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Introduction générale

L’industrie des Céramiques techniques et, plus généralement l'industrie des matériaux,
obtenus par des procédés « poudres », appelés « métallurgie des poudres », cherche
constamment a améliorer I'efficacité de production des processus technologiques en
particulier la cuisson de céramique. Elle a besoin de développer des nouvelles technolo-
gies moins consommatrices d’énergie.

En réponse a ces demandes, de plus en plus de travaux des laboratoires de recherche
portent sur I'étude de l'efficacité du frittage micro-ondes de matériaux céramiques, des
métaux et des composites.

L'utilisation de micro-ondes est largement connue, depuis une quarantaine d’années,
pour chauffer des aliments dans les fours micro-ondes domestiques. Auparavant, le si-
gnal a la fréquence micro-ondes a été d'abord utilisé dans les radars « Radio Detection
And Ranging ». Cependant, le développement plus large des études sur l'interaction de
la matiere avec les micro-ondes datent seulement des années 70.

La littérature scientifique rapporte que I'énergie des micro-ondes a de nombreux avan-
tages potentiels, comme un chauffage sélectif, un chauffage rapide et donc a faible codt
énergétique. La consommation d'électricité peut étre réduite de plus de moitié en utili-
sant le frittage assisté par micro-ondes [1].

Malgré de nombreux avantages, le frittage micro-ondes est encore une niche (en parti-
culier dans l'industrie) et la principale raison pour cela est une barriere a la compréhen-
sion de la technologie de traitement par micro-ondes. Ces difficultés sont liées au con-
trdle du processus de frittage et a la compréhension de ce qui se passe réellement dans
le matériau lorsqu'il est chauffé en présence de micro-ondes.

D'année en année apparaissent des dizaines de publications sur cette question. De
nombreux chercheurs ont observé que le frittage micro-ondes, en plus d'un processus
de chauffage rapide, met en place un procédé de frittage a des températures inférieures
a celles du frittage conventionnel. Ceci suggeére l'existence de forces supplémentaires

responsables de l'accélération de la densification et est I'objet d'un intérét croissant.



Lors de I'étude des échantillons au cours du frittage, en plus de la mesure de tempéra-
ture, la variation dimensionnelle de I'‘échantillon est un élément important, ce qui est
possible a l'aide d'un dilatométre. En raison de la présence de champs électromagné-
tiques, toutes les mesures par contact sont difficiles au cours du frittage par micro-
ondes.

C’est pourquoi nous avons décidé qu’avant I'étude du comportement des échantillons
pendant le fritage dans un four micro-onde, nous développerions une méthode sans
contact pour le suivi du processus de frittage. Cette méthode permet de mesurer sans
contact les variations dimensionnelles des échantillons avec simultanément la mesure
du champ de température a sa surface. Cette derniere nous a paru en effet indispen-
sable, car le risque d’'un chauffage rapide est de conduire a un champ de température
hétérogene, ce qui peut avoir une influence sur le processus de densification. Il a donc
été nécessaire de mettre en ceuvre une instrumentation d’'un four micro-ondes multi-
modes : programmation d’un logiciel, résolution de nombreux problémes techniques
(mesure de la température, isolation thermique des échantillons) pour le contrble du
cycle de température, I'acquisition et I'exploitation des données Nous avons choisi un
four multimodes, de fréquence 2.45 GHz, en complémentarité des autres laboratoires en
France travaillant sur le sujet avec des fours monomodes. L’avantage de notre technique
pourrait résider dans un transfert industriel potentiel.

Lorsque le four a été instrumenté et la méthode de suivi du frittage au point, nous avons
examiné l'influence des micro-ondes sur le comportement lors du frittage des échantil-
lons comparativement au frittage conventionnel. Les études ont été réalisées avec diffé-
rentes vitesses de chauffage pour chaque type de frittage et a la vitesse de chauffage

commune de 20°C/min pour les deux méthodes.

Ce travail est divisé en deux parties composées elles-mémes de plusieurs chapitres.

1. Dans la premiére partie, nous présentons quelques données générales sur les
micro-ondes. En outre, le dispositif expérimental et les méthodes de suivi du frit-
tage seront présentés. Les problémes liés a la mesure de température sont aussi
discutés.

2. La seconde partie est dédiée a I'application de notre méthode de suivi du frittage.
Nous étudierons I'alumine pure et dopée par 800ppm MgO, l'oxyde de zinc et
I'hydroxyapatite silicatée. Pour cette premiére thése consacrée au frittage micro-
ondes dans le laboratoire, nous avons choisi un panel de matériaux aux proprié-
tés diélectriques différentes, afin de balayer dans une premiére approche les ef-

fets potentiels de cette technique :



¢ [|'alumine, isolant électrique, ne peut étre chauffée directement par les micro-
ondes a la fréquence utilisée ici ; un chauffage hybride par suscepteur est né-
cessaire. Les pertes diélectriques évoluent avec la température, et 'on peut
s’attendre a un couplage direct dans la zone du frittage. L’ajout de MgO est
connu pour son effet bénéfique sur le frittage : on peut se demander si I'effet
des micro-ondes est additionnel dans ce cas.

e l'oxyde de zinc, matériau diélectrique utilisé dans la fabrication de varis-
tances, peut coupler dés I'ambiante avec les micro-ondes, et présente a
toutes températures des pertes diélectriques supérieures a celles de
'alumine.

o |es effets thermiques (gradients) pouvant jouer un rdle dans le processus étu-
dié, il nous a paru intéressant d’ajouter au panel de matériaux
I’hydroxyapatite, matériau présentant une conductibilité thermique trés faible ;
dans ce matériau, on attend donc I'existence de forts gradients thermiques au

cours d’un frittage rapide.

Les résultats obtenus lors du frittage dans un four micro-ondes et un four conventionnel
seront comparés a 'aide des courbes dilatométriques, les microstructures, la vitesse de
densification en fonction de la température et de densité et les énergies d'activation.

Cette partie se termine par un chapitre de synthése dédié a « I'effet micro-onde ». Nous
replacons nos résultats en regard des explications de cet effet développées dans la litté-

rature.
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Partie |. PRINCIPE THEORIQUE ET
DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE FRITTAGE
PAR MICRO-ONDES
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Symboles

€ émissivité

¢ -slope rapport d’émissivité

T température

Ks constante de Boltzmann

U force électromotrice

c vitesse de la lumiére (dans le vide)
® fréquence angulaire

h constante de Planck réduite (constante de Planck divisée par 2m)
A longueur d'onde

o constante de Stefan — Boltzmann
M émittance

EM électromagnétiques

TEM transversales électromagnétiques
f fréquence
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Comme nous l'avons développé dans lintroduction, nous avons mis au point des
moyens techniques pour mener a bien des essais de frittage micro-ondes. Cette partie
les présente dans quatre chapitres : une premiére, qui n’a pas I'ambition d’étre exhaus-
tive, donne les fondements des interactions entre les micro-ondes et les matériaux et le
principe du frittage MO. Dans le second chapitre, nous décrivons le dispositif de frittage
par micro-ondes dont nous avons disposé dans notre étude, les modifications apportées,
ainsi que la mise au point du creuset. Ensuite, les techniques de mesure de température
sont citées, en développant la pyrométrie optique et les essais menés pour assurer la
mesure la plus précise possible au cours d’un frittage micro-ondes. Enfin, nous dévelop-
perons la méthode de suivi optique du procédé gque nous avons mise au point, permet-
tant de connaitre au cours du cycle de température la variation du diamétre d’'un échan-

tillon cylindrique, et le gradient thermique a sa surface.

14



Chapitre 1 : Fondements théoriques du chauffage par micro-ondes

Chapitre 1 : Fondements théoriques du
chauffage par micro-ondes

1 Introduction

Les principales méthodes de cuisson utilisées en métallurgie des poudres sont le chauf-
fage conventionnel résistif, micro-ondes, hybride!, SPS (Spark Plasma Sintering) et par
laser. Au cours de ce travail pour chauffer les matériaux étudiés, les méthodes : conven-
tionnelle, micro-onde et hybride sont considérées. Les méthodes de chauffage conven-
tionnel sont bien connues et ne nécessitent pas de discussions détaillées, dans les pa-
ragraphes suivants du présent chapitre, nous nous concentrons exclusivement sur la
question des micro-ondes et de leurs interactions avec la matiére. Au début, essayons

de montrer les différences fondamentales entre les méthodes de chauffage utilisées.

Chauffage conventionnel

Pendant le chauffage conventionnel (Figure 1a), I'échauffement de I'échantillon se fait
par transport de chaleur a partir d'un élément chauffant. La température dans I'enceinte
du four est supérieure ou égale a celle de I'échantillon. Dans le cas d’'un chauffage a
vitesse élevée (en fonction de la taille de I'échantillon et de sa conductivité thermique), il
peut se produire entre le cceur et la surface de I'échantillon un gradient de température

significatif, qui peut affecter le processus de frittage [2].

Chauffage micro-ondes

Dans un four micro-ondes le chauffage est sélectif : seuls les matériaux qui absorbent
I'énergie du champ électromagnétique (EM) sont directement chauffés (Figure 1b).
Malheureusement, la plupart des matériaux céramiques n'absorbent pas (ou que légé-

rement) I'énergie du champ EM a température ambiante.

! systéme de chauffage hybride : chauffage conventionnel et micro-ondes simultanés.
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Chapitre 1 : Fondements théoriques du chauffage par micro-ondes

Dans ce cas, la tangente de perte” (tg 8) est trop faible pour coupler a température am-
biante. Pour ces matériaux, on utilise donc une source de chaleur extérieure pour initier

le couplage : c’est le chauffage hybride détaillé ci-dessous.

Chauffage hybride

Dans ce travail, nous avons systématiquement utilisé un environnement hybride, sys-
teme dans lequel le champ électromagnétique est complété par un élément de chauf-
fage supplémentaire (Figure 1c). Il y a donc un chauffage conventionnel et en méme
temps un chauffage volumique. Le chauffage conventionnel peut étre une résistance
alimentée par une source d'énergie extérieure ou un matériau a grande tg 6, absorbant
de fagcon importante le rayonnement EM dés la température ambiante, nommé « suscep-
teur ».

L’environnement hybride semble étre la solution optimale du point de vue technologique.
D’une part, l'utilisation des micro-ondes peut considérablement réduire le temps de frit-
tage. D'autre part, la présence d'un élément de chauffage supplémentaire initie le pro-

cessus et réduit le gradient de température dans I'échantillon.

Figure 1 : Transfert de chaleur dans de différents types de chauffage : a) conventionnel — tempé-
rature plus élevée sur les faces de I'’échantillon, b) micro-ondes — température plus élevée au
centre d’échantillon, ¢) hybride — chauffage externe et volumique.

2 Micro-ondes

Par le terme « micro-ondes », on définit un domaine de fréquence de I'onde électroma-
gnétique (EM) de 300 MHz a 300 GHz, qui correspond a des longueurs d'onde com-
prises entre 1 m et 1 mm. Les fréquences typiques utilisées pour le traitement des maté-
riaux sont : 915 MHz, 2.45 GHz, 5.8 GHz et 24.125 GHz. [3]

Une onde plane du champ EM est définie par deux vecteurs perpendiculaires (Figure 2) :

Z La tangente de perte est définie dans le paragraphe 5 de ce chapitre.
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— vecteur du champ électrique E

— vecteur du champ magnétique H

Dans un milieu infini sans perte d’énergie, ces vecteurs sont en phase.

Figure 2 : Ondes TEM dans un milieu infini sans perte d’énergie.

La longueur d'onde « A » dépend de la fréquence « f », de la vitesse « ¢ » de la lumiére

dans le vide et est définie par la formule (1).

A= @)

o

3 Générateurs micro-ondes

Le rayonnement EM couvrant la gamme des micro-ondes peut étre produit a partir de
plusieurs sources disponibles, dont le choix dépend en grande partie de I'application.[3]

— Les magnétrons sont des sources d’'ondes dans le domaine compris entre 1 et 30

GHz. lIs sont le plus couramment utilisés comme sources de micro-ondes, princi-
palement en raison de leur faible codt : les prix des magnétrons de fréquence
2,45 GHz oscillent entre 50-3500 $ (I'unité).

— Les klystrons sont utilisés comme une source de rayonnement de forte puissance
(pouvant aller jusqu'a plusieurs centaines de kW) dans le domaine 0,3-100 GHz.
Leur prix élevé limite leur utilisation aux radars modernes et accélérateurs de
particules.

— Les gyrotrons permettent d'obtenir un rayonnement dans le domaine de 30-300
GHz et une puissance jusqu’a 1 MW. lls sont, par exemple, utilisés dans les ex-

périences de fusion nucléaire pour créer des plasmas.
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4

Types des cavités

La cavité est I'espace délimité par les parois métalliques internes, elles sont dites « mul-

timodes » ou « monomodes ».

5

Les cavités multimodes sont des cavités avec des dimensions supérieures a
celles de la section du guide d'ondes, ou les ondes sont transportées vers la
cavité. Dans la cavité, les ondes subissent des réflexions multiples, ce qui con-
duit & une distribution constante du champ électromagnétique, mais hétéro-
géne, d’ou un chauffage non-uniforme (en particulier dans le cas des piéces de
grandes dimensions). Pour homogénéiser le chauffage, les brasseurs d’ondes
ou plateaux tournants sont utilisés.

Le brasseur d’'onde est un élément métallique (en forme d’hélice) qui en tour-
nant dans la cavité introduit une perturbation causant des changements de dis-
tribution de champ EM, ce qui améliore I'homogénéité du chauffage.

Le plateau tournant est une solution bien connue pour les fours micro-ondes
ménagers. La distribution du champ EM dans la cavité est constante et hétéro-
géne, mais le plateau tournant permet de moyenner au niveau de I'ensemble de
la piece, I'énergie regue.

Les cavités monomodes ou résonnantes ont des dimensions particulieres, ajus-
tées en général par un piston coupe-circuit. Cela, permet de créer des phéno-
meénes de résonnance. Le positionnement de I'échantillon dans un ventre ou un
nceud des champs magnétique ou électrique est alors possible. Cela, permet un
contrdle plus fin du procédé de chauffage que dans le cas des cavités multi-
modes. Cependant, l'inconvénient de ce type de cavités est qu’en raison de ses

dimensions, seuls de petits échantillons peuvent étre traités.

Interaction entre les micro-ondes et la matiere

En fonction des propriétés diélectriques du matériau, les ondes EM peuvent étre réflé-

chies, traverser le matériau ou étre absorbées (Figure 3).

Les matériaux conducteurs électriques sont en général opaques. Les matériaux diélec-

trigues présentent un comportement différent, en fonction de la perméabilité complexe

« £%»,

e =¢ —je" )
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Dans I'équation (2) la partie réelle « £» est connue comme la constante diélectrique. La
partie imaginaire « & » est appelée le facteur de perte, et détermine comment le matériau
absorbe I'énergie du champ électrique. Les matériaux a coefficient élevé « ¢ » absorbent
fortement I'énergie électrique, et pour cette raison s’échauffent vite. A 'opposé, les maté-
riaux & faible « & » sont caractérisés par une absorption faible, c’est pourquoi ils sont soit
semi-transparents soit transparents aux micro-ondes. Les propriétés diélectriques peu-
vent changer en fonction de la température ; pour cette raison méme les matériaux
transparents, lorsqu’ils sont chauffés au-dela d’'une température critique, deviennent de

bons absorbeurs des micro-ondes.

Opaques

Transparent

.

g

% Avec perte

Figure 3 : L'effet des propriétés du matériau sur le champ incident. [4]

Un autre paramétre trouvé fréquemment dans la littérature est la tangente de perte

« tan § », définie par I'équation (3).

La tangente de perte caractérise le matériau et est utilisée comme indicateur pour dé-

crire comment il dissipe I'énergie micro-ondes en chaleur.

Pour tout matériau, les permittivités diélectriques réelle et imaginaire varient avec la fré-
guence. La Figure 4 représente la réponse diélectrique du matériau en fonction de la

fréquence et la contribution des différents types de polarisation.
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Figure 4 : Réponse diélectrique d’'un matériau en fréquence. [5]

Polarisation

Dans le cas du frittage assisté par micro-ondes, la polarisation du matériau est a I'origine
de son chauffage.

Un matériau diélectrique, réagit avec le champ électrique, se polarise, et la mobilité des
porteurs de charges sous champ cause la dissipation de I'énergie conduisant au chauf-
fage, phénoméne décrit plus haut. Nous décrivons ici les différents types de polarisation
rencontrés dans les diélectriques. La matiére, du point de vue électrique se compose de
noyaux positifs entourés d'électrons négatifs. Sous l'influence d’'un champ électrique
externe, les électrons peuvent étre déplacés par rapport au noyau. C'est ce qu'on ap-
pelle la polarisation électronique.

Un autre cas est la polarisation ionique. Nous pouvons la définir comme le déplacement
des atomes de charge opposées ou groupes d'atomes en position d'équilibre, sous un
champ électrique appliqué. La distribution asymétrique de charges entre les atomes non
identiques est la source de moments dipolaires permanents. En présence d'un champ
électrique externe, ils s’orientent dans la direction du champ (polarisation d’orientation).
Le dernier type de polarisation est la polarisation de la charge d'espace. Dans un diélec-

trique des porteurs de charge peuvent se déplacer a une certaine distance. Si le flux des
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charges est entravé par des barriéres physiques (par exemple les joints de grains), il se
produit une charge d’espace.
La Figure 5 montre les schémas des différents types polarisations présentées.

E=0 E#0
-
’4‘-‘~\ ————
ll/ \\ ,// N\\
\
| @ ! l‘ @ ) Polarisation électronique
\\ ,I \\\ ,,l
\\\ ”,/ Semmm=—"
@nmmumme EI—)"""""""@ Polarisation atomique
(lonique)
¢ A A = -~ x isati ientati
- . - Polarisation d’orientation
\ ¢ s =< (Dipolaire)

DODOD OO0
OO000  QODDO  gegea™
DODOD DODDOO

Figure 5 : Mécanismes de polarisation. [6]

Profondeur de pénétration

La profondeur de pénétration d, des micro-ondes dans les matériaux est définie comme
la profondeur a laquelle la puissance transmise chute a 0,368 (1/e, avec e : le nombre

d’Euler) de sa valeur a la surface (équation (4)). [4]

C

d. =
’ Zx/i-n-f'\/?'[\/1+tan26]l/2 (4)

Apres avoir présenté succinctement les fondements physiques du chauffage par micro-
ondes, nous allons maintenant décrire les dispositifs expérimentaux de frittage que nous

avons utilisés, en particulier le four de frittage micro-ondes.
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux de
frittage

1 Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons les parametres de base des fours utilisés et d'im-
portantes modifications structurelles qui ont été nécessaires a la réalisation des taches.
De plus, nous allons présenter les méthodes utilisées pour isoler les échantillons au

cours du chauffage micro-ondes.

2 Four conventionnel

Le frittage conventionnel a été réalisé dans un dilatomeéetre SETARAM « Setsys 16/18 ».
Cette technique est basée sur le suivi de la longueur d’un échantillon cylindrique tout au
long d’un cycle thermique. Le dilatométre est équipé d'un contrbleur qui permet la dé-
termination précise du cycle de température. Le dispositif est illustré en (Figure 6). Dans
chaque cas, la mesure de température a été réalisée en utilisant un thermocouple de
type S.

L’équipement, c’est-a-dire le porte-échantillon et le palpeur sont en alumine. Pour
chaque cycle thermique, les variations dimensionnelles d’'un échantillon dense de méme
nature que celui étudié, subissant le méme cycle, ont été déduites des résultats bruts, de

facon a obtenir une courbe décrivant le phénomene de retrait de frittage du produit.
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: Tige d’alumine

P Elément chauffant

Echantillon

|| . Thermocouple

Figure 6 : Schéma du dispositif dans le dilatometre.

3 Four micro-ondes

Le four micro-ondes (Figure 7) fourni par SAIREM était équipé d'un générateur avec
magnétron, un systéeme de refroidissement, un guide d'ondes et une cavité multimodes
de dimensions 430 x 430 x 490 mm?®. Le magnétron fournit une puissance de 600 W & 6
kW a une fréquence de 2,45 GHz. En fin de guide d'onde, des pistons permettent de

madifier la distribution du champ électromagnétique a l'intérieur de la cavité.

Figure 7 : Four micro-ondes
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3.1 Améliorations apportées a la cavité

La version fournie est équipée d'un plateau tournant. Dans notre étude, un dispositif mo-
bile n’est pas possible, car les images de 'échantillon que nous voulons acquérir ne se-
raient pas stables. C’est pourquoi, nous avons congu de maniére empirique un brasseur
d’ondes en cuivre. Lors de la conception du brasseur d’'onde, des simulations n’ont pas
été effectuées. Les aubes ont été pliées a des angles différents, en notant expérimenta-
lement I'amélioration par rapport a la situation sans le brasseur d’onde, et nous avons
ainsi optimisé la forme du brasseur (Figure 8). L’optimisation était basée sur le fait que la
bague de SiC (suscepteur) chauffe, donc s’éclaire, de maniére homogéne. La Figure 9

montre I'efficacité du brasseur ainsi congu.

Figure 8 : Brasseur d’ondes

Figure 9 : Suscepteur sans (a) et avec (b) utilisation du brasseur d’ondes.
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Une nouvelle « cheminée » d'observation de I'échantillon a remplacé celle fournie initia-
lement : en effet, outre I'observation par caméra de I'échantillon, il fallait aussi prévoir
des visées pour les deux pyrométres IR (Figure 10 et Figure 11). Un plan détaillé est
présenté en annexe a la page 165.

De plus, la porte du four a été modifiée afin de pouvoir effectuer des observations et des
mesures dans une position horizontale (Figure 11). Nous utilisons la méme cheminée

gue pour les observations faites dans la position verticale.

Pyrometres

S~ Nouvelle

= 4L~ cheminée

2489

lil .
Eclairage

1‘ Cheminée initiale livrée

par le fournisseur
Echantillon

dans la cavité

Figure 10 : Dispositif d'observation et de mesure de la température de I'échantillon dans la posi-
tion verticale.
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R Eclairage Observation
Mesure par pyrometre extérieur par caméra

Figure 11 : Dispositif d'observation et de mesure de la température de I'échantillon dans la confi-
guration horizontale.

3.2 Creuset

Pendant ce travail, nous avons rencontré de gros problémes avec la conception du sys-
teme porte-échantillon, en particulier l'isolation utilisée pour les températures élevées
d’environ 1550°C. En raison des propriétés diélectriques des matériaux frittés, un sus-
cepteur a été nécessaire. Par conséquent, la conception de creuset ne peut pas étre
aléatoire et limitée a lisolation thermique des échantillons. Dans notre cas, les critéres
de choix du creuset ont été:
e La transparence aux micro-ondes
e La résistance thermique, qui permet d'élever la température de I'échantillon jusqu’a
environ 1550°C
e La possibilité de placer I'échantillon dans le champ de vision des instruments de
mesure
¢ La meilleure isolation thermique possible de I'échantillon
¢ Une conception qui permet de transporter la chaleur du suscepteur a I'échantillon,

tout en conservant une mesure de température correcte ®.

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, aprés la maodification du four, les me-
sures a travers des dispositifs optiques ont été possibles, soit dans une configuration
verticale, soit dans une configuration horizontale. Les premiéres expériences de ce tra-
vail ont été effectuées dans la position verticale. Le creuset alors utilisé, en fibre
d’alumine, est présenté Figure 12. A I'intérieur du creuset a été placé un anneau de sus-

cepteur en SiC. Cet anneau est posé sur la poudre (nous avons choisi de mettre en

!La présence du suscepteur peut perturber les mesures de température effectuées par pyro-
meétre IR. Ce probleme sera discuté dans le Chapitre 3.
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poudre grossiére des morceaux d’isolant trés riche en alumine, donc résistant en tempé-
rature, qui n’interagit pas avec le suscepteur). Dans ce dispositif, le transport de chaleur
a partir du suscepteur jusqu’a I'‘échantillon se fait par rayonnement et par conduction (a
travers le support). Cependant, une grande différence de température entre une partie
de I'échantillon en contact avec le bas du creuset et la surface orientée vers le haut, pro-
voque une hétérogénéité de chauffage. Cela se traduit par une microstructure non-
uniforme. Par conséquent, pour minimiser cet effet, I'échantillon a été placé sur une
piece d'alumine poreuse.

Un autre élément important a été I'utilisation de tubes en céramique (entre le suscepteur
et I'échantillon), qui vise principalement a minimiser le rayonnement du suscepteur per-
turbant fortement les mesures de température. En outre, le chauffage par l'intermédiaire
de ce tube est plus uniforme.

Le diamétre intérieur du tube utilisé est égal a 20 mm. Comme attendu en l'absence
d'isolation au-dessus de I'échantillon (nous voulons que la surface de I'échantillon soit
dans le champ optique de la caméra) une partie importante de chaleur est perdue. Cela

impligue trois conséquences majeures:

1. Avec cette configuration, I'échantillon n'est pas correctement isolé. Ainsi,
pour augmenter sa température via le suscepteur, celui-ci doit étre chauf-
fé a des températures beaucoup plus élevées que I'’échantillon. Donc, si
nous travaillons a environ 1550°C, l'isolant est endommagé dans la zone
du suscepteur, avant que I'échantillon n’atteigne la valeur souhaitée de la
température.

2. Dans le cas de matériaux a faible conductivité thermique, qui ont égale-
ment une faible tg d, le manque d'isolation sur le dessus peuvent provo-
guer un gradient de température élevé. Par conséquent, les échantillons
ont des microstructures hétérogenes.

3. L’observation des échantillons chauffés en configuration verticale, révéle
des vibrations thermiques de I'image (effet de mirage). Cela a une consé-
guence tres négative sur la précision des mesures de retrait décrites dans
le Chapitre 4 - 3.2.

27



Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux de frittage

Caméra CCD

Pyromeétre

L2F

Tube céramique Isolant en alumine

Isolant en
alumine broyée

; Echantillon Piéce d’alumine Suscepteur
m, == A poreuse

Figure 12 : Dispositif de frittage en configuration verticale.

Les premieres expériences ont été faites avec I'oxyde de zinc. Dans ce cas, la tempéra-
ture maximale a été fixée a 1000°C. L'oxyde de zinc est un matériau qui absorbe bien
les micro-ondes (2,45 GHz) a la température d'environ 600°C [7]. A partir de cette tem-
pérature, il est chauffé en volume par absorption de micro-ondes. C'est pourquoi, les
problémes décrits précédemment n’ont pas été observé dans ce cas. Les problemes ont
commencé quand le travail a débuté avec l'alumine (Al,Os3) et I'hydroxyapatite (HA).
Pour l'alumine, il faut élever la température a environ 1500°C. Dans la configuration pré-
sentée en Figure 12 presque chaque tentative a pris fin a cause de la dégradation de
l'isolant pour les raisons décrites au point 1. L’hydroxyapatite ne nécessite pas une tem-
pérature de frittage aussi élevée, mais c’est un matériau a faible conductivité thermique.
C'est pourquoi en raison d'importantes pertes de chaleur et de gradient de température,

des échantillons frittés en configuration verticale se sont déformés.

Pour ces raisons, des modifications ont été apportées dans le concept du creuset. Cela
a conduit a des changements dans la conception du four (montré précédemment en Fi-
gure 11). Le four micro-ondes a été modifié de telle sorte que la mesure de température

et I'observation de I'échantillon soient possibles en configuration horizontale.
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Il est connu qu’'un gaz chaud monte toujours vers le haut, donc pour réduire les pertes
de chaleur, le creuset doit étre fermé sur le dessus. Gardant a I'esprit les problémes dé-
crits ci-dessus, un nouveau creuset a été congu et est présenté en Figure 13. Dans cette
configuration, I'échantillon repose sur deux tiges d’alumine. Les extrémités des tiges,
sont situées a l'extérieur du tube pour réduire le transport de chaleur par conduction.
L'échantillon ainsi placé permet un transport de chaleur du suscepteur par rayonnement
de facon homogeéne, et non plus par conduction.

Finalement la configuration horizontale ainsi optimisée a été utilisée pour réaliser les

expériences de frittage.

Figure 13 : Dispositif pour frittage en configuration horizontale.
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Chapitre 3 : Mesure de la température

1 Introduction

La connaissance exacte de la température dans toutes les étapes du processus techno-
logique est un élément fondamental a sa bonne réalisation. Elle détermine non seule-
ment la qualité du produit, mais permet également d'évaluer le processus énergétique.
Pour la compréhension du comportement des matériaux pendant le frittage, la mesure et
donc le contrdle la température est un élément important. Il existe de nombreux instru-
ments pour déterminer ce parametre. Il s'agit notamment de thermocouples, pyrométres
optiques, caméras infrarouges. Ces trois techniques parmi d'autres disponibles sont les
plus répandues et peuvent étre divisées en deux groupes de méthodes.

Les thermocouples peuvent étre classés dans un groupe constitué des détecteurs qui
sont dans le plus proche environnement de I'objet du test. Pour ce type d’instrument, le
changement de la température de I'environnement provoque le changement de tempéra-
ture de I'élément de détection et par conséquent le changement de certains de ces ca-
ractéristiques physiques. Comme exemple, nous pouvons citer le thermométre a mer-
cure, dans lequel le changement de la température de I'environnement, provoque le
changement du volume de mercure qui est dans le capillaire.

Le deuxiéme groupe de détecteurs de la température sont des thermometres équipés de
capteurs de photons (pyrométre, caméra IR), ou la lumiére incidente provoque des im-
pulsions électriques dont I'intensité dépend de celle de la lumiére.

Chacune de ces méthodes, en fonction de I'environnement dans lequel elles sont utili-
sées, a ses avantages et ses inconvénients.

Dans ce travail, des environnements de chauffage conventionnel, micro-ondes et hy-
bride (conventionnel et micro-ondes) seront discutés. Toutefois, avant il convient

d’expliquer brievement le principe de fonctionnement chacun des instruments.
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1.1 Thermocouple

Le principe de fonctionnement du thermocouple (Figure 14) repose sur I'effet Seebeck.
Ce phénoméne est lié a la création d’'une différence de potentiel électrique a l'interface
entre des métaux ou des semi-conducteurs. Dans un circuit électrique composé de deux
matériaux différents, la différence de température crée des forces électromotrices U di-

rectement proportionnelles a la différence de température T,— T, avec U = a (To— Ty).

Voltmétre
Matériel A
. ® o
Jonction de mesure < Ti
T: - L
Matériel B
Jonction
référence

Figure 14 : Schéma de principe du thermocouple.

1.2 Thermométrie d’émission

Nous savons que tout corps a une température plus élevée que 0 K émet un rayonne-
ment thermique. Considérons un objet, capable également d’émission et d’absorption du
rayonnement a toutes les longueurs d'onde. Pour une température donnée, la mesure de
I'énergie émise par cet objet en fonction de la longueur d’onde permet de trouver une
des courbes présentées en Figure 15. L’'objet caractérisé par la distribution d’énergie
(présentée sur cette figure) est appelé corps noir. La description mathématique de la

distribution d’énergie d’un corps noir (5) a été donnée par Max Planck en 1900.

h
p(w'T) = 2,3 hw (5)
mec® —
eksT —1
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Figure 15 : Distribution d’énergie de corps noir et loi de déplacement de Wien. [8]

Les maxima d'énergie émise se déplacent vers les longueurs d'onde les plus petites
avec l'augmentation de la température. Cette analyse a permis de formuler la loi de dé-
placement de Wien (Wilhelm Wien 1893).

T Amax = 2,898 1073 [m - K] (6)

oU Amax €St la longueur d'onde d'énergie maximale émise a la température T.

L’'importance de la loi de déplacement de Wien peut étre démontrée en se servant d'un
exemple simple. Considérons deux objets, qui se comportent comme des corps noirs par
exemple les étoiles. Par comparaison des couleurs de la lumiere (des longueurs d'onde)
émises par ces objets, nous pouvons déterminer lequel d'entre eux a la température la
plus élevée. Ceci est le plus simple exemple de I'utilisation de la thermométrie
d’émission. Nous pouvons aussi déterminer la température d‘un objet en mesurant
l'intensité de sa radiation. Nous utiliserons ici la loi de Stefan-Boltzmann, qui montre que
la puissance totale rayonnée par unité de surface (I'émittance”) s'exprime par '’équation
().

M=c-T* @)
L’application de ces principes est le fondement de la pyrométrie optique. Cependant,
'exemple des étoiles cité ici suppose, que les objets dont la température est mesurée,

se comportent comme des corps noirs, c’est-a-dire, des émetteurs idéaux. Dans les

* Cela ne doit pas étre confondu avec I'émissivité thermique
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conditions industrielles ou de laboratoire, il faut prendre en compte de possibles chan-
gements de I'émissivité.

Tous les matériaux ont trois principales propriétés optiques : I'émissivité « € », la réflecti-
vité « y » et la transmissivité « 7 ». La somme de ces trois parametres est toujours €gale
a 1. Un corps noir absorbe entierement le rayonnement arrivant sur lui, sa capacité a

émettre est donc de 1 (Figure 16).

et+ty+t=1 (8)

Réflectivité = 0
/ _ Réflectivité = 1

™~

N

Emissivité =0

Emissivité = 1
Corps noir Réflecteur parfait

Figure 16 : Relation entre la réflectivité et I'émissivité pour deux surfaces opaques différentes.

Les corps réels, en fonction de la température, de la matiere dont ils sont constitués ain-
si que leur état de surface, ont différentes valeurs d’émissivité. De plus, la valeur de
I'émissivité peut varier en fonction de la longueur d'onde a laquelle est effectuée la me-
sure. La réalisation d’un étalonnage optimal des appareils, qui est un élément clé pour la

précision des mesures, apparait comme un probléme non trivial.

1.2.1 Pyromeétre optique

Le pyromeétre est un dispositif dont la sonde est sensible soit & une longueur onde (py-
romeétre mono-chromatique) soit a quelques longueurs ondes (pyrometre bichromatique).
Le choix de la longueur d'onde dépend principalement du domaine de températures qui
doit étre mesuré et de I'environnement dans lequel il travaille.

Le pyrométre mono-chromatique permet I'estimation de la température a partir de la
guantité d'énergie recue par son détecteur. La plupart des pyromeétres offre la possibilité
de régler la valeur de I'émissivité ; le bon réglage de I'émissivité est une condition essen-

tielle pour une mesure correcte de la température.
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Le probleme lié au changement de la valeur de I'émissivité peut étre résolu par
I'utilisation d’'un pyromeétre bi-chromatique. C’est un instrument qui détermine la tempéra-
ture en prenant en compte le rapport entre les énergies mesurées pour deux longueurs
d’onde différentes. L'idée de base est d'éliminer I'émissivité, le parametre dont la con-
naissance est indispensable pour effectuer une mesure correcte a l'aide d’un pyrométre
monochromatique. Cela est possible parce que I'énergie mesurée est fonction de la lon-
gueur d'onde et de I'émissivité.

Ainsi, en supposant que les émissivités (1) et (L) sont les mémes pour les deux lon-
gueurs d'onde A; et A,, leur rapport est égal a 1 mais I'émissivité change en général
avec la longueur d’onde. L'utilisation de deux longueurs d’onde proches permet de
s’affranchir largement de ces variations, et de les prendre en compte le cas échéant
sous la forme d’un développement limité au premier ordre. Pour cela, les pyrométres
étudiés utilisent une « pente d’émissivité » soit « € — slope », définie comme (A1) / e(X,),
avec A1<hi,. Cependant, lors de I'utilisation d’un pyrométre bi-chromatique il faut étre trés
prudent, car une petite erreur de « ¢ — slope » peut considérablement fausser® la me-

sure.

1.2.2 Caméra Infra-Rouge (IR)

Le principe de fonctionnement d’'une caméra infrarouge est le méme que celui d’'un py-
romeétre monochromatique. La différence est que dans le cas d’'une caméra infrarouge
nous avons une matrice de capteurs enregistrant la lumiére émise par un objet. De cette
facon, la lumiere collectée par un systéme optique sur la matrice crée une image objet
qui peut étre enregistrée. Ceci permet de mesurer un champ de température a sa sur-
face, ce qui est incontestablement un avantage sur le pyrométre si le phénoméne obser-
vé présente des gradients spatiaux. Cependant, comme pour le pyrométre, la caméra

infrarouge exige une sélection correcte de I'émissivité.

® Ce probléme sera aussi discuté dans la partie expérimentale de ce chapitre dans le paragraphe
2.1.3.
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1.3 Mesures de la température dans différents environnements de frit-
tage

1.3.1 Environnement conventionnel

Dans ce type de chauffage, lI'instrument le plus largement utilisé pour mesurer la tempé-
rature est le thermocouple. Avec une sélection correcte du type de thermocouple, nous
pouvons obtenir des mesures précises dans un domaine d'intérét. De plus, des prix bas
et la facilité d'utilisation font que c'est la méthode la plus répandue pour mesurer la tem-
pérature dans des conditions standards. Un inconvénient, est que le capteur doit étre
situé au contact de l'objet.

Il n'en est pas de méme dans le cas des instruments avec détecteur de photons. Le dis-
positif de mesure peut étre situé a l'extérieur du four. Dans ce cas, le flux lumineux dé-
tecté servant a la mesure de la température, et provenant de la surface de I'échantillon,
peut étre perturbé par la contribution du reflet de la lumiére provenant des éléments
chauffant. Cela peut ainsi fausser la mesure de température.

Dans cette situation, il est aussi possible d'utiliser une fibre optique pour le transport du
rayonnement de I'échantillon vers le capteur du pyrométre ou d'autres solutions pour
limiter I'influence des rayonnements des éléments de chauffe sur la mesure de la tempé-

rature.

1.3.2 Chauffage dans un four micro-ondes

La présence du champ électromagnétique crée de grands problemes de mesure de
température par thermocouples. Un thermocouple incorrectement installé peut provo-
guer des fuites de rayonnement a I'extérieur de la cavité, ce qui est dangereux pour la
santé. Un autre probléme est la focalisation des champs électromagnétiques a la jonc-
tion du thermocouple avec I'échantillon et par conséquent l'augmentation locale de tem-
pérature [9].

Dans ce type de situation, la possibilité de mesure sans contact, que permettent les mé-
thodes optiques est un avantage certain. De plus, le chauffage sélectif que permet le
traitement micro-ondes, élimine les problémes liés au rayonnement de I'environnement.
Dans le cas des mesures de température a l'aide d'un pyrométre ou d’'une caméra infra-

rouge, la principale limitation est que la surface mesurée doit étre dans le champ optique
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de l'appareil. Cela rend impossible une isolation thermique compléte de I'échantillon.

Dans ce cas, la conception du creuset est importante®.

1.3.3 Chauffage hybride

En considérant un systeme de chauffage hybride, nous avons affaire a la superposition
des problemes décrits dans les sections 1.3.1 et 1.3.2 La mesure de la température en
utilisant les caméras ou pyrometre IR est difficile en raison du rayonnement thermique
de I'élément chauffant. D'autre part, l'utilisation de thermocouples est difficile en raison
de la présence de champs électromagnétiques.

Pour ces raisons, la sélection de la méthode de mesure de température dans ces condi-

tions présente beaucoup plus de difficultés.

2 Techniques de mesure de température utilisées pendant le processus
de frittage

2.1 Protocole expérimental

Au cours de ce travail, les échantillons ont été frittés soit classiquement soit par méthode
hybride avec utilisation d’'un suscepteur.

En frittage conventionnel, la mesure de la température a été faite par un thermocouple
de type S. L'utilisation des thermocouples dans les procédés conventionnels, est connue
et ne nécessite aucune explication détaillée.

Au cours du chauffage hybride, la température a été mesurée en utilisant des pyro-
métres. En fonction de la gamme de température, un pyrométre monochromatique ou un
pyrométre bichromatique a été utilisé. Selon le matériau et les conditions de frittage, les
pyromeétres nécessitent une calibration exacte. Ainsi, la description détaillée de I'étalon-

nage et les paramétres technigues associés seront présentés.

2.1.1 Matériel expérimental au cours du chauffage hybride

Pour cette étude, les deux pyrometres monochromatique et bichromatique utilisés (dont
les caractéristiques sont présentées dans le Tableau 1) ont une possibilité de réglage de

la valeur de I'émissivité. Dans le cas du pyrométre bichromatique, il est possible de

® Ce probléme a été discuté dans Chapitre 2-3.2
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changer le mode de travail. Nous pouvons ainsi mesurer sur une ou deux longueurs
d'ondes. Pour travailler dans le mode deux longueurs d'onde, a la place de I'émissivité, il
faut sélectionner le coefficient « € -slope ».

Toutes les opérations liées a des changements de mode de pyrométre, ou de réglage
d'émissivité ont été effectuées en utilisant un logiciel « ModView » fourni par le fabricant
des deux pyrométres. Il donne la possibilité de définir des parameétres importants en
fonction du matériau et les conditions dans lesquelles les mesures sont effectuées.
Comme indiqué au paragraphe 1.2.1 pour la mesure de la température, il est nécessaire
de connaitre I'émissivité de I'objet. La valeur de I'émissivité peut étre obtenue a partir de
tables’ qui sont largement disponibles. Toutefois, il faut accorder une attention a la lon-
gueur d'onde a laquelle opére le pyrometre et a la longueur d’onde a laquelle les valeurs
d’émissivité données dans les tableaux ont été déterminées. En outre, dans ces ta-
bleaux des valeurs sont souvent approximatives. Donc, quand nous avons besoin de la
meilleure précision possible de la mesure, les valeurs de I'émissivité ou du coefficient

« e—slope » doivent étre déterminées par étalonnage.

Tableau 1 : Spécifications de base des pyrométres utilisés

Modéle Gamme Optique Longueur onde
mono-chromatique | i | 250°C-1000°C | 1:75 1,6 um
bi-chromatique | oo | 1000°C —3000°C | 1:150 |0,75-1,05 et 1-1,1 um

2.1.2 Détermination de la valeur de I'émissivité et du coefficient e—slope

Pour déterminer I'émissivité ou la valeur du coefficient e-slope des matériaux étudiés, le
logiciel « ModView » a été utilisé. Le programme, aprés l'entrée de la température de
I'échantillon, calcule la valeur de I'émissivité (respectivement e-slope). Cependant, la
connaissance de la température est nécessaire. Ceci peut étre obtenu par un instrument
de mesure de la température, ou sur la base du point de fusion d’'un matériau situé sur la
surface de I'échantillon. Dans cette étude, les tentatives d’étalonnage ont été faites des
deux fagons. La premiére a été de calculer I'émissivité d'un matériau a partir de la tem-
pérature mesurée par un thermocouple. La deuxiéeme a été la détermination de

'émissivité sur la base du point de fusion du germanium.

" Un de ces tableaux est placé dans l'annexe & la page 167.
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2.1.2.1 Essai d’étalonnage de la température par thermocouple dans un
four conventionnel

L’objectif est d’utiliser les pyrométres pour mesurer la température des échantillons frit-
tés dans un four & micro-ondes. Cependant, en raison de problémes liés a I'utilisation de
thermocouples dans un environnement micro-ondes, il a été décidé d’effectuer I'étalon-
nage dans un four conventionnel. Le systéme utilisé est illustré en Figure 17.

Le thermocouple a été en contact avec I'échantillon. Pour mieux reproduire les condi-
tions de mesure d’'un four a micro-ondes, I'échantillon d’oxyde de zinc a été placé dans
un creuset avec un suscepteur, configuration identique a celle utilisée pendant le frittage
dans un environnement hybride.

De cette maniére, nous pouvons nous attendre a déterminer une valeur d'émissivité qui
correspond a la température des échantillons. Nous avons utilisé le pyrométre mono-
chromatique dans la gamme de 250-1000°C, puis le pyrométre bichromatique pour me-
surer respectivement les « ¢ » et « ¢ —slope » a 1000°C. En raison des limitations du four
(la température maximale est de 1050°C), les essais ont été limités a 1000°C.

Selon les données présentées dans les tableaux la valeur de I'’émissivité doit étre proche

de 0,4 (valeur donnée pour A = 1 pm).

———— Pyrometre

Quartz

Creuset

Figure 17 : Systeme de mesure pour I'étalonnage du pyromeétre sur la base de la température
mesurée par le thermocouple

38



Chapitre 3 : Mesure de la température

Les résultats des expériences ne sont pas satisfaisants. Pendant le chauffage a une
vitesse de 5°C/min il était impossible de calculer e. Méme si I'émissivité fixée par le py-
rometre était égal a 1, les températures indiquées ont largement dépassé celles indi-
guées par le thermocouple.

En présence de ces difficultés, il a été décidé d’élever la température jusqu'a 1000°C
puis d’éteindre le four. L'objectif était de déterminer la valeur de I'émissivité au cours du
refroidissement, lorsque le rayonnement de I'environnement est réduit.

Les résultats de I'expérience sont présentés Figure 18. En analysant ce graphique, il faut
prendre en compte, qu’en élevant la température jusqu’a 1000°C, I'échantillon de ZnO a
été presque complétement densifié. Les variations de I'émissivité pendant le refroidis-
sement devraient donc étre justes fonction de la température. Aprés l'arrét du four, nous
pouvons voir une nette chute de I'émissivité mesurée. Ce résultat est probablement di a
la réduction du rayonnement provenant des éléments de chauffage et non a des chan-
gements de I'émissivité dans ZnO entre 1000°C et 950°C. Ensuite, a une température
850°C I'émissivité se stabilise a un niveau de 0,88. En dessous de cette température
I'émissivité diminue encore, jusqu’ a 0,78 pour une température de 550°C.

Le montage proposé ne permet donc pas de mesurer 'émissivité réelle du matériau,
mais plutét un facteur correctif prenant en compte I'émissivité, mais aussi les radiations
thermiques de I'environnement réfléchies par I'échantillon. Les problemes décrits ici
conduisent a se demander si, en général, I'étalonnage proposé a un sens. Dans
I'expérience conduite, I'échantillon est placé dans un creuset, comme pendant le chauf-
fage hybride. Cependant, dans un environnement hybride, I'’équilibre thermique dans le
systeme creuset-suscepteur-échantillon est différente de I'équilibre thermique dans l'ex-
périence décrite ci-dessus. Dans un environnement conventionnel, ce qui est le cas de
la configuration utilisée, les parois du creuset sont une source supplémentaire de rayon-

nement. Cela explique la surévaluation des valeurs d'émissivité apparente trouvées.
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Figure 18 : Emissivité apparente en fonction de la température, pendant le refroidissement. Me-
sure par pyrometre monochromatique (4=1,6 um).

2.1.2.2 Etalonnage sur la base du point de fusion du germanium durant
un chauffage micro-ondes hybride

Un étalonnage sur la base du point de fusion de germanium (938°C) a été fait dans le
four a micro-ondes dans des conditions identiques aux conditions de frittage en environ-
nement hybride.

Une petite quantité (environ 1 mm?®) de germanium (Ge) a été placée sur la surface de
I'échantillon ; dans le cas de la configuration verticale, une encoche a été faite sur la face
verticale, pour en glisser un petit morceau. Pendant toute I'expérience, le germanium a
été observé a l'aide d’'une caméra CCD. La mesure de I'émissivité a été effectuée a
proximité du morceau de germanium. La motivation de cette investigation était de trou-
ver une valeur d'émissivité apparente de I'échantillon placé dans le méme environne-
ment que celui utilisé lors du frittage.

Puis, en connaissant la température mesurée par pyrometre monochromatique, a
1000°C la valeur du coefficient « ¢ —slope » pour le pyrométre bichromatique a été trou-
vée. Pour chaque matériau la valeur « € —slope » attendue est égale a 1. Les valeurs de
I'émissivité apparente et le coefficient « ¢ —slope » trouvés dans cette configuration sont
présentées dans le Tableau 2. Les différences entre des valeurs « ¢ » et « ¢ —slope »

trouvées et attendues sont discutées dans le paragraphe suivant.
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Tableau 2 : Valeurs de I'émissivité apparente et du coefficient « ¢ —slope » déterminées en envi-
ronnement hybride.

1,6 pym 2-couleurs
(monochromatique) (bichromatique)
émissivité ¢ —slope
ZnO 0,526 (0,53°) -
Si-HA 0,48 0,996
Al203 + 800ppm MgO 0,5 1,001
Al,O3 0,5 1,001

Il est possible que les valeurs déterminées de cette maniére soient aussi surestimées
car il est impossible d'exclure totalement l'effet du rayonnement du suscepteur. Cela ne
signifie pas que I'étalonnage mené de cette maniére soit inutile. Il faut juste garder a
I'esprit que la valeur d'émissivité apparente donnera une mesure de température cor-
recte, mais seulement dans les conditions ou elle a été déterminée.

En particulier, les mesures ont montré qu’'un changement de la forme ou du matériau du

creuset peuvent modifier la valeur de I'émissivité apparente mesurée.

Figure 19 : Piéces de germanium sur la surface des échantillons : (a) dans une configuration ver-
ticale, (b) dans une configuration horizontale.

2.1.3 Sensibilité aux changements d'émissivité

Aprées détermination de la valeur de I'émissivité apparente et « £ —slope » des matériaux
d'intérét pour ce travail, nous avons examiné la sensibilité des pyrométres aux variations

de I'émissivité et du coefficient « e-slope » dans différentes gammes de température.

8 Emissivité déterminée dans un dispositif vertical.
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L'objectif de cette étude était d'évaluer I'amplitude de l'erreur qui peut étre causée par
une valeur imprécise de « & » ou « g-slope ».

Sur les deux pyrometres, la valeur de référence de I'émissivité est fixée a ¢ = 0,5. Pour le
pyrométre bi-chromatique, la valeur de référence de « e-slope » est égale 1. Lorsque la
température atteint un niveau et aprés stabilisation, nous avons changé «e» et «eg-
slope », puis relevé la température donnée par le pyrométre. L'émissivité des pyro-
meétres a été modifiée d'une valeur minimale de 0,1 a une valeur maximale de 1. Le coef-
ficient e-slope a été modifié dans la gamme 0,875 — 1,1. Les mesures ont été réalisées
tous les 100 degrés entre 300 et 1400°C.

Les résultats des expériences sont présentés ci-dessous (Figure 20 a Figure 22, les ta-

bleaux de valeurs sont en annexe a la page 168).

1800 —&— T(e-slope=1) = 1000°C
—e— T(e-slope=1) = 1100°C
—4A— T(e-slope=1) = 1200°C
—v— T(e-slope=1) = 1300°C
—o— T(e-slope=1) = 1400°C

1600 +

1400

Température, °C

1200

1000 +

T T T T T T T T T T T T T T 1
0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20

Rapport d'émissivité

Figure 20 : Changements des indications de la température en fonction de la valeur du coefficient
&slope. Mesures réalisées pour A4; = 0,75 um et 1, = 1,1 um.
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1800 - —a— T(e=0,5)=1000°C
— T(e:075)21100°C
—aA— T(e=0,5)=1200°C
\ —v— T(e=0,5)=1300°C
1600 ~ \ —e— T(e=0,5)=1400°C

1400

Température, °C

1200 +

1000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Emissivité

Figure 21 : Changements des indications de la température en fonction de I'émissivité. Mesures
réalisées pour A= 1,1 um.

—=— T(e=0,5)=300°C
] —e— T(e=0,5)=400°C
1000 —4&— T(e=0,5)=500°C
—wv— T(e=0,5)=600°C
—— T(e=0,5)=700°C

900 - ‘\‘\‘\‘\‘
] —<¢— T(e=0,5)=800°C
w00 —»— T(e=0,5)=900°C
T —e— T(e=0,5)=1000°C
700 -

/

600

Température, °C

500
400

300

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Emissivité

Figure 22 : Changements des indications de la température en fonction de I'émissivité. Mesures
réalisées pour A =1,6 um.

En se basant sur ces données nous pouvons composer une équation (9) ol « x » est
soit I'émissivité soit « e-slope », en fonction du pyrométre utilisé. Les parameétres « a » et

« b » pour chacun des pyrométres sont respectivement donnés ci-dessous.
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T(x) = a-xP 9)
1 6um 2] Te05:0,87369+17,60065
MM T 1-0,12541+ .05+ (1,02379-107)+(-3,80157-10 " Ter05’)+(3,28517-10 - T—05°)+(-9,68016-10 " To—g5")
11pm |2 Te050,86218+53,15312 ] . . . - ]
’ b | -3,06482+Tc=05-0,00953+(-1,14405-10"-Tezg5°)+(6,04565-10 Te=o,5°)+(-1,19642-10"*- Tez )
2_¢ a Tz-slope:l'0,99798+2,11149
b | 8,79777+Tesiope=a*(-0,03618)+(4,50743-10" Te-stope=s’ )+(-2,46174- 10" Te-stope=a ) +(4,98696- 10 Te-stopezs )

Par cette équation, nous pouvons calculer la difféerence de température pour deux diffé-

rentes valeurs d’émissivité (ou « ¢ —slope ») (équation (10)).

AT (x4,x5) = T(xy4) — T(xp) (10)

L’'application de I'équation (10) est détaillée dans un exemple ci-dessous.

Pour I'alumine nous avons trouvé une valeur « s-slope » égale 1,001 (Tableau 2), alors
gue la valeur attendue est 1. Donc, nous pouvons calculer quelle est la différence de
température correspondante, et comment cette différence change avec la température.
Les résultats sont montrés Figure 23. Nous voyons que la différence entre la valeur at-
tendue et la valeur mesurée a 1000°C est environ -1,9°C et monte jusqu’a -2,7°C a
1400°C. Ces résultats permettent de valider nos mesures effectuées pour opérer le frit-
tage des alumines (Chapitre 6) dans des conditions précises de température.

La méme étude effectuée pour Si-HA est montrée Figure 24. Dans ce cas la différence
maximale (en température) calculée a partir de la valeur « e-slope » trouvée (0,996) et
attendue (1) est environ 10°C.

Les courbes présentées plus haut montrent que les pyrométres utilisés sont plus sen-
sibles aux incertitudes dans le domaine des hautes températures. De plus, en analysant
la Figure 21 et la Figure 22 (pour des pyrométres monochromatigues) nous voyons que,
en supposant une valeur d'incertitude constante, I'erreur augmente vers les émissivités
plus basses. L'analyse d’incertitude pour le pyrométre monochromatique sera présentée

dans le paragraphe sur le frittage de 'oxyde de zinc (Chapitre 7-2.3.1).
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Figure 23 : Evolution de la différence de température entre les mesures effectuées avec deux
différentes valeurs du coefficient « &slope ». (Pour Al,Os)
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Figure 24 : Evolution de la différence de température entre les mesures effectuées avec deux
différentes valeurs du coefficient « sslope ». (Pour Si-HA)

Apreés ce chapitre consacré a la détermination de température, nous allons maintenant
décrire I'instrumentation que nous avons développée pour le suivi du frittage dans un

four micro-ondes.

45
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Chapitre 4 : Contréle et suivi de frittage dans un
four micro-ondes

1 Introduction

D'année en année, le frittage micro-ondes est étudié par un nombre croissant de cher-
cheurs. Cependant, il y a encore un manque de recherche sur le suivi complet du pro-
cessus de densification.

Ces études nécessitent l'utilisation d’un dilatométre, difficile a mettre en ceuvre dans un
four micro-ondes pour des raisons techniques. Il faut donc soi-méme adapter un dilato-
meétre pour une utilisation dans un four a micro-ondes [10] ou le construire seul comme
Marinel et Savary [11]. Le dilatométre mis au point par ces deux auteurs mesure une
variation de diamétre d’éprouvettes de test sphériques placées dans une cavité mono-
mode. Le principe de la méthode développée consiste en une tige d’alumine dont 'une
des extrémités est en contact avec I'échantillon pendant le frittage, tandis que l'autre se
trouve en dehors la cavité. La position de la tige d’alumine est obtenue par triangulation
laser, ce qui permet d’atteindre une précision micrométrique.

Toutefois, un tel systéme pourrait perturber 'expansion de la piéce chauffée et modifier
la distribution du champ électromagnétique. Nous proposons une méthode permettant la
mesure sans contact. Ce type de solution a déja été décrit dans la littérature [12—15] et a
été appliquée a la recherche dans un four conventionnel.

Au-dela de I'étude des changements dimensionnels dans les échantillons, nous pouvons
obtenir la distribution de la température a sa surface, information tout aussi importante,
en étudiant la radiation émise spontanément par la surface. La connaissance de la dis-
tribution de température permettra de déterminer 'ordre de grandeur du gradient de
température et sa direction. C'est pourquoi, une méthode pour I'étude simultanée des
variations dimensionnelles de I'échantillon et de la distribution de température sur la sur-
face de I'échantillon a été mise en ceuvre.

Pour la réalisation de ces taches, la meilleure solution semble étre I'utilisation d’une ca-
méra infrarouge. Les traitements pour obtenir une distribution de température sont clas-
siques, et il est possible de suivre les changements de dimensions des échantillons par

traitement d'image. Cependant, la faible résolution des caméras infra-rouge et le gran-
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dissement nécessaire a I'essai rendent le montage délicat. D’autre part, la gamme de
température visée implique une radiation dans le proche infra-rouge, mais aussi dans la
gamme visible, en particulier pour la zone de température ou ont lieu I'essentiel des
transformations. Nous avons donc préféré une solution alternative : le couplage d'un
pyrométre infrarouge et d'une caméra CCD sensibles a la gamme des radiations du
spectre visible et du proche infra-rouge. Par rapport & une caméra infra-rouge, cette ca-
méra se caractérise par plus haute résolution spatiale (2048x2048 pixels) et a été équi-
pée d'un objectif avec une focale de 210 mm. La méthode proposée est décrite dans le
paragraphe 3 du présent chapitre.

Il est important pour cette recherche de comparer les résultats obtenus dans le four a
micro-ondes a ceux obtenus dans un dilatometre classique, dans lequel le cycle de tem-
pérature est réalisé avec une vitesse constante de chauffage. Par conséquent, il est né-
cessaire de mettre en place un contréle de la vitesse de chauffage dans le four micro-
ondes. Dans ce travail, un programme a été concu et réalisé spécifiquement pour con-

troler la vitesse de chauffage.

2 Enregistrement des données et contrble de la vitesse de chauffage

Préalablement a I'exécution de toute recherche, il était nécessaire d'assurer la surveil-
lance, I'enregistrement et le contréle des différents paramétres.
Tous les appareils électroniques constituant notre dispositif expérimental, tels que le
générateur, les pyrométres et la caméra ont été connectés a l'ordinateur, sur lequel était
installé un programme spécialement congu. Avec le programme, ont été surveillés et
enregistrés les paramétres suivants :

e température,

e puissance incidente,

e puissance réfléchie,

e intensité de la lumiére émise par I'échantillon mesuré dans une zone spécifique,

e images (fichier tiff: 12-bit, 2048 x 2048 p),

e temps.

Ce programme, comme tous les autres utilisés dans ce travail a été programmé dans

I'environnement LabView fourni par National Instruments.

Le parameétre ajustable dans le processus de frittage a été la température, contrdlée

indirectement en changeant la puissance du générateur. Le contrble de la puissance de
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sortie (contrdle de la température) peut se faire manuellement ou automatiquement. En
mode automatique, la puissance de sortie est calculée sur la base de la comparaison de
la température du pyrométre avec la température d'un cycle de commande. La com-
mande de puissance est ajustée via un algorithme PID (Proportional-Integral-Derivative).
La régulation du four micro-ondes différe sensiblement du contréle d’'un chauffage con-
ventionnel. La différence la plus importante est le fait que dans le processus convention-
nel, une augmentation de la puissance incidente est toujours accompagnée d'une aug-
mentation de la température. Lors du chauffage dans un four a micro-ondes une éléva-
tion de la température n'est pas toujours observée en réponse a une augmentation de
puissance. Il y a des changements dans les propriétés diélectriques des matériaux
chauffés, ce qui provoque parfois un emballement thermique ou au contraire, une diffi-
culté de chauffage.

C'est pourquoi, une réponse rapide du régulateur PID a été un élément important dans la
régulation de la température. Dans le cas ou le contréleur réagit trop rapidement ou si
une augmentation de la puissance n'a pas entrainé une augmentation de la température,
le positionnement des pistons est changé, respectivement soit pour augmenter soit pour
réduire la puissance réfléchie.

La méthode ci-dessus a été testée pour des cycles et des éprouvettes différentes. Fina-
lement, une bonne régulation en température est obtenue, comme le montre I'exemple
de la Figure 25.

1600 | — Température mesurée
|| —— Puissance incidente
- - - - Température de consigne

- 1200

1400
- 1000

1200
- 800

- 600
800

Température, °C

- 400

Puissance incidente, W

600

400 L 200

200

T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps, sec

Figure 25 : Exemple de cycle de température réalisé avec un régulateur PID, pendant le chauf-
fage dans le four micro-ondes.
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3 Nouvelle approche pour les suivis simultanés et sans contact du re-

trait et du champ de température

3.1 Equipements électroniques utilisés

e caméra CCD 12 bits (matrice : 2048 x 2048 pixels)

e Pyrométres infrarouge (présentés page 37, Tableau 1)

e Logiciel : LabView 2010 (utilisation de National Instruments Vision Development
Module)

e Eclairage externe : 2 diodes LED pilotées par LabView

3.2 Méthode de mesure du retrait sans contact

Notre approche pour la mesure du retrait est basée sur le contraste entre I'échantillon et
son environnement. Dans les deux premieres étapes de la phase de chauffage et de
refroidissement finale (en dessous de la gamme visible d'émission thermique) les
images sont enregistrées en utilisant une source de lumiére externe. Lorsque I'échantil-
lon émet suffisamment de lumiére, la lumiére externe doit étre éteinte pour permettre les
mesures de température simultanées.
Un algorithme de détection de bord construit par National Instruments est appliqué a
chaque image acquise, ensuite le rayon est obtenu selon le schéma suivant (Figure 26) :
a) enregistrement de I'image,
b) pré-sélection de la zone dans laquelle le bord de I'échantillon est situé, en tenant
compte des marges pour la dilatation et le retrait lors du frittage,
c) définition des « lignes de recherche » — lignes le long desquelles le bord de
I'échantillon est recherché,
d) détection du bord (sur la longueur de chaque ligne de recherche),

e) identification du meilleur cercle passant par tous les points obtenus.

Dans la Figure 26 (f), nous pouvons voir que le cercle trouvé (ligne rouge) se superpose
au bord de I'échantillon.
Finalement, le résultat obtenu est la variation de rayon moyen en fonction du temps ou

de la température (Figure 27 et Figure 28).
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Figure 26 : Méthode de mesure de retrait, a I'aide « NI Vision Development Module ».

3.2.1 Dispersion des mesures de retrait

La précision de mesure de retrait dépend fortement de la netteté de I'image et la résolu-
tion. Pour augmenter cette précision, la surface maximale (en pixels) de la matrice CCD
devrait étre utilisée.

A partir des expérimentations réalisées, on constate que le systeme de mesure choisi
(vertical ou horizontal) a un trés grand impact sur la précision des calculs des variations
dimensionnelles.

Dans chacun de ces systémes, le creuset a été ouvert afin de permettre I'observation
d'échantillons. Cependant, dans une disposition de la caméra selon un axe vertical, I'air
chauffé par la surface de I'éprouvette provoque un «effet de mirage» qui détériore de
maniere significative la qualité des images et, par conséquent, la précision dans la dé-
tection des bords de I'échantillon. La Figure 27 montre un exemple de courbe dilatomé-
trique pour I'oxyde de zinc, enregistrée dans une disposition verticale. A des tempéra-
tures autour de 950°C, c'est-a-dire a la température pour laquelle le retrait de ZnO est

achevé, la dispersion des mesures de diamétre a été caractérisée par un écart-type. Le
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calcul a été effectué sur un groupe d'environ 50 données un résultat de 2,14 pixels, soit®
21,8 ym.

900 —— Données brutes
—— Données lissées

880 +
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840 +

Retrait (pixel)
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800 - i trdp e AT

L I e e e T
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Figure 27 : Courbe dilatométrique (oxyde de zinc) obtenue en utilisant la méthode décrite ci-
dessus avec une configuration verticale.
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Figure 28 : Courbe dilatométrique (alumine) obtenue en utilisant la méthode décrite ci-dessus
avec une configuration horizontale.

® Connaissant le diamétre initial de I'échantillon mesuré a I'aide d’'un pied & coulisse et par le dila-
tomeétre optique, nous pouvons convertir les unités, ici, 1 pixel = 9,8 um.

Il faut noter que la précision des mesures effectuées via un pied a coulisse est beaucoup plus
mauvaise que pour le dilatometre optique. Donc, pour éviter d'ajouter des erreurs de mesure lors
de l'analyse du frittage, la conversion entre pixel et um n'a pas été effectuée. Cette conversion a
été realisée uniquement dans cette section pour faciliter I'estimation de la méthode.
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Le montage avec la caméra placée selon un axe horizontal, réduisant significativement
les pertes de chaleur, I'« effet de mirage » devient indétectable. La courbe dilatométrique
obtenue pour le frittage d’alumine, avec ce systéme est présentée Figure 28. Comme
précédemment, I'écart type a été calculé, et est égal a 0,09 pixel = 0.85 pm.

Comme le montrent les résultats ci-dessus, la configuration horizontale permet d'obtenir
des résultats avec une bien meilleure précision, si bien que les mesures permettent non
seulement de suivre le retrait, mais nous sommes également capables d’observer la
dilatation thermique de I'’échantillon.

En dépit d’'une erreur de mesure plus grande, dans une disposition verticale, les résul-

tats obtenus sont acceptables et permettent une analyse du processus de densification.

3.3 Méthode de mesure du champ de température sur la surface de
I'échantillon

La méthode proposée pour mesurer la distribution de température a la surface de
I'échantillon est basée sur la mesure de l'intensité de la lumiére émise [16]. Il est bien
connu que chaque corps émet un rayonnement dont la longueur d'onde la plus intense
varie en fonction de sa température (Chapitre 3 - 1.2). La caméra que nous avons utili-
sée est sensible a la partie visible et proche infra-rouge du rayonnement thermique,
donc ces mesures étaient possibles seulement a partir d’environ 700 — 800°C. Le seuil
de détection dépend des paramétres de I'objectif adopté (ouverture et temps d'exposi-
tion).

La lumiére émise est recueillie par la caméra CCD et convertie numériquement en ni-
veaux de gris. La caméra que nous avons utilisée est 12 bits, soit 4096 niveaux de gris.
Le passage d'une image enregistrée en niveaux de gris & une cartographie de tempéra-
ture est réalisé en utilisant une table d’étalonnage associant la température mesurée
avec des pyrométres a lintensité de la lumiere émise par I'échantillon dans la méme
zone.

Connaissant les caractéristiques optiques de chaque pyrometre, et la distance entre le
capteur et I'échantillon, on peut calculer le diamétre de la surface sur laquelle a eu lieu la
mesure de température. Finalement, le pyrométre monochromatique effectue une me-
sure sur une tache de 6,4 mm et le pyrométre bi-chromatique sur une tache de 3,3 mm.
Ensuite, la surface correspondant a la mesure par pyrométre est sélectionnée dans la
zone observée par la caméra CCD. En d'autres termes, les mesures combinées faites
par la caméra CCD et le pyrométre sont appliquées uniquement a ce petit secteur

(Figure 29). Sur cette base, la relation entre la température et l'intensité est tracée. En-
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suite, les valeurs d'intensité de chaque pixel de la matrice CCD peuvent étre converties
en valeurs de température, selon I'équation obtenue aprés ajustement des données ex-
périmentales

Il faut noter que pendant l'expérience toutes les fonctions automatiques de la caméra

(balance des blancs, gain, exposition, etc.) sont désactivées.

Mesure de la température et
de l'intensité de la lumiére
dans la méme zone

Intensité moyenne de la
lumiére

Enregistrement de I'image
en niveaux de gris

Conversion de I'image
(niveaux de gris) en champ
de température

Température moyenne, °C

Figure 29 : Méthode de conversion d'une image enregistrée en niveaux de gris a un champ de
température.

La précision de la mesure du champ de température est fortement liée a la précision de
la mesure par le pyrométre et la digitalisation de la caméra. L'analyse de l'incertitude du
champ de température (Figure 30) montre que pendant |'utilisation de notre caméra 12-
bits (4096 niveaux de gris), I'erreur relative est inférieure a 1% pendant tout le proces-
sus.

Par comparaison, l'incertitude du champ de température lors de I'utilisation d’'une caméra
8-bits (256 niveaux de gris) varie de quelques pourcents a plus de 10% en fonction des
conditions de température. Cela montre l'importance de l'utilisation d'une caméra au mi-

nimum 12-bits dans le processus.
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Figure 30 : Incertitude du champ de température lors de I'utilisation d’une caméra CCD 12-bits.

L’ambition de la premiére partie de ce travail de thése était de disposer d’un four de frit-
tage MO instrumenté. Pour cela, nous avons légérement modifié la configuration d’'un
four « Sairem » pour permettre des visées optiques, par caméra et pyrométre Infra-
Rouges. Le creuset de frittage a été mis au point, assurant la meilleure isolation possible
de I'échantillon, a la fois d’'un point de vue thermique, mais aussi pour éviter des pollu-
tions lumineuses et permettre une mesure optimale de température. Des calibrations ont
été menées pour parfaire cette mesure. Nous avons en paralléle développé une mé-
thode de suivi optique des variations dimensionnelles et du gradient thermique en sur-
face de I'échantillon au cours d’un cycle de frittage MO. Les travaux menés pour la mise
au point du dispositif nous ont permis d’étudier le frittage de différents oxydes, objet de

la « Partie Il ».
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Partie Il. Elaboration et frittage des
materiaux ceramiques
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Symboles

ho hauteur initiale de I'échantillon

hy hauteur finale de I'échantillon

h(t) hauteur instantanée de I'échantillon
(O diameétre initial de I'échantillon

@ diameétre final de I'échantillon

d(t) diameétre instantané de I'échantillon
Lo soit la hauteur soit le diameétre initial
L soit la hauteur soit le diamétre final
L(t) soit la hauteur soit le diamétre instantané
a coefficient d’anisotropie

r rayon de I'échantilion

m masse de I'échantillon

Mair masse de I'’échantillon dans l'air
Maic masse de I'’échantillon dans l'alcool
Palc densité théorique de l'alcool

Po densité initiale

[of densité finale

dTh densité théorique

Ea énergie d’activation

Pour la description des échantillons la nomenclature suivante est utilisée :
CS — échantillon fritté conventionnellement

MS — échantillon fritté par chauffage micro-ondes

P — poudre d’alumine pure

M — poudre d’alumine dopée par MgO

Z — poudre de ZnO

SH — poudre d’hydroxyapatite silicatée

Exemple : MS-SH-20 correspond a I'échantillon d’hydroxyapatite silicatée fritté par la

méthode micro-ondes avec une vitesse de chauffage de 20°C/min.

57



Cette partie est développée en cing chapitres (5 a 9) : le cinquiéme donne les fonde-
ments des principes du frittage et les méthodes que nous avons utilisées pour fritter et
caractériser les matériaux.

Les chapitres 6 a 8 décrivent I'étude comparative du frittage par micro-ondes et par mé-
thode conventionnelle, respectivement pour les deux alumines, I'oxyde de zinc et
I'hydroxyapatite silicatée. Les résultats sont comparés a l'aide des courbes dilatomé-
triques, la vitesse de densification en fonction de la température, ainsi que les densités,
les microstructures et les énergies d'activation. De plus, I'évolution du gradient thermique
pendant chauffage hybride est présentée.

Le neuviéme et dernier chapitre montre une bréve revue bibliographique sur I'« effet
micro-ondes ». Nous résumons nos observations et nous essayons de les associer avec

les théories présentées dans la littérature.
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Chapitre 5 : Principes du frittage et methodes
de caractérisation des matériaux

1 Frittage

Le frittage est un processus pendant lequel un ensemble de grains en contact, aprés
chauffage a une température appropriée, se lient les uns aux autres, les pores formés se

rétrécissant ensuite pour conduire a la densification du matériau.

1.1 L'aspect macroscopique

Le retrait de I'échantillon est la manifestation macroscopique du frittage. Dans la Figure
31, nous pouvons voir les étapes du comportement caractéristique de I'échantillon au
cours du frittage :

-10

Retrait, %

-15

-20 -

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Température, °C

Figure 31 : Retrait de I'échantillon au cours du frittage. La courbe a été obtenue par la méthode
optique décrite dans le Chapitre 4 -3.2.
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f)

1.2

L’augmentation de la température entraine une augmentation des dimensions
des échantillons due a la dilatation thermique.

Le retrait de I'échantillon I'emporte sur sa dilatation thermique. La température
correspondant a ce point définit la température du début de frittage.

Fin du stade initial du frittage. Les pores forment un réseau interconnecté, la po-
rosité est dite ouverte.

Point d'inflexion de la courbe dilatométrique indiquant la vitesse maximale de frit-
tage. C’est I'étape principale de densification de I'échantillon et de I'élimination de
la porosité ouverte.

Stade final du frittage. La densité du matériau est proche de 100% de la densité
théorique. La porosité ouverte a été éliminée. Les pores (s'ils existent encore)
sont fermés entre les grains. La poursuite du chauffage de I'échantillon conduit a
la croissance des grains.

Le refroidissement de I'échantillon entraine une contraction thermique.

L'aspect microscopique — Mécanismes de frittage

Les six différents mécanismes atomiques qui sont responsables du transfert de masse

dans les matériaux polycristallins pendant le procédé de frittage sont les suivants :

I T A

Diffusion en surface

Diffusion en volume du grain vers le col
Transport en phase vapeur

Diffusion aux joints de grains

Diffusion en volume, proche du joint de grain

Ecoulement plastique

Pendant le frittage, la matiére migre d'une région source de potentiel chimique plus élevé

gue celui de la région cible [17], [18]. La Figure 32 représente les six mécanismes sus-

mentionnés. Parmi ces mécanismes, les mécanismes 1, 2 et 3 sont non densifiants.

Méme si ces mécanismes ne conduisent pas a la densification, ils provoquent une dimi-

nution du rayon de courbure du cou (croissance de la taille du cou). La croissance du

cou ainsi provogquée conduit a une augmentation de la force de compaction. Les méca-

nismes qui conduisent a la densification sont les 3, 4 et 6.
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Figure 32 : lllustration du transport de masse lié aux mécanismes de frittage.

1.3 Les étapes du frittage

La Figure 33 illustre les structures géomeétriques qui représentent les trois étapes princi-

pales du frittage :

e Initiale (jusqu'a =65 % D.T.)
e Intermédiaire (= 65—-92 % D.T.)
e Finale (>=92%D.T.)

En analysant la microstructure dans I'étape initiale, on peut voir la croissance du cou
entre particules, qui s’opére en général rapidement. Dans I'étape intermédiaire, la poro-
sité est interconnectée. A I'étape finale, la porosité ouverte est éliminée et la porosité
fermée disparait progressivement.

Les différents mécanismes qui se produisent pendant le frittage sont souvent analysés
mathématiquement, soit d’un point de vue microscopique, a I'échelle d'un amas de
grains, soit en utilisant des modeles macroscopiques : le matériau est considéré comme

homogeéne.

61



Chapitre 5 : Principes du frittage et méthodes de caractérisation des matériaux

Initiale
——
Intermédiaire
/
Finale
———

Figure 33 : Modifications de la géométrie des grains lors du frittage.

2 Méthodes de caractérisations des comprimés

2.1 Etude dilatométrique

Au cours du frittage conventionnel, des changements de hauteur des échantillons ont
été mesurés par un dilatométre conventionnel. Ce type de dilatométre est équipé d’'une
tige en alumine et d’'un porte-échantillon, qui sont en contact, pendant les mesures, avec
I'échantillon et chauffent avec lui. Compte-tenu de cette configuration il faut retrancher a
la courbe dilatométrique obtenue, la courbe d’un échantillon dit « blanc », de méme na-
ture et de méme hauteur que I'échantillon testé. Aprés cette I'opération la dilatation de
I'échantillon est retranchée, et les courbes représentent ainsi seulement le retrait di au
frittage.

Au cours du frittage dans un four micro-ondes, le retrait a été mesuré au niveau du dia-
métre de I'échantillon. Dans ce cas nous avons utilisé un dilatomeétre optique. Ce dispo-
sitif permet d’effectuer des mesures sans contact. Ainsi, nous ne sommes pas obligés de
faire une correction des courbes dilatométriques pour éliminer la dilatation du systeme
de mesure. Cependant pour comparer des résultats entre les deux méthodes, la dilata-
tion de I'échantillon a été retranchée. Pour faire cela, une droite de régression
(Retraity,,; = A-Température + B) a été ajustée a la partie « refroidissement ». Les

paramétres trouvés A et B ont été substitués dans I'’équation ci-dessous.
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Retraitcorrige = Retraity,, — (Température - A + B) (11)

Dans le cas de I'alumine les échantillons ont été frittés a 1500°C avec différentes vi-
tesses de chauffage. Pour le frittage conventionnel, les vitesses de chauffage sont les
suivantes : 5, 10, 15 et 20°C/min. Pour le frittage hybride, les vitesses de montée en
température sont : 20, 30, 40 et 50°C/min. Pour le frittage conventionnel, le refroidisse-
ment est de 35°C/min. En revanche dans le four micro-ondes, le refroidissement n'est

pas contr6lé (quand la température maximale est atteinte, le générateur est coupé).

2.2 Coefficient d’anisotropie

Les coefficients d’anisotropie sont déterminés par les mesures des dimensions en dia-
metre et en hauteur de I'échantillon avant et apres frittage. Le facteur d’anisotropie du
retrait « a » est calculé par I'équation (12).

Dans le cas de I'utilisation du dilatométre conventionnel, le retrait radial final est calculé
sur la base de mesures avec le pied a coulisse. Cependant, pour le retrait axial, nous
avons pris la derniére valeur obtenue par le dilatomeétre. La situation est inverse lorsque
nous utilisons la méthode optique. Dans ce cas le retrait radial est estimé a partir de me-

sures faites sur les images, le retrait axial est lui mesuré par pied a coulisse.

Qr =Py hyg (12)
CDO hf - ho

a =

2.3 Densité

2.3.1 Densité relative initiale

Le taux de densification initial p, a été calculé par méthode géométrique suivant
I'équation (13). Les dimensions de I'échantillon ont été mesurées avec un pied a cou-

lisse.

m 1
— 13)
nrhy pen

Po =
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2.3.2 Densité relative finale

Pour déterminer le taux de densification final, la méthode d'Archiméde a été utilisée en
immergeant les échantillons dans I'alcool éthyliqgue. On peut déterminer la densité finale

py en se basant sur I'équation (14).

_ Mgjr " Palc 1
py=——

= (14)
Myir — Mqic Pth

2.3.3 Densité relative instantanée

En connaissant la densité finale de I'’échantillon nous pouvons calculer la densité a tout
instant par I'équation (15). Cependant pour utiliser cette équation il faut connaitre les
deux retraits radiaux « @ » et les hauteurs « h» depuis le début jusqu’a la fin de
I'expérience. Les dilatomeétres classiques permettent habituellement de mesurer le retrait

dans une dimension.

p(t) = (1 " @%:50)2 (1 " hfh_oho) s (15)
(1 IO q>0)2 (1 N h(t)ho— ho)

En supposant le cas du suivi de I'évolution d’une seule dimension (soit le diamétre soit
la hauteur) et en supposant que dans ce cas le coefficient d’anisotropie est égal a 1, la

densité a tout instant peut étre calculée suivant I'équation (16).

(1 + %)3 _ (16)

Dans la plupart des cas le retrait est anisotrope et la mesure du diamétre ne fournit que
la variation d’'une dimension d’échantillon. Dans ce cas par I'utilisation d’équation (12) on
peut trouver les paramétres manquants de I'équation (15). Des formules pour calculer

les densités relatives sont reportées dans les équations (17) et (18) respectivement pour
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les dilatométres conventionnel et optique. Tous les calculs effectués dans ce travail sont

basés sur ces équations.

Dilatomeétre conventionnel

he — ho\? he —h
(1+a-fh 0) <1+—fh 0)
p(t) = : °

a#1l (1 ta- h(t)ho— ho)z (1 N h(t)ho— ho)

- pr

Dilatometre optique

@p — Py 2 1 & — @

0 E )
(1+ D, ) (1+a’ D, )

(o 13 22

a#l p(t) = " Pr

2.4 Etude de la microstructure

(17)

(18)

Les observations des microstructures ont été réalisées par microscopie électronique a

balayage. Les échantillons n'ont pas été polis, car cela exigerait une attaque thermique

au cours de laquelle la microstructure des échantillons frittés dans un environnement

micro-ondes pourrait changer. Pour cette raison, la microstructure a été observée sur

des faciés de rupture. La fracture a été a peu prés diamétrale, grace a des entailles de

quelques dixiemes de mm de profondeur sur les faces de I'échantillon, faites avant la

cassure. Nous avons sélectionné 9 zones (Figure 34) pour l'observation de la micros-

tructure. Ce choix permet de voir d’éventuels effets des gradients thermiques dans les

deux directions.

Mesure de température par pyrométrie

a b c
d e f
g h i

Figure 34 : Zones ou les observations microscopiques ont été effectuées.
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Afin de comparer les deux méthodes de frittage (CS et MS), pour chaque matériau les
microstructures obtenues ont été comparées avec la méme vitesse de chauffage

20°C/min, qui est la vitesse limite du four conventionnel/dilatométre.

2.5 Corrélation entre le taux de densification et de I'évolution des mi-
crostructures

Les courbes de vitesse de densification en fonction du taux de densification peuvent étre
corrélées avec I'évolution globale des microstructures lors du frittage [19].
La Figure 35 représente un exemple :

- Le point 1 correspond a la densité initiale.

- La premiére partie de la courbe peut renseigner sur I'état d’agglomération de la
poudre initiale. En effet, d’aprés les travaux de D. Lance [19], la partie ascen-
dante de la courbe est linéaire jusqu’a la vitesse de densification maximale si la
poudre est désagglomérée. Dans le cas inverse, la courbe présente une cas-
sure : le changement de pente correspond a une densité limite en-deca de la-
guelle le frittage a lieu dans les agglomérats, et au-dela entre les agglomérats.

- Le point 3 correspond a la vitesse maximale de la densification.

- Un palier au point 4 est le signe de grossissement anormal des grains.

1,4x10™ o

1,2x10™ 4

1,0x10 o

8,0x10°

dp/pdt

6,0x10°

4,0x10°

2,0x10°

0,0

T T T T T T T T T T T T 1
0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

Densité relative

Figure 35 : Courbe de vitesse de densification en fonction de la densité.
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2.6 Méthode de Wang et Raj

Dans ce travail, les énergies d'activation ont été déterminées par deux méthodes en
conditions anisothermes. La premiere méthode utilisée était la méthode proposée par
Wang et Raj [20].

Avec cette méthode, le calcul de I'énergie d'activation est réalisé sur la base des
courbes dilatométriques a des vitesses de chauffage différentes. La vitesse de densifi-
cation de I'échantillon lors du frittage avec un chauffage a vitesse constante est décrite

par I'équation (19).

dp = f(p) Eq
T-E—A o exp(—ﬁ> (19)

Ou: T-température [K]
p — densité relative
t — temps
A — constante
f(p) — fonction dépendante uniguement de la densité relative
G" - taille moyenne des grains (I'exposant « n » dépend du mécanisme de diffu-
sion, n = 3 pour la diffusion en volume, n = 4 pour la diffusion aux joints de
grains)
E. — énergie d’activation

R — constante des gaz
Par transformation logarithmique de la formule (19) on peut écrire I'équation (20).

d E,
In (T -d—’:) = — =2+ Inlf ()] + A —n InG (20)

En supposant que la taille de grains et la fonction de densité relative sont constantes,

I'équation (20) devient :

ln(T-—)z—&+B (21)

Ou: B —estune constante
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En utilisant I'équation (21) on peut calculer et tracer T - % en fonction de T~ pour une

vitesse de chauffage et une densité données.

Si le mécanisme de densification est le méme pour chaque vitesse a densité fixée, les
points doivent s’aligner. La pente de la droite passant par ces points est égale a I'énergie
d'activation.

Dans ce travail, pour chaque matériau ont été calculées des énergies d'activation
moyennes dans une certaine gamme de densité. Les courbes ont été déterminées a
différentes densités, avec un intervalle de 0,5 %. Nous n’avons retenu que les conditions

de vitesse pour lesquelles une droite peut étre obtenue.

2.7 « Master Sintering Curve »

La seconde meéthode qui nous permet de calculer I'énergie d'activation en conditions
anisothermes est méthode « Master Sintering Curve » (MSC). Le concept MSC permet
d’ailleurs de modéliser le processus du frittage. C’est donc un outil prédictif important
pour optimiser le procédé de frittage. Il permet de prévoir le comportement du matériau
pendant le chauffage a vitesse constante. L’évolution de ce modéle a été décrite dans la
littérature [21-23].

Cette méthode est basée sur le modéle des étapes combinées [21]. La vitesse de retrait

instantanée est décrite par I'équation (22).

dL _ yQ (FVDV r,,an) 22

T Ldt  kgT\ G3 G*

Ou: -+ - retrait linéaire
t —temps
y — énergie de surface
Q — volume atomique
kg — constante de Boltzmann
T — température absolue
I, — facteur géométrique correspondant a la diffusion en volume
I, — facteur géométrique correspondant a la diffusion aux joints de grains
Dy, — coefficient de diffusion en volume
D,— coefficient de diffusion aux joints de grains
G — taille moyenne des grains

& — épaisseur du joint de grains
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Si le retrait est isotrope, par relation (23), on peut convertir les vitesses de retrait en vi-

tesses de densification (24).

L dp 93
Ldt  3pdt (23)

dp ]/.Q. FVDV FbSDb)
= 24
3pdt kBT( G3 + G* (24)

En supposant qu'un seul mécanisme de densification existe, 'équation (24) peut étre

transformée (25) :

dp  yQI(p)Dy ( Ea)

3pdt  kuT(G(p))" CXP\"RT (25)

Ou: n estun exposant qui dépend du mécanisme de diffusion, n = 3 pour la diffusion

en volume

Cette I'équation peut étre réarrangée et intégrée sous la forme présentée par I'équation

(26) :

p n t
f (G(P)) dp = yQD,
30T (p) J s T

( E“) dt 26
exp |- o= (26)

Po
La densité peut étre déterminée empiriquement en fonction de la partie linéaire. Donc la

densité est tracée en fonction de « © ».

t
o(t, T() = J %e(‘g_?)dt (27)
0

La relation entre « 0(t, T(t)) » et la densité « p » est définie comme la « Master Sinte-

ring Curve ».
Connaissant la dépendance ci-dessus, nous pouvons trouver la valeur de I'énergie d'ac-
tivation en cherchant I'écart minimal entre les courbes représentant la densité « p » en

fonction « log @(t, T(t)) ».

69



Chapitre 5 : Principes du frittage et méthodes de caractérisation des matériaux

Dans ce travail, I'écart a été calculée par la méthode des moindres carrés. La démarche

pour déterminer « E, » est présentée ci-dessous.

10 T T T T

Calcul de la courbe des densités rela- T

. . cpg 2 i /)

tives en fonction de log(®) pour diffé- 0s ] Viesse 8 /
—— Moyenne

rentes vitesses de chauffage et d’'une
valeur supposée de E,.

Cette opération est répétée pour diffé-
rentes valeurs de E,.

Dans chaque cas, la moyenne des
courbes pour différentes vitesses est

calculée. 50 45 40 35 30 25
log(e)

Densité relative

0164 4 i

w] O\ Ve
w] O\ /' _
010- \ / |
N / _

Pour chaque valeur de la moyenne par
la méthode des moindres carrés, l'er-
reur est calculée.

Nous recherchons la valeur de I'éner-
gie d'activation qui correspond a la plus

Moyenne des écarts entre les courbes
|

N\ w
0,06 4 - -~ 4
petite erreur. "
0,04 4 .-... B
4(‘)0 5(‘)0 6(‘)0 7(‘)0 B(I)O 960 1000

Energie d'activation

10 T T T T T

— Vitesse 1
— Vitesse 2
0,94 Vitesse 3
—— Moyenne

Pour une énergie d’activiation E, opti-
male toutes les courbes sont superpo-
sées.

Densité relative

T
-30 28 -26 24 22 20
log(®)

La forme de courbe présentée dans cette derniere figure est donnée par I'équation (28).

a

[1 + exp (_ M)]C (28)

Ou: a,b,c—sontdes constantes

p=po+
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En connaissant tous les paramétres de I'équation (28), nous pouvons prédire la densifi-

cation du matériau.

2.8 Puissance incidente

Lors des cycles utilisant la régulation de la température a I'aide de contréleur PID, la
puissance incidente a été calculée automatiquement. Les pistons ont été placés dans
une position qui permet d’obtenir des puissances incidentes (en fonction de la tempéra-
ture) comparables entre tous les vitesses des chauffages (Figure 36) ; les fluctuations
sont liées a la régulation.

Le Tableau 3 représente les intervalles de puissances incidentes appliqués dans les

domaines du retrait des matériaux investigués dans ce travail.

Tableau 3 : Intervalles des puissances incidentes appliqués pour différents matériaux, dans le
domaine du retrait de frittage.

Matériau Intervalle de la puissance
Alumines pure et dopée 1000 — 1150 W
Oxyde de zinc 800 — 950 W
Hydroxyapatite silicatée 1000 — 1150 W
1200 +
—— 20°C/min
—— 30°C/min
11004 40°C/min
——50°C/min

1000

900 +

800 +

Puissance incidente (W)

700

600 T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Temperature (°C)

Figure 36 : Exemple de cycle de puissance en fonction de la température (alumine pure).
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Chapitre 6 : Frittage de I'alumine

1 Alumine

L’'oxyde d’aluminium ou alumine est couramment utilisée dans l'industrie céramique par
exemple comme isolant dans les bougies d’allumage. L'alumine pure (>99,5%) est utili-
sée comme un matériau d'implant. Elle présente de nombreuses variétés polymorphes
métastables a température ambiante, dont les principales sont :

e o — Al,O3 (corindon) est la variété la plus stable, qui se distingue par une dureté
élevée. Les autres propriétés qui motivent son utilisation sont : une bonne con-
duction de la chaleur, une résistance aux produits chimiques et une insolubilité
dans les acides.

e y — AlLO; est insoluble dans l'eau, soluble dans les acides forts, utilisée par

exemple dans le domaine de la catalyse.

2 Etude bibliographique — frittage d’alumine

2.1 Comparaison les méthodes des frittages

Dans le cas de l'alumine, les avantages du frittage micro-ondes par rapport aux mé-
thodes conventionnelles ont été décrits par de nombreux chercheurs [24-35]. Dans
presque chaque cas, il est souligné la possibilité d'obtenir une densité plus élevée a une
température inférieure a celle nécessaire en frittage classique. Par exemple Xie et al.
[30] ont présenté les résultats qui indiquent une augmentation significative de la densité
apres frittage micro-ondes entre 1000 et 1500°C. Cependant, apres un frittage a 1500°C,
ils ont obtenu un résultat identique a la méthode conventionnelle. Brosnan et al. [31] ont
aussi obtenu de meilleurs résultats pour le frittage micro-ondes dans la gamme testée
(900 - 1500°C), cependant, les densités données pour le frittage conventionnel sont
étonnamment basses. A 1500 °C, les échantillons atteignent seulement 70% de dTh.

Cependant, Cheng et al. [24] comparent des cycles micro-ondes avec une vitesse de

chauffe de 50°C/min avec des cycles conventionnels a une vitesse de chauffe de
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10°C/min. A 1400 et 1450°C, les densités sont plus faibles aprés frittage micro-ondes ;
elles sont plus élevées pour 1500°C. Un frittage conventionnel a 1500°C avec 15 mi-
nutes de palier semble donc conduire a une densification. Ces résultats peuvent étre
expliqués par les vitesses de chauffe différentes utilisées dans les deux techniques.

La plupart des publications traitant de frittage micro-ondes décrivent les résultats obte-
nus a des fréquences micro-ondes de 2,45 GHz. Cependant, nous pouvons également
trouver des travaux [26], [28], [36] dont les résultats ont été obtenus a des fréquences
beaucoup plus élevées de 28 GHz et 83 GHz. Janey et al. aprées frittage micro-ondes a
28 GHz obtiennent une densité de 95% pour une température de seulement 1000 °C. A
la méme température, un échantillon similaire fritté de maniere conventionnelle a une
densité de 57,5%. Par ailleurs, ils ont présenté les résultats du calcul de I'énergie d'acti-
vation de frittage : 160 kJ/mol et 575 kJ/mol respectivement pour le frittage micro-ondes
et conventionnel. Brosnan et al. [31] ont également calculé I'énergie d’'activation E, pour
les deux méthodes, et obtenu respectivement 85 kJ/mol et 520 kJ/mol pour le frittage
micro-ondes et conventionnel.

Les résultats de recherche provenant des publications sélectionnées sont présentés
dans le Tableau 4. Nous pouvons voir que dans de nombreux cas, les auteurs ne don-
nent pas toutes les informations importantes comme la densité initiale du matériau ou la
pureté de la poudre. Des informations concernant la méthode de frittage (par exemple la
présence du suscepteur) ou des méthodes de mesure de température sont également
incomplétes. Ceci peut expliquer les résultats contradictoires que nous avons parfois

relevés, en termes de taux de densification ainsi que d’énergie d’activation.

Tableau 4 : Revue des publications sélectionnées sur le frittage micro-ondes

Frittage micro-ondes Frittage conventionnel
o -..-.. o
o 45 min 45 min
LAre (50°C/min) Aol V0 (20°C/min) LS
g 15 min ® _ 15 min . _
1450°C Go°ciminy 028 % (10°C/miny ~ 983% [24]
g 15 min 2 _ 15 min o _ Cheng et al.
1500°C Gociminy 093 % (10°C/miny 976 %
Contréle de la température : pyrometre IR
Four MO : 2,45 GHz (multimode)
1300°C <) ) 97,6% 1,2um 89% 0,7 pum
(28°C/min) 120 min
2 - - - 0, =
1400°C i (3,3°C/min) 97,5 %
@ 0, - 0, =
1500°C (28°C/min) 99,7 % 99,7 % [25]

< z : : 3 Xie et al.
Contrdle de la température : Fibre optique pyrometre

Four MO : 2,45 GHz (multimodes), Suscepteur : SiC
Poudre : 99,97 % Al,O3 + 0,05 wt.% MgO (taille de grains — 0,4 um)
po=57%
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1000°C
1150°C

1300°C

1400°C

1500°C

1300°C
1350°C
1400°C
1450°C
1500°C
1550°C
1600°C
1650°C

60 min
(50°C/min)

Energie d'activation calculée : 160 kJ/mol (MS), 575 kJ/mol (CS)

(~45-60°C/min)

67 % - - -
92 % - - -
95 % - - 57,5 %
97,5 % - - 61,5 %
98 % - - 71,5 %
- - - 86 %
- - - 92,5 %

Poudre : haute pureté Al,O3

Four MO : 28 GHz

43 % 43 %
44 % = 43 %
47 % = 43 %
0, - 0,
?g ;; _ 10°C/min :g ;;
97,5 % = 52,5 %

99 % = 70 %

= = 92 %

Contr6le de la température : Fibre optique pyrometre
Four MO : 2,45 GHz (multimodes)

30 min

Suscepteur : SiC

|
96 % - - -
96 % - - 85,3 %
- - - 89,8 %
- - - 95,4 %

Four MO : 2,45 GHz
Poudre : 85% Al,O3
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2.2

Influence de MgO sur le frittage de I’alumine

L'oxyde de magnésium est depuis longtemps utilisé comme ajout de frittage de

I'alumine, et de nombreux auteurs ont mentionné son effet sur la densification I'évolution

de la microstructure. Nous ne citerons pas ici une bibliographie exhaustive, mais nous

proposons d’en résumer les principaux résultats ([37], [39]) :

'oxyde de magnésium entre en solution solide dans l'alumine a hauteur de
guelques centaines de ppm ; ceci entraine un accroissement conjoint des la-
cunes d’oxygeéne et des aluminiums interstitiels. Le frittage de I'alumine se faisant
par la diffusion de 'oxygéne par ces lacunes et aussi de I'aluminium par ces in-

terstitiels, on comprend que I'ajout est favorable.

MgO augmente la diffusion superficielle, et donc la mobilité des pores : ceci aura
pour conséquence une augmentation de la taille des grains dans les régions po-

reuses.

Par contre, dans les régions denses, la microstructure est gouvernée par la mobi-
lité des pores : en présence de MgO, la mobilité des pores est diminuée, donc la
séparation pores/joint de grain est retardée, ce qui a pour conséquence la limita-
tion du grossissement des grains que I'on trouve dans de nombreux systémes

céramiques en fin de densification.

L’'oxyde de magnésium agit donc en solution solide dans I'alumine. Les teneurs en

ajout couramment utilisées sont supérieures a la limite de solubilité de MgO a la

température de frittage (de I'ordre de 100ppm). Il en résulte la formation d’'une phase

spinelle (MgAl,Q,4) aux joints de grains. MgO étant volatile, les auteurs considérent

gue cette phase est un « réservoir » permettant de maintenir en solution solide assez

d’ajout dans I'alumine pour un bon contréle de la microstructure.

3

Etudes expérimentales du frittage conventionnel et micro-ondes

Deux poudres d’alumine ont été étudiées : une poudre d’alumine pure et une poudre

d’alumine dopée par MgO, c’est pourquoi nous avons présenté une analyse des résul-

tats par type de poudre, et pour chaque poudre par type de frittage. Les poudres ont été

frittées a différentes vitesses.

Pour comparer des résultats entre les méthodes de frittage une vitesse de chauffage

20°C/min a été choisie. C’est une vitesse maximale pour le dilatométre conventionnel

utilisé dans ce travail.
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3.1 Caractérisation des poudres

Les poudres d’alumine ont été élaborées par la société BAIKOWSKI. Nous utilisons
deux types d’alumine de type alpha : ultra pure et dopées par MgO (800ppm), de surface
spécifiqgue 10 m?g. Les poudres ont subi un processus d'atomisation par le fabricant,
apres ajout de liant/plastifiant. La densité relative a été calculée a partir de la masse vo-
lumique théorique de 3,987 g/cm?®.

3.2 Préparation des échantillons avant frittage
3.2.1 Compression

Les comprimés ont été préparés a I'aide d’'une machine de compression Instron (modéle
5584). Le pressage a été effectué dans des matrices en acier de diamétres 8 pour les
frittages conventionnels et 12 mm pour les frittages hybrides respectivement.

La compression a été réalisée avec une vitesse de 10 mm-min™, jusqu’'a 400 MPa. La
vitesse de diminution de la pression est égale a la vitesse de compression. Le cycle de
compression d’'un échantillon est présenté sur la Figure 37. Pour les échantillons obte-
nus avec les matrices de diamétres 8 mm et 12 mm, les hauteurs finales aprés com-

pression sont respectivement de 5,8 mm et 3,8 mm.

400

300

200 +

100 +

Contrainte de compr. (MPa)

0

T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Déplacement (mm)

Figure 37 : Cycle de compression des échantillons d’alumine
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3.2.2 Déliantage des comprimeés

Aprés compaction, les phases organiques présentes dans les comprimés ont été élimi-
nées. Pour cela les échantillons sont placés dans un four et traités thermiquement selon
le cycle de déliantage présenté Figure 38.

60 min
600 -
500 +
O
4T 5°C/min 10°C/min
3
©
& 300
o
£
(]
F 2004
100
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temps, min
Figure 38 : Cycle de déliantage.
3.3 Frittage

3.3.1 Coefficient d’anisotropie

La Figure 39 reporte I'évolution du coefficient d’anisotropie de 'ensemble des échantil-
lons d’alumine frittés selon les deux types de méthodes.

Dans le cas du frittage conventionnel, les coefficients d’anisotropie sont voisins, compris
entre 0,94 et 0,97.

Dans le cas du frittage micro-ondes, les résultats sont différents selon le dopage ou non
de l'alumine : I'anisotropie est trés marquée pour les échantillons d’alumine pure, alors
gue le dopage par MgO conduit a une homogénéisation des retraits, qui augmente avec
la vitesse de chauffe.
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Figure 39 : Comparaison des coefficients d’anisotropie des échantillons en fonction du type
d’alumine (dopée ou non) et du type de frittage.

3.3.2 Frittage de I’alumine non dopée

3.3.2.1 Densification en frittage conventionnel et en frittage micro-ondes

La Figure 40 présente, dans le cas du frittage conventionnel, I'évolution de la densité
relative en fonction de la température de frittage, pour différentes vitesses de chauffe. Le
retrait de densification débute entre 1000 et 1050°C, pour toutes les rampes de chauffe,
et les densités atteintes varient entre 91,6 et 93,6% dTh. Ces courbes sont conformes a
ce qui peut étre attendu : le retrait débute le plus tét et la densité finale est la plus élevée
pour la vitesse de chauffe la plus lente.

Le Figure 41 présente les courbes dilatométriques, obtenues pour les échantillons frittés
par micro-ondes. Comme dans le cas précédent, le début de densification s’opére a une
température d’autant plus élevée que la vitesse de chauffe est importante, ceci dans la
méme gamme de température (1000-1050°C). L’ordre est identique a celui obtenu en
frittage conventionnel. Un fait remarquable est que les densités finales sont plus faibles.
De plus, il existe un écart important entre la courbe faite a 20°C/min et les autres a
rampes de chauffe plus élevées. Ceci est probablement di au changement dans le mé-
canisme de frittage. Ce point sera discuté a I'occasion du calcul de I'énergie d'activation

dans paragraphe 3.3.2.6.
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En comparant les résultats entre les deux méthodes de frittage (Figure 42 et Figure 43)
a la méme vitesse de chauffage 20°C/min, nous voyons que pour le frittage convention-
nel la densité finale est la plus élevée. Cependant, au cours de la montée en tempéra-
ture, les courbes sont confondues. Le comportement en frittage est donc le méme, et les
densités obtenues a 1500°C sont identiques (Tableau 5).

L’écart de densité finale s’explique par le fait qu’en conventionnel, le refroidissement est
lent, et la densification continue pendant environ 100°C. L’ensemble des résultats de

densités avant et apres frittage a 1500°C sont reportés dans le Tableau 5.

0,95

0,90

] —— 5°C/min
0,85 4 —— 10°C/min

] 15°C/min
0,80 —— 20°C/min

0,75

Densité relative

0,70

T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Température (°C)

Figure 40 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffages dif-
férentes, en frittage conventionnel.

0,90

—/

0,85+

1 —— 20°C/min
0,80 - —— 30°C/min
} 40°C/min
0,75 —— 50°C/min

0,70 4

Densité relative

0,65

0,60 +

0,55 . . . ; . ; .
800 1000 1200 1400 1600

Température (°C)

Figure 41 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffage diffé-
rentes, en frittage hybride.
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0,95

0,90

0,85

0,80
0,75

0,70

Densité relative

0,65

. . . . .
800 1000 1200 1400 1600
Température (°C)

Figure 42 : Comparaison des densités relatives en fonction de la température en frittage conven-
tionnel et hybride a vitesse de chauffage constante 20°C/min.

Tableau 5 : Densités avant et apres frittage pour I'alumine non dopée.

Vitesse de Densité initiale, % Densité finale, % Densité calculée
chauffage a 1500°C, %

CS 5°C/min 57,01 93,65 93,16

CS 10°C/min 56,99 92,93 91,82

CS 15°C/min 56,95 92,15 90,25

CS 20°C/min 57,05 91,56 88,97

MS 20°C/min 56,77 89,69 89,23

MS 30°C/min 56,8 86,65 85,61

MS 40°C/min 56,85 86,17 84,74

MS 50°C/min 56,78 85,68 83,93
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Figure 43 : Evolution des densités finales et calculées a 1500°C en fonction de la vitesse de
chauffage.

La courbe regroupant I'ensemble des densités a 1500°C (Figure 43), en fonction de la
rampe de chauffage, est continue, proche d’'une allure linéaire a deux pentes, la cassure
intervenant a partir de 30°C/min. Ceci nous conduit a supposer que le comportement en
frittage est similaire dans les deux techniques, et fonction uniquement de la vitesse de
chauffe ; le changement de régime a 30°C/min est a rapprocher de I'observation sur la

Figure 41 : ou la courbe a 20°C/min se détache de I'ensemble des autres.

3.3.2.2 Vitesse de densification en fonction de la température

Les Figure 44 et Figure 45 représentent les courbes de vitesse de densification instanta-
née en fonction de la température, respectivement pour les échantillons frittés conven-
tionnellement et par chauffage hybride. Nous pouvons voir que la vitesse de densifica-
tion augmente avec la vitesse de chauffage.

La Figure 46 montre que les vitesses de densification maximales se déplacent vers des
températures plus élevées lorsque la vitesse de chauffage augmente. Nous retrouvons
sur cette courbe un comportement continu avec deux pentes, nous conduisant la encore
a supposer que le comportement en frittage est gouverné par la vitesse de chauffe, les

micro-ondes ne semblent donc pas apporter d’effet additionnel.
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Figure 44 : Vitesse de densification en fonction de la température en frittage conventionnel &
différentes vitesses de chauffage.
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Figure 45 : Vitesse de densification en fonction de la température en frittage hybride a différentes
vitesses de chauffage.
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Figure 46 : Evolution des températures correspondant aux vitesses maximales de densification
en fonction de la vitesse de chauffage.

Ceci est confirmé par la comparaison des essais a 20°C/min pour les deux techniques :
la Figure 47 montre que pour le comprimé MS-P-20 le début du frittage se produit a une
température légérement plus basse que pour CS-P-20. Ensuite, on note des fluctuations
dans le cas de la courbe en conventionnel. Toutefois, la densification a lieu a une vitesse
comparable pour les deux techniques de frittage. Les échantillons atteignent la vitesse
maximale de densification respectivement a 1411°C pour CS-P-20 et 1428°C pour MS-
P-20.

6,0x10"*

5,0x10" - —CS-P-20
— MS-P-20

4,0x10"

3,0x10"

dplp dt (s™)

2,0x10" A
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800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Température (°C)

Figure 47 : Comparaison des courbes de vitesses de densification en fonction de la température
de frittage.
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3.3.2.3 Vitesse de densification instantanée en fonction de la densité

La Figure 48 reporte, dans le cas du frittage conventionnel, I'évolution de p‘% en fonction

de p.

Toutes les courbes présentent deux pentes dans la partie ascendante, avec un change-
ment de pente a la densité relative de 0,6 environ. Comme I'a montré D. Lance [19],
cette forme correspond au frittage d’une poudre agglomérée : frittage intra-agglomérats
pour la premiere partie de la courbe, suivi du frittage inter-agglomérats. Les maxima cor-
respondent a la méme densité relative 78% environ. Les formes de courbes présentées
sont pratiquement identiques, nous pouvons donc conclure qu’elles sont indépendantes

de la vitesse de chauffage.

1,8x10° 4

—— 5°C/min
16x10°4 | —— 10°C/min
15°C/min
1,4x10° 4 | —— 20°C/min

1,2x10° 4
1,0x10° o
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2,0x10" 4

0.0 T T T T T T T T
0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

Densité relative

Figure 48 : dp/pdT = f(p) pour les échantillons frittés conventionnellement.

Les courbes obtenues en frittage hybride, présentées sur la Figure 49 montrent la méme
allure avec deux pentes dans la partie ascendante, mais la tendance est moins évidente
que pour le frittage conventionnel. Le changement de pente a lieu pour les 3 rampes les
plus élevées a 0.62, et a 0.65 pour la rampe 20°C/min. La courbe a 20°C/min se détache
des autres courbes : la vitesse de densification maximale de I'échantillon MS-P-20 cor-
respond a la densité relative d’environ 0,81. Cette valeur est un peu plus élevée que la
densité relative des autres échantillons (0,79 environ). De méme, la valeur du maximum
est plus haute.
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Figure 49 : dp/pdT = f(p) pour les échantillons frittés dans un four micro-ondes.
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Figure 50 : Comparaison des vitesses de densification en fonction de la densité en frittage con-
ventionnel et hybride pour la méme rampe de chauffage 20°C/min.

Les courbes obtenues a 20°C/min (Figure 50) sont similaires, avec une Iégére tendance
dans le cas du frittage hybride de prolonger le frittage intra agglomérat. Il se peut que
I'hétérogénéité de densité en cru explique ce phénomeéne : en effet, les échantillons
frittés en conventionnel sont plus petits (diamétre 8mm, pour 12mm en frittage hybride),

d’ou une hétérogénéité en cru plus importante.
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3.3.2.4 Gradient de température

La Figure 51 montre la distribution de la température a la surface de I'échantillon pen-
dant le fritage hybride avec la vitesse de chauffage 20°C/min. Les résultats obtenus
pour la vitesse 50°C/min sont présentés dans la Figure 52. Les mesures ont été réali-
sées aux environs de quatre niveaux de température : 850, 1050, 1250 et 1450°C. Au-
dessous de chaque image représentant le champ de température, une image montre la
distribution de température d’une ligne tracée le long d’un diamétre entre le point le plus
froid et le plus chaud de I'’échantillon.

Ces figures montrent que systématiqguement la partie supérieure gauche de la surface
est plus chaude, probablement en lien avec un chauffage hétérogéne du suscepteur. A
850°C, pour les deux vitesses de chauffe, on peut voir que les bords de I'échantillon sont
nettement plus chauds qu’au centre ; la courbe selon le diamétre est donc concave, en
lien avec l'effet du suscepteur. La différence de température sur la surface de
I'échantillon ne dépasse pas 25°C pour la vitesse 20°C/min et 30°C pour 50°C/min.

A 1050°C, la courbure du profil de température diminue, la courbe pour la plus basse
vitesse tend vers une droite. Les gradients sont plus faibles que dans le cas précédent :
ils ne dépassent pas 15°C pour la vitesse 20°C/min et 20°C pour la vitesse 50°C/min.
Ces évolutions montrent que I'alumine commence a coupler et donc nous pouvons dire
qu’a 1050°C le chauffage devient progressivement hybride.

Pour la température de 1250°C, le chauffage volumique est évident et prend le pas sur
I'effet du suscepteur, comme le montre les profils de température obtenus pour les deux
vitesses. Le gradient diminue : 12°C pour la vitesse de 20°C/min et 14°C pour la vitesse
de 50°C/min.

A 1450°C nous voyons dans les deux cas, un chauffage volumique nettement prépondé-
rant par rapport a I'effet du suscepteur. La valeur la plus élevée de la température est
clairement déplacée vers le centre. Pour les deux vitesses 20°C/min et 50°C/min, la va-
leur du gradient de température augmente légérement par rapport a 1250°C, et atteint
20°C.
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Figure 51 : Distribution de la température sur la surface globale et le long d’une ligne tracée entre
le point le plus froid et le point le plus chaud pour I'échantillon MS-P-20.
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Figure 52 : Distribution de la température sur la surface globale et le long d’une ligne tracée entre
le point le plus froid et le point le plus chaud pour I'échantillon MS-P-50.
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3.3.2.5 Etude microstructurale

Les échantillons fracturés ont été observés, soit a cceur, soit vers le bord, pour en com-
parer les microstructures.
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Figure 55 : Microstructure de I'échantillon MS-P-20 (0finae=89,69%dth)
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Figure 56 : Microstructure de I'échantillon MS-P-50 (0finae=85,68%dth)

Les micrographies présentées dans ce paragraphe (Figure 53 a Figure 56) reportent les
résultats obtenus par frittage conventionnel et micro-ondes hybride. Tous les échantil-
lons ont été observés toutefois, les microstructures montrées correspondent a ceux ob-
tenus a des vitesses extrémes pour les deux méthodes de chauffage.

Le Tableau 6 donne les tailles de grains estimées™ & partir de I'observation de ces fa-
ciés.

Les faciés de rupture voisins du bord de I'échantillon et ceux du centre sont assez sem-
blables, en relation avec les gradients de température diamétraux relativement faibles
mentionnés plus haut. Comme on pouvait s'y attendre, les grains les plus petits ont été
obtenus pour la vitesse de chauffage la plus élevée, en lien avec une densité plus faible.
Nous savons que les deux échantillons ont, a la température maximale de 1500°C une
densité comparable d’environ 89 %. Toutefois, au cours du refroidissement, I'échantillon
MS-P-20 densifie d’environ 1,5%. Cette différence liée a un temps supplémentaire passé
a température élevée a probablement entrainé une légere augmentation de taille du
grain (Figure 54) par rapport a ceux observés pour MS-P-20. En outre, nous observons
des différences du mode de fracture des échantillons : intragranulaire aprés frittage con-
ventionnel, et intergranulaire aprés frittage hybride. Nous n’avons pas d’explication a ce

stade de 'analyse, sauf de supposer que le mode de rupture est en lien avec la densité.

% bans ce travail, les valeurs de tailles des grains présentées sont approximatives. Elles ont été

établies sur la base de calculs sur un groupe d'environ 50 grains sélectionnés.
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Tableau 6 : Valeurs approximatives de la taille des grains pour /'alumine pure.

Echantillon Centre Bord
CS-P-5 ~0,9 um ~0,9 um
CS-P-20 ~0,6 ym ~0,6 ym
MS-P-20 ~0,5um ~0,5um
MS-P-50 ~0,4 um ~0,4 um

3.3.2.6 Energie d’activation du frittage

Calculs par la méthode Wang et Raj

Figure 57 et Figure 58 représentent la détermination de I'énergie d'activation pour la
poudre pure d’alumine frittée respectivement par méthodes conventionnelle et hybride.
Pour le frittage conventionnel on peut voir que pour les faibles densités les points ne
sont pas alignés. De méme, les points obtenus pour une vitesse de chauffe de 5°C/min
s'écartent légérement de la droite. Pour cette raison, les calculs ont été réduits a l'inter-
valle de densité 0,6 a 0,83 et aux vitesses de chauffage 10, 15 et 20°C/min.

Pour le chauffage hybride, la Figure 58 montre clairement les différences entre les résul-
tats obtenus pour la vitesse de 20°C/min et les autres vitesses. Cette différence indique
un changement probable du mécanisme de frittage. Dans ce cas les calculs ont été aus-
si réduits a l'intervalle de densité 0,6 a 0,83. Pour le calcul la vitesse de chauffage
20°C/min n’est pas prise en compte.

L’énergie d’activation calculée pour le frittage conventionnel est de 442+41 [kJ/mol]
alors que pour le frittage hybride elle est de 694467 [kJ/mol]. L'énergie d'activation diffé-
rente obtenue pour le frittage hybride est probablement en lien avec les vitesses beau-
coup plus élevées de chauffage.

Sur la Figure 59 est présentée la dispersion des énergies d’activation calculées pour les
deux modes de frittage. Cette figure montre que dans I'ensemble des calculs, les résul-
tats restent sensiblement au méme niveau pour le frittage conventionnel. Pour le frittage

hybride la dispersion est plus large.
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Figure 57 : Détermination

In(dp/dt*T)

UT (KY

de I'énergie d'activation pour la poudre pure d’alumine frittée en con-
ventionnel (CS-P).
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Figure 58 : Détermination

UT (KY

de I'énergie d'activation pour la poudre pure d’alumine frittée en micro-
ondes (MS-P)
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Figure 59 : Dispersion des énergies d’activation calculées pour les deux méthodes de frittage.

Calculs par la méthode MSC

Afin de confirmer les résultats obtenus dans la section précédente, les calculs par la
méthode de MSC ont été menés pour les mémes intervalles de densités et de vitesses
de chauffage (cf ;. Chapitre 5 - 2.7). Sur la Figure 60 « A » et la Figure 62 « A » sont
présentées les densités relatives en fonction de log(®) pour I'énergie d’activation fixée a
100 kd/mol. L’énergie d’activation a été calculée pour les deux modes de frittage, en
utilisant la méthode des moindres carrés (Figure 60 « B » et Figure 62 « B »)

L’énergie d’activation calculée pour le frittage conventionnel est 432 kJ/mol alors que
pour le frittage hybride cette énergie d’activation apparente est de 773 kJ/mol.

Pour le frittage conventionnel, nous trouvons pratiguement les mémes résultats avec la
méthode de MSC et celle de Wang et Raj. Pour le frittage hybride, la valeur d’énergie
d’activation calculée par la méthode MSC est plus élevée que celle obtenue par la mé-
thode de Wang et Raj. Cependant, par cette méthode I'erreur calculée est importante 67
[kJ/mol]. D'autre part, la valeur de l'intervalle « E, », a proximité de la plus faible valeur
d'erreur est beaucoup plus large dans le cas du frittage hybride que conventionnel
(Figure 60 « B » et Figure 62 « B »).

Malgré ces différences, les résultats obtenus avec les deux méthodes de calcul sont

fiables et complémentaires. lls seront discutés dans le Chapitre 9-1.3
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Figure 60 : (A) Densité relative en fonction de log(®) pour Ej, fixée a 100 kJ/mol, (B) Calculs de E,

par la méthode des moindres carrés. Poudre CS-P.
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Figure 61 : Densité relative en fonction de log(®) pour E, optimale de 432 kJ/mol. Poudre CS-P.

Figure 62 : (A) Densité relative en fonction de log(®) pour E, fixée a 100 kJ/mol, (B) Calculs de E,
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Figure 63 : Densité relative en fonction de log(®) pour E, optimale de 773 kJ/mol. Poudre MS-P.

3.3.3 Frittage d’alumine dopée par MgO

3.3.3.1 Densification en frittage conventionnel et en frittage micro-ondes

Figure 64 et Figure 65 présentent respectivement pour les frittages conventionnel et hy-
bride les courbes de densités relatives en fonction de la température.

Comme dans le cas les échantillons d’alumine pure, nous pouvons voir que, pour les
deux types de frittage, la diminution de la vitesse de chauffage appliquée lors du frittage,

favorise une densification a plus basse température.
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Figure 64 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffages dif-
férentes, obtenues en frittage conventionnel.
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Figure 65 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffages dif-
férentes, obtenues en frittage hybride.
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Figure 66 : Comparaison des courbes de densités relatives en fonction de la température entre
frittages conventionnel et hybride.

Contrairement aux échantillons d’alumine pure, la comparaison des évolutions de densi-
tés a la méme vitesse de 20°C/min montre une accélération de la cinétique de frittage
dans le cas du frittage hybride (Figure 66). Les densités calculées a 1500°C et finales
sont plus élevées dans ce cas (Tableau 7 et Figure 67). En comparant les résultats pour

les échantillons frittés avec une vitesse de chauffage de 20°C/min, nous pouvons voir
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gu’au cours du refroidissement dans un four classique I'échantillon gagne 1,88% alors

que dans le cas du frittage micro-ondes le gain est beaucoup plus faible (0,12 %).

Tableau 7 : Comparaison des densités relatives finales et calculées a 1500°C, entre frittages
conventionnel et hybride.

Vitesse de chauffage  Densité initiale, %  Densité finale, % Densité calculée
a 1500°C, %

CS 5°C/min 55,22 96,57 96,31
CS 10°C/min 55,53 96,36 95,73
CS 15°C/min 55,67 95,96 94,84
CS 20°C/min 55,39 95,22 93,34
MS 20°C/min 56,03 96,11 95,99
MS 30°C/min 56,4 95 94,01
MS 40°C/min 56,36 93,95 92,75
MS 50°C/min 56,22 92,79 91,34

97
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Vitesse de chauffage (°C/min)

Figure 67 : Densités finales et calculées & 1500°C en fonction de la vitesse de chauffage.

Nous observons ici une différence de comportement trés nette entre les deux tech-
niques. Les courbes présentées en Figure 67 ne présentent pas de continuité entre
elles. Cela nous conforte dans le fait que I'on est en présence d’un « effet micro-ondes »
favorable a la densification.
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3.3.3.2 Vitesse de densification en fonction de la température

Les Figure 68 et Figure 69 montrent I'évolution de la vitesse de densification (VDI) en
fonction de la température. A la température maximale de frittage (1500°C), nous obser-
vons une vitesse de densification instantanée qui croit avec la vitesse de chauffage. En
analysant ces figures on peut dire que dans les deux cas les maximas sont déplacés
vers plus hautes températures quand la vitesse de chauffage augmente. La Figure 70
présente les températures qui correspondent aux maximas des VDI.

La comparaison des deux techniques montre, a vitesses de chauffe identiques, un déca-
lage du pic de vitesse maximale de densification vers les plus basses températures. Ce

résultat est différent de celui obtenu pour I'alumine pure.
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Figure 68 : Vitesse de densification en fonction de la température obtenue en frittage convention-
nel a différentes vitesses de chauffage.
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Figure 69 : Vitesse de densification en fonction de la température obtenue en frittage hybride a
différentes vitesses de chauffage.

Contrairement a ce que nous avons observé pour I'alumine sans ajout, les courbes ob-
tenues pour les deux modes de frittage ne sont pas dans la continuité I'une de l'autre.
Elles sont croissantes et ne présentent pas le plateau trouvé pour I'alumine sans ajout.
De plus, en micro-ondes, les températures sont plus élevées qu’en conventionnel. Ceci
conduit a supposer que la phénoménologie de frittage est différente de celle de I'alumine
sans ajout, et n’est pas seulement fonction de la rampe de montée en température, mais

aussi d'un effet des micro-ondes.
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Figure 70 : Evolution des températures correspondant aux vitesses maximales de densification
en fonction de la de vitesse de chauffage.
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La Figure 71 reporte la comparaison des courbes VDI en fonction de la température ob-
tenues pour des échantillons frittés selon les deux méthodes (CS et MS) avec une vi-
tesse de chauffage de 20°C/min. En analysant les formes des courbes on peut préciser
guelques différences :
— La VDI a 1500°C en frittage conventionnel est plus grande,
— I'échantillon fritté conventionnellement atteint la vitesse de densification maximale
a une température plus élevée que celui fritté dans un four micro-onde,
— pour le frittage hybride, le frittage commence a plus basse température,
— la forme de courbe pour I'échantillon MS-M-20 est plus linéaire (entre 1000°C et
la vitesse de densification maximale) que I'échantillon CS-M-20.
La courbe relative & ce dernier échantillon présente clairement un changement

de pente aux alentours de 1140°C.
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Figure 71 : Comparaison des courbes vitesses de densification en fonction de la température en
frittage hybride.

3.3.3.3 Lavitesse de densification en fonction de la densité

Les courbes p‘% = f(p) dans le cas du frittage conventionnel sont reportés en Figure 72.

En analysant les résultats nous pouvons dire que :
— tous les changements de pente ont lieu a la méme densité d’environ 0,58
— les maximas des vitesses de densification correspondent a la méme densité rela-

tive 0,84 environ.
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Figure 72 : dp/pdT = f(p) pour les échantillons frittés conventionnellement.

En comparant les courbes obtenues en frittage hybride (Figure 73) nous pouvons voir
que :
— comme pour le frittage conventionnel les courbes sont pratiquement identiques,

— tous les changements de pente ont lieu a la méme densité 0,6 environ.

Les résultats obtenus par les deux méthodes et avec la méme vitesse de montée en
température 20°C/min (Figure 74) montrent que les formes des courbes sont différentes
dans la partie croissante. Alors qu’en frittage conventionnel, deux droites apparaissent
clairement, en frittage hybride, la partie initiale est courbe, montrant une concomitance

du frittage inter- et intra-agglomérat.

On peut penser que le couplage, mis en évidence par le gain de densité obtenu dans le
cas du frittage hybride permet de prolonger (plus loin en densité) le frittage intra agglo-

meérat.
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Figure 73 : dp/pdT = f(p) pour les échantillons frittés dans un four micro-ondes.
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Figure 74 : Comparaison des courbes vitesses de densification en fonction de densité pour frit-
tage conventionnel et hybride.
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3.3.3.4 Gradient thermique

Dans ce paragraphe nous procéderons a la méme analyse que dans le cas décrit pour la
poudre pure Al,Oz; (Chapitre 6-3.3.2.4). Les échantillons ont été analysés a différentes
températures 850, 1050, 1250 et 1450°C.

A 850°C I'échantillon présente un gradient inférieur a 18°C pour le chauffage avec a une
vitesse de 20°C/min et 30°C pour 50°C/min

A 1050°C nous pouvons voir (comme pour la poudre pure) que le gradient est plus
faible : I'échantillon est dans une étape initiale de densification donc cet effet n'est pas lié
avec un changement de conductivité thermique de I’échantillon. Cette diminution de gra-
dient peut indiquer un chauffage volumique par absorption des micro-ondes.

Les images a 1250°C montrent le gradient le plus faible : 10°C pour une vitesse de
chauffage 20°C/min et 14°C pour une vitesse de chauffage de 50°C/min.

A la température de 1450°C, le chauffage volumique devient plus important que celui du
par suscepteur : le gradient est donc inversé par rapport & 850°C. Pour la vitesse de
chauffage de 20°C/min le gradient sur la surface de I'échantillon est de 15°C, et de 17°C

pour une vitesse de montée en température de 50°C/min.

Les observations sur les gradients thermiques sont identiques a celles faites pour le frit-
tage de l'alumine pure. Elles permettent de mettre en évidence un couplage apparais-
sant entre 850 et 1050°C, qui s’accentue avec la température ; I'effet de MgO (par com-
paraison avec les résultats du Chapitre 6 - 3.3.2.4) ne permettent pas de dire que cet
ajout a une influence sur ce phénoméne. Si nous revenons au comportement au cours
de la densification, nous pouvons supposer qu’au cours de la montée en température, le
couplage de I'alumine permet un chauffage localisé. La présence de MgO activant la
densification pourrait alors expliquer le prolongement du frittage intra-agglomérat mis en

évidence plus haut.
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Figure 75 : Distributions de la température globale a la surface et le long d’une ligne tracée entre
le point le point le plus froid et le point le plus chaud dans le cas de I'échantillon MS-M-20.
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le point le point le plus froid et le point le plus chaud dans le cas de I’échantillon MS-M-50
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3.3.3.5 Microstructure

Comme dans le cas de la poudre d’Al,O3; pure, en se basant sur une analyse du champ
de température sur les surfaces des échantillons, les domaines a cceur « e » et vers le
bord « f » ont été sélectionnés.

Le Tableau 8 présente les valeurs approximatives de la taille des grains. L’analyse de la
microstructure montre que pour chaque échantillon il n’y a pas de différences notables
en les zones situées au centre ou au bord de la pastille.

En comparant les microstructures des échantillons CS-M-20 (Figure 78) et MS-M-20
(Figure 79) nous voyons que la taille des grains est Iégérement plus petite pour MS-M-
20. Il faut noter que pour I'échantillon MS-M-20 la densité finale est plus élevée (environ
1%) que la densité finale de I'échantillon de CS-M-20.

Les microstructures CS-M-5 (Figure 77) et MS-M-20 (Figure 79 ) sont nettement diffé-
rentes : les grains sont presque deux fois plus gros en frittage conventionnel pour des
densités finales comparables : 96,57% (CS-M-5) et 96,11% (MS-M-20). Ceci met en
évidence I'avantage du frittage hybride en présence de MgO: la rampe rapide permet de
limiter la croissance de grains, et les densités atteintes sont plus élevées a vitesse

égale, par un effet bénéfique des micro-ondes.

Signal A = SE2 Date 15 Apr 2011
EHT = 20.00 kV Time :15:02:09

Signal A = SE2

Mag= 2000 KX WD =155mm EHT = 20,00 kY Time :15:05:11

WD = 14.8 mm

Figure 77 : Microstructure de I'échantillon CS-M-5 (0sinae=96,57%dth)

106



Chapitre 6 : Frittage de I'alumine

1pm Signal A=SE2 Date 12 Apr 2011 e Signal A=SE2 Date :12 Apr 2011 -
= 20. ~17.8mm ; S ' Mag= 2000KX  wp=17.1mm i ZEISS
Mag= 2000KX  wo=17s EHT=2000Kky Time:11:27:18 f 9 L EHT=2000kv  Time:11:30:03

4

)

= = SignalA=SE2 Date 7 Apr2011  PRIISN o Mag = 20.00 KX - Signal A=SE2 Date :7 Apr 2011 PSRN
I { Mag= 2000KX  wp = 4.0mm EHT= 500kv  Time 11:50:32 . v W= 38mm o reGooky  Time:114502

A »
g AL 3
1pm Signal A= SE2 Date 12 Apr 2011 Jim Mag = Signal A=SE2 Date :12 Apr 2011
= = ¥ lag = 20.00 KX = S|
| Mag= 2000 KX  wp=181mm R Te02500 — 9 WD O re2000k Time:10:19:56
—w T

Figure 80 : Microstructure de I'échantillon MS-M-50 (0finae=92,79%dth)
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Tableau 8 : Valeurs approximatives de la taille des grains pour alumine dopée par MgO.

Echantillon Centre Bord
CS-M-5 ~1 pum ~1um
CS-M-20 ~ 0,6 ym ~0,6 ym
MS-M-20 ~0,5 um ~0,5 um
MS-M-50 ~ 0,35 ym ~ 0,35 um

3.3.3.6 Energie d’activation du frittage

Calculs par la méthode Wang et Raj

La Figure 81 (les échantillons CS-M) montre clairement que les résultats obtenus pour la
vitesse de chauffage 20°C/min, surtout au début de frittage s'écarte d’une droite passant
par les points correspondants aux autres allures. Pour cette raison, la vitesse n'est pas
prise en compte lors du calcul. En outre, la gamme de densité relative a été limitée a
I'intervalle 0,67 — 0,88.

Figure 82 montre la détermination de I'énergie d'activation pour les échantillons MS-M.
Dans ce cas, a part pour les points de densités extrémes, les résultats calculés pour
toutes les vitesses sont disposés sur une droite. La gamme de densité relative a été limi-
tée aussi a l'intervalle 0,67 — 0,88.

L’énergie d’activation calculée pour le frittage conventionnel est 674418 [kJ/mol] alors
que pour le frittage hybride le résultat est 488+20 [kJ/mol]. Malgré la rapidité de chauf-
fage, contrairement aux résultats pour la poudre pure, dans ce cas I'énergie d’activation
est plus petite pour le frittage en présence du champ EM.

La Figure 83 reporte la dispersion des énergies calculées pour les deux méthodes. Nous
voyons que la dispersion pour les deux est faible dans toute la gamme des données

analysées.
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Figure 81 : Détermination de I'énergie d'activation pour I'alumine dopée par MgO frittée dans un
four conventionnel.
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Figure 82 : Détermination de I'énergie d'activation pour I'alumine dopée par MgO frittée dans un

four micro-ondes.
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Figure 83 : Dispersion des valeurs d’énergie d’activation calculées pour les deux méthodes de
frittage.

Calculs par la méthode MSC

Les résultats obtenus par la méthode Wang et Raj ont été comparés avec les résultats
calculés par la méthode MSC. Les calculs sont menés pour les mémes vitesses de
chauffage et les mémes intervalles de densité que dans la méthode Wang et Raj.

Les calculs de « Eo» par la méthode des moindres carrés (Figure 84 et Figure 86) don-
nées les valeurs 669 kJ/mol et 528 kJ/mol respectivement pour les chauffages conven-
tionnel et hybride. Ces valeurs sont proches de celles obtenus par la méthode Wang et
Raj.

T T T T T T T T T T T T T T

090+ A [—=5Cimin B-
——10°C/min 012 4 \ i
15°C/min
0,85 J—
moyenne 0104 \ / i
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f 8
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log(®) Energie d'activation

Figure 84 : (A) Densité relative en fonction de log(®) pour E, fixée a 100 kJ/mol, (B) Calculs de E,
par la méthode des moindres carrés. Poudre CS-B.
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Figure 85 : Densité relative en fonction de log(®) pour E, optimale 669 kJ/mol. Poudre CS-M.
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Figure 86 : (A) Densité relative en fonction de log(®) pour E, fixée a 100 kJ/mol, (B) Calculs de E,
par la méthode des moindres carrés. Poudre MS-M.
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Figure 87 : Densité relative en fonction de log(®) pour E, optimale 528 kJ/mol. Poudre MS-M.

4 Conclusion

Dans ce chapitre, les différences entre le comportement d’alumines (pure et dopée) au
cours du frittage hybride et conventionnel ont été étudiées.

La comparaison des courbes représentant I'évolution de densité en fonction de la tempé-
rature (20°C/min), ne montre pratiguement aucune différence dans la trajectoire des
courbes pour I'alumine pure (sauf une accélération négligeable entre 1000 a 1100°C).
Cependant un ajout de 800 ppm de MgO provoque un effet significatif d’accélération du
frittage : la Figure 88 représente le différentiel de densité obtenue par les deux méthodes
de frittage, et montre I'effet positif de la présence de cet ajout lors du frittage hybride.
Différentes représentations : densités finales, vitesses de densification... en fonction de
la vitesse de montée en température confirment cet effet micro-ondes sur la densification
en frittage hybride en présence de MgO : sans dopage, il existe un effet continu de la
rampe sur ces valeurs, alors qu’en présence de MgO, une discontinuité est mise en évi-
dence dans les évolutions, entre les deux techniques.

La représentation des vitesses instantanées de frittage est utilisée pour I'analyse de
I'évolution de la microstructure en fonction de la température entre les échantillons frittés
avec les mémes vitesses (20°C/min). Les deux courbes obtenues présentent deux

pentes dans la partie croissante. Pour le frittage hybride la transition entre le frittage intra
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agglomérat et inter agglomérat est diffuse, alors que deux pentes sont clairement obser-
vées dans le cas du processus conventionnel.

Nous avons observé que I'évolution du gradient thermique ne dépend pas de I'ajout de
MgO : avec ou sans MgO, le couplage de I'alumine a lieu vers une température de
1000°C. En plus, pour les deux alumines, le gradient observé est faible et n’influence
pas la microstructure.

Les calculs des énergies d’activation par les méthodes de Wang et Raj et de « Master
Sintering Curve » différent entre le frittage conventionnel et le frittage hybride et, en pré-
sence ou non de I'ajout. Ceci permet de supposer dans les différents cas une succes-

sion différente de mécanismes du frittage.
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Figure 88 : Différence de densité entre les frittages hybride et conventionnel en fonction de la
température de frittage des alumines.
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1 Oxyde de zinc

L’'oxyde de zinc est un oxyde semi-conducteur qui a plusieurs caractéristiques impor-
tantes qui le prédispose a étre utilisé dans les équipements électriques. Il est notamment
largement utilisé pour produire des varistances.

La particularité de ZnO est la présence de I'exces de zinc [39]. L'excédent des atomes
de zinc par rapport aux atomes d'oxygéne est de I'ordre de plusieurs dizaines de ppm, et
varie selon la méthode d'obtention et de conditions de recuit. Le processus d'ionisation
des atomes de zinc interstitiels mene a la génération de porteurs dans la bande de con-
duction et une conductivité de type N [40].

Ces propriétés ont donc favorisé le choix de l'oxyde de zinc a d'autres oxydes pour
I'application varistance. Le seul inconvénient a I'utilisation de I'oxyde de zinc dans les

varistances, est la forte conductivité par les ions oxygéne.

1.1 Etude bibliographique — frittage d’oxyde de zinc

Le processus de frittage de I'oxyde de zinc en conditions conventionnelles est bien con-
nu et a été déja décrit [41-46]. D'année en année, un nombre croissant de chercheurs
examine l'effet du chauffage par micro-ondes sur le comportement et les propriétés de
'oxyde de zinc [7], [10], [47-52].

Wang et al. [10] ont étudié I'effet additionnel des micro-ondes (2,45GHz) dans un four
conventionnel équipé d’'un magnétron, ce qui permet d’obtenir un chauffage convention-
nel, micro-ondes ou hybride. Les résultats de I'étude comparative entre frittages conven-
tionnel et hybride, menée par Wang et al. sont présentés dans le Tableau 9, élaboré a
partir des courbes de cette publication : I'effet des micro-ondes sur I'évolution de la den-
sification, en particulier dans I'étape intermédiaire, est important. Par ailleurs, grace a la
caméra infrarouge, Wang a étudié I'évolution du gradient pendant le chauffage conven-

tionnel et en présence du champ électromagnétique. Les résultats montrent I'inversion
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du gradient thermique (le centre de I'échantillon a une température plus élevée que le
bord) vers 650°C.

Tableau 9 : Effet des micro-ondes sur le frittage d'oxyde de zinc d’apres Wang et al.

Frittage conventionel | Frittage hybride References

T e ==Y =~

580°C 59 % | 60 %

630°C 60 % | 66 %

660°C 63 % | 83 %

680°C 67 % 92 % [10]
780°C 90 % 97 % Wang et al.
880°C 97 % | 98 %

Contr6le de la température : Fibre optique et caméra infrarouge
Four hybride : 2,45 GHz (multimodes)

Xu et al. [47] ont étudié l'effet de vitesses trés rapides de chauffage, entre 5 et
4900°C/min (pendant le frittage par micro-ondes 2,45 GHz) sur la microstructure et la
densification. Ils ont montré que pour un frittage ultra rapide (500°C/min), la microstruc-
ture est plus uniforme et la taille de grains plus faible que pour des vitesses de chauffage
plus lentes. Méme pour une vitesse de chauffage de 4900°C/min, la densité atteinte a
Tmax=1150°C, est d’environ 95%, proche de celle obtenue a trés faible vitesse (5°C/min,
p= 100%). Comme l'oxyde de zinc est utilisé pour la fabrication de varistances, Subasri
et al. [51] ont effectué une étude pour vérifier si les propriétés électriques peuvent étre
différentes aprés frittage par micro-ondes. En comparant ces résultats a ceux obtenus
en frittage conventionnel ils ont reporté de meilleures propriétés électriques : tension de
claquage diélectrique, coefficient de non-linéarité et courant de fuite.

Un travail trés intéressant concernant I'étude de I'évolution de la différence entre la tem-
pérature mesurée sur la surface et dans coeur de I'échantillon a été présenté par
Birnboim et al. [7], en fonction de la température pour différentes fréquences micro-
ondes pures (2.45, 30, et 83 GHz). En paralléle, la permittivité diélectrique de ZnO a une
fréquence de 2,45 GHz a été établie, depuis la température ambiante et pour une densi-
té a I'état cru, jusqu’a 1200°C ou la densité est proche de la densité théorique (Figure
89). Les auteurs montrent notamment que le changement de permittivité (et par consé-
guent de profondeur de la pénétration) a une influence sur le gradient thermique : il de-

vient négatif (la surface est plus chaude que le cceur) en fin de frittage.
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Figure 89 : Parties réelle (£) et imaginaire (£”) de la permittivité complexe de ZnO en fonction de
la température a 2,45 GHz. [7]

2 Etudes expérimentales du frittage conventionnel et hybride
2.1 Caractérisation de poudre

Au cours de ce travail la poudre d’'oxyde de zinc (no. 96492) fourni par Sigma-Aldrich a
été utilisée. La surface spécifique BET est de 7,83 + 0,1 m%g, et la densité théorique de
5,61 g/cm?.

2.2 Préparation des échantillons crus

La poudre a été utilisée sans formulation préalable. Les échantillons ont été comprimés
a 50 MPa par pressage uniaxial a 'aide d'une machine de compression « Instron »,
dans des matrices de diamétre 8 et 12 mm pour les frittages conventionnel et micro-
ondes respectivement.

La vitesse de pressage a été contrélée & 10 mm-min™. Aprés la compaction uniaxiale,
les comprimés ont été pressés par méthode isostatique jusqu’a 400 MPa. Les densités
ainsi obtenues sont élevées : environ 67%. Pour les échantillons obtenus avec les ma-
trices de diamétres 8 mm et 12 mm, les hauteurs finales apres pressage sont respecti-

vement de 6 mm et 3,3 mm.
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2.3 Frittage
2.3.1 Densité

Les Figure 90 et Figure 91 montrent I'évolution de la densité relative en fonction de la
température respectivement pour les frittages conventionnel (vitesses: 10, 15, et
20°C/min) et hybride (vitesses : 20, 30 et 50°C/min). Comme pour le frittage de I'alumine
nous voyons qu’en frittage conventionnel, les échantillons se densifient plus que pendant
le frittage hybride (Tableau 10).

En comparant les résultats obtenus pour la vitesse de chauffe de 20°C/min pour les
deux méthodes de frittage, nous observons (Figure 92) une différence du niveau de la
densité : le chauffage hybride permet d’obtenir une densité comparable a celle obtenue
avec la méthode conventionnel a 950°C, mais la trajectoire des courbes est différente.
En frittage hybride, le retrait débute a plus basse température et, est plus avancé pour

une méme température que celui obtenu en frittage conventionnel.

1,00

0,95 —— 10°C/min
—— 15°C/min
0,90 - 20°C/min

0,85

0,80

Densité relative (%)

0,75

0,70

J
0,65 . . . . . . . .

500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

Figure 90 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffages dif-
férentes en frittage conventionnel.
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Figure 91 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffage diffé-
rentes, en frittage hybride.
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Figure 92 : Comparaison des densités relatives en fonction de la température en frittage conven-
tionnel et hybride a vitesse de chauffage constante 20°C/min.
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Tableau 10 : Densités avant et aprés frittage de I'oxyde de zinc.

Vitesse de Densité initiale, % Densité finale, % Densité calculé
chauffage a 950°C, %

CS 10°C/min 66,72 100,0 99,75

CS 15°C/min 67,29 99,77 99,16

CS 20°C/min 67,47 99,50 98,53

MS 20°C/min 68,11 99,19 99,05

MS 30°C/min 67,68 98,76 98,7

MS 50°C/min 67,69 98,69 98,13

La Figure 93 présente 'évolution de la différence de densité entre le frittage hybride et
conventionnel en fonction de la température. Le chauffage hybride favorise sensiblement
la densification & partir d'environ 680°C, ou la différence est égale 1,2%. Vers 790°C la
différence est déja presque égale a 10%. Au-dessus de la température 800°C, la diffé-

rence diminue rapidement, pour atteindre a la fin une valeur proche de zéro.
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Figure 93 : Différence de densité entre les frittages hybride et conventionnel en fonction de la
température, pour une méme vitesse de chauffe de 20°C/min.

Discussion sur la mesure de la température

Le probléeme lie a la mesure de la température par le pyrométre est critique pour ZnO,
dont le domaine de frittage est 600-950°C, nécessitant I'utilisation du pyrométre mono-
chromatique. Par étalonnage sur la base du point de fusion du germanium (938°C) nous
connaissons la valeur de I'émissivité a cette température (0,526). Le probléme est que

nous ne connaissons pas I'émissivité au début du frittage, a environ 600°C. Il est impor-
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tant de savoir si le décalage entre frittage conventionnel et frittage micro-ondes (Figure
92) peut s’expliquer par une variation d’émissivité due a la densification au cours du frit-
tage.

En faisant I'hypothése que I'effet de déplacement de la courbe pour le frittage hybride est
le résultat d’'une erreur de mesure de la température due a une variation de I'émissivité,
nous pouvons rechercher (sur la base de I'équation (10)) I'émissivité permettant de su-
perposer les courbes température/densification pour les deux types de chauffage. Deux
températures ont été choisies : au début du frittage, & 700°C (p=70,9 %), et a la fin du
frittage, a 850°C (p=94,3 %).

A un taux de densification de 0,709 la différence entre les deux courbes est de 51,8°C
(Figure 94) donc la valeur de I'émissivité qui permet une telle correction est de 0,328. A
un taux de densification de 0,943 cette différence diminue a 42,2°C et la valeur de
I’émissivité serait 0,39.

A la température de 938°C (p=98,7%), nous savons que la valeur d’émissivité est de
0,526. Entre 700 et 850 °C, la variation de température est de 150°C et I’échantillon se
densifie de 23,4% ; selon I'hypothése étudiée, la variation d’émissivité serait de 0,062.
Par contre, entre 850 et 938 °C, selon la méme hypothése, la variation d’émissivité serait
de 0,136. Or, la variation de température (88°C) mais surtout la variation de densité
(4,4%) ne permettent pas de justifier d’'un si gros changement de I'émissivité. Par ail-
leurs, on attendrait un tel changement plus tét dans la phase de densification, et pas a la
fin, alors que I'essentiel du processus est terminé. C’est pourquoi nous pouvons dire que
méme si pendant frittage de ZnO un changement de I'émissivité survient, son effet sur la
mesure sera plus faible que I'écart de température observé entre les coubes. Finale-
ment, cet essai présente une différence pouvant étre attribuée a I'accélération du frittage

par micro-ondes.
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Figure 94 : Décalage entre les courbes (hybride et conventionnel) au cours du frittage de ZnO a
différents niveaux de température.
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2.3.2 Vitesse de densification en fonction de la température

La Figure 95 reporte les courbes de vitesse de densification instantanée en fonction de
la température pour le frittage conventionnel. Nous observons une augmentation clas-
sique de la vitesse de densification avec la vitesse de chauffage. La méme situation est
obtenue en frittage hybride (Figure 96). Une différence entre les deux procédés est que
pour chaque vitesse de chauffage lors du frittage conventionnel, la densification com-
mence vers 650°C, alors que pendant le chauffage hybride le début de densification a
lieu plus tét (vers 600°C).

En comparant les deux méthodes pour une vitesse de chauffage identique (20°C/min)
(Figure 97), des différences sont claires :

- la vitesse maximale de densification est Iégerement supérieure pour le chauffage
hybride, et a lieu a une température plus basse (d’environ 50°C),

- la zone de vitesse maximale est plus courte pour le frittage hybride,

- la courbe descendante présente deux pentes avec une cassure a 850°C, et la vi-
tesse montre un plateau & 920°C, pour une densité p = 98,2%. Ceci est le signe
d’un blocage du frittage probablement li¢ a un grossissement de grains. Nous ne
le voyons pas en frittage conventionnel, pour lequel la densification a lieu a plus

haute température,
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Figure 95 : Vitesse de densification en fonction de la température en frittage conventionnel &
différentes vitesses de chauffage.
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Figure 96 : Vitesse de densification en fonction de la température en frittage hybride a différentes
vitesses de chauffage.
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Figure 97 : Comparaison des courbes vitesses de densification en fonction de la température
pour les frittages hybride et conventionnel.

La Figure 98 représente les courbes des températures correspondant aux vitesses
maximales de densification pour les différentes valeurs de vitesse de chauffage. Comme
pour I'alumine dopée MgO, nous observons que les températures des maximas sont

plus basses et augmentent moins vite avec la vitesse de chauffe en frittage hybride
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gu’en mode conventionnel. Il n'y a pas de continuité entre les courbes obtenues pour les
deux méthodes, Ce résultat, associé a ceux décrits plus haut, conduit a supposer,
comme dans le cas de l'alumine dopée, un « effet micro-ondes » favorable a la densifi-
cation.

820 - g
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—e— Hybride

810 - i

800 -

790 -

780 + -
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— 1 T - T T T T T T T T T T 1
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Vitesse de chauffage (°C/min)

Figure 98 : Températures correspondantes aux vitesses maximales de densification pour les dif-
férentes valeurs de vitesse de chauffage.

2.3.3 Vitesse de densification instantanée en fonction de la densité

La Figure 99 reporte I'évolution de % en fonction de p, pour les frittages conventionnel

et hybride pour la méme vitesse de chauffage de 20°C/min. Dans les deux cas, nous
observons une augmentation linéaire de la vitesse dans la premiére partie de la densifi-
cation. La cassure de pente indiquant un frittage intra, puis inter agglomérat, mise en
évidence par D. Lance n’est plus visible. Cela peut indiquer que I'état en cru est plutét
homogene, ce qui cohérent avec les densités élevées obtenues. En frittage hybride,
cette étape se prolonge a une densité plus élevée qu’en frittage conventionnel.

Dans la partie décroissante de la courbe, le profil pour le chauffage hybride est linéaire
alors que pour le chauffage conventionnel il est paraboligue. On peut retrouver aussi
dans le cas du frittage hybride le plateau de densification noté plus haut. A partir du point
ou la vitesse décroit, le grossissement des grains, indispensable pour résorber la porosi-

té entre les amas formés au cours de la premiére partie du frittage, a lieu. On peut donc
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supposer que la croissance de grains est plus rapide dans le cas du frittage hybride
gu’en conventionnel, ce qui confirme le fait que I'on aboutisse a un blocage de densifica-

tion lié au plateau observé.
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Figure 99 : Comparaison des vitesses de densification en fonction de la densité en frittage con-
ventionnel et hybride pour la méme rampe de chauffage de 20°C/min.

2.3.4 Gradient de la température sur la surface de I’échantillon en cours

du frittage hybride

Comme pour I'alumine, nous présentons ici quelques images des gradients thermiques
observés en chauffage hybride. La aussi, le chauffage du suscepteur n’est pas homo-
gene : une zone plus chaude en bas a droite des images est systématique. Des profils
de températures selon I'axe des plus grandes variations de température sont donnés
dans chaque cas (selon le segment tracé sur la Figure 100 A).

Les images présentées dans la Figure 100 montrent, pour une vitesse de chauffe de
20°C/min, le gradient thermique a la surface de I'échantillon a différentes étapes du
cycle de cuisson : vers 750, 800, 850 et 930°C. A cette vitesse, si I'on fait abstraction de
I'extréme bord de I'échantillon, pour lequel la mesure de température est perturbée par
la forme de l'aréte, le gradient reste faible, inférieur a 10°C, quelle que soit la tempéra-

ture.
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Figure 100 : Distributions de température globale a la surface et le long d’une ligne tracée entre le
point le plus froid et le plus chaud de I'échantillon MS-Z-20.
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Pour une rampe (Figure 101) de 50°C/min, il est plus élevé, de I'ordre de 20°C, mais
demeure modeéré.

Le fait remarquable par rapport a I'alumine est que nous n’observons pas ici d’inversion
de gradient en lien avec le couplage de I'oxyde de zinc, alors que celui-ci est trés pro-
bable. Ce point sera repris dans la discussion (Chapitre 7-3), a la lumiére de travaux

effectués sur une autre poudre en configuration verticale.
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Figure 101 : Distributions de température globale a la surface et le long d’une ligne tracée entre le
point le plus froid et le plus chaud de I'échantillon MS-Z-50.

2.3.5 Microstructure

Figure 102 a Figure 104 présentent des microstructures obtenues dans différentes con-
ditions. Les faciés présentent tous une rupture mixte, ce qui rend l'interprétation difficile ;
nous pouvons dégager quelques remarques.

En comparant les résultats entre les deux méthodes du frittage a la méme vitesse de
chauffage 20°C/min (Figure 102 et Figure 103) il n’y a pas de différences claires, pour

des densités voisines. Le le grossissement de grains, en lien avec le ralentissement de
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la densification mentionné plus haut n’est donc pas évident ; s’il intervient, il n’est pas en
tout cas de type anormal. La Figure 104 reporte le facies de rupture de I'échantillon fritté
dans un four micro-ondes avec une vitesse de chauffage de 50°C/min. Dans ce cas, la
différence entre le centre et le bord est d’environ 15°C, ce qui n’affecte que peu la mi-
crostructure.

En fait, 'ensemble des microstructures obtenues sont pour des conditions de frittage
pour lesquelles la vitesse est faible, et la densification achevée. L’établissement de tra-
jectoires de frittage permettrait de comparer de facon plus approfondie l'incidence éven-

tuelle des micro-ondes sur les tailles de grains.

AY
Mag = 10.00 K X Signal A = SE2 Date 5 Aug 2011
WD =20.2 mm EHT = 1500 kv Time :17:36:51

Mag = 10.00 KX Signal A= SE2
W5 202 EHT = 15.00 KV

Figure 102 : Microstructure de I'échantillon CS-Z-20 (p = 99,5%).

Mag = 10.00 KX Signal A = SE2 Date :5 Aug 2011
WD =18.7 mm EHT = 15.00 KV Time :16:51:35

Figure 103 : Microstructure de I'échantillon MS-Z-20 (p = 99,2%).

Mag = 10.00 KX Signal A = SE2 Date :5 Aug 2011
WD =18.7 mm EHT = 15.00 kv Time :16:55:02
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Date 5 Aug 2011
Time :17:24:48

Mag = 10.00 KX Signal A = SE2 Date :5 Aug 2011
WD =195 mm EHT = 1500 kV Time :17:29:22

Figure 104 : Microstructure de I'échantillon CS-Z-50 (p = 98,7%).

2.3.1 Energie d’activation du frittage

Calculs par la méthode Wang et Raj

La Figure 105 représente la détermination de I'énergie d’activation « E, » du frittage de
poudre d’oxyde de zinc pendant le frittage conventionnel. Les calculs ont été effectués
dans le domaine de densités 0,74 — 0,96. La valeur déterminée est de 174+8 [kJ/mol].

6,0 -~ p=096

8,4x10* 8,6x10* 8,8x10* 9,0x10* 9,2x10* 9,4x10* 9,6x10* 9,8x10*
UT (KY

Figure 105 : Détermination de I'énergie d'activation pour la poudre d’oxyde de zinc frittée en con-
ventionnel (CS-2).

La Figure 106 représente la détermination « E; » pour I'échantillon fritté par méthode

hybride. Nous voyons qu’a partir d’'une densité d’environ 0,84 les points ne sont pas
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alignes Ceci conduit a limiter de domaine de calculs de 0,74 a 0,84. La valeur détermi-
née pour ce domaine est 32317 [kJ/mol]. Cependant, nous avons décidé que l'intervalle
de 10% de densité est trop étroit, et donc dans ce cas les calculs ont été effectués dans
le méme domaine que les calculs pour le frittage conventionnel (0,74 — 0,96). La valeur

déterminée est de 309116 [kJ/mol], ce qui est proche.
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Figure 106 : Détermination de I'énergie d'activation pour la poudre d’oxyde de zinc frittée en
mode hybride (MS-Z).

La Figure 107 reporte les énergies d’activation calculées pour les deux méthodes de
frittage. Cette figure montre que I'énergie d’activation pour le frittage hybride est tou-
jours plus élevée que celle issue du frittage conventionnel. La dispersion des résultats

pour les deux méthodes est faible.
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Figure 107 : Dispersion des énergies d’activation calculées pour les deux méthodes de frittage.

Calculs par la méthode MSC

Comme dans le cas des calculs des énergies d’activation de frittage des alumines, nous
avons décidé que pour valider les résultats déterminés par la méthode de Wang et Raj,
le méme intervalle de densité (0,74 — 0,96) sera utilisé pour la méthode MSC.

Les Figure 108 et Figure 110 présentent la détermination de I'énergie d’activation par la
méthode des moindres carrés, pour les frittages conventionnel et hybride respective-
ment.

Pour le frittage conventionnel, la valeur déterminée est de 193 kJ/mol. La Figure 109
représente les densités en fonction log(®) pour cette valeur, qui est proche de celle trou-
vée par la méthode Wang et Raj (174+8 kJ/mol).

Pour le frittage hybride, nous avons trouvé une énergie d’activation plus élevée que pour
le frittage conventionnel. Par la méthode MSC E, est de 314 kJ/mol, par la méthode
W&R, elle est de 309416 kJ/mol.

Nous avons donc trouvé des valeurs comparables par deux méthodes de calculs, donc
les résultats sont validés. Il reste a expliquer la différence dans les énergies d'activation

calculées pour les deux méthodes de frittage.
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Figure 108 : (A) Densité relative en fonction de log(®) pour E, fixée a 100 kJ/mol, (B) Calculs de
E, par la méthode des moindres carrés. Poudre CS-Z.
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Figure 109 : Densité relative en fonction de log(®) pour E, optimale 193 kJ/mol. Poudre CS-Z.
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Figure 110 : (A) Densité relative en fonction de log(®) pour E, fixée a 200 kJ/mol, (B) Calculs de
E, par la méthode des moindres carrés. Poudre MS-M.
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Figure 111 : Densité relative en fonction de log(®) pour E, optimale 314 kJ/mol. Poudre MS-Z.

3 Conclusion

En résumé des résultats obtenus, nous pouvons assurer, notamment en comparant les
évolutions de la densification pour la vitesse de 20°C/min, que la densification est plus
rapide en mode hybride. L’ « effet micro-ondes » est donc probable, d’autant que les
énergies d’activation calculées sont différentes selon la méthode de frittage. Ceci montre
gue les mécanismes mis en ceuvre ne sont pas les mémes, ou ne s’opéerent pas aux
mémes états de densification en frittages micro-ondes hybride et en conventionnel. Nous

proposons d’enrichir la discussion sur la base d’un article publié [53] dans : « Advanced
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Engineering Materials », résumant mes travaux sur une autre poudre d’oxyde de zinc
(ZnO*), et en configuration verticale de frittage hybride (cf. Figure 12)

Dans ce cas, nous avions noté un décalage des courbes de densification plus impor-
tante entre les deux méthodes de frittage (de I'ordre de 150°C, au lieu des 50°C notés
plus haut), en faveur du procédé micro-ondes. De plus, le gradient thermique, jusqu’a
environ 750°C était a I'inverse de celui présenté plus haut : ceci montre que le couplage
de ZnO a bien lieu. Le fait que nous n’observons pas I'inversion de gradient en configu-
ration horizontale est probablement d0 au confinement plus important (peu de pertes
thermiques), qui induit que l'effet du suscepteur est toujours plus fort sur le chauffage
gue celui lié au couplage de ZnO. Notons qu’au-dela de 750°C, le gradient s’inverse : ce
phénoméne, lié a la profondeur de pénétration des micro-ondes dans ZnO, est dévelop-

pé dans la publication.

L’ensemble de ces résultats montre clairement I'effet bénéfique des micro-ondes dans le
processus de frittage, ce qui est en accord avec les suppositions des auteurs ayant tra-

vaillé sur cette phase.
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ainmesadwa |

Figure 112 : Gradient thermique sur la surface de I'échantillon ZnO* chauffé avec une vitesse
20°C/min dans une configuration verticale.
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Chapitre 8 : Biomatériaux ceramiques

1 L’hydroxyapatite steechiométrique et I’hydroxyapatite silicatée

Les phosphates de calcium (CaPs) sont des constituants minéraux des tissus durs
(69 % massique de I'0s). lls sont composés d'ions trouvés dans I'environnement physio-
logique (Ca**, P**, Na*, Mg®*, COs%, F, CI, etc). Leur biocompatibilité grande ainsi que
la ressemblance dans la compaosition des phases inorganiques de l'os leur permet d'étre
implantés a l'intérieur du corps humain. lls sont couramment utilisés en médecine, en
particulier en dentisterie et en orthopédie, en tant que substituts osseux.
L’hydroxyapatite (HA), de formule chimique Ca;o(PO4)s(OH)., est le phosphate de cal-
cium le plus répandu dans le domaine des substituts osseux. Ceci est d0 a sa bioactivi-
té, sa biocompatibilité avec I'os humain, et sa capacité ostéoconductrice. Cependant,
'HA montre une capacité limitée pour stimuler le développement de nouveaux tissus
osseux (apposition osseuse) et a un tres faible taux de biodégradation (ostéointégration
lente). Une méthode potentielle pour I'amélioration de la bioactivité des HA est I'incorpo-
ration de silicium (Si) dans le réseau cristallin de HA. La littérature indique notamment
linfluence bénéfique du silicium sur la formation et la calcification des tissus osseux,

ainsi que sur la solubilité de 'HA [54-57].

1.1 Etude bibliographique - frittage

Des études comparatives pour le frittage d’hydroxyapatite par les méthodes convention-
nels et micro-ondes ont été décrites dans la littérature [58—65]. Généralement, les au-
teurs reportent que les échantillons traités par micro-ondes ont des microstructures plus
fines et donc de meilleures propriétés mécaniques. En outre, une attention est accordée
a la faible consommation d’énergie et aux vitesses de chauffage rapides.

Cependant, le processus du frittage assisté par micro-onde de I'hydroxyapatite silicatée
n'a pas été (a notre connaissance) encore examiné. De plus, peu d’études portent sur le
frittage conventionnel de ce matériau. |l apparait donc opportun d’entamer I'étude du

frittage de cette phase en frittage hybride, I'enjeu étant de voir si cette technique permet-
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trait de densifier la phase avant sa décomposition en phosphate tricalcique, produit non
utilisable pour application prothétique.

Les sources disponibles disent qu’avec des concentrations croissantes de silicium, la
frittabilité est diminuée [66] (Figure 113). En plus, le silicium agit comme un inhibiteur de
croissance des grains au tout début du frittage (le silicium diminue la mobilité des joints
de grains) et augmente la mobilité des pores en raison de I'amélioration de la diffusion
aux joints de grains [67].
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Figure 113 : Evolution des taux de densification des matériaux HA, SipsHA et Si; gHA en fonction
de la température de frittage pour un temps de palier de 30 min. [66]

2 Etudes expérimentales du frittage conventionnel et micro-ondes
2.1 Caractérisation de poudre

Le poudre d’hydroxyapatite silicatée (Si-HA) a été synthétisée et caractérisée par Maria
Zymetka et David Marchat du centre CIS a I'Ecole des Mines de Saint Etienne.

La poudre utilisée pour I'étude du frittage contenait 0,5 mol de silicium par 1 mol de Si-
HA. Avant frittage, la poudre a été calcinée a 700°C. La surface spécifique aprés calci-

nation est de 58 m?/g.

136



Chapitre 8 : Biomatériaux céramigues

2.2 Préparation des échantillons crus

Les échantillons ont été mis en forme par pressage uniaxial (presse « LLOYD Instru-
ments » modele LR 50K) sous forme de pastilles de diamétre 12,7 mm (frittage hybride)
et 8 mm (frittage conventionnel). Ensuite, les pastilles ont été pressées de facon isosta-
tique, jusqu’a 3000 bars. Pour les échantillons obtenus avec les matrices de diamétres 8
et 12,7 mm, les hauteurs finales aprés pressage sont respectivement de 6,55 mm et
3,95 mm.

2.3 Frittage

2.3.1 Densité

En raison de la décomposition du matériau étudié, vers 1200°C, la densité relative ne
peut pas étre calculée par rapport a la densité finale. Dans ce cas pour le calcul de la
densité relative nous avons utilisé la densité initiale, donc les équations montrées au
Chapitre 5- 2.3.3 ont été remplacées par les équations (29) et (30). L’équation (29) pour

le frittage classique et I'’équation (30) pour le frittage hybride.

p(t) = h(t) — hP02 h(t) = h
(1+e-25570) (1+555) -
_ Po
p(®) (1 . %0_%)2 (1 . %.%{)—‘Po) (30)

Les Figure 114 et Figure 115 montrent les évolutions de la densité en fonction de la
température, pour les frittages conventionnel et hybride respectivement. Le frittage con-
ventionnel a été examiné pour des quatre vitesses de chauffage : 5, 10,15 et 20°C/min.
Pour chaque vitesse de chauffage nous voyons une conséquence classique de l'allure
de chauffe : le début de la densification est décalé vers des températures plus élevés
lorsque la vitesse de chauffage est plus grande. Cependant, nous avons observé que la
courbe de vitesse 5°C/min croise la courbe 10°C/min. Les autres courbes, & 15°C/min, et
plus nettement 20°C/min sont décalées vers les plus hautes températures.

Au cours du frittage hybride les échantillons ont été chauffés avec les vitesses : 20, 40,

60 et 80°C/min. Dans la Figure 115 nous voyons que toutes les courbes se croisent a
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environ 1070°C ; par conséquent nous observons que plus le chauffage est rapide, plus
la densité & 1200°C est élevée.

Le croisement des courbes observé, a été déja décrit dans la littérature [68] pour le frit-
tage de 'hydroxyapatite, 'auteur explique que les faibles températures favorisent la dif-
fusion superficielle. C’est un mécanisme non densifiant, qui cause la chute de surface
spécifique et donc le grossissement de grains. La conséquence est un frittage plus diffi-
cile. En chauffant I'échantillon rapidement il est possible de limiter l'influence de la diffu-
sion superficielle, et donc d’obtenir une densité plus élevée parce que les grains gardent
leur dimension jusqu’a la température pour laquelle débute la densification [68].

Dans notre cas cette explication permet de comprend le comportement des courbes ob-
tenues pour le frittage hybride et les courbes 5 et 10°C/min du frittage conventionnel.
Cependant, entre les vitesses 10, 15 et 20°C/min nous n’avons pas observé le croise-
ment des courbes. Pourtant, les vitesses de densification croissent avec l'allure de
chauffe, comme le montre le Tableau 11, ceci pour les deux modes de frittage. A notre
avis, le fait que les courbes ne se croisent pas en frittage conventionnel provient d’'un
décalage en température, lié a la méthode de mesure de celle-ci. Comme le montrent
les figures de gradient thermique que nous décrirons en détail plus loin, le gradient pour
l'allure 20°C /min en frittage hybride est élevé : 30°C a 830°C, température de début de
retrait. Il atteint méme 40°C pour l'allure de 50°C/min. Par rapport aux matériaux précé-
dents, il est beaucoup plus élevé, en raison de la faible conductivité thermique de
I'hydroxyapatite. En frittage hybride, la mesure de la température se fait au centre de la
surface de I'échantillon, tandis qu’en frittage conventionnel, elle se fait par un thermo-
couple placé sous I'échantillon, qui mesure I'air environnant, donc une température
proche de celle du bord externe de I'échantillon ; pour de fortes allures de frittage
(comme par exemple 20°C/min), celle-ci doit étre plus élevée que celle mesurée en frit-
tage hybride. Ainsi, en « recalant » les courbes obtenues pour 15 et 20°C/min en con-
ventionnel a des températures plus basses, nous obtiendrions des courbes croisées
comme en hybride (a la température environ 1070°C).

La Figure 116 montre la comparaison entre le frittage conventionnel et le frittage hybride
pour une vitesse de chauffage de 20°C/min. Compte-tenu de la remarque précédente,
on s’attachera en particulier aux pentes : le frittage hybride est plus lent que le frittage
conventionnel : il se peut que les micro-ondes favorisent la diffusion superficielle comme

mentionné par Bernache-Assollant [68], et conduisent ainsi ce phénomeéne.
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Figure 114 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffage dif-
férentes en frittage conventionnel.
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Figure 115 : Densités relatives en fonction de la température pour des vitesses de chauffage dif-
férentes, en frittage hybride.

139



Chapitre 8 : Biomatériaux céramigues

Tableau 11 : Pentes des courbes de densifications en fonction de la température d’hydroxyapatite
silicatée calculées entre 1050 et 1200°C.

Vitesse de Pente, °C*
chauffage
CS 5°C/min 185-10°
CS 10°C/min 193.10°
CS 15°C/min 195-10°
CS 20°C/min 197-10°
MS 20°C/min 180-10°
MS 40°C/min 187-10°
MS 60°C/min 197-10°
MS 80°C/min 207-10°
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Figure 116 : Comparaison des densités relatives en fonction de la température en frittage conven-
tionnel et hybride a vitesse de chauffage constante 20°C/min.

Tableau 12 : Densités de I’hydroxyapatite silicatée avant frittage et a 1200°C.

Vitesse de chauffage Densité initiale, % Densité calculée
a 1200°C, %
CS 5°C/min 51,16 89,32
CS 10°C/min 51,66 90,56
CS 15°C/min 51,61 89,41
CS 20°C/min 50,92 87,01
MS 20°C/min 50,59 86,39
MS 40°C/min 50,53 87,43
MS 60°C/min 50,2 87,63
MS 80°C/min 50,69 88,93
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Les densités obtenues (Tableau 12) montrent que globalement le frittage conventionnel
conduit aux densités les plus élevées. L'effet des micro-ondes n’est donc pas favorable
a la densification, ce qui confirme la remarque évoquée plus haut : la diffusion superfi-
cielle en début de frittage pourrait étre activée par les micro-ondes, ce qui expliquerait
dans ce cas un frittage moins avancé a 1200°C qu’en frittage conventionnel. Les densi-
tés obtenues pendant les expériences présentées ci-dessus ne permettent pas d’utiliser
les échantillons en tant que substitut osseux, car la densité doit étre en minimum 95%
dTh. C’est pourquoi nous avons fritté de nouveaux échantillons a différentes vitesses
jusqu’a 1200°C avec un palier de 5 minutes. Les résultats sont présentés Figure 117 et
Tableau 13. Nous voyons que seul le traitement le plus rapide (100°C/min) permet
d’obtenir la densité requise. Cependant I'analyse DRX montre la présence de la phase
TCP (phosphate tricalcique), qui n’est pas admise pour des applications biologiques.
Pour des études futures, il faut essayer de fritter a une température inférieure a 1200°C,
en appliquant un palier de plus longue durée.

1 —— MS 14°C/min
0857 —— MS 50°C/min
080 —— MS 100°C/min

Densité relative (%)

. — — .
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Température (°C)

Figure 117 : Comparaison des densités relatives en fonction de la température en frittage conven-
tionnel et hybride avec un palier.

Tableau 13 : Densités avant et apres frittage de I'hydroxyapatite silicatée.

Vitesse de chauffage Densité initiale, % Densité finale, %
MS 14°C/min 50,66 92,37
CS 20°C/min 51,11 94,53
MS 50°C/min 50,45 94,61
MS 100°C/min 50,44 96,02
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Figure 118 : Spectre DRX pour I'échantillon d’hydroxyapatite silicatée fritté avec une vitesse de
chauffage 100°C/min jusqu’a 1200°C, suivi d’un palier de 5 min.

2.3.2 Gradient de température sur la surface de I’échantillon en cours de

frittage hybride

Les Figure 119 et Figure 120 représentent les distributions de la température globale a
la surface et le long d’une ligne tracée (pointillés rouges) entre le point le plus froid et le
plus chaud, respectivement pour les échantillons MS-SH-20 et MS-SH-50. Pour les deux
échantillons, les images A, B, C, D correspondent respectivement a des températures
vers 830, 1030, 1200 et 1340°C.

Comme nous I'avons mentionné plus haut, I'hydroxyapatite est un matériau de faible
conductivité thermique (0,01 W-cm™.K™), par conséquent pendant un chauffage rapide
nous observons un fort gradient thermique, en particulier avant le début de frittage
(images « A »). Le gradient diminue progressivement, ce que nous pouvons Voir sur les
images « B » et « C ». Cela peut indiquer que les échantillons absorbent bien I'énergie
du champ électromagnétigue, donc ils sont chauffés simultanément par le suscepteur et
les micro-ondes. Les gradients montrés sur les images « C » sont les plus bas et ne dé-
passent pas 8°C et 12°C respectivement pour les échantillons MS-SH-20 et MS-SH-50.
Cette diminution du gradient est un fort avantage lié au chauffage hybride sur le chauf-
fage classique. Dans la partie précédente nous avons dit que pour atteindre une densité
minimale (95%), nous avons un besoin d’appliquer un chauffage rapide. En utilisant une
méthode conventionnelle le gradient sera trés élevé. Lors d’'un chauffage hybride, le
gradient en cours de processus diminue, ce qui est favorable au frittage ; de plus, nous
sommes capables de diminuer le gradient par un meilleur choix de suscepteur (moins
« fort », c’est-a-dire avec un couplage moins effectif), voire le réduire & un niveau négli-

geable.
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Figure 119 : Distributions de température globale a la surface et le long d’une ligne tracée entre le
point le plus froid et le plus chaude pour I'échantillon MS-SH-20
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Figure 120 : Distributions de température globale a la surface et le long d’une ligne tracée entre le
point le plus froid et le plus chaude pour I'échantillon MS-SH-50.
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2.4 Conclusion

Le frittage hybride a été appliqué a une hydroxyapatite silicatée. L’effet des micro-ondes
conduit au couplage du produit vers 1000°C, qui permet une forte diminution du gradient
thermique. En effet, 'HA est un trés mauvais conducteur thermique ; un mode de chauf-
fage par une source extérieure entraine un gradient thermique plus élevé que ceux ob-
servés pour I'alumine ou I'oxyde de zinc. L’effet de cette homogénéité de température
sur la densité finale n’est pas évident. Le processus de frittage est en fait influencé par la
diffusion de surface en début de frittage, qui conduit & un grossissement de grains, et
n'est pas favorable a la densification. Il est possible que les micro-ondes favorisent la
diffusion de surface en début de frittage, et ainsi accroissent ce phénoméne.. Il faut alors
un frittage excessivement rapide (nous avons obtenu la densité la plus élevée a
100°C/min, avec un palier de 5 min) pour atteindre les densités les plus élevées. Mais la
transformation en phosphate tricalcique intervient durant un palier a 1200°C, il faut donc

envisager des traitements a plus basse température.
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Chapitre 9 : Qu’est-ce que l'effet micro-ondes ?
Discussion des résultats

Dans les chapitres précédents, nous avons comparé le comportement de plusieurs ma-
tériaux durant I'étape de traitement thermique effectuée par deux méthodes différentes
de chauffage. Pour chacun des matériaux, nous avons examiné I'évolution du processus
du frittage, I'énergie d’activation (sans Si-HA), I'évolution du gradient thermique et son
influence sur la microstructure finale. L’étude pour les alumines a été plus approfondie et
comprend I'analyse de I'évolution microstructurale en fonction de la densité.

Dans ce chapitre, nous résumerons les observations des chapitres précédents et nous
essayerons de donner des interprétations par rapport a I'existence d'un effet micro-

ondes influencgant le frittage.

1 Résumé des résultats

1.1 L’évolution de la densité

Pour I'oxyde de zinc, I'alumine pure et celle dopée par MgO, I'évolution de la différence
de densité entre les traitements thermiques conventionnels et micro-ondes est présentée
en fonction de la température en Figure 121.**

Pendant notre étude, une accélération du frittage assisté par micro-ondes a été obser-
vée pour I'alumine dopée avec 800 ppm d’oxyde de magnésium. Cependant, il n’existe
aucune différence claire entre le frittage conventionnel et le frittage hybride de I'alumine
pure. Le seul point commun entre le comportement des deux alumines est un début de
chauffage direct par micro-ondes a une température voisine de 1000°C. Cependant,
pour I'alumine pure I'accélération du frittage est temporaire et négligeable. Ces résultats
suggerent un effet palpable des dopants dans un matériau sur le frittage assisté par mi-

cro-ondes.

X En raison du probléme de mesure de la température pour les grandes vitesses de chauffage
pendant le frittage conventionnel, un grand soin doit étre pris lorsque nous analysons les résultats
du frittage de I'hydroxyapatite silicatée. Ce probléme a déja été décrit précédemment dans le
Chapitre 8-2.3.1. Pour cette raison, dans cette partie, nous ne prendrons pas en compte les résul-
tats de Si-HA.
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L’effet des micro-ondes en frittage hybride a été observé de fagon évidente pour I'oxyde
de zinc. Le gain de densité le plus important a été observé pour ce matériau.

Les résultats obtenus pour I'hydroxyapatite silicatée montrent des différences entre les
pentes des courbes de densification en fonction de la température dans l'intervalle 1050-
1200°C (Tableau 11). La comparaison entre le frittage conventionnel et hybride a
20°C/min montre une plus grande pente pour le frittage conventionnel, et donc une den-
sification plus rapide. Par conséquence, nous pouvons dire, comme mentionné par Ber-

nache-Assollant [68], que les micro-ondes activent la diffusion superficielle.

0,10

—a— Alumine Pure
0,08 —e— Alumine avec MgO
—A—7n0

0,06

Pus™Pes

0,04 4

0,02

0,00 4

T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Température (°C)

Figure 121 : Evolution de la différence de densité entre les frittages hybride et conventionnel en
fonction de la température.

1.2 Gradient thermique

Dans le cas de I'alumine pure (Figure 51) et celle dopée par MgO (Figure 75), nous
avons vu une compensation de la température entre le bord et le centre d’échantillon a
environ 1000°C. Ceci est probablement associé a une augmentation de la tan et donc
a un couplage de I'échantillon avec les micro-ondes. Vers 1300°C, la température dans
les deux alumines est déja plus élevée au centre. Ceci est une confirmation claire que
les échantillons absorbent I'énergie du champ électromagnétique. L’évolution du gra-
dient thermigue est semblable pour les deux alumines. Cela montre que 800 ppm de
MgO n’influence pas, au niveau macroscopique, le couplage de I'échantillon. Cependant,

les résultats montrés en Figure 121 indiquent un comportement différent. Cela peut sug-
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gérer que l'accélération du frittage pour I'alumine dopée par MgO n'est pas due au seul
effet du gradient thermique (a une échelle macroscopique).

Pour I'oxyde de zinc (Figure 100), nous voyons que le bord de I'échantillon est toujours
plus chaud que le centre. Cela ne signifie pas que l'oxyde de zinc n’absorbe pas
'énergie du champ électromagnétique. Nous avons montré (Figure 111) que l'effet
d’inversion du gradient thermique existe pour ZnO. Cependant, dans notre configuration
horizontale, il peut étre masqué par un couplage trop fort du suscepteur.

Dans le cas de Si-HA (Figure 119 et Figure 120), l'inversion du gradient n'est pas aussi
visible que dans le cas des deux alumines. Cependant, une compensation de la tempé-
rature entre le bord et le centre de I'échantillon est visible a une température d’environ
1200°C.

En résumé, nous pouvons dire que, pour chacun des matériaux de I'étude, un effet de

micro-ondes sur le chauffage des échantillons a été observé.

1.3 Energie d’activation

Les énergies d’activations calculées montrent dans tous les cas des valeurs différentes
entre les frittages conventionnel et hybride. Cependant, il faut prendre en compte que les
calculs ont été effectués pour différentes vitesses de chauffage.

Par exemple pour I'alumine pure, nous avons observé (Figure 58) que les points obtenus
pour la vitesse de chauffage de 20°C/min ne sont pas alignés aves les autres. Cela si-
gnifie que le mécanisme est différent de celui opérant pour des chauffages avec des
vitesses de 30, 40 et 50°C/min. Nous avons montré en Figure 42 qu’entre les frittages
conventionnel et hybride de I'alumine pure avec une vitesse de chauffage de 20°C/min il
n'y a aucune différence apparente. Nous nous attendons donc a des énergies
d’activations comparables. C’est pourquoi nous avons superposé (Figure 122), les va-
leurs obtenues par la méthode de Wang et Raj, pour les deux méthodes de frittage.
Nous voyons que les points correspondant a une vitesse de 20°C/min en frittage hybride
sont presque idéalement superposés avec les points obtenus pour en frittage conven-
tionnel a la méme vitesse de chauffage. Cela signifie que E, pour les deux méthodes de
chauffage a vitesse 20°C/min est pareil, et donc les mécanismes du frittage sont les
mémes. Ce résultat correspond aux résultats montrés en Figure 42.

Pour 'oxyde de zinc et I'alumine dopée, les énergies d’activation du frittage sont diffé-
rentes, mais dans ces cas nous avons observé une accélération du frittage (pendant le

chauffage hybride). Donc les valeurs obtenues ne sont pas surprenantes et indiquent un
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mécanisme ou une suite de mécanismes différente survenant pendant le frittage assisté

par micro-ondes.

Tableau 14 : Energies d’activations du frittage calculées pendant cette étude.

Matériau Energie d’activation (kJ/mol)
Méthode de Wang et Raj Méthode MSC
CS MS CS MS
Alumine pure 442+41 694+67 432 773
Alumine dopée par MgO 674+18 488420 669 528
Oxyde de zinc 17448 309+16 193 314

0,54

50°C/min
40°C/min
30°C/min
20°C/min
15°C/min

In(dp/dt*T)

10°C/min

_3’5_- p=0,58 5°C/min

T T T T T T T
57x10*  6,0x10°  6,3x10°  6,6x10° 69x10°  7,2x10*  7,5x10"
UT (KY

Figure 122 : Superposition des courbes utilisées (frittage conventionnel et hybride) pour la déter-
mination des énergies d'activations de I'alumine pure. La vitesse de chauffage de 20°C/min est

commune pour les deux méthodes de frittage.
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1.4 Observation de la microstructure

Dans ce travail, les microstructures finales ont été comparées. Cependant, dans le cas
de la méthode conventionnelle, le processus de refroidissement a été contrdlé alors que
dans le cas de la méthode hybride, il n’y a pas eu de contréle. Nous avons montré dans
les paragraphes sur I'évolution de la densité, que le refroidissement plus lent en frittage
conventionnel conduit a un gain de densité. Pour cette raison, I'étude microstructurale
comparative entre deux méthodes du frittage n'est pas significative.

Toutefois, nous avons vérifié si le gradient thermique mesuré pendant le frittage hybride
peut influencer les microstructures. Cependant, a la vue des analyses effectuées, il n'y a

pas de différences claires entre le bord et le coeur de I'échantillon.

2 Explications possibles des résultats obtenus

En se basant sur les résultats décrits ci-dessus, nous pouvons émettre trois ques-
tions principales:
1) Quel est le mécanisme par lequel les micro-ondes conduisent a une meilleure
densification de ZnO?
2) Comment le dopage par MgO accélere le frittage de I'alumine en présence des
micro-ondes?
3) Pourquoi les micro-ondes n’accélérent pas le frittage de I'alumine pure alors

qu’ils accélérent le frittage de ZnO pur ?

Nous essayerons de donner une réponse aux différentes questionnes posées, de regar-
der ensuite les explications possibles en se basant sur la littérature et enfin de relier cela

avec nos résultats.

L’accélération du frittage au cours du chauffage hybride, suggére la présence d’'une
force additionnelle qui améliore la diffusion. Un effet direct des micro-ondes sur la diffu-
sion et, par conséquent, sur I'accélération du frittage est appelé « effet micro-ondes ».
Plusieurs hypothéses a propos de I'explication de cet effet ont déja été émises, que nous

synthétisons ci-dessous.
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Les explications les plus récentes de I'« effet micro-ondes » ont été proposées par Ry-
bakov et Semenov puis Booske et al. [69-71]. Leurs conclusions supposent I'existence
d’'une force pondéromotrice qui survient en raison de l'interaction du champ électroma-
gnétique (haute fréquence) avec la charge d'espace induite par elle dans le cristal
proche de sa surface. La mobilité des lacunes est alors plus élevée prés de la surface
(dans notre cas vers les joints de grains) que dans le volume. Cette hypothése peut ex-
pliquer I'accélération du frittage dans les systémes ioniques uniquement.

Cependant Raj et al. [72] sont sceptiques sur le réle de la force pondéromotrice méme
dans les systemes ioniques. lls ont étudié I'amplitude de cet effet afin de voir s'il peut
influencer la réduction de la température du frittage en chauffage hybride. Au cours de
son étude, il a considéré des résultats publiés par Brosnan et al. [31], concernant le frit-
tage de l'alumine et montrant une réduction de la température de frittage de 1480°C
(sans micro-ondes) a 1280°C (avec micro-ondes). En se basant sur ces derniers résul-
tats, Raj et al. ont déduit que la contribution de la force pondéromotrice est faible et sou-
leve un doute sur la probabilité de ce mécanisme pour expliquer I'accélération du frittage
par micro-ondes dans le cas des matériaux oxydes. Cependant, dans les calculs de Raj
et al., ils n’ont pas pris en compte les différences d’énergie d’activation entre les frittages
conventionnel et assisté par micro-ondes. De plus, un grand soin doit étre pris lorsque
nous considérons les résultats de Brosnan et al. [31]. En effet, la méthode de calibration
du pyrométre utilisé dans cette étude souléve un doute sur la validité des résultats*?, et
donc par conséquence un doute sur les conclusions affichées par Raj et al. concernant
un effet négligeable de la force pondéromotrice.

Raj et al. [72] ont de plus proposé une autre explication pour I'« effet micro-ondes ». Le
concept mis en avant est que les pertes diélectriques aux joints de grains sont plus éle-
vées qu'au cceur des grains. La température aux joints de grains est alors plus élevée
gue la température moyenne de I'échantillon. En conséquence, cette différence de tem-
pérature conduit une vitesse plus rapide du transport diffusionnel.

L’hypothése selon laquelle le chauffage par micro-ondes favorise la diffusion aux joints
de grains en raison des températures plus élevées aux joints de grains que la tempéra-
ture globale de I'échantillon, a été déja examinée par Johnson [73]. D’aprés son analyse,

la différence de température entre le joint de grains et le cceur, de 'ordre de 10®°C pour

2 Ella a trouvé une valeur d’émissivité dans un four conventionnel et I'a ensuite utilisée dans un
four micro-ondes. Cependant comme nous I'avons décrit dans Chapitre 3-2.1.2.1, I'émissivité
établie par cette expérience est apparente et ne peut pas étre utilisée dans un systeme différent
de celui dans lequel il a été déterminé.
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'alumine (taille de grains de I'ordre du micron, vitesse de chauffe de 1°C/s), est trop
faible pour justifier un effet sur le frittage.

Une autre hypothése intéressante a été proposée par Birnboim et al. [74]. lls ont montré
qu’a une échelle microscopique les champs électriques sont trés intenses a proximité
des joints des grains et des surfaces rugueuses (Figure 123). La répartition d’énergie
trés hétérogene peut provoquer une acceélération des taux de transfert de masse via la

diffusion pondéromotrice et la génération de plasma.

Weak field y

Figure 123 : Champ électrique concentré dans la jonction entre deux particules sphériques de
céramique. [74]

En revenant aux questions posées au début de ce paragraphe, nous pouvons essayer

de lier les hypothéses décrites ci-dessus a nos résultats.

Question 1

Chacune des hypotheses citées ci-dessus semble étre correcte et peuvent étre liées aux
résultats que nous avons observés pour le frittage de 'oxyde de zinc. La question qui
reste ouverte est la contribution de chacun de ces effets. A notre avis, il n'existe pas un
seul mécanisme universel qui peut expliquer I’ « effet micro-ondes ». Il est possible que
I'« effet micro-ondes » soit le résultat de plusieurs effets qui surviennent simultanément

ou successivement.
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Question 2

Nous supposons que I'oxyde de magnésium est plus concentré aux joints de grains [75],
crée des défauts ponctuels, donc localement la tan & sera plus importante qu’en volume
des grains. En plus, il est possible que MgO ségrége et forme du spinelle [76]. Cela
peut aussi provoquer un effet favorable de couplage local aux joints des grains.

Birnboim et al. [74] émettent I'hypothése d'une distribution des champs électriques a
I'échelle microscopique. Selon ces auteurs, les champs électriques sont disproportion-

BN

nellement intenses a proximité des joints des grains. Cette distribution non uniforme
d'énergie peut provoquer une accélération des taux de transfert de masse via la diffusion
pondéromotrice [69—71]. Nous pensons donc que cet effet peut étre encore renforcé par
'oxyde de magnésium, qui favorise probablement 'augmentation de tan & aux joints des

grains [72].

Question 3

Les propriétés diélectriques de I'alumine pure et de I'oxyde de zinc sont complétement
différentes. Pour I'oxyde de zinc, la tangente & est plus grande que pour I'alumine pure
(Wang et al. [10]). Par conséquence, les lignes du champ électrique sont plus concen-
trées dans I'’échantillon d’oxyde de zinc (Figure 124). Cependant, nous avons observé
une inversion du gradient thermique pour alumine. Il est donc évident que I'alumine ab-
sorbe aussi I'énergie du champ électromagnétique, et qu’il existe un chauffage volu-
mique. Nous avons donc constaté que pour I'alumine pure il n'y a aucune influence des
micro-ondes sur I'évolution de la densité malgré un chauffage volumique lié au cou-

plage : ceci conduit a suggérer que I'« effet micro-ondes » est un effet non thermique.

. /

) \ m\\

tan() = 0.1  tan(d) = 100  tan(8) = 1000 tan(6)=10000

Figure 124 : Lignes de champ électrique dans et autour de I'échantillon avec des valeurs diffé-
rentes de tan 0. [77]
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Conclusion générale

Le frittage micro-ondes, technique rapide et économe en énergie, fait 'objet de nom-
breuses études au niveau mondial. La littérature s’enrichit chaque jour, mais les études
sont parfois contradictoires du fait d’'un manque de précision sur les températures énon-
cées. De plus, les études dilatométriques a vitesse de montée en température équiva-
lente en frittage micro-ondes et hybrides sont quasi inexistantes. Il nous a donc paru
opportun de développer une méthode dilatométrique, sans contact, associée a une dé-
termination de la température la plus fiable possible, et a la détermination des gradients
thermiques en surface des matériaux. A I'aide de ce four instrumenté, nous avons mené
des suivis du frittage pour trois oxydes céramiques, de fagcon & mettre en évidence les
effets « micro-ondes » sur le processus de densification. Les principales conclusions de
nos travaux sont décrites ci-dessous
Concernant la premiere partie consacrée a l'instrumentation :
e Certains éléments du four micro-ondes ont été modifiés et adaptés a nos besoins
(installation d’'un brasseur d’ondes, préparation de nouvelles « cheminées »).
e Le creuset a été préparé de telle maniere que I'échantillon soit suffisamment iso-
Ié tout en limitant l'impact significatif du rayonnement du suscepteur sur la me-
sure de la température.
e Avant de commencer les mesures de température, les pyrométres doivent étre
calibrés avec précaution (point de fusion du germanium).
¢ Finalement, une méthode originale de suivi sans contact des changements de
dimensions de I'échantillon a été développée. La méthode se caractérise par une
grande précision et peut remplacer avec succes un dilatometre conventionnel
pour des conditions d’utilisation difficiles (champ électromagnétique).
De plus, notre méthode permet de suivre I'évolution du gradient thermique sur la
surface de la zone observée. La résolution spatiale est plus grande que celle des

caméras infrarouges et le colt est beaucoup moins éleve.

Concernant la deuxieme partie relative a I'étude comparative des frittages micro-ondes
et conventionnel :

Il convient de rappeler que pour tous les matériaux étudiés, le couplage des échantillons
était insuffisant a température ambiante. Un anneau de carbure de silicium a été utilisé

en tant que suscepteur.
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L’étude dilatométrique montre que lors du frittage hybride de I'alumine pure, I'évolution
de la densité est pratiguement similaire pour les deux méthodes de frittage. La situation
est changée dans le cas de I'alumine dopée avec 800ppm de MgO. La présence de
MgO permet d’obtenir une meilleure densification en frittage micro-ondes (jusqu'a 3%)
en comparant avec le frittage conventionnel.

Pendant le frittage de I'oxyde de zinc, le frittage micro-ondes conduit & des densités su-
périeures. Pour un méme cycle thermique, nous avons ainsi observé une différence de
densité pouvant atteindre 10%.

L’étude comparative du frittage de I'hydroxyapatite silicatée a été difficile en raison de sa
faible conductivité thermique. Cela a conduit & des problemes de mesure de température
par thermocouples pour des fortes vitesses de chauffage.

Nous avons montré que chaque matériau testé couple avec les micro-ondes (a partir
d’'une certaine température) et chauffe par micro-ondes. Cependant, comme le montre
I'exemple des résultats obtenus avec des alumines, nous pouvons déduire que méme si
un matériau couple avec les micro-ondes, cela ne signifie pas que nous pouvons obser-
ver un effet bénéfique par rapport au frittage conventionnel. De plus, les gradients ther-
miques sont faibles ; leur réle sur le frittage ne peut donc pas étre mis en avant pour
expliquer les effets micro-ondes observés.

L’ensemble des résultats montre que I'effet bénéfique du frittage en présence des micro-
ondes existe pour certains matériaux, avec une amplitude variable. Nous avons montré
que cet effet peut notamment exister pour I'alumine avec ajout de dopants, comme par
exemple I'oxyde de magnésium.

Donc, a la question « Est que I'effet micro-ondes existe ? » nous pouvons répondre par
I'affirmative.

A la question « Qu’est que vraiment I'effet micro-ondes ? » : & la lumiére de la bibliogra-
phie, nous pouvons dire qu’il n’existe pas un seul phénoméne, thermique ou diélectrique
qui est a l'origine de cet effet. De nombreux articles convergent vers 'idée que le joint de
grain a une grande influence sur le phénomene : par exemple par la concentration du
champ électromagnétique au joint. Le fait que les alumines, pure et dopée MgO, n’aient
pas le méme comportement, conforte cette hypothése. En effet, un ajout change la com-
position du joint de grain : ségrégation, précipitation...et on peut penser que l'effet du
champ électromagnétique sur les diffusions est ainsi modifié.

Les travaux futurs pourraient étre orientés vers I'étude de matériaux dont la composition
aux joints de grains serait modifiée, en frittage en phase solide ou en phase liquide. Une
autre piste classique consisterait a jouer sur le nombre de joints de grains par la taille de

la poudre initiale. Une étude cinétique, permise par I'outil développé au cours de cette
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thése, peut maintenant étre mise en ceuvre pour éclairer et quantifier les effets dits « mi-

cro-ondes » sur les mécanismes diffusionnels au cours du frittage.
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Figure 125 : Schéma de la « cheminée »
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Figure 126 : Schéma du brasseur d’ondes
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Asbestos

Asphalt

Basalt

Carbon
Unoxidized
Graphite

Carborundum

Ceramic

Clay

Concrete

Cloth

Glass
Plate
“Gob”

Gravel

Gypsum

Ice

Limestone

Paint (non-al )

Paper (any color)

Plastic, opaque at 500 pm

thickness (20 mils)
Rubber

Sand

Snow

Soall

Water

Wood, Natural

1 pm
09

08-0.95
08-09

04

0.65

1.6 pm

Non-MEeTALS
Emissivity
2.3 im
08

08-09
0809
095
0.8-0.95
0.8-0.95
09

02
04-09

5 pm

09
095
0r

0809
0709
09
08-095
0.85-0.95
09

095

098

09

035
04-097

04-098

095
095

09
09

09-09

Figure 127 : Valeurs d'émissivité typiques [78]
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Tableau 15 : Changements des indications de la température en fonction de I'émissivité a 1,6 um.

Température

€ A=1,6pum

300°C  400°C  500°C  600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C
0,1 364,8 492,4 622,6 756,9 898,8 - - -
0,2 335,0 450,0 566,0 683,1 803,9 928,7 --
0,3 318,8 427,3 535,8 644,5 755,3 868,1 982,8 ==
0,4 307,9 412,0 515,7 618,9 723,5 828,8 935,0 -

06 | 2934  391,5 4889 5851 681,8 7781  873,8 968,4
07 | 2882 3840 4792 5728 6668 7601 8522 942,9
08 | 2836 3776 4709  562,5 654,2 7450 8342 921,8
09 | 2798 3721 4638 5535 6434 7320 8188 903,7
1,0 | 2764 3673 4575 5457 6339 7207 8054 888,0

Tableau 16 : Changements des indications de la température en fonction de I'émissivité a 1,1um.

Température

€ A=1,1pum

1000°C 1100°C 1200°C 1300°C 1400°C
0,1 1233,1 1374,0 1519,5 1670,7 1825,5
0,2 1123,5 1243,8 1366,3 1491,4 1617,8
0,3 1066,3 1177,0 1288,6 1401,4 1514,7
0,4 1028,4 1132,9 1237,4 1343,3 1448,4
0,6 -- 1074,8 1171,0 1267,2 1362,7
0,7 = 1054,0 1147,1 1240,2 1332,2
0,8 - 1036,6 1127,5 1217,6 1306,9
0,9 - 1021,4 1110,3 1198,2 1285,3
1,0 -- 1008,2 1095,2 1181,5 1266,1

Tableau 17 : Changements des indications de la température en fonction de la valeur du coeffi-
cient sslope.

Température
g-slope 1000°C 1100°C 1200°C 1300°C 1400°C
0,875 1295,5 1421,0 1548,0 1674,7 1802,6
0,9 1227,0 1347,8 1468,0 1588,2 1708,6
0,925 1164,2 1278,4 1393,7 1508,3 1622,6
0,95 1105,0 1214,7 1324,9 1434,0 1543,3
0,975 1051,3 1155,9 1261,1 1365,2 1469,8
0,985 1030,6 1133,0 1236,7 1339,2 1441,7
0,995 1010,4 1111,4 1212,9 1313,9 1414,4
1,005 -- 1089,8 1190,4 1289,2 1388,7
1,015 - 1069,7 1167,5 1265,4 1362,7
1,025 - 1049,1 1145,5 1241,7 1337,4
1,035 - 1030,1 1124,6 1218,9 1313,6
1,05 - 1001,5 1093,6 1185,9 1277,9
1,075 - - 1044,9 1133,6 1221,9
1,1 - -- -- 1084,2 1169,0
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Abstract:

Microwave sintering is known to be a promising sintering technology. Indeed, this method
has advantages such as reducing the duration of heat treatment and a significant energy
saving compared with conventional processes. Year after year, sintering in a microwave
environment is studied by a growing number of researchers. However, the reasons for the
beneficial effect of this type of sintering are not clearly identified.

In this context, the objective of this work was to verify the influence of an electromagnetic
field at a frequency of 2.45 GHz on the densification of ceramic materials. This objective
therefore involves a comparative study of sintering in a microwave chamber and in a
conventional oven. However, the presence of electromagnetic field in a microwave oven does
not allow the use of conventional methods to monitor the sintering. Thus, to compare the
results, an experimental system containing a high resolution contactless dilatometer has been
specifically developed. This system also allows monitoring of the temperature distribution on
the sample surface.

For identical thermal cycles, obtained by conventional and microwave sintering, the
densification evolution of materials with different properties was compared. These materials
are: pure alumina and doped with 800ppm of magnesium oxide, zinc oxide and silicon-
substituted hydroxyapatite. For each material, the coupling with the microwaves and the
temperature distribution on the surface sample are also discussed. A beneficial effect of
microwaves on the evolution of densification has been identified for alumina with addition of
MgO and more pronounced for zinc oxide.
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Résumé :

Le frittage micro-ondes est connu pour étre une technique de frittage prometteuse. En effet,
ce procédé présente comme avantages une réduction de la durée des traitements thermiques et
un gain énergétique important par rapport aux procédés conventionnels. D'année en année, le
frittage dans un environnement micro-ondes est étudié par un nombre croissant de
chercheurs. Cependant, les raisons de ’effet bénéfique de ce type de frittage ne sont pas
clairement identifiées.

Dans ce contexte, 1’objectif de ce travail a ¢été de vérifier 'influence d’un champ
électromagnétique a la fréquence de 2,45 GHz sur la densification de matériaux céramiques.
Cet objectif passe donc par une étude comparative du frittage dans une enceinte micro-ondes
et dans un four conventionnel. Cependant, la présence du champ électromagnétique dans un
four micro-ondes ne permet pas 1’utilisation des méthodes conventionnelles pour suivre le
frittage. Ainsi, pour comparer les résultats, un dispositif expérimental original contenant un
dilatometre sans contact de haute résolution a été specifiquement développé. Ce dispositif,
permet aussi un suivi de la distribution de température a la surface de la piéce.

Pour des cycles thermiques identiques, obtenus en frittage conventionnel et par micro-ondes,
I’évolution de la densification de matériaux aux propriétés différentes a été comparée. Ces
matériaux sont : I’alumine pure et dopée par 800ppm d’oxyde de magnésium, 1’oxyde de zinc
et ’hydroxyapatite silicatée. Pour chacun de ces matériaux, le couplage avec les micro-ondes
et la répartition du chauffage a la surface de I’échantillon sont aussi discutés. Un effet
bénéfique des micro-ondes sur 1’évolution de la densification a été mis en évidence pour

I’alumine avec ajout de MgO et de maniére plus prononcée pour I’oxyde de zinc.
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