Constant
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Heating Rate(CHR [78]) et la méthode Master Sintering Curves (MSC [34]). Le tableau A-3
présente ces résultats.

Tableau A-3 : Valeurs des énergies d'activation apparentes obtenues par chauffage micro-ondes et
conventionnel pour I’alumine et ['oxyde de zinc (CHR: Constant heating Rates, MSC: Master
Sintering Curves)

Type de chauffage | Méthode Ea Alumine (kJ/mol) Ea Oxyde de zinc (kJ/mol)
Conventionnel CHR 528 221

MSC 538 214
Micro-ondes CHR 440 307

MSC 434 289

Les résultats montrent que 1’énergie d’activation apparente est plus importante sous chauffage
micro-ondes (307 kJ/mol) que sous chauffage conventionnel (221 kJ/mol) pour la
densification de ZnO. Ce comportement est différent des résultats obtenus dans le cadre du
frittage de I’alumine ou I’énergiec d’activation obtenue sous chauffage micro-ondes est
nettement plus faible.

L’auteur interprete ces différences de résultats comme étant la conséquence de plusieurs
mécanismes de diffusion (volumique et aux joints de grains) pouvant intervenir pendant le
frittage de ZnO contrairement au frittage de 1’alumine. Pour le cas de I’alumine, un seul type
de diffusion (diffusion aux joints de grains) serait prédominant et favorisé sous chauffage
micro-ondes. La trajectoire de frittage semble de plus étre indépendante de son histoire
thermique (type de chauffage, et vitesse de chauffe) dans le domaine de densification depuis
I’état initial jusqu’a un temps de densification de 95% pour Al,Oz et ZnO.

Les reésultats de Lin et al. [46] différent de ceux de Zuo et al ou une énergie d’activation plus
faible sous chauffage micro-ondes est trouvée. Néanmoins, des dopants sont adjoints a ZnO
(Bi20O3, Sbh,0O3) qui modifient les propriétés de ZnO, les cinétiques de frittage et le
grossissement granulaire [57, 59, 79, 80]. Cette étude ne permet pas, de par la présence de
dopants d’en déduire une influence directe des micro-ondes sur la cinétique du frittage de
ZnO uniquement. Elle montre cependant que le champ micro-ondes a un effet sur la diffusion
car un grossissement granulaire plus marqué est observe.

Ce résultat est confirmé par d’autres études [53, 81] qui montrent une amélioration de la
densification et du grossissement granulaire sous champ micro-ondes. La concentration de
défauts ponctuels étant reliée a la concentration en dopants, les interactions du matériau avec
le champ EM seraient dans ce cas plus importantes, et favoriseraient le transport de matiére.

Les études précédentes illustrent le fait que les contributions des différents chemins de
diffusion activés pendant le frittage sont modifiées par les micro-ondes en comparaison avec
le chauffage conventionnel, ce qui peut conduire a modifier 1’état de densification et de la
microstructure finale.
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3.3.a.iii. Influence du champ électrique ou magnétique sur le frittage

Plusieurs auteurs ont tenté d’évaluer la contribution du champ électrique ou magnétique

sur le frittage par ’utilisation de cavités monomode.

Cheng et al. [60] ont réalisé plusieurs expériences en introduisant des compacts dans une
cavité monomode 2.45 GHz. Deux échantillons sont positionnés dans la cavité, 1’'un sous
champ magnétique, ’autre sous champ électrique (figure A-17a). A puissance constante, une
croissance exponentielle de la température bien plus marquée sous champ électrique que sous
champ magnétique est constatée (figure A-17b). En effet, 1I’échantillon sous champ électrique
atteint en moins de deux minutes la température de 1000°C alors que I’échantillon sous
champ magnétique peine a chauffer. Cette étude montre que ZnO est plus sensible au champ

électrique.
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Figure A-17 : Distribution du champ électrique et magnétique de la section du guide d’onde (a), et
évolution de la température lors d 'un chauffage a puissance constante [60]

Badev et al. [55, 81] montrent cependant dans le cas de ZnO des résultats différents ou le
champ magnétique permet de mieux chauffer que sous champ électrique.

Dans le cas d’une poudre pure de ZnO de taille nanométrique [55], les principaux résultats
montrent une meilleure densification et des microstructures plus uniformes obtenues sous
champ magnétique que sous champ électrique. Dans ce cas, la contribution des forces de

Laplace serait a I’origine de ces résultats.
Badev et al. ont de plus réalisé une étude sur du ZnO dopé afin d’améliorer les propriétés
diélectriques de varistances [81]. Dans cette étude, ’influence du champ électrique et

magnétique est étudiée. L’énergie d’activation apparente associée au grossissement granulaire
montre une prédominance d’un mécanisme de diffusion volumique sous champ électrique.
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Sous champ magnétique, ce mecanisme de diffusion volumique, qui reste prédominant, est
accompagne de diffusion surfacique. De plus, les dopants étant localisés au niveau des

interfaces, un meilleur couplage serait favorisé sous champ H ayant pour conséquence
d’améliorer la densification et le grossissement granulaire.

Ces différentes études montrent une diversité des résultats concernant 1’évolution des
microstructures et de la densification sous chauffage micro-ondes qui peuvent étre parfois
contradictoires. Toutefois, il semblerait que le champ EM influence les mécanismes de
diffusion. Le chauffage micro-ondes affecterait préférentiellement les phénomeénes de
transport de matiere aux interfaces. La partie suivante présente un modéle qui permet
d’identifier le type de diffusion a partir de 1’analyse de 1’évolution d’une surface lors d’un
traitement thermique. Dans le cadre de ce travail de thése, ce modéle est utilisé afin de
déduire les types de mécanisme de diffusion aux interfaces selon le mode de chauffage utilisé.

4.  Lissage d’une surface

A une température donnée, a la surface d’un matériau polycristallin, les joints de grains
vont avoir tendance a se creuser afin de minimiser 1’énergie libre du systéeme. Mullins a
proposé un modele pour modéliser les phénomeénes de transfert de matiére contribuant a
I’évolution d’une surface (figure A-18) : la diffusion en volume, la diffusion superficielle, et
I’évaporation-condensation.
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Figure A-18: Différents types de transport de matiére au voisinage d’'une surface : (1) diffusion en
surface, (2) diffusion en volume et (3) diffusion par évaporation-condensation (sous vide ou sous
atmosphere)
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4.1. Modele de Mullins

Les équations associées au transport de matiere permettent de décrire 1’évolution d’une
surface courbée, ce qui peut étre appliqué au lissage d’une surface en présence d’un sillon
isolé.

Ce modéle a été développé en 1957 par W.W Mullins & partir des équations de Herring pour
décrire le gravage thermique des joints de grains [14]. Ce modele a été étendu par la suite au
cas du lissage de sillons isolés [15]. Ce modéle permet de décrire les cinétiques d’évolution de
sillons auxquelles sont associées différents mécanismes de diffusion. Les différents
coefficients de diffusion associés peuvent étre alors étre déduits de celui-ci.

4.1.a. Equation d’Herring

Le modeéle de Mullins repose sur le fait que le transport de matiére se produit de facon a
réduire 1’enthalpie libre du systéme.

Le long d’une surface présentant une tension de surface y, la variation du potentiel chimique
est donné par la relation de Herring suivante [82] :
1) 168%, 1 62)/5}

1

A-20

Avec U, —u,; la différence des potentiels chimiques entre atomes et lacunes dans une couche
superficielle, R, et R, les rayons de courbures principaux, §%y,/ n?; les dérivées secondes de
¥, suivant les directions des plans de courbure principaux et 2 le volume atomique.

Cette équation traduit le fait que dans les régions de courbure positive (u— o > 0) ou
négative (u—u, < 0), il existe un gradient de potentiel chimique a la surface qui conduit a un
flux d’atomes. Cette équation traduit le fait que les gradients de courbure constituent la force
motrice a 1’origine de la diffusion surfacique.

4.1.b. Hypotheses du modéle de Mullins

Ce modele macroscopique repose sur la description de la courbure d’une surface. En
considérant des gradients de potentiels chimiques pour chacun des mécanismes de transport
de matiére, il est possible de décrire 1’évolution du profil de la surface. Pour cela, Mullins fait
plusieurs hypotheses [83] :

. 1 - . ;. os
- Mullins suppose que la courbure de la surface —est faible. Celle-ci s’écrit de la maniére
suivante avec z(x, t) le profil de la surface:

0%z
ox? 0%z

o ) 0x?2 A-21
(3

| -
N w
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- la concentration en défauts ponctuels peut étre considérée comme constante,

- la tension de surface et les coefficients de diffusion sont indépendants de 1’orientation
cristalline de la surface (surface isotrope),

- le systéme est considéré fermé, en équilibre, sans réaction chimique,

- les mécanismes de transport de matiére sont indépendants les uns des autres.

4.1.c. Transport de matiere par diffusion superficielle

En considérant que la tension de surface est isotrope (dérivee seconde nulle dans
I’équation A-20) et compte tenu de la définition de la courbure (équation A-21), la relation de
Herring s’écrit :

Ny 0%z

ﬂa_.ul=.u0+Ts=:u0_~QYSﬁ A-22

Si la surface est a équilibre thermique (T=constante) les gradients de potentiel chimique
génerent un flux d’atomes J, en surface.

Ce flux d’atomes est donné par 1’équation suivante :

D, @
QKT 0x

Ja =~ (Ua — H1) A-23

Soit a partir des équations A-22et A-23 :

_ Dyys 9%z

_s¥s 02 A-24
a kT 0x3

L’¢équation de conservation de matiere au cours de la diffusion de surface a travers une
surface d’épaisseur & permet de définir une vitesse de déplacement de cette surface :

0z d/,
ot 0x

En combinant 1I’équation A-24 avec cette vitesse d’avancement (équation A-25), on obtient
une équation différentielle qui décrit 1’évolution du profil de la surface au cours du temps.

Lorsque la diffusion de surface est le seul mécanisme, on peut alors écrire :

9z(x, 1) _ B 0*z(x,t) vecB = 85Dy

ot ox* k.T

A-26

L’équation A-26 permet de déduire I’évolution de la largeur d’un sillon en fonction du temps
qui est telle que W = 6,90(B.t)'/*. La représentation de cette largeur sur un graphique avec
une échelle log-log, présente un coefficient directeur de 1/4.
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L’équation A-26 différera selon le type de mecanisme considéré (surface, volume,
évaporation-condensation). Sa résolution permet de définir les expression de 1’évolution
temporel de la largeur et de la profondeur d’une interface (solide-gaz) : les joints de grains
[14], sillons isolés et périodiques [15, 84].

Dans le cas de sillons isolés, le tableau A-4 présente ainsi les solutions des équations en
considérant les différents mécanismes de transport de matiére.

Tableau A-4: Expression de la largeur et la profondeur selon les mécanismes de transport de matiére
obtenues a partir du modéle de Mullins.

Mécanisme de Evaporatic_Jn-
transport de Volume Surface condgnsatlon
matiére (atmospheére gazeuse)
Exposant n
caractéristique de 1/3 1/4 1/3
la cinétique
Coefficient 5 ,
associé au type de C = Dyi2ys B = ns¥sDs 2 A= ngYsDg{2
diffusion k.T k.T k.T
I_argeur\/\c/ju WO = 6220007 W =690B.0OY* | W =622(4.0)"
Profondeur du _ 3
sillon d d, = 0,053a(C)™" | g, =0,0487a(Bt)"* -

avec Q : volume molaire, ys ; tension superficielle, ng le nombre d’atomes par unité de surface, ny le
nombre d’atomes par unité de volume de gaz au-dessus d’une surface plane, Dy, Ds, D, respectivement
les coefficients de diffusion de diffusion dans les gaz, en surface et en volume.

L’application du modele de Mullins pour décrire le lissage d’un sillon isolé a été employée
principalement dans le cas des métaux (or [85], alliage base nickel [86], platine [87]). Dans le
cas des céramiques, peu d’études ont été réalisées. Elles concernent uniquement le cas du
gravage thermique pour des échantillons a base de zircone lors de recuits effectués par un
chauffage conventionnel [88], mais aussi pour le cas de matériaux a base d’alumine [89]
recuits par chauffage conventionnel et micro-ondes.

5. Conclusion

La revue bibliographique de ce chapitre montre que de nombreux doutes persistent sur
la compréhension des mécanismes rentrant en jeu pendant le frittage micro-ondes en
comparaison avec le frittage conventionnel. Cette incompréhension des phénomeénes provient
de nombreux parametres : évolution des propriétés diélectriques des matériaux, profondeur de
pénétration, influence du type de champ (électrique ou magnétique). Deux théories s’opposent
concernant la compréhension de 1’effet micro-ondes: 1’une thermique et ’autre non
thermique mettant en jeu la notion d’un transport de matiére accéléré par une force appelée
«force pondéromotrice ».
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Le modeéle de Mullins présente 1’avantage de permettre de distinguer quel type de transport de
matiere (surface, volume, évaporation-condensation) est mis en jeu lors du lissage thermique
d’une surface. Il sera utilisé dans le chapitre D pour I’exploitation de nos résultats visant a
comparer 1’effet du chauffage micro-ondes avec le chauffage conventionnel. D’autre part, une
comparaison des résultats expérimentaux avec des résultats obtenus par simulation numérique
de la diffusion surfacique sera realisée.

Les chapitres suivants (B et C) sont consacrés aux outils développés et a la méthodologie
expérimentale mise en place dans le cadre de ce travail de these.
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Chapitre B

Développement d’un protocole
expérimental li¢ a I’¢tude du transport
de matiere au cours du chauffage micro-
ondes
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Ce chapitre présente les méthodes de préparation des échantillons et les différents outils
qui sont mis en ceuvre afin de comparer 1’influence du type de chauffage, conventionnel vs.
micro-ondes.

La premiére partie de ce chapitre est dédiée a 1’élaboration des échantillons de ZnO utilisés
pour le suivi par AFM de I’évolution morphologique de sillons réalisés par FIB. La
caractérisation de ces derniers par AFM est ensuite présentée. Les méthodes de traitement des
données issues des analyses AFM cl6tureront cette partie. Une deuxiéme partie concerne
¢galement la réalisation d’échantillons pour un suivi dilatométrique dont nous présenterons la
méthode utilisée (Master Sintering Curves).

1. Préparation des échantillons pour le suivi de
I’évolution morphologique de sillons

Pour appliquer le modele de Mullins a I’évolution de sillons isolés et étudier la diffusion
de surface, il est nécessaire de disposer d’échantillons denses avec des grains de taille
suffisamment grande. Il faut en effet pouvoir réaliser des sillons par gravage FIB a partir
d’échantillons polis a distance suffisante des joints de grains pour s’affranchir de la
contribution de la diffusion aux joints de grain sur le lissage thermique de ces sillons.

1.1. Choix de la poudre et mise en forme

L’oxyde de Zinc a été choisi dans le cadre de ces travaux car ce dernier se caractérise
par un comportement absorbant sous champ micro-ondes (cf. 8A-3.1). La poudre d’oxyde de
zinc utilisée est celle de Fluka (Sigma-Aldrich) et se caractérise par une pureté supérieure a
99,99 %. Celle-ci présente des traces de cadmium, d’arsenic, et de fer de 1’ordre du ppm. Sa
masse molaire est de 81,39 g.mol™ et sa densité est de 5,606.

La figure B-1 présente 1’observation par MEB de la poudre dont la granulométrie est de
I’ordre de 100 nm.

SEI 150KV X30000 100nm WD 10.7mm

Figure B-1: Image MEB de la poudre de ZnO utilisé

Une suspension aqueuse dont la composition est donnée dans le tableau B-1 est réalisée de
maniere a améliorer la tenue et la cohésion du compact lors du pressage. Cette suspension se
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compose d’environ 97 % de ZnO et a 3% de divers additifs (dispersant, plastifiant, liant).
Celle-ci est par la suite mise sous étuve pour étre séchée, broyée puis tamisée a 200 pm.

Tableau B-1: Composition de la suspension réalisée a base d’oxyde de zinc

Produit Pourcentage massique final (%)
Zinc oxide-Fluka 96,6
Dispersant (PAA Darvan C) 0,5
Plastifiant (PEG 1500) 1,7
Liant (PVA) 1,2

Mise en forme des échantillons

La compression uniaxiale et la compression isostatique sont deux techniques pouvant
étre utilisées en voie seche afin de mettre en forme les poudres. Ces deux techniques sont
schématisées en figure B-2. Au cours du pressage uniaxial, la poudre est comprimée entre
deux pistons dans une matrice carbure. Dans notre cas, un pressage simple est réalisé avec des
pressions de 100 MPa ou 300 MPa (tableau B-2a). Généralement, le pressage uniaxial est a
I’origine de forces de frottement entre la poudre et la paroi de la matrice entrainant a terme
I’introduction de gradients de densité dans la piéce en cru. Pour limiter ces gradients, une
compaction isostatique est appliquée apres I’étape de compression uniaxiale.

La poudre (ou compact) est introduite dans un sachet étanche, plongée dans de 1’huile, et mise
sous pression (figure B-2b). Le fluide exerce une pression isotrope sur I’ensemble de la
surface de 1’échantillon permettant ainsi d’obtenir des structures plus homogénes.

Pression
exercée

)
N\ Y/

(zno) Compact

Pompe

(a) (b)

Figure B-2: Représentation schématique des techniques de pressage uniaxial (a) et isostatique (b)

La mesure de la masse volumique des échantillons est déterminée par deux méthodes.
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La méthode géométrique

La masse volumique p(g.cm™3) d’un échantillon cylindrique est défini par la mesure
de sa masse et de ses dimensions :

B-1

avec m la masse de 1’échantillon, r le rayon et e 1’épaisseur.

Cette mesure rapide a mettre en ceuvre permet d’avoir une estimation relativement fiable de la
densité. En effet, certaines imprécisions de mesures sont susceptibles d’étre introduites en
présence d’irrégularités dans la géométrie de 1’échantillon.

La méthode de la double pesée

La mesure repose sur le principe d’Archimede. La densité est obtenue par deux pesées
consécutives a une température ambiante de :

- lamasse séche m de I’échantillon
- la masse immergée notée m;,y,,, de 1’échantillon dans un liquide de masse volumique
P1iq CONNUE a température ambiante (éthanol dans notre cas)

La masse volumique est ainsi déterminée :

m

P = Plig X B-2

mm

Cette méthode permet d’obtenir une meilleure précision de la densité. Cependant, celle-ci ne
s’applique que pour des échantillons de densités élevées a porosité fermée.

1.2. Frittage des eéechantillons pour le suivi des cinétiques
d’évolutions de sillons

Une étape de déliantage est réalisée afin d’éliminer les additifs organiques présents lors
de la fabrication de la suspension. Cette étape est réalisée dans un four conventionnel sous air
avec une montée en température de 2°C/min jusqu’a 500°C et un maintien d’une heure.

Pour optimiser la densification lors du frittage, deux parameétres en lien avec nos besoins ont
été étudiés : La pression de mise en forme des échantillons pour son effet sur les densités
initiales et finales, ainsi que le temps de palier pour son effet sur le grossissement granulaire.

1.2.a. Influence du pressage sur les densités en crues et finales

Nous avons donc cherché dans un premier temps a réaliser des compacts de ZnO les
plus denses possibles en cru. Les dimensions des échantillons cylindriques (3 mm d’épaisseur
pour 7,7 mm de diamétre aprés frittage) sont adaptées a la taille de la cavité micro-ondes.
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Les échantillons subissent un pressage uniaxial seul, ou un pressage uniaxial suivi d’un
pressage isostatique. Afin de pouvoir comparer I’influence des conditions de pressage sur la
densité finale, un cycle de frittage identique est réalisé pour chacun des cas. Ce cycle est
composé d’une vitesse de rampe en montée de 5°C/min pour un palier en température fixé a
1200°C pendant 6h, puis d’une vitesse de refroidissement a 10°C/min.

Le tableau B-2 présente les densités relatives moyennes en cru obtenues par la méthode
géomeétrique et apres frittage des échantillons par la méthode de double pesée.

Tableau B-2: densités relatives moyennes d’échantillons d’oxyde de zinc en cru avant et apres frittage
a1200°C pendant 6h a une vitesse de rampe de 5°C/min

Pressage uniaxial Pressage Uniaxial (100 MPa)
et isostatique (300 MPa)
Pression (MPa) 100 200 -
Densité relative en cru (%) 61,6 63,7 67,5
Densité relative apres frittage (%) 94,9 94,5 95,6

L’application d’un pressage uniaxial unique a 100 MPa ou 200 MPa influence peu la densité
relative en crue et aprés frittage. La réalisation d'un pressage isostatique apres I'étape de
pressage uniaxial permet d'augmenter la densité relative en crue de 5%. Apres frittage, 1’état
initial n’a pas d’impact sur la densité relative finale des matériaux (1% de différence).

Figure B-3 : Observations MEB de faciés de rupture (Grossissement 1000) d’échantillons de ZnO
frittés @ 1200°C avec un palier de 6h pour un pressage uniaxial & 100MPa (a), 200MPa (b), et
uniaxial (100 MPa) +isostatique (300 MPa) (c).
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La figure B-3 présente les facies de rupture des échantillons frittés. Peu de différences sont
constatées entre les trois microstructures. Il est a noter la présence de porosités moins
nombreuses et de tailles plus importantes dans le cas d’un pressage uniaxial a 200 MPa
(figure B-3b) et pour un pressage accompagnée d’une compression isotatique (figure B-3c).
La taille des grains est estimée supérieure a 10um quel que soit cas de mise en forme.

A partir de ces résultats, nous avons ainsi fait le choix de réaliser nos échantillons par
pressage uniaxial suivi d’un pressage isostatique.

1.2.b. Influence de la durée du palier de frittage sur le grossissement
granulaire

Afin d’optimiser la microstructure des échantillons, des durées de palier de 1 h, 4 h et 8
h ont été appliquées aprés une rampe de température de 10°C/min jusqu’a 1100°C.

Figure B-4 : Photographies par microscopie électronique & balayage (MEB) de faciés de rupture
d’échantillons de ZnO frittés a 1100°C au bout d’1h (a), 4 h (b), 8 h (c)

Au bout d’une heure de palier (Figure B-4a), la microstructure présente des grains de taille
inférieure @ 1 um, aprés 4 h de palier, la microstructure présente une porosité relativement
importante inter- et intra-granulaire avec une taille de grains de I’ordre de 10 um tandis qu’au
bout de 8h de palier la taille des grains est supérieure a 10 um (Figure B-4b). Aprés 8 h de
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palier de frittage, la coalescence de la porosité est observée. Les pores se situent aux points
triples. On observe une taille de grain bien supérieure a 10 um (Figure B-4c).

Ces observations sont en accord les resultats des études de Badev et Hynes [19, 90] qui
montrent une dédensification a partir de 900°C associé a la formation de macroporosités, d’ou
une difficulté a obtenir des matériaux complétement denses.

A partir de ces résultats, une durée de palier fixée a 8 h a 1100°C permet de garantir
I’obtention de grains de diametres suffisamment élevés pour le gravage de sillons par FIB.

Les conditions de mise en forme et le traitement thermique réalisé permettent I’obtention
d’échantillons d’oxyde de zinc répondant aux exigences souhaitées, a savoir :

- Un taux de densification optimisé : 97,5 + 0,5 %
- Une taille de grains supérieure a 10 um permettant a terme de réaliser les sillons dans une
surface stable.

2. Réalisation des sillons

2.1. Polissage des echantillons

Le gravage des sillons de profondeur de 1’ordre de quelques dizaines de nanometres
nécessitent un état de surface plan et de faible rugosité. Ainsi, apreés frittage des échantillons,
ces derniers subissent un polissage qui permet également de révéler la microstructure.

Pour cela, les échantillons sont insérés dans un masque métallique permettant le polissage de
plusieurs échantillons. Une masse de 1,4 kg est répartie sur I’ensemble des échantillons durant
les étapes de polissage. Le polissage se déroule ensuite selon I’utilisation successives de toiles
imprégnées de suspensions diamantées dont la taille des particules en suspension varie
jusqu’au quart de micron. La gamme de disques de polissage utilisée est décrite dans le
Tableau B-3. Entre chaque étape de polisage, les échantillons sont rincés a 1’eau et 1’éthanol
dans un bac a ultrasson pendant quelques minutes de maniere a retirer les particules
diamantées indésirables.

Tableau B-3 : Etapes de polissage des échantillons d’oxyde de zinc

Toiles pour céramiques

Type Suspension diamentées dans une solution acqueuse
Taille grains 5um 15 um oum 6um 3 um 1um 1/4 um
Temps (mins) 5 5 5 5 5 5 3

La figure B-5 présente ’observation optique de la microstructure a I’issu de 1’étape de
polissage. Une analyse d’image par 1’utilisation de différents filtres excluant le pourcentage
de la surface représenté par les porosités nous permet d’estimer une densité relative similaire
a celle calculée par la méthode de double pesée. Elle est de I’ordre de 96 a 97 %. La taille des
grains est de I’ordre de la dizaine de microns.
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Figure B-5 : Microstructure apreés polissage a 1/4 um d’un échantillon d’oxyde de zinc

La figure B-6 représente une image AFM de la surface d’un grain qui permet d’évaluer la
rugosité moyenne. En figure B-6a, la zone hachurée présente I’aire analysée en surface d’un
grain qui permet d’extraire plusieurs lignes de profil. La figure B-6b montre le profil moyen
de cette aire qui atteste de la planéité de la surface. Le coefficient de rugosité R, est de 1’ordre
de 3 nm.
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Figure B-6: Image AFM de la surface d’un grain de ZnO apreés polissage (a) et analyse de la surface
plane (b)

2.2. Elaboration des sillons par FIB

Le FIB-MEB (FIB= Focused Ion Beam) est un équipement composé¢ d’une colonne
MEB associé a un canon FEG (Field Emission Gun) et d’une colonne ionique. La figure B-7
présente ainsi son principe de fonctionnement. Ce dispositif permet d’abraser la matiére
localement a 1’échelle du micromeétre ou du nanometre tout en visualisant au MEB la zone
usinee.
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Des ions Ga" sont accélérés sous la forme d’un faisceau ionique entre 1kV et 30kV qui est
focalisé sur la zone a abraser. L’abrasion ionique correspond a 1’éjection d’atomes ou d’ions
de I’échantillon résultant de chocs entre les ions gallium et le solide. Cette interaction conduit
également a I’émission d’électrons secondaires, et d’ions secondaires ou d’atomes neutres qui
se redéposent en surface. Les ions gallium peuvent ainsi s’implanter dans la matiére et
modifier la structure cristalline de 1’échantillon sur une certaine épaisseur, pouvant ainsi
conduire a une amorphisation et contaminer la surface.

Le FIB a été ainsi utilisé pour la réalisation des sillons a la surface des échantillons. La figure
B-8a montre trois sillons distincts gravés a I’intérieur d’un grain. lls sont paralleles entre eux
et suffisamment éloignés les uns des autres. Leur longueur est de 4,9 um. Les dimensions
caractéristiques d’un sillon sont évaluées aprés une nouvelle abrasion au milieu d’un sillon
« test » afin de pouvoir distinguer la largeur et la profondeur des sillons initiaux (figure B-8b).
Les paramétres de gravage établis permettent de réaliser des sillons d’une profondeur et d’une
largeur moyenne respectivement de 60 a 100 nm et de 450 nm.
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Figure B-7: Principe de I'abrasion de la matiere par utilisation du FIB

Les sillons sont positionnés suffisamment loin des joints de grains et porosités afin de
s’affranchir du transport de matiere intervenant au niveau de ces interfaces. Le ratio
profondeur/largeur des sillons garantit une courbure suffisamment petite qui permet de
respecter les conditions d’utilisation du mod¢le de Mullins.
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Figure B-8: Observations MEB de trois sillons dans un grain (a) et géométrie du sillon (b)

De maniére a avoir une bonne représentation statistique, quinze sillons sont répartis
équitablement dans cinq grains différents pour chaque échantillon. Autour des sillons, un
motif est réalisé afin de faciliter leur repérage pour la caractérisation par AFM (microscope a
force atomique). La Figure B-9 montre la répartition de ces sillons dans la zone d’intérét.

N\
i:‘ A

5.00kv | 0.3 4.1 mm | ICE | 207 pm | 100

det mag

Figure B-9: Configuration expérimentale finale : 15 sillons répartis dans 5 grains avec zone de
repérage

I1 est a noter que I'utilisation du FIB pour le gravage est a 1’origine d’une implantation d’ion
Ga qui pourrait ainsi influencer les cinétiques de diffusion lors des recuits [57]. On
considérera que I’implantation du gallium est identique pour tous les échantillons, et que son
influence sur I’évolution des profils sera la méme en chauffage conventionnel et micro-ondes.
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La démarche associée a 1’¢élaboration de nos échantillons et des sillons ayant été présentée, la
partie suivante est consacrée a la méthodologie mise en ceuvre pour 1’analyse du suivi des
sillons, ainsi que les paramétres rentrant en jeu lors du recuit de ces derniers (température,
type de chauffage).

3. Caractérisation des sillons et de leurs évolutions

Du fait des dimensions nanométriques de nos sillons, I’AFM est un outil permettant par
son pouvoir de résolution d’observer des détails compris entre quelques dixiémes de
nanometres et une dizaine de micrometres. Le principe de fonctionnement de I’AFM sera
présenté ainsi que le protocole expérimental mis en place.

3.1. Analyse des Sillons par AFM

3.1.a. Principe de PAFM

La figure B-10 illustre le principe de fonctionnement de ’AFM. L’AFM permet
d’analyser la topographie d’une surface par un balayage d’une sonde. Celle-ci est une pointe
extrémement fine, de I’ordre du nm, positionnée a 1’extrémité d’un micro-levier flexible, et
amenée a une distance de quelques angstroms de la surface.
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Pointe intégrée
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Echantillon— au levier (cantilever)

Tubes piézo-élécxriques

Figure B-10: Schéma d’un dispositif AFM [91]

La pointe vient balayer la surface et mesure les variations de forces d’interactions attractives
ou répulsives entre celle-ci et la surface. Ces forces peuvent étre de type de Van der Waals,
magnétiques, électrostatiques ou capillaires selon I’échantillon analysé. Lors du déplacement
de la pointe au voisinage d’une surface, les forces d’interactions entre la pointe et
I’échantillon engendrent des déformations au niveau du micro-levier. L’analyse de la
déviation du micro-levier est réalisée a 1’aide d’un laser et d’un photo-détecteur, ce qui permet
d’accéder a la topologie de la surface.

Les différents modes d’utilisation de I’AFM sont représentés en figure B-11. lls sont utilisés
en fonction des informations recherchées et de la nature du matériau [91] :
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Le mode « contact » (figure B-11a) pour lequel la pointe est continuellement appuyée sur
I’échantillon. Ce mode permet d’obtenir la topographie haute résolution de surface de
I’échantillon et il est adapté aux matériaux non-conducteurs.

Cantilever

Pointe -
/ — Déplacement | — =
Surface Surface
(@) mode contact (b) mode tapping
Voo Possage2 I/ = L~
. =
Passage 1 wil - Id
Surface Surface

(¢) mode non-contact (d) mode lift

Figure B-11 : différents modes utilisés en AFM [91]

Le mode « tapping (figure B-11b) qui utilise une sonde en vibration permanente de telle
sorte que la pointe entre en contact avec la surface de facon discontinue en la « tapotant ».
La majeure partie du temps, la pointe ne touche pas la surface. Ainsi, ce mode permet
d’éviter la torsion du micro-levier sans dégrader la pointe. Ce mode permet de donner une
image de la topographie et de la composition chimique de surface.

Le mode « non-contact vibrant » (figure B-11c) ou la pointe se déplace a une distance
supérieure a 10 nm de la surface. Ce mode permet un balayage rapide de surfaces planes
et évite la dégradation de la pointe et de I’échantillon.

Le mode « lift » (figure B-11d) consistant & effectuer un premier passage en mode contact
et le second sans contact.

Dans ce travail de these le mode « tapping » a été utilisé. Dans cet objectif il a été nécessaire
de choisir une pointe adaptée a ce mode et a nos géomeétries étudiées.

3.1.b. Choix de la pointe

Deux types de pointes ont été testes :

- une pointe EBD-HAR (fournisseur Nanoandmore): de forme conique caractérisée
par un rayon de courbure de 7 nm et d’angle de cone de 8°, avec un revétement
DLC (Diamond Like Carbon) sur ’embout.

- une pointe Al/BS-NSC15 (fournisseur MikroMarsch): de rayon de courbure de 8
nm et d’angle de cone de 40°. La pointe est faite de silicium de type n.
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La pointe EBD-HAR présente un revétement DLC bien adapté a la caractérisation de
matériaux durs, comme I’oxyde de zinc. Ce revétement permet de garantir une durée
d’utilisation plus longue de la pointe.

Une comparaison entre les deux types de pointe est effectuée a ’aide d’une grille étalon en
oxyde de silicium de dimensions connues dont les caractéristiques sont données en figure B-
12a).

.
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Figure B-12 : Comparaison de deux types de pointes EBD-HAR (en haut) et AlI/BS-NSC15 (en
bas)

Les figures B-12b et B-12c représentent les profils de cette grille étalon selon les deux types
de pointe. La pointe EBD-HAR permet de retrouver des résultats plus fidéles aux géométries
du motif analysé que I’autre pointe. Du fait de ces observations, nous avons réalisé la suite de
nos expériences avec la pointe EBD-HAR.

3.2.  Acquisition des images et précision des mesures
L’acquisition se fait selon le protocole suivant :

- Un microscope optique intégré a I’AFM permet dans un premier temps de repeérer la zone
d’intérét.

- une premiére acquisition sur une fenétre d’analyse de 30 pm x 30 um permet dans un
second temps d’identifier chaque grain et les sillons associés a chaque grain. Une
comparaison entre chaque image AFM obtenue est réalisée avec les images MEB des
échantillons apres passage au FIB. Cette premiére étape est importante car elle permet de
distinguer de maniére rigoureuse les grains analysés et les sillons.

- chaque sillon est ensuite indépendamment analyse selon une fenétre d’analyse d’ouverture
plus réduite (4 pm X 6 pum).
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La résolution instrumentale latérale est de 1’ordre de la taille du rayon de contact de la pointe,
soit ici de 7 nm. La résolution verticale est généralement considérée de 1’ordre de quelques
angstroms. D’autre part, nous avons effectué¢ 1’acquisition des images de chaque sillon avec
toujours la méme vitesse de déplacement de la pointe.

3.3.  Application du modele de Mullins

De maniere a appliquer le modéle de Mullins, 1’évolution des profils des sillons (donnés
par I’analyse AFM) au cours du chauffage est caractérisé par les grandeurs géométriques
suivantes : la largeur du sillon notée W, la profondeur du sillon notée d, I’angle d’ouverture
du sillon notée .

L’évolution des profils sous chauffage micro-ondes ou conventionnel est affecté par deux
parametres, la température de recuit T; et le temps de recuit t,.

Le choix des températures de recuits est effectué de maniére a étre dans des conditions ou le
transfert de matiere en surface est prédominant. La diffusion surfacique est active tout au
long du frittage (cf 8A-3) mais prédomine aux basses températures pendant I’étape initiale du
frittage jusqu’au début de 1I’étape intermédiaire. Ainsi, pour un systeme présentant un taux de
densification élevé, et stable (gros grains), la réalisation de recuits en dessous de la
température de frittage devraient générer uniquement des transports de matiere en surface des
grains. Les températures de 650°C et 1000°C ont été ainsi sélectionnées dans le cadre de
cette étude.

A 650°C, les recuits ont été réalisés pour des durées de 10, 30, 60 et 100 h. A 1000°C, les
temps de recuits sont sélectionnés afin de tenir compte de I'évolution en loi de puissance de la
largeur des sillons (équation B-3) soit 4, 20, 60 et 165 min. A cette température, les temps de
recuits sélectionnés sont plus courts pour tenir compte d’une cinétique de diffusion plus
importante.

W =K x (Cst x t)¥/" B-3

Le four conventionnel utilisé dans le cadre des recuits est le méme que celui employé pour
I’élaboration des échantillons présentés en partie B-1. La cavité micro-ondes utilisée et son
instrumentation seront présentés dans la partie C.
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Un protocole expérimental a été développé, il présente la maniére dont est mesurée
I’ensemble des données pour appliquer le modele de Mullins : profondeur d, largeur W, et
angle d’ouverture des sillons w a une température et un mode de chauffage donné. Ce
protocole est présenté ci-dessous :

Lissage des sillons et acquisition
des données

1°" traitement thermique a (T,t,) n*me traitement thermique a
par chauffage MO ou CV (T,t,) par chauffage MO ou CV
Obtention des profils par AFM Obtention des profils par AFM
et exploitation et exploitation
cv Wy, dy, b, v W, dy, U,
T; T
MO Wll dlr "bl MO Wnp dn' LI’n
D.aT,

Figure B-13 : Protocole expérimental de cette étude

Pour chaque température et type de chauffage, les sillons sont caractérisés par AFM apres
chaque recuit. L’évolution des différents paramétres geométriques des sillons permettront de
déterminer le type de transport et I’influence du type de chauffage.

L’exploitation des données AFM a nécessité le développement d’outils d’analyse sous le
logiciel Matlab. Ils sont présentés dans la section suivante.

4, Traitement des données

Une image AFM correspond a une représentation 2D de données acquises par le
microscope, la valeur des pixels représente ainsi les hauteurs selon 1’axe z mesurées dans le
plan (x, y). Le traitement des images a été réalisé avec le logiciel Matlab® afin de traiter un
grand nombre d’images et réaliser une analyse identique pour chacune d’elle. Pour cela, les
données de I’AFM sont au préalable exportées sous format ASCII par le logiciel Gwyddion?.

L’analyse d’un sillon a partir d’une image correspond a déterminer sa largeur moyenne et sa
profondeur moyenne sur toute sa longueur. Pour cela, il est nécessaire de réaliser des

! https://fr.mathworks.com/
2 http://gwyddion.net/
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opérations de segmentation de 1’image. Cette segmentation consiste a isoler un objet (sillon)
de I’ensemble de I’image afin d’en déterminer ses caractéristiques (largeurs, profondeurs).

4.1. Prétraitement des données

Correction de I’inclinaison de la surface

A T’échelle de la mesure (nanométre), le polissage et/ou la fixation de 1’échantillon sur
le support du microscope ne permettent pas d’avoir une surface parfaitement horizontale. Le
rendu de I’image brute présente alors une surface inclinée qu’il faut corriger avant analyse.

La premiere étape du prétraitement consiste donc a rechercher le plan qui approximera au

mieux la surface de I’échantillon (figure B-14). Cette opération exclue la présence de
particules fines et/ou de porosité de surface, et le sillon.
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Figure B-14: Image brute du sillon (a) et aprés correction de ['inclinaison de la surface (b)

Alignement du sillon dans le plan (x, y)

Pour réaliser 1’analyse des images, le sillon doit étre orienté de maniére a ce qu’il soit
paralléle & I’axe des x (choix arbitraire). Pour cela, un seuillage « grossier » est effectué sur

I’image avec un seuil fixé entre le minimum de 1’image (fond du sillon) et le niveau moyen du
plan déterminé lors du prétraitement n°1.
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Figure B-15 : Orientation du sillon avant (a) et aprés traitement (b)
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Sur les points situés sous ce seuil (« fond » du sillon), une droite de régression linéaire est
estimée et permet de déterminer 1’angle entre cette droite de régression et I’axe Ox.
L’application de la rotation inverse permet de « redresser » I’image et d’aligner le sillon a
I’horizontal selon O (figure B-15).

4.2. Meéthodes de segmentation d’images

La segmentation de 1’image permet de séparer celle-ci en deux régions distinctes : la
« surface » de I’échantillon et le « sillon » que I’on cherche a caractériser.

Plusieurs méthodes de segmentation ont éte testées. Apres prétraitement de 1’image brute, la
méthode de segmentation suit deux étapes consécutives :

- Segmentation par détection de contours (étape MO) et détermination de maximas
locaux (étape M1).

ou

- Segmentation par détection de contours (étape MO) et détection de la surface
(étape M2)

L’¢étape M1 vient déterminer les maximas encadrant le sillon de manicre a calculer par la suite
la largeur. La méthode M2 quant a elle considere le plan moyen de la surface dont les
intersections autours du sillon viennent définir la largeur. L’étape M1 étant la moins sensible
aux imperfections de surface (porosités, impuretés), c’est celle-ci qui est mise en ceuvre et qui
est détaillée dans la partie suivante. Une comparaison des étapes M1 et M2 est donnée en
Annexe 1.

4.2.a. Méthode MO

Cette méthode utilise le modele de détection de contours actifs proposée par F.Chan et
A.Vese [92]. . L'idée de cette méthode est de déplacer les points pour les rapprocher des zones
de fort gradient tout en conservant des caractéristiques comme la courbure du contour ou la
répartition des points sur le contour. L’algorithme va tenter & chaque itération de trouver un
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Figure B-16 : Résultat d 'une segmentation de type Chan and Vase avec la région définie par la
méthode MO
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meilleur positionnement pour le contour de maniére a épouser au mieux les formes de I’objet
d’intérét (ici le sillon). L’hypothése sous-jacente a cette segmentation est que les deux régions
doivent suivre une distribution normale de niveaux. Cependant, les images AFM présentent
des imperfections ne respectant complétement cette hypothese. En effet si la région « plane »
est bien définie, la région « sillon » reste assez peu homogene et ne suit pas une distribution
normale. D’autre part, des impuretés sont présentes dans le sillon ou en surface, ce qui peut
biaiser les résultats de la segmentation.

La figure B-16a présente ainsi les contours de la région Ry définissant le sillon (étape MO),
ainsi que le résultat de la segmentation pour une ligne de profil donnée (figure B-16b).
Compte tenu des caractéristiques des echantillons analysés, on constate que cette méthode a
tendance a sous-estimer la région Ro qui couvre le sillon, le bord de celui-ci n’étant presque
jamais atteint. Cette méthode a donc été complétée par une seconde étape ML1.

4.2.b. Etape M1 : Détermination des maxima locaux

Tout d’abord, un filtrage est réalise sur la région Ry (méthode MO0) qui permet d’exclure
certains profils aberrants de cette région dont les caractéristiques (largeurs, hauteurs) sont trop
faibles du fait de la présence d’impuretés dans le sillon.
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Figure B-17 : Résultat de la détection des profils via la méthode M1

Pour un profil donné et valide, la méthode M1 détermine alors les deux maximas locaux, les
plus proches, encadrant la région Ry. Afin d’illustrer ce principe, on représente en figure B-
17a un profil sur lequel est définie la région Ry déterminée précédemment (zone bleue) et la
nouvelle région R; déterminée par la méthode M1 et définie par les deux maximas (zone bleu
+ zone rouge). Cette procédure est appliquée sur tous les profils valides du sillon selon
I’axe 0,,. La figure B-17b présente la nouvelle région R réunissant I’ensemble des différents
profils valides.

La figure B-18 présente la reconstitution 3D de I’ensemble des profils valides pour un sillon
donné dont les caractéristiques géométriques seront ensuite déterminées.
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Figure B-18 : Vue 3D du sillon aprés traitement

4.3. Extraction des caractéristiques géométriques du sillon

A I’issue de ’application de I’étape M1, différentes grandeurs sont extraites de la région
R : la largeur, la profondeur et I’angle d’ouverture du sillon.

Calcul de la largeur du sillon

Sur chaque profil valide, selon I’axe Oy, la largeur du sillon (w) est déterminée. Celle-ci

correspond a la distance (en nm) entre les deux extrémités du profil borné par la région R
(figure B-19).

A partir des estimations de w sur les différents profils, une analyse statistique permet de
déterminer :

- La largeur W du sillon (équation B-4) définie comme la valeur moyenne des différentes
largeurs w.

- Un écart-type ow
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Figure B-19 : Définition de la largeur et de la profondeur a partir d 'un profil
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Calcul de la profondeur du sillon

Sur chaque profil valide, selon I’axe Oy, la profondeur du sillon (d) est déterminée.

Celle-ci correspond a I’écart (en nm) entre le niveau maximal (surface) et le niveau minimal
(fond) de la région R (figure B-19).

Tout comme pour la largeur, une analyse statistique des profondeurs d du sillon sur les
différents profils permet de déterminer la profondeur médiane du sillon ainsi qu’un écart-type
Op.

Calcul de I’ouverture du sillon

Sur chaque profil valide, selon I’axe Oy, I’ouverture (3 ) du sillon est déterminee. Celle-
ci est définie par ’angle (en degrés) entre les bords du sillon au fond de celui-ci (figure B-19).
Cette ouverture est déterminée par la relation suivante :

1w B-4
=2xtan ' ——

v 2xd

Tout comme pour la largeur, une analyse statistique des angles d’ouverture 1 du sillon sur les

différents profils permet de déterminer I’angle médian du sillon ainsi qu’un écart-type oy .

5. Reéalisation des échantillons pour I’application de la
MSC

En plus de la méthodologie employée pour caractériser le transport de matiére pour des
échantillons denses de ZnO par chauffage micro-ondes ou conventionnel, nous avons
également étudié la densification de ce méme matériau par les deux modes de chauffage.
Dans cette partie est présentée la méthode utilisée pour déterminer 1’énergie d’activation
apparente de la densification (notée E,) au cours du frittage de ZnO, a savoir la méthode MSC
(Master Sintering Curves) [34]. L’estimation de 1’énergie d’activation apparente est un moyen
de caractériser le frittage et distinguer le comportement du matériau sous trois types de
chauffage, a savoir un chauffage conventionnel, et deux chauffages micro-ondes a des
fréquences de 2,45 et 5,8 GHz.

5.1. Principe

Ce modeéle exprime la vitesse de densification en supposant les mécanismes de
densification simultanés de diffusion en volume et de diffusion aux joints de grains. La vitesse
de retrait linéaire instantanée est donnée dans ce cas par 1’équation suivante :

B-5

aL Ay (EJDv_i_FGBSDGB)
Ldt  kgT \ G3 G4
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avec y I’énergie de surface, 2 le volume atomique, kg la constante de Boltzmann, T la
température absolue, G la taille moyenne des grains, dL/dt le retrait linéaire dans le temps,
D5 et D,, respectivement les coefficients de diffusion aux joints de grains, et en volume et §
I’épaisseur du joint de grains.

De plus, si I’on considére un retrait isotrope, qu’un seul mécanisme est prédominant durant le
cycle de frittage, et que la taille des grains est seulement fonction de la densité notée p, alors
en séparant les termes dépendant de la densité des autres constantes, on peut écrire 1’équation
B-6:

PLG]" ftV-QDo E,
P dp = ex (——)dt B-6
fpo 30T() * " ), keT FP\TRT

avec n= 3 ou 4, respectivement pour la diffusion en volume ou aux joints de grains et p, la
densité en crue de 1’échantillon.

Cette équation prend en compte dans sa partie gauche des variables associées a la
microstructure (taille de grains, densité) et dans sa partie droite des termes ne dépendant que
du temps et de la température (t et T). La MSC est la relation qui lie la densification p(t, T)
a I’histoire thermique 6(¢,T) :

p=£(0) B-7

avec

o(t, T(®)) ft ! ( E“) dt B8
) = | zexp(——=x
oW T RT

Expérimentalement a partir des courbes dilatométriques on détermine p(t, T) pour différentes
vitesses de chauffe. Egalement, a partir des différents cycles thermiques, de ces mémes
courbes dilatométriques, on détermine 6(t, T(t)). De ces évolutions, I’énergie d’activation
est extraite a partir d’'une minimisation de 1’écart entre les courbes p(t,T) = log[@ (t, T(t))]
pour chaque vitesse et la courbe moyenne de ces courbes par une méthode des moindres
carrés.

5.2. Application de la méthode

La premiére étape de cette méthode consiste a réaliser la mesure des retraits au cours du
frittage d’ou est extrait un coefficient de densification (@ (t)) défini selon la relation :

t —
P(t) = m B-9
Pr — Po
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La figure B-20 présente dans le cadre du frittage de ZnO 1’évolution de ce coefficient de
densification en fonction de la température pour quatre vitesses de chauffe différentes en
chauffage conventionnel.
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Figure B-20: Courbes de densification de ZnO en fonction de la température pour 4 vitesses de
chauffage différentes

La figure B-21 montre les variations du coefficient de densification en fonction de log(0)
pour chaque vitesse de chauffe. La valeur de 6 est calculée ici a chaque pas de temps, en
utilisant une valeur arbitraire de 1’énergie d’activation.

La méthode des moindres carrés est utilisée afin de rechercher la valeur de 1’énergie
d’activation E,qui minimise les écarts entre les différentes courbes et leur courbe moyenne.
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=—10°C/minute
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~——Moyenne 1
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Figure B-21: MSC issue des courbes expérimentales de la figure B-22

5.3. Mesures dilatométriques d’échantillons de ZnO

Pour des mesures dilatométriques, des échantillons sont réalisés par compression
uniaxiale a 100 MPa suivi d'une compression isostatique a 300 MPa. Pour le chauffage
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conventionnel, des échantillons d’un diamétre de 8 mm et de hauteur 4 mm sont mis en
forme. Pour le chauffage micro-ondes 5,8 GHz, des échantillons de diamétre 10 mm et d’une
épaisseur de 6 mm sont fabriqués. Pour le chauffage micro-ondes 2,45 GHz, les échantillons
utilisés ont un diameétre de 10 mm pour une épaisseur de 4 mm.

5.3.a. Frittage Micro-ondes

Le chauffage MO a une fréquence de 2,45 GHz (noté MO 2,45GHz) est réalisé dans
une cavité multimode (SAIREM, France). L’instrumentation de cette cellule de frittage
découle de travaux menées dans le cadre de la thése de D.Zymelka [93]. Le dispositif
comprend un magnétron pouvant délivrer une puissance comprise entre 300 et 3000 W. Un
creuset réfractaire composé de fibres d’alumino-silicates et comportant un anneau de carbure
de silicium a été realise dans le cadre des travaux de la thése de F.Zuo [37], et est utilisé dans
cette étude. Les vitesses de chauffe sélectionnées pour la réalisation du frittage sont de 10, 30,
50, et 100°C/min.

Le chauffage MO a une fréquence de 5,8 GHz (noté MO 5,8GHz) est réalisé dans une
cavité monomode (IBF, GEN 5800/0,8 KWS CSWP). Développée dans le cadre de cette
these, le dispositif est présenté dans le chapitre C. Les puissances délivrées par le magnétron
peuvent varier entre 80 et 800 W. Un creuset adapté aux dimensions du guide d’onde permet
d’isoler thermiquement 1’échantillon a densifier. Les vitesses de chauffe sélectionnées dans
cette configuration de chauffage sont ici de 5, 10, 18 et 25°C/min.

Pour ces deux dispositifs, I’acquisition de la température est effectuée par 1’utilisation d’un
pyrométre (Lumasense, IGAR 6) orienté de maniére a viser la surface de 1’échantillon.
D’autre part, un suivi visuel est assuré par 1’utilisation d’une caméra CCD. Celle-ci permet
d’acquérir des images au cours du cycle thermique, & partir desquelles le retrait diamétral de
I’échantillon est mesuré.

Dans le cadre du chauffage MO 5,8 GHz, le choix des vitesses de chauffe a été réalisé en
fonction des limites de puissance. On remarque en effet la formation de plasmas en surface de
I’échantillon d’oxyde de zinc pour des tempeératures supérieures & 800°C si I’on injecte des
puissances trop importantes. Ce phénoméne non retrouvé dans le cadre du frittage MO 2,45
GHz peut s’expliquer par les intensités de champs électriques plus intenses dans le cadre de ce
chauffage monomode. D’autre part, Yang [94] montre d’autre part que les propriétés
di¢lectriques du ZnO sont modifiées lorsqu’il est porté aux hautes températures. Ce
phénomene pourrait étre directement lié & la concentration en défauts ponctuels (lacunes
d’oxygeéne et d’atomes interstitiels de zinc) dans ZnO, dont la densité augmente avec la
température, ce qui a pour conséquence d’augmenter la conductivité. Il en résulte une
modification de I’absorption du champ électromagnétique par ZnO au cours du chauffage. Il a
été donc nécessaire de travailler a des vitesses de chauffage plus faibles de maniére a pouvoir
réaliser un cycle thermique controlé.

On note que I’utilisation de faibles rampes de température a pour consequence de travailler a
de plus faibles puissances. Ainsi, I’utilisation de faibles puissances pourrait impacter 1’action
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de I’« effet micro-ondes » au cours du frittage, atténuant ainsi les différences que 1’on pourrait
observer par la suite lors des comparaisons du frittage de ZnO selon le mode de chauffage.

5.3.b. Frittage conventionnel

Le frittage conventionnel est réalisé dans un dilatomeétre vertical sous air équipé d’un
four résistif (Setsys 16/18, SETARAM, France). Le cycle thermique est régulé en temps réel
par un thermocouple de type K. Au sein de ce dispositif 1’échantillon est disposé sur un
équipement en alumine, puis un palpeur vient au contact de I’échantillon par 1’application
d’une faible charge. Les variations dimensionnelles de 1’échantillon (hauteur) au cours du
frittage sont enregistrées permettant de calculer le taux de densification par la suite. Le
frittage conventionnel est réalisé pour des vitesses de chauffe de 2, 6, 10, et 20°C/min jusqu’a
1100°C avec un palier de 10 minutes.

La présentation des différents moyens mis en ceuvre et des techniques utilisées dans le cadre
du travail de préparation associé a la réalisation de nos expériences ayant été effectuée, nous
présenterons dans la partie suivante le développement et I’instrumentation du four micro-
ondes 5,8 GHz dont le dispositif a été établi au cours de cette thése.
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Chapitre C

Développement et Instrumentation d’un
dispositif de chauffage micro-ondes a 5,8
GHz
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Le dispositif de chauffage micro-ondes utilisé pour les recuits des sillons est une cavité
monomode 5,8 GHz dont la mise en place a entierement été réalisée au cours de cette thése.
L’objectif est d’une part d’étre capable de réaliser un cycle de chauffage contrélé. D’autre
part, la configuration devra permettre de suivre le retrait de I’échantillon afin de réaliser des
mesures de dilatométrie. Ce chapitre présente ainsi le dispositif et les outils mis en place pour
le suivi du procéde (dilatométrie optique, pyrométrie, régulation de la température, mesures
des puissances micro-ondes).

1.  Dispositif expérimental

1.1. Eléments de la cavité micro-ondes

La cavité monomode 5,8 GHz a été réalisée par 1’atelier de I’Ecole des Mines. Les
différents éléments du dispositif sont représentés en Figure C-1. La production d’ondes
électromagnétique est assurée par un magnétron. Ce dernier provient de la société IBF
(GEN5800/0.8KW5CSWP) et permet de délivrer une puissance micro-ondes variant de 80 a
800 W par pas de 10 W. Le magnétron est relié par une bride de sortie au guide d’onde qui
transmet les ondes dans la cavité. Un circulateur est positionné a la sortie du magnétron et
permet de transmettre la puissance incidente vers la cavité résonnante. La puissance réfléchie
est dissipée par une charge a eau, ce qui permet de protéger le générateur. Deux détecteurs
sont disposés sur le circulateur de maniére a mesurer respectivement la puissance incidente
(notée P;) et la puissance réfléchie (notée B.) ce qui permet de calculer la puissance dissipée
(Py=P; - B.) dans la cavité. De maniere a éviter une surchauffe de la cavité pendant le
chauffage, un systeéme de circulation d’eau froide vient refroidir la cavité centrale tout au long
d’un cycle thermique.

circulateur-+charge a eau

o

Systéeme de
refroidissement

Figure C-1 : lllustration 3D du dispositif MO initial utilisé pour les recuits des sillons

Un twist est dispose entre le circulateur et la cavité résonnante de maniere a faciliter la mise
en place des outils nécessaires au suivi de dilatométrie (pyrometre + camera). La cavité
micro-onde est ainsi tournée de 90 degrés. En effet, Zymelka [93] a monté que dans une
disposition de la caméra (mesurant le retrait) selon 1’axe vertical, I’air chauffé par la surface
de I’échantillon provoque un « effet mirage » qui détériore significativement la qualité des
images obtenues. Un montage avec une caméra placée horizontalement permet de réduire de
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maniére significative cet effet. D’autre part, on note que cette configuration permet de
diminuer ou d’éliminer d’éventuels phénomeénes de convection provenant de 1I’ouverture de la
cheminée (air froid) a 1’origine de gradients thermiques au niveau de I’échantillon comme
montré dans la these de J. Croquesel [6].

Le guide d’onde de type WR159 est en alliage d’aluminium, sa section interne (a X b ) est
telle que a = 40,39 mm et b = 19 mum. Le guide d’onde constituant la cavité est constitue de
trois éléments (figure C-2)

1)

2)

Figure C-2 : Eléments constitutifs du guide d'onde, en (1) le piston de court-circuit, en (2) la
cavité centrale, et en (3) l’iris mobile

Le piston de « court-circuit » ferme la cavité par une paroi conductrice en aluminium
réfléchissant 1’onde incidente. La position de ce dernier est réglable manuellement de

maniére & ajuster la longueur de la cavité et positionner un maximum du champ E au
niveau de 1’échantillon.

La cavité centrale est représentée en Figure C-3 d’une longueur de 76 mm, avec une
ouverture circulaire centrée de 16 mm de diametre sur laquelle vient se greffer une
cheminée. Initialement d’aspect cylindrique, la cheminée a été modifiée pour adopter une
forme conique pour des raisons de facilité de visualisation pour les mesures de
dilatométrie. La présence d’une cheminée est nécessaire afin d’éviter les fuites
électromagnétiques, d’assurer la visée par pyrométric de maniére a acquérir la
température, et de réaliser le suivi visuel de I’échantillon au cours du chauffage
L’échantillon a chauffer est disposé dans cette partie de la cavité. Un isolant fibreux
d’alumine/silice est inséré au centre de la cavité de maniere a isoler thermiquement
’échantillon et protéger la cavité.
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Figure C-3 : Ensemble creuset/échantillon

3) L’iris (Figure C-4) permet de réfléchir particllement la partie de 1’onde réfléchie par le
piston court-circuit tout en laissant passer 1’onde incidente. Il est constitué d’une piéce de
métal d’une longueur de 35 mm, dans lequel deux parois en cuivre viennent définir une
ouverture. Il peut se déplacer sur une distance de 40 mm.

a Corps de
"iris

v

J

Volets de
I'iris

«—>
=2
1

Figure C-4 : Schéma de I'iris

1.2. Reépartition du champ électrique dans la cavité

1.2.a. Mode de chauffage utilisé : TEgs

La cavité est accordée selon le mode TEjps. Selon ce mode, 5 ventres du champ
¢lectrique sont présents entre 1’iris et le piston court-circuit. La figure C-5 représente la
configuration selon ce mode TE;0s. On peut visualiser ici les variations du champ électrique
par rapport a I’échantillon d’oxyde de zinc (en blanc) toujours centré dans le guide. Il est
possible de positionner 1’échantillon sous une intensité de champ électrique donnée en
modifiant les positions de I’iris et du piston court-circuit. Sur cette figure, 1’échantillon est
placé au maximum du champ électrique.
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Figure C-5 : Propagation du champ électrique selon le mode TEos

Iris

<
.

L’onde EM dans un guide d’onde de type WRI159 (ou A, =2 Xa=80,7mm) est
caractérisée par une longueur d’onde guidée 1, = 67,26 mm.

: . . g
La longueur du guide d’onde est donnée par la relation L = p X 79 ou p est le nombre de

ventres. Pour 5 maxima de champf, la longueur de la cavité est de 168mm.

Un VNA (Analyseur Réseau Vectoriel) permet de vérifier la résonnance de la cavité, a vide, et
en présence des différents éléments introduits lors du chauffage (échantillon, creuset).

1.2.b. Influence de la distance L et optimisation de I’ouverture de P’iris

Le VNA est un instrument permettant de décrire le comportement électrique de réseaux
¢lectriques linéaires en fonction des signaux d’entrée d’un circuit électrique sur une plage de
fréquence étendue [95]. Le VNA, positionné a la place du générateur, mesure le coefficient de
réflexion I" défini par le ratio de la puissance réfléchie sur la puissance incidente. A partir de
I' le Rapport d’Ondes Stationnaires (ROS) est défini par :

ROS = C-1

Ce coefficient traduit, dans le cas de propagation des ondes, la qualité d’un systéme (cavité) a
recevoir la puissance émise par une source. Lorsque le ROS est petit (proche de 1), le systéeme
est considéré comme adapté, c’est-a-dire que le maximum de la puissance incidente est
dissipée dans la cavité, et donc la puissance réfléchie en direction du circulateur est faible.

Ouverture de liris

L’influence de I’ouverture de I’iris sur le ROS est étudiée de maniere a disposer d’une
puissance dissipée suffisante pour réaliser le chauffage en présence du matériau. Le tableau
C-1 presente les valeurs du ROS en fonction de I’ouverture de I’iris et I’impact sur la
puissance réfléchie dans le cadre d’une configuration avec isolant et échantillon disposés au
centre de la cavité.
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La transmission de 1’onde au sein de la cavité est trés sensible a I’ouverture de 1’iris. En effet,
modifier d’un millimétre I’ouverture de ’iris fait varier d’environ 20% la puissance réfléchie.
Une ouverture de 9 mm conduit & I’obtention d’un ROS de 1,4 ce que I’on considérera comme
satisfaisant pour la suite de 1’étude.

Tableau C-1 : Influence de I’ouverture de l'iris sur la qualité de la transmission

Ouverture d’Iris (mm) ROS Puissance réfléchie (%)
5 147 76,1
7 7,8 59,7
7,6 3,1 26,2
8 2,9 23,7
9 14 2,8

Influence de la distance L sur la qualité du ROS

Lorsque I’ouverture de I’iris est définie, la résonnance de la cavité est vérifiée selon la
longueur iris-piston théorique (L).

Soit (ic) la distance iris/centre de la cavité, et (pc) la distance piston/centre de la cavité. La
longueur de la cavité est donnée par L= pc+ ic.

Le tableau C-2 présente les positions de I’iris et du contre piston pour une cavité vide, et en
présence du creuset et de 1’échantillon de telle sorte a minimiser le ROS.

Tableau C-2: Mesures du ROS selon différentes configurations

A vide Avec creuset + échantillon
Configuration de la cavité ;)22:881 an:]n :)CC:: 874122
selon le mode TEgs5 ROS=1,07 ROS=1.85

L’introduction de I’échantillon et du creuset modifie la résonnance. La valeur L n’est plus de
168 mm, ic # pc implique que les maximas du champ électrique sont déplacés. Une valeur
du ROS supérieure au cas de la cavité vide traduit des pertes diélectriques plus importantes
dans les matériaux. La symétrie du systéeme est rétablie en imposant la condition ic = pc afin
que I’échantillon soit positionné dans un ventre du champ électrique. Il en résulte la
configuration suivante : ic = pc = 79 mm avec un ROS, plus important, de 2,06.

Les éléments majeurs constituants de la cavité micro-ondes ayant été présentés, la section
suivante developpera les éléments apportés a la cavité pour la realisation des expériences de
dilatometrie selon des cycles thermiques bien spécifiques.
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2.  Instrumentation de la cellule de chauffage

2.1. Suivi dilatométrique par caméra CCD

La figure C-6a présente le dispositif mis en place permettant 1’acquisition de la
température et le suivi des dimensions de I’échantillon au cours du chauffage. Le pyrométre
est orienté de maniére a acquérir la température par visée directe sur 1’échantillon. Une
caméra CCD SVS2050 MTLGEC (1600px %1200 px) permet de visualiser indirectement
I’échantillon grace a un miroir. Un exemple d’une image obtenue par la caméra est visible en
figure C-5b.

wmmétr\eﬁ

R -1l
\
:
v
[

caméra
E Creuset +
= pastille ZnO
(@) (b)

Figure C-6 : Dispositif de mesures optique et en température (a) et exemple d'une image capturée
par la caméra au cours d'un cycle thermique

La figure C-7 présente le dispositif final en cours de fonctionnement avec les éléments
constituants la cavité précédemment cités.

L
* J

1 i
heg

Figure C-7 : Dispositif de la cellule de chauffage micro-ondes monomode 5,8 GHz
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Ce dispositif permet donc ’acquistion de la température et d’images en fonction du temps. Un
pogramme Labview développé par D.Zymelka [93] permet de calculer le retrait diamétral en
fonction du cycle thermique.

A partir du centre de 1’échantillon, le programme recherche une variation de contraste selon la
direction radiale pour un nombre de rayons donné (figure C-8). Pour chaque rayon (en bleu
sur la figure), la variation de contraste permet d’identifier le bord de 1’échantillon et définir un
cercle moyen.

Figure C-8 : Rayons (bleu) et détection du contour d’un échantillon (rouge)

2.2. Mesure de la température par pyrométrie et estimation de
I’erreur en température

La mesure de la température est effectuée par I’utilisation d’un thermocouple dans le
cadre du chauffage conventionnel. Dans le cadre du chauffage micro-ondes, il a été montré
que I’utilisation de thermocouples influence la distribution du champ EM et est a ’origine
d’emballements thermiques ce qui en retour perturbe la mesure de température [36]. Un
pyrometre (Lumasense IGAR 6 Advanced) a été utilisé dans ce travail pour mesurer la
température des échantillons au cours des cycles de chauffage. Dans ce paragraphe, le
principe de la mesure par pyrométrie est présenté. L’ importance de 1’étalonnage sur la mesure
de la température est discutée.

2.2.a. Mesures par pyromeétrie

Rappelons que tout corps porté a une température supérieure a 0 K rayonne des ondes
électromagnétiques. Ce rayonnement thermique se propage a partir de la surface dans toutes
les directions. Il est caractérisé par la luminance notée L°(T, 1) qui définit la répartition
spectrale de 1’énergie émise par un corps noir porté a une température T et est décrite par la
loi de Planck (Equation C-2) :

C A5

0 =—
L°(T, 2) exp(%)_l

C-2
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Avec C; = 2hc? (W.mzsrh) et €, = % (m.K) avec h la constante de Planck, k la constante de

Boltzmann et c la célérité de la lumiére, A la longueur d’onde (M) et T la température (K).

Un corps noir est un objet qui absorbe le rayonnement qu’il regoit, indifféremment de sa
longueur d’onde et réémet la totalité de son énergie a toutes les longueurs d’ondes.

La figure C-9 présente la luminance d’un corps noir a différentes températures et a différentes
longueurs d’ondes calculée selon la loi de Planck.
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Figure C-9 : Evolution de la luminance spectrale en fonction de la longueur d'onde d'un corps
noir en fonction de la température

Cette loi passe par un maximum qui se déplace vers les longueurs d’ondes courtes quand la
température augmente et peut étre généralisée par la loi de Wien :

AmaxT = 2897,8 um. K C-3
Comme C, /AT > 1, la relation de Planck peut étre approximée pour des faibles longueurs
d’ondes par la relation de Wien :

C
L°(T, 1) = C;A~° exp (— /1—72,) C-4

Ces lois sont valables dans le cas d’un corps noir. Cependant, dans le cadre d’objets réels, on
parle de corps gris caractérisé par une émissivité comprise entre 0 et 1. Cette émissivité
s’exprime selon le rapport des luminances de 1’objet rapporté a celle d’un corps noir selon
I’équation suivante :

L(T, 2)

= c5
T

L’émissivité dépend de 1’état de surface et de la direction d’émission. Il est donc important de
tenir compte de I’émissivité de 1’échantillon pour la mesure de la température.
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Il existe ainsi plusieurs types de pyromeétres dont les plus fréquents sont :

- le pyrométre a une seule longueur d’onde (monochromatique)
- le pyrométre a deux longueurs d’ondes (bichromatique)

Les pyrometres monochromatiques mesurent la luminance émise par un objet a une seule
longueur d’onde. La température T mesurée est donnee, dans le cadre de I’approximation de
Wien (équation C-4), par la relation :
1 1 A In(e) o6
—_——=——/nle -
T, T C "
ou T, la température du corps noir a la longueur d’onde A, et &, I’émissivité de la source
lumineuse.

Dans le cadre d’une estimation de la température, son principal avantage est qu’il n’y a besoin
de connaitre 1’émissivité du matériau que pour une seule longueur d’onde (celle du
pyrométre). Ce type de pyrometre présente I’inconvénient d’étre fortement affecté par des
poussiéres, fumées sur la trajectoire de mesure. A noter que 1’émissivité qui peut varier en
fonction de la température.

Les pyrometres bichromatiques prennent en compte 1’énergie regue par le rayonnement d’un
objet a deux longueurs d’onde A; et 1, . Comme précédemment, I’expression de la
température est basée sur ’approximation de Wien mais la mesure est réalisée a partir du
rapport des deux luminances aux deux longueurs d’ondes. La température mesurée T est alors
donnée par la relation suivante :

1 1 A,

— =22 (k) c-7
TC T CZ(Al - 2'2)

Avec 4, et 1, les deux longueurs d’ondes, T, la température de couleur (celle du corps noir),
2
etK =—=

812
Par rapport aux pyrométres monochromatiques, les pyrometres bichromatiques sont adaptés a
la mesure de température d’objets dont 1I’émissivité varie en fonction de la température.

Pour nos mesures, un pyrometre bichromatique est utilisé (A, et A, pris entre 2 et 2,5 um) pour
des mesures de températures comprises entre 100 et 2000°C.

Son utilisation permet de s’affranchir de la connaissance de I’émissivité pour déterminer la
température. L’émissivité est en effet un paramétre difficile a évaluer et sensible a 1’état de
surface, a ’environnement (cellule de frittage ici) et a la température [96].

Pour une mesure a «deux couleurs », il est cependant nécessaire d’estimer le rapport K.
Celui-ci peut étre différent de 1 si ’émissivité de la cible varie en fonction de la longueur
d’onde comme dans le cas des oxydes métalliques [97].
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2.2.b. Calibration

La valeur de K peut étre déterminée a partir de la connaissance de la température de
fusion d’un élément connu. L’étalon est choisi de telle sorte que sa température de fusion soit
proche de la température d’un matériau a fritter.

Dans le cadre de ce travail de thése, ’oxyde de germanium et du germanium ont été utilisés.
Leurs températures de fusion sont respectivement de 1115°C et 938°C. L’¢élément dont la
température de fusion est connue (étalon), est déposé en petite quantité sur la surface d’un
échantillon a fritter (piéce en cru). Un pyrometre est disposé de maniere a viser uniqguement la
surface de I’échantillon a fritter. Une caméra est disposée de maniére a visualiser 1’échantillon
dans sa globalité selon le méme principe que la méthode employée en dilatométrie (partie C-
2,1). Lors du chauffage micro-ondes, on considere que le matériau dépose fond par
conduction de la chaleur depuis la surface du matériau. Cette température de fusion permet de
calibrer la température lue par le pyrométre.

Cette méthode de calibration présente le désavantage suivant. Il est possible que la
température de 1’étalon soit différente de la température de I’échantillon. En effet, 1’étalon
peut s’échauffer par micro-ondes.

Fusion du germanium .

Figure C-10 : lmage d’un échantillon de ZnO attestant de réactions chimiques des matériaux
« étalons » avec ZnO

La mise en ceuvre de cette méthode de calibration s’est heurtée a des difficultés. Il a en effet
été observé une température de fusion plus basse que celle attendue de 1’oxyde de germanium
(< 700 °C). Deux hypothéses ont été émises. La premiére considére la trés grande réactivité
de ZnO avec le germanium, mais aussi avec 1’oxyde de germanium. La seconde considére un
chauffage par micro-ondes directe des étalons.
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Choix de K et validité des mesures

Une valeur constante de K a été utilisée. Afin de valider les mesures de températures en
chauffage micro-ondes, un échantillon de ZnO est porté a différents paliers de températures
compris entre 400 et 900°C. Aprés un palier, la puissance du générateur est coupéee afin
d’insérer un thermocouple type K en contact avec la surface de I’échantillon. Les
températures mesurées par le thermocouple et le pyrométre permettent d’estimer 1’écart de
température pour les deux types de mesure. La figure C-11 présente 1I’écart de température
entre la mesure par thermocouple et par pyrométrie. Il est constaté un écart croissant en
fonction de la température, de I’ordre de 25 a 45°C. Une température supérieure est mesuree
par pyrométrie. A 1100°C (température de frittage), cet écart est estimé a 55°C.
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Figure C-11: Ecart de la température entre mesures pyrométriques et par thermocouple.

2.3. Interface de controle

Un programme Labview a été développé afin de contréler le dispositif de chauffage
micro-ondes. La figure C-12 montre I’interface de contrdle. Elle permet de :

- suivre la température lue par le pyrometre (1),

- contréler la puissance du générateur (puissance incidente) et mesurer la puissance
réfléchie (2). A partir de la température mesurée, la puissance du générateur est régulée
par le biais d’un PID (Proportionnel, Intégral, Dérivé) afin de réaliser des cycles de
températures a partir d’une consigne, (3)

- acquérir des images par la caméra CCD, (modification des niveaux de gris, fréquence
d’enregistrement, début et fin d’acquisition). (4)
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Figure C-12: Interface de contréle de l'instrumentation de la cavité micro-ondes au cours d’un
chauffage micro-ondes

Apres avoir présenté le développement de la cavité micro-ondes 58 GHz et son
instrumentation, les résultats expérimentaux, qui comparent chauffage conventionnel et
micro-ondes, sont développés dans la partie suivante. Afin d’exploiter ces résultats, des
simulations par éléments finis ont été réalisées et y seront présentées.
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Chapitre D

Reésultats expérimentaux et numérigues
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Dans cette partie, une comparaison du frittage de ZnO selon le type de chauffage
(micro-ondes ou conventionnel) est réalisée ce qui permet de déterminer les énergies
d’activations apparentes associées aux mécanismes de densification.

Ensuite, la diffusion de surface est étudiée a travers le lissage de sillons et ’application du
modele de Mullins. Cette méthodologie est appliquée pour les deux types de chauffages
(micro-ondes 5,8 GHz et conventionnel).

Enfin, une derniére partie concerne la modélisation du lissage d’un sillon a partir d’'un modé¢le
numérique (éléments finis) qui tient compte de la diffusion surfacique. Les résultats issus de
I’expérience et numériques seront confrontés.

1. Etude de la densification par la méthode Master
Sintering Curves

Les résultats associés a la méthode MSC (8C-1-3) sont présentés dans cette partie. Le
but est d’estimer les énergies d’activations apparentes associees a I’ensemble du cycle de
frittage d’échantillons de ZnO selon le dispositif de chauffage utilisé. On rappelle que les
échantillons sont portés au cours du cycle thermique a la méme température de frittage
(1100°C) mais selon des rampes de températures différentes.

1.1.a. Présentation des résultats

L’évolution de la densification au cours des cycles thermiques selon les trois modes de
chauffages est présentée en figure D-1. Pour le chauffage MO 2,45 GHz (figure D-1a), les
rampes de chauffe sont de 10, 30, 50, 100°C/min. Pour le chauffage MO 5,8 GHz (figure D-
1b), les rampes de chauffe sont de 5, 10, 18, 25°C/min. En chauffage conventionnel (figure D-
1c) les rampes de chauffe sont de 2, 5, 10, 20°C/min.

Les résultats montrent que le frittage s’amorce a une température plus faible sous chauffage
micro-ondes en comparaison avec le frittage conventionnel. En conventionnel, la
densification commence aux alentours de 800°C. Sous chauffage MO 2,45 GHz, la
densification commence a une température proche de 750°C contre 600°C sous chauffage MO
5,8 GHz. On peut constater que les courbes de densification sous chauffage MO sont bruitées.
Ces irrégularités proviennent d’erreurs de détection des contours liées aux variations des
niveaux de gris des images acquises au cours des chauffages. L’estimation du diametre de
I’échantillon est alors affectée au cours de la mesure de dilatométrie optique.

Comme classiquement observé, le début de la densification est décalé vers de plus hautes
températures lorsque la vitesse de rampe augmente quel que soit le type de chauffage. Les
densifications moyennes des échantillons obtenus sont de 97,68% par chauffage MO 2,45
GHz, de 97,53 % par chauffage MO 5,8GHz, et de 99,18% par chauffage conventionnel.
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Figure D-1 : Courbes de densification a différentes vitesses de chauffe en fonction de la
température dans le cas d’un chauffage MO 2,45 GHz (a), MO 5,8 GHz(b) et CV (c).

La rampe de 10°C/min est la seule commune pour les trois types de chauffage. A cette vitesse
de rampe, la figure D-2 présente les écarts de densification entre les différents modes de
chauffage en fonction de la température. ds g cy, — dcy représente 1’écart de densification
entre le frittage MO 5,8 GHz et le frittage conventionnel, d; 45 ¢, — dcy représente 1’écart de
densification entre le frittage MO 2,45 GHz et le frittage conventionnel, dsg g, — d2 45 61z
représente 1’écart de densification entre le frittage MO 5,8 GHz et le frittage 2,45 GHz.

Comme montré précédemment, les résultats montrent que la densification s’amorce plus tét
sous chauffage MO 5,8 GHz par rapport au chauffage conventionnel. A 830°C, 1’échantillon
chauffé par MO 5,8 GHz présente une densification d’environ 27% supérieure a celle sous
chauffage conventionnel. Sous chauffage MO 2,45 GHz, I’écart maximum de densification
avec le chauffage conventionne est atteint a 900°C, il est d’environ 16 %. En comparant les
deux modes de chauffage micro-ondes, 1’écart maximum de densification est atteint a 780°C,
il est d’environ 23 %. On précisera que les densités relatives obtenues pour ce cycle de
frittage sont de 99,2% en chauffage CV, 96.6 % en chauffage MO 2,45 GHz et 97,7% en
chauffage MO 5,8 GHz, ce qui explique des écarts non-nuls de densification a la fin du cycle
thermique.
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Figure D-2 : Différences des taux de densification selon le mode de chauffage utilisé pour un
cycle thermique identique a 10°C/min.

Methode MSC

A partir des courbes de densification, la méthode MSC est appliquée pour déterminer les
énergies d’activation apparentes relatives aux différents modes de chauffage. Ces résultats
sont présentés dans le tableau D-1.

Tableau D-1 : Energies d'activation apparentes selon le mode chauffage

: Micro-ondes Micro-ondes
Mode de Chauffage Conventionnel 5.8 GHz 2.45 GHz
Energie d’activation
apparente (kJ/mol) 245 261 251

Les valeurs des ¢énergies d’activation apparentes sont légérement plus élevées lors d’un
chauffage micro-ondes par rapport a un chauffage conventionnel. Compte tenu de
I’incertitude dans la détermination de cette grandeur, ces énergies d’activation apparentes
peuvent étre considérées comme identiques. Ces résultats sont en accords avec la littérature
[7, 71, 74, 98, 99]. En effet, pour le frittage conventionnel de ZnO, les énergies d’activations
apparentes se situent entre 215 et 360 kJ/mol. Pour le frittage micro-ondes, ces valeurs se
situent entre 200 a 300. Les différences constatées dans la littérature proviennent en partie des
différences granulométriques qui influencent la cinétique de frittage [99].

Bien que dans la littérature, certain auteurs comme Zuo suggerent la présence d’un effet
micro-onde aux vu des différences d’énergies d’activation apparentes entre chauffage micro-
ondes et conventionnels [7]. Dans le cadre de ce travail, ces différences restent trés faibles et
ne permettent pas de rejoindre ce point de vue.

La figure D-3a présente 1’évolution de la température au cours d’une rampe de 10°C/min dans
le cas d’un chauffage micro-ondes 5,8 GHz et conventionnel. La puissance incidente associée
a ce méme cycle de chauffage micro-ondes est présentée en figure D-3b.
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Sous chauffage micro-ondes, les variations de la température sont trés dépendantes de la
puissance incidente qui permet de réguler le cycle thermique. Ainsi la hausse brutale de
température vers 3410 secondes provient d’une augmentation de la puissance passant de 170
W a 210 W. De la méme maniere la réduction de température vers 3460 secondes provient
d’une baisse de la puissance passant de 200 W a 180 W. Si ces variations de températures
restent faibles (5-10°C), les variations de puissance incidente (par conséquent de puissance
dissipée) restent conséquentes (40 W d’écart-type). Ce phénomene est caractéristique de la
régulation de la température par 1’utilisation d’un PID. On le retrouve également dans le cadre
du frittage micro-ondes a 2,45 GHz non présenté ici.
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Figure D-3 : Evolution de la puissance incidente et de la température en fonction du temps dans le
cadre du frittage de ZnO a une vitesse de 10°C/min dans la cavité 5,8 GHz.
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Dans le cas de chauffage conventionnel (courbe rouge), la régulation ne conduit pas a ce type
de fluctuations. Outre une différence d’outil de mesure de température (thermocouple dans le
cadre du chauffage conventionnel et pyromeétre sous chauffage micro-ondes), ce phénoméne
de régulation peut étre a ’origine des différences de densification observées entre frittage
micro-ondes et conventionnel.

En effet, la régulation de la température, ne tient pas compte d’une part des gradients
thermiques entre la surface et le cceur de I’échantillon lors du frittage. D’autre part, les
fluctuations impliquent une autre distribution locale de la température et de la puissance
dissipée, le cceur de 1’échantillon pouvant étre plus chaud que la surface de 1’échantillon. Il en
résulterait ainsi une densification anticipee (décalée vers les plus basses températures) dans le
cas du chauffage micro-ondes, et donc caractéristique d’un effet thermique.

D’autres phénomenes peuvent affecter la cinétigue du chauffage sous champ
électromagnétique. Au début de la densification (stade initial du frittage) la présence de joints
de grains et porosités abouti a intensifier le champ électromagnétique au niveau de ces
interfaces. Ce phénomeéne permet d’élever localement la température (effet thermique), ou
d’augmenter la diffusion par ’intensification du champ (effet non-thermique). Cet effet est
moins significatif en fin de densification (moins de défauts).

Enfin, les différences de cinétiques de densification entre les deux types de chauffage micro-
ondes s’expliquent par des intensités de champs différentes selon le mode de chauffage
utilisé. En effet, le champ EM en cavit¢é monomode 5,8 GHz est plus intense qu’en cavité
multimodes 2,45 GHz.

L’influence de la fréquence n’est pas non plus a occulter étant donné que les permittivités
peuvent étre différentes selon la fréquence employée, et donc que I’aptitude au chauffage de
ZnO peut étre différente.

2.  Etudes du lissage de sillons

Dans cette partie, le modele de Mullins est appliqué au suivi de la topologie de sillons
(méthodologie en partie B-2&3), il permet de déterminer des coefficients de diffusion de
surface de ZnO selon le mode de chauffage utilisé.

2.1. Verification des conditions de Mullins

L’application du modele de Mullins nécessite de respecter les conditions suivantes : le
systeme est considéré comme fermé (sillons situés dans le grain et pas de pertes de matiére),
la tension de surface et les coefficients de diffusion sont indépendants de 1’orientation
cristalline de la surface (surface isotrope), la courbure de la surface est faible, et les
mécanismes de transport de matiere sont independants les uns des autres.
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IPF colouring

(a)
Figure D-4 : (a) Image EBSD qui montre la désorientation cristalline, (b) Image MEB correspondante
montrant une série de trois sillons gravés dans 5 grains
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Figure D-5 : Evolution de I'angle d'ouverture pour les recuits sous chauffage MO a T=1000°C

Une analyse EBSD (figure D-4a) montre que les grains ont des orientations cristallines bien
distinctes. De ce fait, il est possible que I’anisotropie de surface puisse affecter 1’évolution des
sillons. L’image correspondante, (figure D-4b), en électrons secondaires permet de visualiser
les sillons réalisés a la surface des différents grains. Au cours des recuits, il n’a pas été
observé d’anisotropie sur 1’évolution des profils de sillons. En effet, la figure D-5 présente
I’évolution de I’angle d’ouverture pour quatre grains et en fonction du temps de recuit.
L’angle d’ouverture évolue de maniere identique pour chacun des grains. Ce phénomene rend
compte d’un faible effet de la tension de surface sur I’évolution des profils au cours des
différents temps de recuits. De plus, la courbure peut étre considérée comme faible tout au
long des recuits. L’angle d’ouverture est toujours supérieur a 140°. Comme attendu, on peut
constater que cet angle d’ouverture tend vers 180° au cours du temps (lissage d’un sillon).

Les conditions d’application du modéle de Mullins étant respectées, les résultats
expérimentaux concernant le suivi du lissage des sillons a 650°C et 1000°C sont présentés
dans la partie suivante.
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2.2. Lissage des sillons a 650°C

2.2.a. Comparaison des profils des sillons apres recuits sous chauffage
conventionnel et micro-ondes

Les échantillons de ZnO subissent des recuits a 650°C successivement pendant 10h,
15h, 20h et 30 h dans le cas du chauffage micro-ondes et pendant 10h, 30h, 60h et 100h dans
le cas du chauffage conventionnel.

La figure D-6 présente 1’évolution caractéristique en 2D d’un sillon par caractérisation AFM
au cours des différents temps de recuit (chauffage MO). A partir de ’échelle de couleurs
associée a la hauteur, la zone sombre correspond au sillon et les zones les plus clairs
correspondent & la présence de fines particules.
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Figure D-6 : Géométrie d'un sillon recuit sous chauffage MW a 650°C dans le temps

Cette figure permet de visualiser que les largeurs et profondeurs varient peu a cette
température au cours des différents temps de recuits. Des résultats analogues sont observés
dans le cas des recuits sous chauffage conventionnel (non présentés).
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Figure D-7 : Profils « type » d'un sillon apres chauffage MW a 650°C a différents temps de recuit
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Figure D-8 : Profils « type » d’un sillon aprés chauffage CV a 650°C a différents temps de recuit

Les figures D-7 et D-8 présentent I’évolution d’un profil moyen d’un sillon pour les temps de
recuit réalisés respectivement sous chauffage micro-ondes et conventionnel (traitements de
données 8 B4-3). Sous chauffage micro-ondes (figure D-7), 1I’évolution des sillons est faible a
cette température. L’élargissement est d’environ 100+50 nm apres 30h de recuit, et la
profondeur diminue faiblement. Une cinétique de lissage similaire est observée pour les
recuits réalisés sous chauffage conventionnel (figure D-8).
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On peut remarquer que les profils des sillons recuits sous chauffage conventionnel présentent
des « bourrelets » de part et d’autre du sillon. La présence de ces derniers est caractéristique
de la diffusion de surface et/ou de volume comme observé par Mullins [15, 88]. Ces
bourrelets sont absents lors des recuits par chauffage micro-ondes.

L’analyse précédente est étendue a 1’ensemble des sillons (3 sillons par grain pour 5 grains :
15 sillon / échantillon). Elle permet d’extraire les grandeurs moyennes pour I’ensemble des
sillons, et pour les deux types de chauffage. Les résultats sont présentés dans le tableau D-2.
Les variations (positives ou négatives) pour les largeurs et profondeurs sont écrites en rouge.

Tableau D-2 : Largeurs et profondeurs en fonction du temps selon les deux modes de chauffage
utilisés (et variations indiquée en rouge)

Chauffage conventionnel Chauffage micro-ondes 5,8 GHz

Temps de Largeur Profondeur Largeur moyenne Profondeur
recuits (h) | moyenne (nm)  moyenne (nm) (nm) moyenne (nm)
0 433 +28 53+17 39548 8816
10 47816 (+45) 4816 (-5) 412410 (+17) 65114 (-23)
15 -- -- 442+13 (+47) 59417 (-29)
20 -- -- 464+12 (+69) 5543 (-33)
30 560410 (+127) 6616 (+13) 50649 (+111) 58411 (-30)

60 647433 (+214)  73+10 (+20) - -
100 666+32 (+233) 4746 (+6) - -

Dans le cadre des recuits effectués a 650°C, les informations relatives aux géomeétries, a
I’analyse des profils et a 1’estimation des grandeurs représentatives du transfert de maticre
(largeur, profondeur) au cours des recuits témoignent donc d’un faible transport de matiere
quel que soit le mode de chauffage a cette température. La partie suivante est consacrée a
I’exploitation des données.

2.2.b. Mécanisme de diffusion
Identification du mécanisme de diffusion

D’apres le modele de Mullins, 1’équation D — 1 exprime 1’évolution de la largeur du

sillon au cours du temps :

1
W =K.(B.t)n D-1
avec n caracterisant le type de diffusion, K et B des constantes.
Le coefficient n associé au type de diffusion peut étre obtenu en

tracant Log(IW) en fonction de Log(t). Les figures D-9 et D-10 présentent respectivement ces
évolutions pour les deux types de chauffage, micro-ondes et conventionnel.
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Figure D-10 : Evolution de la largeur moyenne W des sillons en fonction du temps aprés
traitement thermique a 650°C sous chauffage conventionnel

Les figures D-9 et D-10 présentent 1’évolution moyenne des largeurs des sillons pour
I’ensemble des grains et dans chaque grain. La figure D-9 permet d’extraire une pente
moyenne (1/n) de 0,18. Les pentes extraites pour chacun des grains montrent une faible
dispersion, dont le minimum et le maximum valent 0,13 et 0,2. Concernant les résultats issus
des recuits par chauffage conventionnel (figure D-10), seul trois grains sont exploités. La
pente moyenne (1/n) déterminée pour I’ensemble des sillons est de 0,16. Les valeurs
déterminées pour chaque grain présentent également une faible dispersion.
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D’aprés le modéle de Mullins, une diffusion surface est caractérisée par 1/n = 0,25 et une
diffusion volumique par 1/n=0,33. Les coefficients obtenus, que ce soit en chauffage
conventionnel ou micro-ondes sont proches de 0,17. Cette valeur témoigne d’une diffusion
surfacique, responsable du transport de matiére. Considérant une diffusion de surface
prédominante & 650°C sous chauffage micro-ondes et conventionnel, le modele de Mullins est
utilisé dans la section suivante pour estimer les coefficients de diffusion associés.

Coefficient de diffusion

Dans le cadre d’une diffusion de type surfacique, I’évolution de la largeur s’établit selon
la relation D-2 :

_ Dg X (6.9)*n,y:0°

W4-
kT

Xt=K=*t D-2

Avec :

k la constante de Boltzmann, T=650°C=923K, 2 le volume atomique, n, le nombre d’atome
par unité d’aire et y gI’énergie de surface, et K une constante influencée par la température de
recuit.
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Figure D-11 : Evolution de la largeur W* sous chauffage CV en fonction du temps

Le volume atomique est calculé a partir des paramétres de maille de I’oxyde de zinc

(Wurtzite) et du nombre d’atomes par maille. On a: Q = i X \/Z—gazc = 1,19.1072° m3

L’énergie de surface utilisée est ys =1,42 J/m2 [100].

Le nombre d’atomes par unité de surface ng est : ng = Q7%/3 = 1,92 x 10*° m=2
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La figure D-11, présente 1’évolution de W* en fonction du temps pour les recuits sous
chauffage micro-ondes et conventionnel. La régression linéaire permet d’estimer une valeur
de K, de laquelle est déduit le coefficient de diffusion pour chacun des cas.

Ces coefficients de diffusion de surface sont identiques.

I1 est ensuite possible de calculer le coefficient de diffusion par 1’utilisation de 1’équation D-2.
L’erreur principale provient de la mesure de la largeur, on peut ainsi estimer 1’erreur réalisée
par I’expression D-3 suivante :
AW
ADg = 4 X Dg.—— D-3

o W
Nous trouvons ainsi :

Tableau D-3 : Coefficients de diffusion a T=650°C

Type de chauffage Coefficient de diffusion (m?/s)
Micro-ondes 7,1%x 1071 4+ 1,7 x 10716
Conventionnel 6,6 x 1071+ 1,6 x 10716

A 650°C, il n’y a pas de différences majeures entre chauffage micro-ondes et conventionnel.
Il est cependant intéressant de constater I’apparition de « bourrelets » sous chauffage
conventionnel non présents dans le cas du chauffage micro-ondes.

La partie suivante présente les résultats obtenus a une température plus élevée (T=1000°C).

2.3. Lissage des sillons a 1000°C

2.3.a. Comparaison des profils des sillons dans le temps
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Figure D-12: Géométrie d'un sillon en fonction du temps de recuit par chauffage conventionnel
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De la méme maniere que précedemment, une analyse des profils est realisee avant
d’identifier le type de mécanisme de diffusion prédominant et déterminer le coefficient de
diffusion associé selon le mode de chauffage. Les temps de recuits (4, 20, 60 et 168 minutes)
sont identiques pour les deux modes de chauffage.

La figure D-12 présente 1I’évolution d’un sillon caractérisé par AFM dans le cas d’un
chauffage conventionnel. On observe distinctement 1’évolution du sillon (largeur/profondeur)
au cours du temps. Des résultats similaires sont observeés dans le cas des recuits sous
chauffage micro-ondes (non présentés).

La figure D-13 présente 1’évolution du profil d’un sillon sous chauffage micro-ondes. On
observe que la profondeur diminue et la largeur augmente. La figure D-14 montre 1’évolution
du profil de deux sillons (sillon 1 (D-14(a), sillon 2 (D-14(b)) sous chauffage conventionnel a
1000°C. Comme sous chauffage micro-ondes, la largeur augmente. Cependant, 1’évolution de
la profondeur est différente d’un sillon a ’autre. On retrouve comme a 650°C la formation de
bourrelets sous chauffage conventionnel (non observés en micro-onde).
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Figure D-13: Profils « type » d'un sillon aprés chauffage MO a 1000°C en fonction du temps de
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Figure D-14 : Deux types de profils de sillon apres chauffage CV a 1000°C en fonction du temps de
recuit (a) sillon 1, (b) sillon 2.
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Les figures D-15 et D-16 présentent 1’évaluation des largeurs, profondeurs, et angles
d’ouverture moyens des sillons présentés en figure D-13 et D-14. L’évolution de la largeur est
plus importante pour les recuits micro-ondes, la largeur maximum atteinte est de 1750 nm
contre une valeur de 1200 nm sous chauffage conventionnel. La profondeur décroit sous
chauffage micro-ondes (de 90 nm a 40 nm), cependant cette évolution pour le chauffage
conventionnel est plus difficile a estimer compte tenu des évolutions différentes des profils de
des sillons 1&2 qui présentent respectivement une décroissance ou croissance de cette
grandeur. L’évolution de 1’angle d’ouverture, un indicateur du lissage des sillons, montre un
aplanissement des sillons a I’exception du sillon 2 en chauffage conventionnel. Pour ce
dernier, la présence de fines particules dans 1’ouverture du sillon fausse la mesure de 1’angle
d’ouverture.
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Figure D-15 : Evolution des grandeurs caractéristiques dans le temps d'un sillon sous chauffage MO.
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Figure D-16 : Evolution des grandeurs caractéristiques dans le temps des sillons 1&2 sous chauffage
conventionnel.
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Le tableau D-4 présente la largeur et la profondeur moyennées de 1I’ensemble des sillons
traités. L’évolution de ces grandeurs moyennes est bien plus marquée a 1000°C par rapport au
cas précedent (T=650°C). On notera des écart-types plus importants sous chauffage micro-
ondes (supérieur a 150 nm a partir de t = 60 minutes).

Tableau D-4 : Grandeurs caractéristiques des sillons recuits sous chauffage micro-ondes et
conventionnel (et variations en rouge)

Chauffage MO 5,8 GHz Chauffage CV
Temps de Largeur moyenne Profondeur Largeur moyenne Profondeur
recuits (nm) moyenne (nm) (nm) moyenne (nm)
(minutes)
0 491+16 86+12 450+15 49+6
4 601+40 (+110) 85+5 (-1) 540430 (+90) 63+19 (+14)
20 828+72 (+337) 77111 (-9) 783148 (+333) 8145 (+32)
60 11854185 (+694) 5544 (-31) 1057462 (+607) 7948 (+30)
168 1509+264 (+1018) 40+12 (-46) 1190+34 (+740) 7843 (+29)

A partir de ces données, les types de diffusion responsables des évolutions des profils
observées sont déterminés, ainsi que les coefficients de diffusion associés. Les profondeurs ne
sont pas exploitées en raison de la grande disparité des mesures dues a la présence d’une
quantité importante de particules dans le sillon, particulierement en chauffage conventionnel.
Le traitement des données est donc seulement effectué sur I’évolution des largeurs des sillons.
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2.3.b. Mécanisme de diffusion
Identification du mécanisme de diffusion

Les figures D-17 et D-18 présentent respectivement 1’évolution de la grandeur Log(W) pour
chaque grain (3 sillons par grain) en fonction de Log(t) dans le cadre des chauffages micro-
ondes et conventionnel.
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Figure D-17 : Evolution de Log(W) en fonction de Log(t) dans le cadre des recuits MO 5,8 GHz
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Figure D-18 : Evolution de Log(W) en fonction de Log(t) dans le cadre des recuits CV

En chauffage micro-ondes, la pente moyenne pour I’ensemble des sillons est de 0,25 (soit
n=4). Deux des grains (grain 1 et 3) présentent une pente supérieure a cette moyenne (n
compris entre 3 et 4), ce qui suggére que deux mécanismes de diffusion permettent le

94



transport de matiere. En effet, une valeur de n=3 peut traduire une diffusion volumique ou
évaporation-condensation, et une valeur de n=4 traduit une diffusion surfacique. Des
mécanismes d’évaporation-condensation ont déja été évoqués par Hynes et al. et Gunnewiek
et al. & des températures supérieures a 900°C pour ZnO [19, 77].

Sous chauffage conventionnel (figure D-18), la pente moyenne pour 1’ensemble des sillons est
de 0,22 (soit n= 4,5). La valeur de n déterminée traduit un exposant de la loi de Mullins en
faveur d’une diffusion de type surfacique (n=4). Pour chaque grain, la pente associée a
I’évolution de Log(W)=f(t) présente une faible dispersion, ce qui pourrait traduire une faible
influence de I’orientation cristalline sur le phénomeéne de diffusion.

Le coefficient n moyen déterminé sous chauffage conventionnel est plus grand que celui
déterminé dans le cas des recuits sous chauffage micro-ondes. Par la suite, on considére pour
le calcul du coefficient de diffusion, une diffusion de surface comme mécanisme prédominant
pour le cas d’un chauffage conventionnel. Pour les recuits sous chauffage micro-ondes, les cas
de diffusion de surface et d’évaporation-condensation sont envisages.

Calcul du coefficient de diffusion

Le calcul pour une diffusion de surface est réalisé¢ en considérant 1’équation D-2. Pour le cas
d’évaporation-condensation, 1’équation (liée au modéle de Mullins) utilisée est la
suivante (§8A-4.1):

W =69(A.t)"/3 D-4
avec

_ ng¥sDy2?
kT

dont les valeurs des constantes associées sont respectivement: k = 1,38.10723 J.K™1, T =
1273 K, 0 =1,19.10"2° m3, y, = 1,42 J/m?

L’estimation de n, correspondant au nombre d’atomes de zinc vapeur par unité de volume de

gaz au-dessus d’une surface plane est difficile & estimer. Nous avons ici donc considéré
arbitrairement n, = ny.

La figure D-19 représente 1I’évolution de la largeur moyenne des sillons W* en fonction du
temps de recuit pour les deux modes de chauffage en considérant la diffusion de surface. On
constate une pente au moins deux fois plus importante dans le cas du chauffage micro-ondes
par rapport au chauffage conventionnel. Ces valeurs de pentes sont utilisées par la suite pour
le calcul du coefficient de diffusion. Le méme raisonnement est appliqué en tracant WA en
fonction de t pour le cas hypothétique d’une évaporation-condensation sous chauffage micro-

ondes (non présenté ici). Pour ce cas de figure, la valeur de la pente vaut 3,25 10%? m3s™.
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Figure D-19: Expression de W* en fonction du temps de recuit (chauffage MO et CV)

Les résultats associés a I’estimation des coefficients de diffusion, sont indiqués dans le
tableau D-5 :

Tableau D-5 : Valeurs des coefficients de diffusion selon le type de mécanisme

Type de chauffage Ds (m2/s) Devap-cond (M?/s)
Micro-ondes 10,4 x 10713 + 42 x 10713 6,1 x107°+2,4%x107°
Conventionnel 3,8x10713 +0,8x%x 10713 --

On constate un coefficient de diffusion surfacique plus important pour des recuits sous
chauffage micro-ondes par rapport a un chauffage conventionnel. L’erreur de mesure pour le
chauffage micro-ondes est assez €levée en raison des variations importantes de la largeur
selon les grains.

On peut constater que ce coefficient de diffusion varie fortement selon le mécanisme
prédominant considéré sous chauffage micro-ondes. Le coefficient de diffusion surfacique est
en effet bien plus petit que celui trouvé dans le cas d’une diffusion par évaporation-
condensation. On suppose que cette différence de résultat provient de 1I’approximation faite de
la valeur de n,.
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2.4. Analyse des résultats

Les résultats obtenus a partir de 1’application du modé¢le de Mullins montre d’une part que la
diffusion surfacique prédomine, d’autre part que la cinétique d’évolution des sillons semble
Iegerement plus importante lors des recuits réalisés par chauffage MO, particulierement aux
hautes températures (tableau D-6).

De plus une différence au niveau des profils est remarquée sous chauffage conventionnel et
micro-ondes (présence ou non de bourrelets) pouvant attester d’un transport de matiére
différent selon le type de chauffage.

Tableau D-6: Bilan des résultats des expériences associés a l’estimation du coefficient de diffusion

Chauffage Conventionnel Micro-ondes
Température 650°C 1000°C 650°C 1000°C
Mécanisme(s) Diffusion Diffusion Diffusion Diffusion par
de transport superficielle superficielle superficielle superficielle (1) ou
de matiére évaporation-

condensation (2)
Coefficient(s) 6,6 X 1071¢ 3,8%x 10713 71x107*% £ 1,7 10,4 X 10713 £ 4,2 x
de diffusion +1,6x 10716 +0,8x 10713 x 10716 10713(2)
. 2 ou
associé (ma/s) 161 X 10-5 + 2,4
X 1076(2)

Les résultats a 650°C montrent des résultats similaires quel que soit le mode de chauffage
utilisé. A cette température, la diffusion est faible.

A 1000°C, I’évolution des sillons lors recuit par chauffage MO est un peu plus importante
mais ce résultat est a nuancer par le fait que I’incertitude de mesure de température est plus
grande par pyrométrie, mais surtout que des gradients thermiques existent entre 1’intérieur et
la surface de 1’échantillon. L’intérieur de I’échantillon est en effet plus chaud que la surface

L’absence de bourrelet de part et d’autre des sillons lors des recuits MO pourrait tirer leur
origine des gradients thermique au sein de 1’échantillon, et a I’origine d’éventuels mécanismes
d’évaporation/condensation. On note enfin que I’évolution des profils sous chauffage micro-
ondes n’est pas uniforme selon le grain considéré au contraire des mesures réalisées dans le
cadre des recuits par chauffage conventionnel. Ce résultat pourrait s’expliquer également par
I’introduction de gradients thermiques en surface et a I’origine d’une évolution différente des
profils.

Tres peu d’¢études existent concernant I’estimation du type diffusion prédominant influengant
le transport de matiere dans le cadre des matériaux céramiques et il n’en existe aucune dans le
cadre de ’oxyde de zinc. Cependant deux études relativement récentes ont été réalisées
portant sur le transport de matiere aux joints de grains sous chauffage micro-ondes et
conventionnel dans le cadre de I’alumine [88, 106]. Les résultats sous chauffage
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conventionnel (premiere étude) par I’application du mod¢le de Mullins démontrent 1’action de
la diffusion de surface sur le transport de matiére. Une comparaison (deuxieéme étude) de
recuits de joints de grains sous chauffage micro-ondes et conventionnel montre une diffusion
plus importante sous chauffage micro-ondes qu’en chauffage conventionnel. Ces résultats
recoupent les notres et atteste d’une évolution plus rapide des profils sous chauffage micro-
ondes.

La partie suivante utilise les résultats obtenus expérimentalement dans un modele numérique
qui simule le transport de maticre par diffusion de surface dans le cas du lissage d’un sillon.

3. Simulation de DI’évolution d’un sillon : utilisation
d’un modéle numérique basé sur la méthode Level-
Set

3.1. Introduction

Le cadre général de cette partie repose sur un modele numérique précédemment élaboré
par J.Bruchon [102] portant sur la simulation directe du transport de matiere par diffusion
surfacique au cours du frittage entre grains de céramique. Classiquement comme présenté en
Partie A-1, le transport de matiére durant le frittage s’effectue de la surface du grain vers le
cou, et du centre du joint de grain vers le cou, via des chemins de diffusion surfaciques,
volumiques, de joint de grain, ou par le milieu environnant (gaz). La méthode sur laquelle
nous nous basons prend en compte uniquement le cas de du transport de matiere de la surface
vers le cou par diffusion surfacique, et est donc transposable au cas de sillons dans le cadre du
transport de surface.

Nous présentons dans cette partie d’abord la modélisation physique du phénoméne de
diffusion surfacique, puis la stratégie numérique mise en ceuvre. Ensuite, nous appliquerons
ce modele dans le cadre de sillons symétriques pour vérifier la pertinence des résultats
obtenus et ferons le lien avec les résultats expérimentaux.

3.2.  Modele physique

Bien que I’on puisse étendre ce modéle au cas 3D ou la frontiére des grains est une
surface, nous considérons ici le cas 2D ou la frontiere des grains est une courbe. Soit (C),

cette courbe décrivant I’interface grain/milieu environnant au voisinage d’un sillon (figure D-
20).

Au niveau de cette interface, nous supposons comme introduit précédemment qu’il existe un
flux de matiere J; (équation D-5) tangent a la courbe et induit par le gradient du potentiel
chimique lequel dépend a son tour du gradient de la courbure K [103].
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~

Figure D-20. Transfert de matiere au voisinage d’une surface séparée par un sillon

Par conséquent la premiere loi de Fick s’écrit :

Dy du
Js = OkT ds

Ou encore

_ DsysdK
ST kT ds

Le flux J; correspond a un nombre d’atomes par unité de temps et de longueur. T est la
température absolue, k la constante de Boltzmann, D, le coefficient de diffusion surfacique,

et s est ’abscisse curviligne. Le gradient surfacique de courbure K est défini par Z—’;.

En faisant 1I’hypothése de non accumulation de la matiére en un point de la surface, ce flux
entraine un déplacement normal et non matériel de la surface. On définit alors une vitesse
normale & la courbe v = v, n avec n la normale unitaire extérieure au grain. Afin d’exprimer

cette vitesse, un bilan de population sur une sous-courbe (ab) inclue dans (C), d’extrémités a
et b est effectué. Ainsi, la quantité de matiére sortant ou entrant de (ab) induit le déplacement
de I’interface.

L’égalité entre la quantité de matiere traversant la frontiére dS et le déplacement induit
s’écrit :
b

Q) — Js(a)] = f Uy dS D-6

a
En mettant le premier terme sous forme d’intégrale :

b

d
J(nasi;— vn) ds =0 D-7
a
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avec & I’épaisseur de la couche dans laquelle la diffusion a lieu.

Ceci étant valide pour toute courbe (ab) incluse dans (C), la vitesse de I’interface induite par
le flux de matiére s’écrit donc :

d d’K
Uy = —QSsizB— D-8
ds ds?
65Ds0ys 4 5 . 4 -1
avec B = =" sypposée constante et s’exprimant en m".s™.

kT

On remarquera que 1’on retrouve la forme associée a la diffusion de surface pour la constante
B exprimée dans le cadre du modeéle de Mullins présenté dans le tableau A-4.

La relation D-8 s’écrit sous une forme adimensionnée :

L d*K*

T D-9

v," =B

Ou les quantités étoilées sont sans dimension. En introduisant une longueur caractéristique [
et un temps caractéristique ¢, les quantités physiques intervenant dans D-9 s’écrivent :

L’¢équation adimensionnée D-9 est 1’équation résolue numériquement. La comparaison
numérique / expérimental se fait en fixant [ ett. La longueur caractéristique permet de passer
des dimensions du domaine de calcul aux dimensions réelles. Elle est fixée par la largeur
initiale du sillon et vaut [ = 107® m. Le temps caractéristique assure le passage de 1’échelle
de temps choisie pour la simulation, a la durée réelle sur laquelle le sillon évolue. Ceci n’a de
sens que si le modéle physique utilisé dans la simulation décrit correctement 1’expérience.
L’hypothese utilisée ici est que le mécanisme de diffusion activé est la diffusion surfacique.
Selon le modele de Mullins, la largeur w du sillon est exprimée en fonction du temps par
I’équation rappelée ici :

w = 6,9 X (Bt)/* [m]

Par I’adimensionnement précédent :

w* = w** = 6.9*Bt*t D-10
et ainsi
w>"4l_4
Fo o D-11
6975c L
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d’ou

;_ Bl D-12
B
wt
ouB* = ooip ost le coefficient utilis¢ dans la simulation, et B celui déduit de I’expérience.

La prochaine section présente brievement le modele numérique utilisé, et en particulier la
méthode level-Set employée ici pour décrire la géométrie du sillon et son évolution. Les
résultats associés a la résolution de 1’équation D-12 permettant I’obtention de t seront ensuite
présentés.

3.3. Stratégie numerique

3.3.a. Domaine de calcul et maillage éléments finis

Soit Q le domaine de calcul 2D, rectangulaire, de dimensions [-5; 5] x [-0,5; 0,5],
compos¢ d’une partie .40 correspondant au grain dans lequel est réalis¢ le sillon et d’une
partie occupé par ’air notée Q,;,-, les deux zones étant délimitées par le sillon de forme
triangulaire et de dimensions fixés (figure D-21c).

Hauteur

.6 -0‘.4 -u'.z 0.‘0 012 0.4
Largeur

Hauteur
Distance Y

-0.20{

-0.30+

“0:20 "“o.10 "0loo 0.10  0.z0 =04 =92 . 00 0:2 98
Largeur Distance X

Figure D-21: maillage global (a), maillage de l’interface (b), et domaines d’étude (c)
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En vue d’utiliser une méthode d’approximation par €léments finis pour calculer la vitesse
normale induite par la diffusion surfacique, le domaine Q est discrétisé a 1’aide du maillage.

Ce maillage se compose de triangles dont la taille n'est pas uniforme dans le domaine : a
proximité de 1’interface, un maillage fin et isotrope est établi de sorte a décrire correctement
la géométrie avec une taille de maille variable entre 4 x 10~>et 0,03 (figure B-21b). Loin du
sillon, le maillage est plus grossier montré sur la figure D-21a puisque dans cette zone il n'y
pas de transport de matiere a calculer. Ainsi, avec la stratégie adoptée le probleme de
diffusion surfacique 1D "linéique" est formulé dans un contexte 2D, mais & co(t limité gréce a
I'adaptation de maillage décrite. Notons également qu’au cours de I'évolution du sillon, le
maillage est périodiqguement mis a jour. Ceci se fait "automatiquement™ grace aux outils de
remaillage présents dans la librairie CimLib, qui est la librairie éléments finis utilisée ici
[104].

3.3.b. La fonction Level-Set

Comme dans les travaux de J.Bruchon décrivant la diffusion dans un empilement
granulaire[102], nous employons la méthode de la Level Set pour décrire 1’évolution du
sillon. Cette approche est dite Eulérienne, ce qui signifie que le maillage n’est pas coincidant
avec l’interface : celle-ci se déplace «librement » dans un maillage « fixe ». Puisque le
maillage ne permet pas de décrire ’interface, nous introduisons un nouveau champ, la
fonction Level-Set notée ¢ définie sur le domaine de calcul.

@ est continue, positive d’un coté de ’interface et négative de I’autre. Il s'en suit que
I'interface (C) est implicitement représentée par la ligne de niveau (ou level-set en anglais)
zéro de ¢ :

c)={xen|ep(xt)=0} D-13

Dans nos simulations, nous choisissons par exemple la convention suivante :

> 0six € Qg
QD(& t) < 0six € Qgppige D-14
=0six € (C)

L’avantage de cette méthode réside dans de la possibilité de calculer des paramétres
géométriques comme la courbure K ainsi que la normale unitaire a la surface S. La normale
n est calculée via le gradient de ¢ :

Vo

T D-15
Ve

ﬂ:
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tandis que la courbure K est obtenue par la divergence du vecteur n

Vo

K=V -——
~ |Ivell

D-16

3.3.c. Equation de transport

Connaissant au temps t la fonction level-set, il est possible de calculer la vitesse
associée a la diffusion surfacique (voir plus bas) sur cette configuration. L'étape de transport
consiste a réactualiser la configuration pour passer a l'incrément de temps suivant. Ceci se fait
en résolvant I'équation de transport suivante :

do .

—+v,Vop=0 six€e

it — - D-17
o(xt=0) =9

A Dinstant intial t = 0, il est nécessaire de choisir la forme de la fonction ¢ en adéquation
avec 1I’équation D-14. Il est habituel de considérer ¢ comme une fonction distance signée : la
valeur ¢(x, t) correspond a la distance minimale du point x a I’interface (C) & I'instant t. Si x
est dans le grain la valeur sera négative, sinon elle sera positive. Cependant, la fonction Level
Set peut étre également filtrée de maniere a éviter des problemes de convection « loin » du
sillon lors de la simulation. On introduit alors un filtre (typiquement de type tangente
hyperbolique) rendant ainsi la fonction Level-Set constante au-dela d’une certaine bande
définie autour de I’interface 0. La Figure D-22 illustre le filtrage effectué. La fonction ¢ est
représentée par «surélevage 3D ». Elle vaut + 0,125 de part et d’autre de I’interface en
dehors de la zone ou le maillage est raffiné. La fonction Level-Set ayant été définie, nous
allons détailler quelques autres aspects de la stratégie numérique concernant le calcul de v,,.

Distance X

4

'aa|zsn ‘

0.006250 l‘

'Qair
— 0.0000 |

—0.006250 ‘

-0.01250

Distance Y

Q'solide

Tus

Figure D-22: Filtrage de ¢(x,t)
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3.4. Stratégie de calcul

La vitesse de diffusion est donnée par 1’équation D-9. Du fait de la description
eulérienne de I’interface, cette équation ne peut étre directement appliquée. Nous devons donc
appliquer la définition de vg a ’ensemble du domaine {2, ou du moins dans la zone définie
autour de I’interface. De plus, nous choisissons d’approcher (au sens des éléments finis) la
fonction Level-Set par une fonction linéaire par élément. Ceci implique que la dérivée de @
est constante par élément, et de ce fait, la courbure K calculée directement a partir de
I’équation D-16 serait nulle. Or v, dépend du laplacien de la courbure, donc des dérivées
quatriemes de la fonction Level-Set. Ce probleme a été analysé dans les publications de
J.Bruchon et D.Pino Munoz [102, 105]. Pour le résoudre, la solution consiste a poser une
a?K
ds

equation dont les inconnues sont K et —, ces deux champs étant approches par des fonctions

continues et linaires par éléments.

La définition de la courbure pouvant étre étendue a tout le domaine de calcul via les équations
D-15 et D-16, on peut alors exprimer le Laplacien surfacique A¢K(ou de maniére analogue
d?K A s . - . oo . .

E) gréce a la fonction level Set en utilisant des opérateurs différentiels classiques :

AsK v- (||vellp v&) D-18

IVeol| =
P la matrice de projection sur le plan tangent :

\% \%
_(Px_q)

Vel [|vell

Dans cette expression, V est le gradient par rapport aux coordonneées cartésiennes, et V-
I’opérateur de divergence.

P=

11~

D-19

Dans nos simulations, la vitesse de diffusion est donc calculée sur I’ensemble du domaine (2,
continue et linéaire par élément. Evidemment, seules les valeurs prés de I’interface sont
utilisées pour le transport de celle-ci. D’ailleurs, le filtrage de la fonction level-set implique
que celle-ci est quasiment constante en dehors d’une certaine zone autours de I’interface. Ceci
entraine qu’en dehors de cette zone, son gradient et donc le vecteur 7 sont nuls. Il en sera de
méme pour la courbure, et donc pour v,,.

Dans la section suivante nous présenterons les résultats de simulations effectuées pour deux
cas de géométries de sillons. Nous remonterons a I’estimation du temps caractéristique t dans
I’objectif de corréler les résultats obtenus numériquement avec ceux obtenus par voie
expérimentale.
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3.5. Reésultat des simulations

Deux types de géomeétrie de sillon sont considérés dans le cadre de notre étude. La
premiére geomeétrie consiste en un sillon sans bourrelets et la seconde géométrie se caractérise
par la présence de « bourrelets » de part et d’autre d’un sillon.

Nous avons pris les parametres suivants afin de réaliser les simulations :
B*=10"7,At = 107%[s],t;" = 30 ou t;* = 50

avec At le pas de temps numérique, et ¢t le temps maximal de la simulation. Le temps