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CHAPITRE 1 :

INTRODUCTION

L'intérét industriel de 1'alumine n'est plus & démontrer. En effet, ses nombreuses
applications en font un matériau trés convoité.

Lors de cette étude nous nous sommes intéressés a I'alumine monocristalline et plus
particulierement a celle synthétisée par la méthode de Verneuil.

Ce procédé, qui a fait 'objet d'améliorations technologiques trés importantes, est
largement utilis€ de nos jours. 11 s'est développé parallelement & d'autres procédés,
essentiellement parce qu'il permet d'obtenir économiquement des monocristaux de haute
qualité.

Pour les besoins de la cristallisation, il a ét€ mis au point la fabrication d'alumines Exal
de trés haute pureté, selon un procéd€ entierement continu, basé sur la calcination de l'alun
d'ammonium. La maitrise totale des fabrications et le contrdle rigoureux des poudres font des
alumines Exal une matiére premi¢re de choix pour la production des céramiques translucides.

Ces monocristaux d'alumine sont utilisés dans les domaines les plus variés en raison de
leurs propriétés physiques remarquables et de leur totale inertie chimique jusqu'a des
températures €levées. Ils sont surtout remarquables par leur incorrodabilité et leur inrayabilité.

Ainsi, les applications sont pour, l'optique : fenétres infrarouge et ultraviolet, lentilles,
prismes, guides d'ondes, cales étalon, bancs laser, glaces de montres, la mécanique : paliers,
pivots, roulements, buses, tuyeres, guide-fils, jauges de précision, couteaux de balance,
capteurs de pression, la chimie : sondes pour milieux corrosifs (basiques ou acides), fenétres
de protection, tubes et flotteurs de débitmetres, agitateurs, micro-mortiers, coupelles,
I'électricité-électronique : isolants, porte-électrodes, substrats, passages étanches, ligne 2
retard, et les hautes températures : gaines de protection, hublots de visée, sondes de
température.

Bien que ce procédé permette le dopage précis avec de nombreux cations (Cr*, Fe’*,
Ti**, ...) ce travail est consacré 2 l'alumine dopée au Cr>* pour des raisons d’homogénéité et
grice a un large domaine de solubilité.

Ce matériau est donc adapté au suivi des caractéristiques de ces solutions solides en
fonction de leur teneur en dopant et de leur comportement lors de traitements mécaniques.

Dans le second chapitre nous présentons, outre les procédés Exal et Verneuil que nous
avons utilisés, d'autres méthodes de synthése de monocristaux.

Les différentes techniques nécessaires a la caractérisation physico-chimique des alumines
o. sont décrites dans le chapitre 3.

La fluorescence et l'excitation optique ont fait I'objet d'une attention particuliére en raison
de leur originalité au sein de notre laboratoire.



Les résultats de ces analyses sont rassemblés dans le chapitre 4.

L'élaboration de monocristaux a forte teneur en chrome laisse parfois apparaitre des
macrofissures les rendant inaptes a toute utilisation.

Au moyen des résultats de la fluorescence optique nous essayons de déterminer dans le
chapitre 5 l'origine de cette fissuration.

Dans le dernier chapitre nous comparons les évolutions de certaines caractéristiques
d'alumines polycristallines et monocristallines au cours de traitements mécaniques.









CHAPITRE 2 :

SYNTHESE DES ALUMINES PURES ET DOPEES AU CHROME

I. Les différents modes d'obtention de l'alumine o en poudre

Les nombreux procédés de synthése de I'alumine peuvent étre regroupés en fonction des
principes sur lesquels ils sont fondés. Nous exposons ci-dessous les procédés les plus connus.

I.1 Méthode par voie alcaline (GITZEN 1970)

Le procédé Bayer est la principale méthode par voie alcaline, c'est aussi le procédé le plus
utilisé pour la production d'alumine. ‘

Le minerai de base (bauxite), essentiellement composé d'alumine, d'éléments carbonés,
de silice et d'oxyde de fer est calciné puis attaqué 2 la soude. L'alumine est mise en solution
suivant la réaction :

A1203, nH20 +20H — ZAIOZ' +(n+1) Hzo

Cette réaction est favorisée par une augmentation de la température (180°C) et une
concentration en soude libre élevée.

La silice dissoute reprécipite sous forme de silico-aluminate de sodium. La bauxite
- utilisée doit donc renfermer le minimum de silice, puisque cette impureté est consommatrice
d'alumine et de soude.

L'oxyde de fer et le silico-aluminate de sodium sont sé€parés de la liqueur par décantation
et filtration.

A la liqueur d'aluminate de sodium refroidie est ajoutée une quantité importante
d'alumine hydratée (amorce) sur laquelle se produit la précipitation. Le trihydrate d'alumine
obtenu est séparé par filtration, une partie servira d'amorce, l'autre partie est lavée, séchée puis
déshydratée.

Dans le meilleur des cas, 1a pureté de I'alumine ainsi produite n'excéde pas 99,7 %. Les
impuretés sont essentiellement : Na,O, CaO, Fe,0;, SiO,, TiO,...

Pour améliorer la pureté et la finesse de 1'alumine, le procédé Exal (BARRAL 1985) fait
appel a l'attaque de I'hydrate d'alumine Bayer par de 1'acide sulfurique et de 1'ammoniaque pour
obtenir un alun d'ammonium :

(NH,), SO, - Al, (SO,); - 24H,0.



La cristallisation de l'alun d'ammonium permet de préparer un hydrate d'alumine de
‘haute pureté (99,9 %). Apres fusion, puis déshydratation et décomposition des sulfates, 1'alun
est calciné. La poudre fine d'alumine o obtenue a une surface spécifique de 6 m%/g.

De trés nombreuses autres méthodes de fabrication ont été proposées pour remplacer la
soude par d'autres sels alcalins ou alcalino-terreux afin de mieux correspondre & la composition
des minerais locaux.

1.2 Méthode par voie acide

Les minerais a faible teneur en oxyde de fer tels que le kaolin et les bauxites a haute
teneur en silice, sont traités préférentiellement par voie acide. Ces méthodes moins cofiteuses
entrainent toutefois des difficultés, principalement au niveau de la corrosion des appareillages,
du recyclage des acides et de la pollution, notamment par le fer.

1.3 Autres méthodes

Un autre groupe de procédés, tel que celui de Pedersen, est compétitif par rapport au
procédé Bayer.

Un mélange de bauxite, de coke, de chaux et de minerais de fer est traité au four. Il se
forme un laitier 2 30 - 50 % d'alumine et 2 5 - 10 % de silice qui réagit avec le carbonate de
sodium pour former un aluminate soluble.

Enfin, plus récemment des procédés électrolytiques ont €té proposés. Des
aluminosilicates sont calcinés puis dissous dans de l'acide sulfurique (Guareschi). La liqueur
produite est filtrée, purifi€e puis électrolysée.

1.4 Conclusion

Les conditions d'élaboration déterminent la pureté et la texture de I'alumine. Il est donc
indispensable de connaitre l'origine du produit étudié.

Notre étude porte sur des alumines synthétisées par la Société CRICERAM suivant le
procédé Bayer puis Exal.



II. La synthese des monocristaux

Généralement, les monocristaux peuvent étre synthétisés a partir de différents
procédés :

- en phase solide
- enphase vapeur
- en phase liquide

- en solution

L'alumine est peu soluble et sa température d'ébullition est tres élevée (2 980°C). Clest
pourquoi, seule la croissance en phase liquide est envisageable pour les monocristaux
d'alumine. Dans le chapitre suivant, nous développerons donc uniquement cette technique
(Crystal Growth 1966, BARDSLEY 1973, BRICE 1965 et 1973).

Toutes les méthodes de croissance de monocristaux & partir du produit en fusion sont
fondées sur le refroidissement du liquide en-dessous de sa température de solidification, ce qui
produit normalement un solide polycristallin. Toutefois, avec certaines précautions, un
monocristal peut se propager.

Nous pouvons classer les techniques de production en trois groupes.

I1.1 Solidification en creusets

Ce groupe est associé aux noms de Brigdman (1925), Stober (1925) et Stockbarger
(1936).

by

Le liquide en fusion est contenu dans un creuset progressivement refroidi A une
extrémité. L'isotherme de solidification doit évoluer réguliérement d'un bout a l'autre du creuset
“par son déplacement par rapport au four (Figure 1).

Dans ces conditions, le monocristal ainsi obtenu a la forme du creuset.

Cette méthode présente deux intéréts principaux :

- la forme du monocristal fixée par celle du creuset

- lafabrication de monocristaux a partir de produits a forte tension de vapeur.

La principale caractéristique de cette méthode est qu'une partie de l'interface
solide-liquide est en contact avec le creuset, d'ou :

- lacréation de contraintes

- la possibilité de croissance de plusieurs germes.
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I1.2 Solidification hors du creuset

Les défauts inhérents au premier groupe de procédés sont en partie €liminés par les
méthodes initialement développées par Czochralski (1918) et Kyropoulos (1926).

Le liquide en fusion est contenu dans un creuset. Mais le cristal croit en dehors, a la
surface libre du liquide. Il n'y a donc aucun contact entre le monocristal et le creuset.

Dans la méthode de Czochralski (Figure 2), le monocristal est tiré lentement. Il peut étre
animé ou non d'un mouvement de rotation. L'interface solide-liquide se situe au niveau de la
surface du liquide en fusion.

Celle de Kyropoulos (Figure 3) consiste & tremper le germe dans le liquide en fusion dont
la température doit baisser lentement. Il y a donc accroissement du monocristal dans le liquide.

Ces techniques ont 1'avantage de ne pas provoquer de contraintes dues au contact
creuset-cristal. Mais le liquide en fusion dans un creuset constitue un inconvénient pour les
produits trés réactifs.

II.3 Méthode de Verneuil - zone flottante

Dans ces méthodes, la présence de creusets n'est plus nécessaire car le produit en fusion
est porté par le cristal.

Verneuil (1902) puis Keck et Golay (1953) ont développé ces techniques.

Dans le procédé Verneuil, le produit initial est constitué d'une poudre fine qui fond a
travers un chalumeau hydrogéne-oxygene et tombe sur le germe. Un film liquide se forme a la
surface supérieure du germe. Il est ensuite refroidi par une descente lente du germe. Pour
obtenir un monocristal symétrique, le germe peut étre maintenu en rotation (10 tours/minute)
(Figure 4). "L'art" de cette méthode est de bien régler le débit de poudre en fonction de la
vitesse de descente du monocristal afin de contrdler le diamétre du germe.

Dans la mesure ot cette technique constitue le mode de fabrication des monocristaux que
nous avons étudiés, elle sera exposée de fagon plus compléte dans le paragraphe I11.2.

Pour les produits trés réactifs, la méthode Verneuil ol une torche a plasma remplace le
chalumeau, peut étre utilisée et permet la production de monocristaux de forme circulaire par
rotation du germe perpendiculairement 2 son axe de croissance (Figure 5).

Enfin, citons la méthode de zone flottante : une zone de produit en fusion est maintenue
par tension superficielle entre un monocristal et la poudre disposés verticalement. Cette zone en
fusion se déplace au cours du temps (Figure 6).

Cette technique 2 une grande importance industrielle pour la préparation du silicium et des
matériaux a forte tension superficielle.
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II1. Fabrication des monocristaux étudiés

III.1 Procédé Exal

Le matériau de base utilis€ pour la synthése des monocristaux est I'hydrate d'alumine
Bayer. Les impuretés (environ 0,3 %) provoquent souvent des couleurs indésirables dans le
produit fini et doivent étre éliminées. La société CRICERAM a donc mis au point le procédé
Exal dont nous exposons ci-dessous le principe :

L'hydrate d'alumine est dissout a chaud dans de l'acide sulfurique en présence
d'ammoniaque. L'introduction de germes ainsi qu'une diminution de la température provoque la
précipitation d'un alun de formule (NHy), SO, - Al, (SO,4); - 24H,0 qui cristallise sous forme

de monocristaux trés réguliers de l'ordre du millimétre. Les impuretés sont éliminées avec les
eaux meres.

La taille importante des cristaux d'alun offre plusieurs avantages :

- De trés faible surface spécifique, ils retiennent moins 'eau mere a leur surface et
donc moins d'impuretés.

- Leur filtration est aisée.

- IIs sont faciles a manipuler.

La maitrise de la température de cristallisation conditionne la pureté de 1'alumine finale et
permet d'atteindre des teneurs de 99,98 % voir méme 99,999 %.

Cette méthode ne permet toutefois pas d'éliminer le potassium qui syncristallise avec
'alun. L'hydrate d'alumine initial devra donc en contenir le minimum.

Le chauffage des cristaux d'alun les fait fondre dans leur eau de cristallisation. C'est a ce
moment que les dopants tels que le chrome ou le titane sont introduits sous forme de sels. ',

Ce traitement thermique permet, aprés élimination du soufre d'obtenir une alumine y de
grande surface spécifique (100 mzlg). Aprés une légeére désagglomération, la poudre trés fine
d'alumine v, dopée ou non dopée, peut alors étre utilisée dans les chalumeaux de synthése des
monocristaux.

I11.2 Méthode de Verneuil

Le matériel de synthése des monocristaux comprend :

- unréservoir de poudre

- un chalumeau hydrogéne-oxygeéne

10



- des réfractaires de protection
- un germe d'alumine o monocristalline.

La poudre d'alumine ¥ est précipitée dans le chalumeau par des vibrations provoquées par
un petit marteau disposé au-dessus du réservoir a poudre.

L'alumine en fusion se dépose sur le germe sous forme d'un film, & une température de
2 050°C.

Par descente progressive du monocristal, le film se refroidit et cristallise, prolongeant le
réseau cristallin du germe.

Une fenétre située dans le réfractaire, a la hauteur du film en fusion permet de contréler le
diametre du monocristal. En effet, comme nous I'avons déja signalé, ce diamétre est déterminé
par la vitesse de descente du monocristal et le débit de la poudre.

Remarque :

En I'absence de germe, il n’y a pas production d’un monocristal et la poudre en fusion se
recristallise trés rapidement sous forme d'une poudre fine d’'alumine 7.

Cette méthode bien qu'employée depuis longtemps pose encore quelques problémes :

- d'abord, une perte de matiére, surtout sensible a la mise en route de la fabrication, la
capture de la poudre en fusion étant d'autant moins probable que la surface du germe
est faible.

- surviennent ensuite les problémes dus aux gradients thermiques, radiaux et verticaux.
Les différences de températures entre le centre et la périphérie du cristal provoquent
une migration des dopants au sein du film en fusion. Ce gradient thermique se
visualise par une augmentation de la concentration radiale des dopants. La coloration
est accentuée 2 la périphérie du cristal.

Ce phénomene est particulieérement important pour les saphirs. La coloration bleue est
accentuée sur les bords alors que le centre du monocristal est plus clair. Ce probléme de
fabrication n'a pas pu étre totalement résolu.

En ce qui concerne le gradient thermique vertical, il est nécessaire a la cristallisation du
film et se réveéle sous forme de contraintes mécaniques dues a la dilatation.

Suivant l'utilisation finale du monocristal, cet inconvénient peut étre supprimé :

- par élimination des contraintes résiduelles dans les piéces de petite dimension en
clivant le monocristal suivant son axe de symétrie. Une entaille jouant le role
d'amorce permet de fissurer longitudinalement le cristal en deux parties.

- par libération des contraintes mécaniques grice a un traitement thermique dans les
pieces de plus grande dimension. Le monocristal reste dans ce cas intact.

11



IV. Caractéristiques physico-chimiques des alumines dopées au

chrome

IV.1 Rappels

a. Généralités

Les monocristaux d'alumine synthétisés par la méthode de Verneuil cristallisent sous la
forme o dans le systeme rhomboédrique :

6
D3D - R§C.

Ce systéme peut étre représenté comme un empilement hexagonal compact d'ions 0%, les
ions APt remplissant deux tiers des sites octaédriques. Le tiers restant sont des sites vacants
répartis uniformément (Figures 7 - 8 - 9).

La densité théorique de 1'alumine o proposée par Phillips et al. est de 3,9851 (DORE
1984). L'alumine est chimiquement inerte au-dessous de 300°C.

b. Dopage au chrome

Le chrome introduit dans le réseau de l'alumine est sous la forme Cr’*. La neutralité
électrique du réseau est donc respectée. L'ajout de chrome n'a pas d'influence a ce niveau.

Les problémes rencontrés sont d'origine stérique. Les rayons ioniques des ions AI** et
cr* pour une coordinance de 6 sont d'aprées SHANNON (1981) respectivement de 0,675 nm
et 0,755 nm. Soit une différence d'environ 12 %. Ainsi, la présence de chrome dans le réseau
de I'alumine provoque des distorsions, voir des dislocations.

La différence de 12 % entre les rayons ioniques est trop importante pour permettre une
solution solide totale. Ainsi, au-dela de 3 % (en mole), il y 2 démixtion de la phase Cr,O3 o

(GITZEN 1970) (SITTE 1984-1985). Dans le domaine de la solution solide, le chrome colore
le monocristal en rouge. Cette coloration s'accentue avec le pourcentage de chrome. Lorsqu'il y
a démixtion, cette teinte se transforme en bleu-vert.

Les distorsions du réseau de 'alumine provoquées par l'ajout de chrome se traduisent par
des variations notables de leurs propriétés mécaniques.

La résistance a la flexion d'un monocristal non dopé varie de 700 a 500 MPa suivant
l'orientation (flexion paralléle ou perpendiculaire & I'axe ¢) (GITZEN 1970) (DORE 1984).

Cette résistance a la flexion diminue jusqu'a 350 MPa avec l'ajout de Cr.
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‘ O aluminium

oxygéne

Figure 8 :représentation simplifiée de la maille élémentaire du corindon,
d'aprés Suchet (1967)

14



Figure 9 :représentation schématique du réseau du corindon montrant le
proche environnement des ions AP* et O,

L'ion d'oxygéne est entouré par quatre ions d'aluminium ; un ion

d'aluminium est entouré par six ions d'oxygéne, d'aprés Summers
(1984)
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Remarque :

Pour les alumines polycristallines non dopées, ces valeurs fluctuent entre 300 et
400 MPa.

L'alumine est connue pour sa dureté (9 sur I'échelle de Mohs). Cependant, elle est fragile
comme la plupart des céramiques.

En résumé, les monocristaux d'alumine ont d'excellentes propriétés mécaniques qui sont
fonction de leur orientation cristallographique (anisotropie) et de leur taux de chrome.

IV.2 Les échantillons étudiés

Les impuretés contenues dans les monocristaux non dopés sont reportées dans le
tableau (10). Elles sont en général en petite quantité. Notons toutefois de "fortes" teneurs en
sodium (20 ppm) en en silicium (10 ppm), impuretés difficilement éliminées par les procédés
successifs Bayer et Exal.

Les échantillons sont dopés au chrome de 25 4 12000 ppm (tableau 11). Pour les solides
fortement dopés en chrome (600 a 12000 ppm), de faibles quantités de titane (environ 30 ppm)
sont introduites.

L'échantillon le plus dopé contient environ 1,8 % de Cr,O; (teneur massique). Cette
valeur est relativement éloignée du pourcentage de démixtion qui est de I'ordre de 3 %. Si le
dopage est homogene, il ne devrait donc pas y avoir précipitation de la phase Cr,O3 a. Cette

démixtion serait facilement repérable 2 la couleur du cristal qui deviendrait brun vert au lieu de
rouge foncé€.

Suivant leur dopage, la couleur des échantillons varie du rouge foncé pour le plus dopé &
Iincolore pour le moins dopé en passant par un dégradé de rouge. (Photo).

Le cristal 2 5 ppm de chrome étant déja rose, le classement des cristaux dopés peut
aisément Etre réalisé grice a leur coloration.

V. Préparation des échantillons a analyser

Il est impossible pour des raisons d'encombrement, d'utiliser des monocristaux de
l'ordre du cm avec la plupart des techniques d'investigation couramment employées au
Iaboratoire.
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Impuretés

Cr

Mg | Mn

Ni

Pb | Si

Ti

PPM

<3

<1 ]| <1 ]| <5

<3

2| <] <3

<20

<3

<2 |<10

<3

<2

Tableau 10 : impuretés contenues dans les monocristaux non dopés

PPM % Massique % Volumique % Molaire
25 3,7 E-3 1,6 E-3 2,5 E-3
40 5,9 E-3 4,5 E-3 4 E-3
120 17,5 E-3 13,4 E-3 12 E-3
220 32,2 E-3 24,5 E-3 22 E-3
750 0,11 0,084 0,075
2000 0,29 0,22 0,2
4000 0,59 0,45 0,4
6000 0,88 0,67 0,6
12000 1,75 1,33 1,2
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Tableau 11 : teneur en Cr’* des monocristaux dopés




Monocristaux d'alumine

Rubis

Saphir
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Monocristaux d'alumine
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D'ou la nécessité de les rendre pulvérulents. Pour ce faire, nous avons écrasé les
monocristaux avec une presse entre deux plaques d'acier traité par trempe et revenu.

En raison de sa dureté, I'alumine est un matériau fragile ainsi, le concassage ne pose
donc pas de probléme.

Le peu de particules métalliques introduites dans la poudre lors de ce traitement sont
éliminées par tri magnétique.

La répartition granulométrique de la poudre est trés large. La taille des particules varie du
centimeétre jusqu'a moins d'un micromeétre.

Afin d'obtenir un produit de granulométrie plus homogeéne, nous avons éliminé par
tamisage le refus a 800 um et classé le passant en quatre tranches granulométriques :

Tranche granulométrique Appellation
800 um <@ <500 um N°2
500 um < @ < 80 um N°3
80 pm <@ <20 pm N°4
20um <@ N°5

Les produits ainsi conditionnés seront les matériaux de base pour notre étude.
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CHAPITRE 3 :

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I. Introduction

De nombreuses techniques expérimentales sont nécessaires pour mener a bien cette
recherche :

- Les techniques permettant la détection des défauts (lacunes, impuretés
chimiques,...). Celles-ci sont souvent originales dans leurs utilisations et seront donc
davantage développées.

- Les techniques classiques d'analyse morphologique et texturale.

I1I. Détection des défauts

II.1 Généralités sur les mécanismes de luminescence

Il n'est pas dans notre intention de faire une étude exhaustive des théories se rapportant
aux phénomenes de luminescence. Mais nous en préciserons simplement les fondements et les
mots-clés. '

La représentation d'un cristal isolant A caractére principalement ionique par la théorie
des bandes d'énergies, indique une largeur de bande interdite (ou gap) élevée. Ce gap est de
9.1 eV et dans le cas de I'alumine o.

Les défauts présents dans un solide réel (lacunes, impuretés chimiques, défauts
cristallins... ) introduisent localement des niveaux permis dans la bande interdite.

L'irradiation d'un tel cristal par une onde €électromagnétique ou corpusculaire (UV, X,
B, v... ) suffisamment énergétique entraine un déplacement de charges (€lectrons, trous), sans

modification de la position des atomes (contrairement & une irradiation neutronique par
exemple).

23
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Niveaux autorisés '

gap Bande Interdite

Bande de Valence

Figure 1 : représentation d'un cristal ionique par la théorie des bandes
d'énergie

Pendant l'irradiation, les charges qui n'ont pas été piégées dans des niveaux métastables,
retournent instantanément a leur état initial en émettant une radiation lumineuse : c'est la
fluorescence qui cesse dés que l'irradiation est interrompue.

Pour les charges situées dans les centres de piégeage, le retour des charges n'est pas
immédiat. La probabilité de dépiégeage p étant telle que :

p =s exp (-E/KkT) (11.1)

avec:

s Facteur de fréquence

E Profondeur du piege

k Constante de Boltzman
T Température.

Si a la température T,,, la probabilité de dépiégéage P, st suffisamment importante, les

charges retournent a leur état d'origine (centres de recombinaison), pouvant donner lieu a une
émission radiative (centres de luminescence) : c'est la phosphorescence. L'intensité lumineuse,
fonction de p, décroit aprés l'irradiation. Cette décroissance est plus ou moins rapide en

fonction de la nature du cristal (E, s) et de la température T,,, contrairement a la fluorescence.

En régle générale, les diverses émissions observées en luminescence (fluorescence,
excitation, thermoluminescence...), ont les mémes spectres.

De plus, comme 'indique la formule III.1, l'augmentation de la température favorise le
dépiégeage des charges, déclenchant le phénomeéne dit de thermoluminescence (TL). Celle-ci est
donc une phosphorescence stimulée thermiquement.

Pour des températures élevées (supérieures & 500°C), une autre émission lumineuse
apparait : c'est l'incandescence du cristal qui perturbe le signal de TL. Ainsi, la
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Figure 2 : modéle de transfert de charges

A partir de cet exemple, nous avons représenté un spectre d'émission et un
thermogramme.
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thermoluminescence peut &tre définie par deux critéres mettant en valeur deux types
d'imperfections du cristal :

- les centres de piégeage dont dépendent la forme et la position des pics de TL
- les centres de recombinaison caractérisant le spectre d'émission radiative.

Pour expliquer les phénoménes de luminescence, de nombreux modeles ont été
développés, prenant en compte des liaisons entre niveaux métastables et centres de
recombinaison, voir des distributions quasi continues de niveaux pi¢ges et de centres. Ces
diverses théories ont le mérite d'expliquer les processus de fagon plus fidéle, mais sont
cependant beaucoup moins didactiques.

C'est pourquoi, nous adoptons un modéle plus simple de transfert de charges mais
suffisant pour la compréhension de ce travail.

Ce modele (présenté figure 2) décrit les mécanismes de fluorescence, de
phosphorescence, de remplissage des pi¢ges dans les centres de piégeage et de
thermoluminescence.

La thermoluminescence est donc observée a la suite d'une irradiation du cristal. Cette
irradiation n'est pas le seul moyen pour provoquer le remplissage des centres de piégeage. En
effet, d'autres sollicitations telles que des contraintes mécaniques (broyage) ou une irradiation
naturelle (cosmique... ) peuvent avoir un effet similaire.

Ainsi, dans le cas d'excitation par contrainte mécanique, nous emploierons les termes de
triboluminescence et de tribothermoluminescence (TTL) au lieu de phosphorescence
et de thermoluminescence.

II.2 Spectres de fluorescence et d'excitation optique

Le montage réalisé au laboratoire d'Emission Electronique et de Luminescence de Nice
par LAPRAZ (1980) et IACCONI (1979) permet de déterminer a la fois le spectre de
fluorescence et le spectre d'excitation optique d'un produit (Figure 3).

L'appareillage se compose principalement :

- d'un "cryostat-support” d'échantillon constitué d'une cellule fermée par une fenétre
en quartz. La température de la cellule peut étre abaissée, si on le désire, a la
température de 'azote liquide.

- d'une lampe d'excitation : Xénon 500 W.

- de deux monochromateurs Jobin-Yvon H25 a réseaux, l'un pour l'excitation, 1'autre
pour la fluorescence.

- de divers filtres pour, d'une part €liminer les infrarouges issus de la lampe excitatrice

et d'autre part bien isoler les longueurs d'onde d'excitation ou de fluorescence
suivant le type de spectre tracé.
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- de lentilles en silice qui focalisent les divers faisceaux lumineux.

- d'un systéme de détection constitué d'un photomultiplicateur Hamamatsu R 928 a
photocathode S 20 R (réponse spectrale de 185 a 930 nm).

- d'un enregistreur SEFRAM x (1), y.

Ainsi, nous pourrons enregistrer :

- le spectre de fluorescence, pour une longueur d'onde d'excitation donnée,
c'est-a-dire :

I=f O"ﬂuorescence) a xexcitation = constante

- le spectre d'excitation pour une longueur d'onde de fluorescence donnée :

I=f (xexcitation) a }"émission = constante

Protocole opératoire :

L'utilisation de cet appareillage est simple. Le produit, généralement sous forme de
poudre, est placé dans la cellule fermée par une fenétre de quartz.

Dans le cas ol I'échantillon se présente sous forme massive, il sera directement mis 2 la
place du "cryostat-support".

D'une fagon générale, les spectres sont obtenus a la température ambiante.

II.3 Thermoluminescence
Lors de ce travail, nous avons utilisé deux types de montages complémentaires dans la

plage de température étudiée.

11.3.1 Thermoluminescence basse température

Le premier a été congu par LAPRAZ (1980) et IACCONI (1979). Son domaine
d'investigation s'étend de -196°C a 400°C. Cet appareillage se compose d'un four placé dans
une enceinte sous vide secondaire (10~ Pa), d'un double systéme d'irradiation et enfin d'un
systéme de détection.
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- La platine chauffante et son unité de programmation associée permettent de réguler la
montée en température de fagon linéaire ceci pour des vitesses comprises entre 0,1 et
2°C/s. La vitesse adoptée est de 0,5°C/s (Figure 4).

- Une simple rotation du dispositif chauffant et de son support permet d'irradier le
produit, soit par une lampe a ultraviolet basse pression de mercure, soit par un
faisceau RX issu d'un tube & anticathode de tungsténe alimenté sous 45 kV.

- Suivant le domaine de longueur d'onde a observer, deux photomultiplicateurs
peuvent €tre utilisés. Associés a un picoamperemetre, ils constituent le systéme de
détection. Les caractéristiques des deux photomultiplicateurs sont les suivantes :

R.T.C. - UVP 150 de réponse spectrale S13, de domaine d'investigation : 200 2
600 nm.

R.T.C. - XP 1017 de réponse spectrale S20R et de domaine d'investigation : 300
a4 800 nm.

Afin de diminuer le bruit de fond et le courant d'obscurité des photomultiplicateurs, la
température de la photocathode est abaissée a - 20°C par des dispositifs a effet Peltier.

Un tiroir rotatif pouvant contenir huit filtres, placé entre le four et le photomultiplicateur
permet de réaliser 1'étude spectrale des pics de thermoluminescence.

Les filtres utilisés sont des filtres interférentiels M.T.O. ou Balzers d'une largeur de
bande comprise entre 10 et 20 nm, de transmission de 30 & 50 %. L'ensemble des filtres permet
de balayer le domaine spectral de 250 a 800 nm.

Enfin, un groupe de pompage composé d'une pompe primaire 2 palettes et d'une pompe
a diffusion d'huile permet d'atteindre un vide secondaire de 10-3 Pa dans I'enceinte.

Protocole opératoire :

La poudre (environ 2 mg) est mise en suspension dans un cylindre contenant 5 cm3
d'acétone. L'évaporation du liquide permet un dépdt trés adhérent du produit sur une coupelle
en aluminium placée au fond du cylindre.

Par pesées successives, nous déterminons la masse de produit réellement sur la coupelle,
avant et éventuellement aprés la manipulation. Cette masse permet de corriger l'intensité des
pics de T.L. pour obtenir une analyse quantitative.

Apres avoir fait le vide, la tribothermoluminescence (TTL) est enregistrée jusqu'a 300°C.

Refroidie a la température de 1'azote liquide, le produit est alors irradié pendant une durée
déterminée.

Un temps d'obscurité est alors respecté, il permet le déclin de la phosphorescence.

La détection de la thermoluminescence peut alors débuter.
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I1.3.2 Thermoluminescence haute température

Le second type d'appareillage développé dans notre laboratoire par ORLANS (1987)
couvre un domaine de température de 20 a 600°C.

Cet appareillage se compose :

- d'un four et de son programmateur "Digitec”. La vitesse de montée en température
peut étre sélectionnée entre 0,5 et 3°C/s.

- d'un dispositif d'irradiation formé d'une lampe a décharge de mercure basse pression
ORIEL 6036 alimentée par une source haute tension ORIEL 6047.

- d'un systeéme de détection constitué de deux photomultiplicateurs facilement
interchangeables, de domaines spectraux complémentaires :

E.M.I. 6094S de réponse spectrale S13 et d'un domaine d'investigation :
300-600 nm, aliment€ sous 1,1 KV.

E.M.L 13258 dont la réponse spectrale S20 s'étend de 200 a 800 nm, alimenté
sous 1050 V.

La haute tension est fournie par une alimentation E.M.I. type P.M. 25A. Le signal du
photomultiplicateur est amplifi€ par un picoampeéremeétre Keithley 414S.

La température du four mesurée par un thermocouple chromel-alumel, ainsi que la valeur
du picoampéremetre correspondant au signal lumineux sont recueillis par un microordinateur
HP 86 B.

Le traitement informatique de ces données permet de déterminer l'aire de chaque pic, leur
intensité maximale, la température du pic ainsi que la contribution de chacun des pics sur le
signal global.

La figure 5 donne un exemple de traitement d'un thermogramme de TL.

Protocole opératoire :

- 60 mg de produit sont déposés avec de l'acétone sur des coupelles d'acier
inoxydable.

- Apres évaporation de l'acétone, un premier chauffage & 1°C/s permet de détecter la
TTL.

- De retour a la température ambiante, le produit est irradié 5 minutes. La TL est
observée aprées un temps d'obscurité de 5 minutes.
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IL4 Emission exoélectronique thermostimulée EETS

I1.4.1 Généralités

Les théories se rapportant aux phénomenes d'exoémission peuvent étre classées en deux
catégories :

- les modeles dit de "volume" faisant intervenir un volume proche de la surface

- les modeles de "surface” qui ne prennent en compte que !'interface solide-gaz.

11.4.1.1 Les modéles de volume

Ils sont fondés sur la théorie des bandes d'énergie et considérent que la libération
d'exoélectrons est consécutive 2 des transferts d'électrons depuis des centres pi¢ges.

Sur cette base trois grands modeles ont été élaborés :

a) Le modéle d'émission thermoionique (HOLZAPFEL 1977) :

Ce modele est directement relié aux théories de 1a thermoluminescence.
Les électrons dépié€gés transitent par la bande de conduction et ont alors trois possibilités :
- ils sont repiégés,

- ils se recombinent avec des centres luminogénes pour donner naissance aux
phénomenes de luminescence (BOHUN 1970, PETEL 1973),

- ils sont arrachés du cristal par une anode et sont appel€s exoélectrons.

Ce modele est le plus simple.

b) Le modéle Auger :

La composition énergétique des exoélectrons serait, d'aprés TOLPYGO (1966) régie par
la recombinaison d'un trou avec un électron piégé. Ce modele suppose une grande
concentration de pi¢ges, ce qui n'est pas le cas pour la plupart des produits étudiés en EETS
(BICHEVIN et KAMBRE 1969).
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¢) Le modéle de charge d'espace :

Ce modele élaboré par DRENCKHAN (1970) fait intervenir 'apparition d'une charge
d'espace créée par bombardement avec des électrons sur la surface d'un isolant. Ce champ
électrique serait alors suffisant pour accélérer les électrons dépiégés.

I1.4.1.2 Modele de surface

En constatant des similitudes de cinétique ainsi qu'une coincidence de maxima entre la
thermodésorption et I'EETS, KRYLOVA (1976) a mis au point une théorie considérant que
I'exoémission serait li€e a un processus de recombinaison d'espéces chimiques, notamment de
I'eau, adsorbées a la surface du solide (HUSTER 1976, SUJAK 1976).

En résumé, quel que soit le processus mis en jeu, tous les modeles s'accordent sur le fait
que l'exoémission est un phénomene de surface (de l'ordre de 10 nm) (HOLZAPFEL 1969,
GAMMAGE 1976).

Cette propriété s'avére intéressante en dosimétrie des rayons peu pénétrants (rayons J3,

rayons X mous...) car la dose mesurée correspondrait & la dose réellement absorbée par la peau
(TANVEZ 1982).

La terminologie utilisée pour I'émission exoélectronique est sensiblement identique a celle
de la luminescence.

L'émission exoélectronique stimulée thermiquement d'un produit n'ayant pas été irradié
au préalable est appelée par abus de langage triboémission (TE). Le terme exact devrait étre
triboémission exoélectronique thermostimulée.

De méme que pour la tribothermoluminescence, la triboémission témoigne du passé du
matériau : irradiation naturelle, stimulation mécanique...

Nous réserverons le terme EETS au phénoméne d'émission exoélectronique observé
apres irradiation au laboratoire.

De méme que pour la thermoluminescence, cette irradiation est réalisée par une onde
électromagnétique ou corpusculaire (UV, X, v, B, o, ions...).

I1.4.2 L'appareillage

L'appareillage que nous utilisons au laboratoire a ét€ mis au point par PETEL (1976) puis
HUGO (1982). 11 est trés utilisé pour la dosimétrie des rayonnements et se compose de deux
parties principales :

- le compteur d'exoélectrons et son électronique associée



- le four et le programmateur de température.

Le compteur est constitué d'une anode : fil d'or disposé perpendiculairement a la surface
de 1'échantillon, porté a un potentiel de 4100 volts. Le courant électrique regu par I'anode est
amplifi€ puis discriminé afin d'obtenir un nombre proportionnel au nombre d'électrons
effectivement recus. Les mesures sont réalisées sous balayage de méthane.

Le four est identique a celui utilisé en thermoluminescence. Le domaine d'investigation
de cet appareillage s'étend de 20 a 700°C.

Les signaux analogiques, correspondant & la température de I'échantillon et a la fréquence
d'exoélectrons collectés par l'anode, sont digitalisés puis stockés dans un microordinateur. Le
traitement des données est sensiblement identique & celui effectué pour la thermoluminescence.

L'irradiation des échantillons est effectuée par deux sources B %) d'activités
différentes.

La source la plus faible d'une activité de 0,35 mCi est positionnée 2 5 mm de
1'échantillon, la seconde d'une activité de 4,5 mCi se situe a 24 mm de l'échantillon.

Le protocole opératoire :

La préparation de 1'échantillon est identique a celle de la thermoluminescence. Cependant,
dans le cas de I'E.E.T.S., la masse de produit déposé sur la coupelle importe peu. La surface de
poudre vue par I'anode est identique quelle que soit la masse de produit déposé. Toutefois, un
dép6t trop épais est peu adhérent et risque d'avoir une 1égere influence sur la position des pics.

En raison de la faible conductivité électrique de nos poudres, il s'est avéré nécessaire de
mélanger du graphite au produit. Cet ajout de graphite peut induire lors de trés fortes
irradiations, l'apparition de pics supplémentaires (LAPRAZ 1983). Cependant les irradiations
effectuées lors de cette étude n'ont jamais atteint ce niveau.

Une premiére montée en température i raison de 2°C/s jusqu'a 700°C permet de détecter
Ia triboémission (TE).

Le produit est ensuite irradi€ a la température ambiante. La dose est choisie pour rester
dans la zone linéaire du compteur : la réponse ne doit pas se confondre avec le bruit de fond ou
saturer le compteur.

Remarque :

La vitesse de montée en température que nous avons sélectionnée est de 2°C/s. Pour des
raisons d'homogénéité, il eut été préférable d'utiliser la méme rampe que celle de la
thermoluminescence, & savoir 1°C/s. Cependant, le méthane en circulation dans le compteur
subit un cracking a haute température et fragilise la résistance en platine du four. Avec une
vitesse de montée en température de 2°C/s, le four est donc moins sollicité puisqu'il reste moins
longtemps a haute température que si la rampe est de 1°C/s. Une étude de l'influence de ce
facteur a montré que les pics sont décalés vers les hautes températures d'environ 20°C.
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I1.5 Thermodésorption

Les techniques expérimentales que nous avons présenté jusqu'alors concernent les
défauts de plus en plus proches de la surface : de la fluorescence-excitation & I'EETS.

L'analyse par thermodésorption est quant a elle une méthode de caractérisation de la
surface par détection des espéces qui y sont chimisorbées. En effet, plusieurs études réalisées
dans notre laboratoire ont, par cette méthode, caractérisé des poudres d'aluminium
(GUILLEMIN 1984), le dioxyde d'étain (BUI 1985) voir méme les mécanismes réactionnels
dans les systtmes O,/NiO (LE THIESSE 1985). PIJOLAT (1986) a montré l'influence de

I'adsorption des gaz sur les propriétés électriques du dioxyde d'étain.

L'appareillage (Figure 6) que nous avons utilisé a été mis au point au laboratoire et se
compose :

- d'une enceinte réactionnelle : tube en quartz et d'un four
- d'un double groupe de pompage :

le premier permet le dégazage dans l'enceinte afin de réguler la pression avant de
mettre I'échantillon en communication avec le détecteur.

le second maintient en permanence un vide suffisant dans la téte de mesure du
spectrometre de masse et évacue les molécules de gaz désorbées au cours du
chauffage apres leur mesure par le détecteur.

Ces deux groupes de vide sont identiques et chacun composés d'une pompe
turbomoléculaire Balzers et d'une pompe primaire i palettes. Ils permettent
d'atteindre un vide de 10 Pa dans I'enceinte et de 10°® Pa dans le détecteur.

- d'un spectrometre de masse Balzers QMG 111 A. Cet appareil se compose de trois
parties :

d'une cathode chaude a filament de Rhénium qui émet des électrons par effet
thermoélectrique. Cette source ionise et fragmente les molécules pénétrant dans le
détecteur. La proportion des molécules ionisée est fonction essentiellement de la
pression et du type de gaz dans l'enceinte, du potentiel d'ionisation et de 'énergie
de dissociation de la molécule. Ainsi, les ions positifs créés a partir de la molécule
AB, sont AB,* mais aussi AB,%*, AB*, A*, B,"... . Les ions sont accélérés 2

I'aide d'une tension (- 2 & - 8 V) pour se diriger vers l'analyseur.

d'un analyseur quadrupole : deux paires d'électrodes sur lesquelles sont
appliquées une tension résultant d'une tension continue et d'une tension
alternative de fréquence élevée. Ainsi, les ions traversant le quadrupole sont
animés d'un mouvement oscillatoire et seuls les ions de masse m et de charge e
sortiront de ce filtre.

d'un détecteur : c'est un multiplicateur d'électrons secondaires (M.E.S.). Il est
constitué de 17 dynodes en cuivre-beryllium. Les ions issus du filtre



quadrupolaire sont collectés par la premiére dynode et donnent naissance & un
courant électrique amplifié par le M.E.S.

La sensibilité et le gain de cet appareil sont fonction de la tension de polarisation
appliquée aux dynodes (de 1 a 3 kV). Pour une tension de 3 kV, le gain est de 1'ordre de 10%, la
sensibilité de 10 A/Pa. La plus petite tension partielle décelable par 1'appareillage est de
10! Pa.

Protocole opératoire :

Etant donné la faible surface spécifique de nos poudres, comme nous le verrons
ultérieurement, la masse de poudre (30 mg) introduite dans le réacteur est importante, pour ce
type d'appareillage.

Deux heures de dégazage sont nécessaires pour atteindre une pression satisfaisante dans
le réacteur. '

Le filament de la source d'ionisation est chauffé sous vide trente minutes avant le début
de la manipulation.

L'échantillon est ensuite chauffé de la température ambiante & 800°C a raison de
15°C/minute.

Les masses observées sont :
2:H,; 18 : Hy0;28:N,-CO;32:0,;44:C0O,;48:S0; 64 : SO,.

Les courbes obtenues représentent une intensité de courant proportionnelle a la pression
du gaz détecté, en fonction de la température.

I1.6 Analyses par diffraction des rayons X

La recherche de phase d'une part la mesure des microdistorsions et de la taille du cristal
d'autre part sont effectuées et par diffraction de rayon X a l'aide d'un diffractométre "Siemens
D 501" équipé d'un tube a anticathode de cuivre et d'un compteur linéaire "Elphyse".
L'ensemble est couplé a un calculateur PDP 11/23 permettant le pilotage de I'installation, le
stockage ainsi que le traitement des données (Figure 7).

11.6.1 Analyse de phase

La nature des phases en présence est mise en évidence par 1'étude des diffractogrammes
de poudres.

La connaissance du systeme cristallin des produits et la mesure des distances
mnterréticulaires permettent de déterminer les parametres de la maille cristallographique.

37



Jauge

Specuombtredemsse\ /U\

| e
Jauges |
/Tubeenqm
o
> >
’P4 pse,
74 pos
[AL LA
Ll Pos
CLAL pres
LA prss
CRLL prrs.
LR pres
2575 p22%
-
22224 181F2222\ Thermocoupie
20243\l Y1277
TLLLL
CLRL LA
(2L CLAL
LRLZLL RALLA
CRLLRL PPPIY
PEPIP4 LA LLA
CLRRRA LLRLLA
(24 pLrs474.

Traceur IBMPC Rég

Figure 6 : schéma de l'installation de thermodésorption

3R



isé

ffractométre automat

i

d

7

igure

F



I1.6.2 Etude de I'élargissement des raies de diffraction des rayons X

Dans un systéme parfait, 1a forme d'un pic de diffraction d'un solide cristallisé devrait
suivre une fonction de Dirac. Dans la pratique, il en est autrement. En effet, de nombreuses
imperfections provoquent un élargissement des pics de diffraction.

Ces imperfections ont deux origines :

- instrumentales tout d'abord : les rayons X incidents ne sont pas monochromatiques et
leur section n'est pas ponctuelle

- physiques ensuite : le produit peut présenter des microdistorsions qui déforment la
structure cristalline du produit. La finesse des monodomaines de diffraction implique
que F'on ne peut plus considérer le réseau comme étant infini.

La méthode mise au point au laboratoire par TURPIN (1985) puis améliorée par
ORLANS (1987) discrimine les effets de chacunes de ces imperfections.

Pour déterminer l'influence des imperfections instrumentales, une poudre appelée
"standard" est préparée. La taille des cristallites de cette poudre doit étre suffisante (de I'ordre
du micron) pour ne pas engendrer un effet d'élargissement des raies. Les microdistorsions de
cette poudre sont éliminées par des traitements thermiques.

L'étude de 1a forme des pics engendrée par ce standard permet d'évaluer I'importance des
imperfections instrumentales.

De plus, des études ont montré que les microdistorsions influent sur la partie centrale du
pic, tandis que la taille des cristallites modifie I'extrémité des raies. (HALDER et WAGNER
1966).

A partir des hypotheéses de KEIJSER et al (1982) ont élaboré des méthodes de calcul
permettant de dissocier les influences respectives de ces deux facteurs. Ainsi, par traitement
mathématique, il est possible d'obtenir une valeur relative des microdistorsions et de la taille des
monodomaines de diffraction.

Préparation du standard :

11 est préparé a partir de la poudre initiale avant broyage.
Le traitement thermique permettant d'éliminer les microdistorsions est le suivant :

- chauffage 8800°Cen6h
- palier 2 800°C pendant 3 h

- trés lente descente en température jusqu'a 20°Cen 12 h.

L'étpde a été réalisée sur le pic de diffraction relatif bau plan 024 (dyq = 0,174 nm).
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III. Analyse morphologique et structurale

Nous exposons maintenant les techniques nous permettant d'étudier la morphologie et la
structure des produits.

La microscopie électronique a balayage ou en transmission permet l'observation des
solides. Les mesures de surface spécifique et la répartition granulométrique caractérisent les
poudres dans leur ensemble.

III.1 Microscopie électronique a balayage

Cette observation permet d'apprécier qualitativement la morphologie des solides a 1'état
massif ou 3 I'état de poudre.

Le microscope a balayage utilisé est du type "Jeol JSM 840". Le solide fixé sur un
support est ensuite métallisé a I'or a I'aide d'un évaporateur sous vide (~180 V).

II1.2 Microscopie électronique en transmission

Cette technique s'applique a des solides d'épaisseur trés faible. Elle est utilisée dans notre
cas pour des grains tres fins.

La microscopie électronique en transmission étant moins usuelle que la microscopie
électronique a balayage, nous nous proposons d'en présenter bri¢vement son principe.

Quand un faisceau d'électron rencontre un cristal, il donne naissance a un faisceau
transmis et A un certain nombre de faisceaux diffractés par les plans du cristal en position de
BRAGG. Les faisceaux transmis et diffractés sont focalisés et ils forment un diagramme de
diffraction. Si, dans ce plan, nous plagons un diaphragme, nous pouvons occulter I'ensemble
des faisceaux diffractés. Nous obtenons ainsi, dans le plan de l'objectif une variation de
I'intensité transmise donnant naissance  une image en champ clair. Cependant, nous pouvons
également incliner le canon 4 électrons de fagon 4 ce que le faisceau diffracté soit paralléle a
'axe optique. Nous obtenons dans le plan image de l'objectif une variation de l'intensité
diffractée d'un angle 2 6 donnant naissance a une image en champ sombre.

Les échantillons ont été préparés et observés simultanément & 1'Ecole des Mines de
Saint-Etienne et & 'Université de Toulon.

Quelque soit 'appareillage utilisé, la méthode de préparation des échantillons est
identique.

La poudre A examiner, en suspension dans du chloroforme est d'abord désagrégée dans
une cuve a ultrasons pendant 15 minutes. Afin d'éliminer les plus grosses particules la
suspension est laissée au repos durant 30 minutes.
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Nous avons conservé, tout au long de cette étude, une durée de sédimentation constante
afin de pouvoir comparer la granulométrie de nos échantillons.

Les particules sont ensuite déposées par pipetage sur une grille de cuivre recouverte
d'une membrane de carbone.

L'ensemble est introduit dans le microscope.

II1.3 Mesure des surfaces spécifiques - Méthode B.E.T.

Les mesures des surfaces spécifiques ont été effectuées a l'aide d'un appareil
"Microméritics 2100 E" dont le principe de fonctionnement est basé sur 1a méthode d'absorption
successive de gaz en multicouche & basse température (Méthode de BRUNAUER, EMMET et
TELLER).

L'étalonnage des volumes morts se fait par introduction d'hélium et les mesures de
surface, par adsorption d'azote a la température d'ébullition de 'azote liquide sous pression
atmosphérique (- 196°C).

La masse de poudre introduite dans la cellule de mesure est de 200 mg environ, que l'on
fait préalablement dégazer a 250°C pendant 12 heures.

II1.4 Granulométrie laser

Les mesures granulométriques ont été effectuées par un granulomeétre laser "Malvern
2200/3300". :

Son principe de fonctionnement est basé sur la diffusion d'un faisceau monochromatique
de lumiére cohérente par une suspension de poudre (Figure 8).

L'appareillage se compose de quatre parties :

- le faisceau de lumiére cohérente et monochromatique est produit par un laser
hélium-néon de longueur d'onde A = 0,63 um

- la cellule de mesure dans laquelle la poudre est mise en suspension dans de I'éthanol.
Un agitateur magnétique afin dhomogénéiser la suspension en continu

- le systtme de détecteurs photoélectriques qui recueille le faisceau diffracté
- Tacquisition et le traitement des données sont effectués a I'aide d'un microordinateur.

La résolution de I'appareillage s'étend de 2 & 190 um.
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CHAPITRE 4 :

CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES ALUMINES «

I. Introduction

La caractérisation physico-chimique se déroule en deux étapes :

- La détermination des parameétres structuraux et géométriques par la diffraction des
rayons X, l'analyse granulométrique, la microscopie €lectronique a balayage et en
transmission.

- L'étude des propriétés superficielles par thermodésorption et 1a détection des défauts
par fluorescence, excitation optique, thermoluminescence et émission exoélectronique
thermostimulée.

Nous avons sélectionné la tranche granulométrique comprise entre 80 et 20 microns.

II. Parameétres structuraux et géométriques

IL.1 Diffraction des rayons X - Analyse de phase

La diffraction des rayons X permet la détection des phases ainsi que la détermination des
parameétres cristallins.

L'examen des diffractogrammes met en évidence 1'excellente cristallisation des poudres
issues d'un monocristal d'alumine o (rapport signal/bruit de fond important et faible
élargissement des raies) (Figure 1).

)

Nous n'avons pas détecté de phase Cry,O3 o, méme dans les solides les plus dopés
(12000 ppm). ’

Le seuil de détection de cette technique étant fonction de la nature des solides analysés, il
n'est pas possible de conclure de fagon certaine a I'absence ou i la présence de cette phase.

Cependant la couleur des monocristaux d'alumine varie de l'incolore au rouge trés
prononcé mais n'atteint jamais la couleur brun-vert due 2 la présence d'oxyde de chrome qui
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n'apparait que pour des teneurs supérieurs a 3 % de Cr,05. Ce résultat est en accord avec le
diagramme des phases ci-contre (Figure 2).
Compte tenu des faibles taux de dopage et de I'incertitude sur les essais, il ne nous a pas

été possible de suivre I'évolution des paramétres cristallins avec la teneur en chrome (loi de
Vegard).

I1.2 Détermination des aires spécifiques - Méthode B.E.T.

La surface spécifique d'une poudre correspond a la surface développée (S) par unité de
masse (M).

La formule (IV.1) permet d'estimer la surface spécifique S, d'une poudre de masse -
volumique p, de grains sphériques non poreux de diamétre D.

3
AV.D)  Sp=pgr=———=—— P ap,q= 3,93 gom

Ainsi la surface spécifique d'une poudre de granulométrie comprise entre 80 & 20 um
peut étre estimée comprise entre 0,02 et 0,08 m2/g.

Aussi, les essais de mesure de surface spécifique au moyen de I'appareil disponible au
laboratoire n'ont pas pu étre effectués, son domaine d'investigation étant compris entre 3 et
100 m%/g. |

C'est pourquoi, nous avons choisi l'analyse de la répartition granulométrique pour
caractériser ces poudres.

II.3 Granulométrie

L'analyse de la répartition granulométrique révele un diamétre moyen des poudres de
I'ordre de 50 um.

Bien que les produits aient ét€ tamisés a 80 pum, les courbes granulométriques indiquent
que 15 % de matieére ont une granulométrie comprise entre 190 et 87 um (Figure 3). Cela peut
s'expliquer par la forme aciculaire des grains constituant la poudre. Ceux-ci passent au travers
des mailles du tamis et sont observés statistiquement plus gros par le granulometre. Cette
explication sera confirmée ultérieurement par 1'étude en microscopie €lectronique & balayage.

Dans la mesure ol I'on observe une tranche granulométrique (20 - 80 um), il est difficile
de déceler des différences dans la répartition granulométrique en fonction du taux de dopage.
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Figure 1 : spectre de diffraction des rayons X
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I1.4 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage permet de visualiser la morphologie des grains
qui constituent les poudres.

Des poudres de différentes teneurs ont été observées, a savoir : l'alumine non dopée,
I'alumine dopée a 250, 2000 et 6000 ppm de chrome (Figures 4 - 5 - 6 - 7). Les photos
montrent que, d'une fagon générale, les grains ont une forme aciculaire due a l'anisotropie des
caractéristiques mécaniques du monocristal initial. Au vu des photos, il semble difficile de
constater l'influence de l'ion Cr>* sur la morphologie des grains.

Toutefois, certains grains ont plus particuli¢rement retenu notre attention.

Les états de surface de certains grains présentent des plans trés réguliers et des angles
tres aigus (photos 6¢ et 7c) ne provenant probablement pas d'une fracture mais plutot d'une
surface de croissance du monocristal initial.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons observé les surfaces caractéristiques des
monocristaux initiaux.

Ces figures (8 et 9) indiquent que ces surfaces ne sont pas toujours lisses :

- la surface latérale montre des petits grains d'alumine collés, dont I'orientation semble
indépendante de celle du monocristal. On peut supposer que cet €tat de surface est
provoqué par les gouttelettes d'alumine en fusion qui n'ont pas été captées par le film
liquide de la surface supérieure du monocristal, et qui se sont déposées sur la surface
latérale moins chaude. La cristallisation rapide de ces grains ne leur a pas permis de
perpétuer le réseau du monocristal.

- la surface supérieure du monocristal (Figures 10 - 11) indique différents plans
cristallins, caractéristiques du mode de croissance du monocristal.

Les photographies prises 2 la surface d'un monocristal trongconné indiquent deux types de
porosité :

- Tl'une dans le coeur du monocristal sous forme de bulles aux parois lisses
(Figure 12).

- Tautre a 1a périphérie du monocristal (Figure 13) due aux gouttelettes en fusion qui se
sont déposées sur la surface latérale.

Toutes les observations faites sur les monocristaux ne nous permettent pas de déterminer
avec certitude l'origine de I'état de surface "trés particulier” détecté sur les grains.
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Microscopie électronique a balayage
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Microscopie électronique a balayage
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Microscopie électronique a balayage

Alumine 6000 ppm Cr

x 50

100 um

x 150

100 pm

G
o

—y
o
=

B

e
A
e
Sl
e
AR
S
o
I
i

}::

Figure 7

56



Microscopie électronique a balayage

Monocristaux : surface latérale
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Figure 8
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Microscopie électronique a balayage

Monocristaux : surface latérale

a (non dopée)
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Figure 9
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Microscopie électronique a balayage

Monocristaux : surface supérieure
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Figure 10
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Microscopie électronique a balayage

Monocristaux : surface supérieure
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Figure 11
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Microscopie électronique a balayage

Monocristaux tronconnés : porosité au coeur du monocristal
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Figure 12
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Microscopie électronique a balayage

Monocristaux tronconnés : porosité périphérique
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II.5 Microscopie électronique en transmission

Par microscopie électronique en transmission, nous avons observé quatre poudres dont
les teneurs en chrome sont les suivantes :

<1 ppm

25 ppm

2000 ppm

12000 ppm

Les échantillons présentés ont été obtenus a Toulon par léger broyage et par
amincissement ionique, ce qui nous a permis de vérifier que les phénomenes observés ne
dépendent pas de la méthode de préparation.

L'étude de ces poudres indique que d'une fagon générale les grains révélent trés peu de
défauts : dislocations, distorsions...

Les tendances observées pour ces quatre échantillons nous conduisent aux remarques
suivantes :

- le produit non dopé révele peu de défauts, des grains sans grande structure, sous
forme d'amas.

- il en est de méme pour le produit dopé a 30 ppm. La granulométrie de cette poudre
aurait tendance a étre plus fine.

- par contre, les grains qui forment la poudre dopée & 12000 ppm sont tout & fait
monocristallins et de forme géométrique.

En résumé, deux tendances sont observées :

- une poudre sans grande structure constituée d'amas pour les produits non dopés et
dopés a 30 ppm.

- une poudre composée de monocristaux bien clivés suivant des plans
cristallographiques pour les produits dopés a 2000 et 12000 ppm.

Il semble donc que le chrome introduit dans le réseau de 1'alumine ne provoque pas de
contraintes mais favorise les fractures suivant certains plans cristallins. :

a

Ces tendances sont conformes 2
Saint-Etienne.

ce qui a ét€ observé A 1'Ecole des Mines de
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Microscopie électronique en transmission

Alumine dopée 2 25 ppm de Cr’*

a. Fond clair

10 pm

b. Fond noir

10 ym

Figure 15 A

65




Microscopie électronique en transmission

Alumine dopée a 25 ppm de Cr>*

c. Diffraction

Figure 15 B
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Microscopie électronique en transmission

Alumine dopée a 2000 ppm de Cr

a. Fond clair

10 um

b. Fond noir

Figure 16 A
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Microscopie électronique en transmission

Alumine dopée a 2000 ppm de Cr>*

c. Diffraction

Figure 16 B
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Microscopie électronique en transmission

: Alumine dopée a 12000 ppm de Cr’*

a. Fond clair

Figure 17
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II1. Propriétés superficielles et détection des défauts ponctuels

III.1 La thermodésorption

Cette étude concerne les poudres d'alumine monocristallines, de 1a non dopée a celle
dopée a 12000 ppm (Figure 18).

Nous avons porté notre attention sur les gaz suivant : Hy, HyO, O,, CO, et sur la
pression totale.

L'enregistrement de la pression totale permet de vérifier la réalité d'un dégagement
gazeux important et qu'un dégagement gazeux de faible intensité, d'une espéce donnée n'est pas
causé par une montée en pression dans l'enceinte provoquée par la désorption d'une autre
espece.

*HZ:

Le thermogramme de 'hydrogéne révele deux pics, & 150 et 480°C. Le premier
correspond 2 la désorption d'eau et semble provenir de la dissociation de cette molécule dans le
spectrometre de masse :

H,0 — H; +1/2 O,.
Le second moins marqué correspond probablement 2 de I'hydrogéne dissout dans le

matériau. Cette molécule, dont le coefficient de diffusion est élevé, provient de la méthode de
fabrication, a savoir le chalumeau hydrogéne-oxygene.

* H,0 :

L'eau se désorbe en trois étapes a 170, 360 et 440°C. Cette eau correspond a de l'eau
adsorbée sur la poudre d'alumine. Ce phénomeéne est trés courant.

*0,:

Il n'est pas possible de déceler une désorpﬁon d'oxygene, les pics peu marqués
constatés sur le thermogramme correspondent & la montée en pression de l'enceinte et
ne semblent pas correspondre a la réalité.

*CO,:

- Le thermogramme du CO, révele une désorption en quatre étapes a 170, 360, 410 et
580°C. Ce gaz serait donc adsorbé sur certains sites de surface du produit. '
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Figure 18 : thermogramme de thermodésorption d'une alumine monocristalline

~

(Ces thermogrammes correspondent 4 ceux d'une alumine dopée a
6 000 ppm de Cr)
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11 faut noter que ce gaz ne provient pas des huiles de pompes, de trés nombreux essais
ont été effectués pour le vérifier, par des pompages successifs, progressifs, des temps de
dégazage variables et des mesures sans produit ("blancs™).

Lors de cette étude, nous n'avons pas pu déceler de différences notables entre les
- produits a différentes teneurs en chrome.

III. 2 Spectres de fluorescence - spectre d'excitation optique

II1.2.1 Rappels bibliographiques

L'absorption intrinséque de l'alumine o non dopée est due au transfert de charge
électronique 0% — AP, elle se situe 29,1 eV. Une autre bande d'absorption due & un transfert
de charge apparait dans 1'alumine dopée au Cr>* (Rubis) ; elle est imputable au transfert de
charge O% — Cr* et se situe autour de 7 V.

Les trois émissions radiatives principales observées dans 1'alumine ¢ non dopée ont été
attribuées aux défauts suivants :

- le centre F* : lacune d'oxygéne occupée par un seul électron.
Ce défaut est caractérisé par une bande d'émission a 325 nm (I) et par trois bandes
d'absorption a 206, 230 et 258 nm.

- le centre F : lacune d'oxygene occupée par deux €lectrons.
Il est caractérisé par une bande d'émission a 410 nm (II) et une bande d'absorption
2203 nm.

- T'ion Cr?* : il est souvent présent a 1'état de trace dans l'alumine non dopée, il est
- utilis€ comme dopant dans les rubis. Le Cr** se substitue 2 Iion APP* dans le réseau
de I'alumine o.
Sa présence provoque l'apparition de trois bandes d'absorption importantes autour
de 400 et 550 nm (SUGANO et al. 1958, Mc LURE 1963) et une plus faible a 250
nm, imputées respectivement aux transitions :

‘A, - 4T, (*F) (Bande Y)
‘A, — AT, °F) (Bande U)
‘A, = 4T, ¢P)

Le spectre d'émission consiste principalement en un étroit doublet Ry, R, centré autour
de 693 nm et dfi A la transition 2E (2A, E) — *A, (‘F).
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Si la concentration en Cr* augmente, d'autres raies apparaissent : en particulier les raies
N; 2704 nm et N, 2 701 nm attribuées a des interactions entre paires d'ions ("dimeres") suivant

deux systémes : l'un correspondant aux 4¢mes voisins les plus proches, 'autre aux 2&mes
voisins les plus proches. Ensuite pour des concentrations supérieures, apparait une trés large
bande avec un maximum autour de 774 nm, attribuée a des groupements de plus de deux ions
Cr* ("polyméres") (TOLSTOI et al. 1961, POWELL et al. 1967).

II1.2.2 Spectres de fluorescence

Les spectres de fluorescence ont été effectués a la température ambiante entre 600 et
800 nm, pour une longueur d'onde d'excnatmn de 410 nm qui correspond a une bande
d'absorption de I'ion Cr'*.

Les spectres présentent des raies communes, quelle que soit la teneur en chrome, et des
raies spécifiques aux échantillons les plus dopés.

a. Raies communes a tous les spectres

Ces spectres révelent trois groupes de raies communes a tous les spectres (Figure 19) :

- Laplus intense située & 693,5 nm, sur laquelle nous avons normé tous les spectres :
cette raie est trés connue et correspond a la présence des ions Cr* isolés dans la
matrice d'alumine. Cette émission est constituée de deux raies trés proches,
observées en augmentant la résolution spectrale (Figure 19B). Ce sont les raies R; et

R, qui correspondent aux transitions :

ZEE) %A, (P (693,6 nm)
2E 2A) - %A, (F) (692,2 nm)

- Un groupe de raies situées entre 650 et 690 nm.
- Le troisitme groupe (entre 700 et 730 nm) est formé de deux raies Ny N, aux
environs de 700 et 705 nm.

b. Raies particuliéres aux échantillons les plus dopés

Lorsque le dopage est supérieur & 4000 ppm, un groupe de raies important apparait entre
740 et 800 nm avec un maximum autour de 774 nm.

Cette émission serait due d'aprés POWELL et al (1967) a des interactions entre plus de
deux ions Cr.
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Les intensités des émissions varient en fonction de la teneur en chrome. Afin de comparer
ces intensités, nous avons choisi de représenter les intensités des pics les plus caractéristiques
situés a 693,5 et 774 nm (Figure 20).

Ces courbes indiquent que la raie principale de 1'ion Cr’* isolé situé A 693,5 est maximale
pour une teneur en Cr* de 4000 ppm. Par contre, I'émission caractéristique des interactions
entre plus de 2 ions Cr*a774 nm augmente toujours avec la teneur en crt.

Remarque :

Le spectre de fluorescence du Cr,053 o tracé figure 21 permet de constater qu'il est trés
différent de celui d'une alumine dopée au chrome.

II1.2.3 Spectres d'excitation optique

Les spectres d'excitation optique sont réalisés sur une alumine dopée a 12000 ppm pour
les principales raies d'émission du Cr’* centrées autour de 675 ; 693,5 ; 716 et 777 nm, la
longueur d'onde d'excitation variant de 200 4 650 nm.

Les spectres sont caractérisés par trois bandes d'absorption principales (Figure 22) :

- A 250 nm. Cette bande correspond 2 la transition :

*A, (°F) = *T; (P)

- A410nm.Dueala transition :
‘A, (°F) = 4T, F)
- A 555 nm. Due 2 la transition :

A, (OF) = ‘1, (P

Deux bandes d'absorption moins marquées situées a 310 et 465 nm correspondent
respectivement aux transitions :

- A, (F) - 2A, CG)

- *A, P - 1, (06).

Des résultats similaires ont ét€ obtenus pour des alumines dopées & 30 et 4000 ppm.
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Figure 20 : intensité des raies de fluorescence optique situées a 693,5 et
774 nm en fonction de la concentration en Cr’*
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I11.3 Thermoluminescence

I11.3.1 Thermoluminescence haute température

L'étude de la thermoluminescence haute température s'effectue en deux étapes : le
premier chauffage de l'échantillon jusqu'a 500°C nous permet de détecter la
tribothermoluminescence. Le deuxiéme chauffage réalisé a 1'issue d'une irradiation 2 la
température ambiante révele la thermoluminescence.

111.3.1.1 Tribothermoluminescence (T.T.L.)

Le thermogramme de 1'alumine non dopée ne présente pas de signal détectable.

Pour les produits dopés, ce signal se présente sous la forme d'un pic & 230°C
(Figure 23). La température du maximum est indépendante de la teneur en chrome, mais
l'intensité du pic varie avec la teneur en chrome (Figure 24).

Cette évolution présente une discontinuité pour le produit dopé a2 4000 ppm. Une étude
identique réalisée, & Nice, avec des filtres interférentiels centrés sur 686 et 778 nm pour séparer
les émissions 4 693,5 et 774 nm, confirme cette discontinuité (Figure 25). Cette étude permet
d'affirmer que cette émission lumineuse se situe dans le rouge.

II1.3.1.2 Thermoluminescence haute température

Apres irradiation & 254 nm par une lampe UV au mercure basse pression'a 20°C, nous
avons mesuré la T.L. de nos alumines.

Les thermogrammes réveélent quatre pics situés a 50, 160, 250, et 330°C environ pour
les produits dopés a moins de 2000 ppm de Cr (Figure 26).

Celui du produit dopé a 2000 ppm présente un pic trés large qui s'étend de 20 a 450°C et
dont le maximum se situe 2 200°C. La largeur de ce pic indique qu'il est vraisemblablement
composé de plusieurs pics.

Pour des teneurs supérieures a 2000 ppm de chrome aucun signal de thermoluminescence
haute température n'est décelable.
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Figure 23 : exemple d'un thermogramme de T.T.L. : A 20,4 _ 12000 ppm Cr3+

(U.A)
60 -

0 . 1 M ¥ * 1 o I v ] v 1}
1] 2000 4000 6000 8000 10000 12000
(ppm)

Figure 24 : intensité du pic de T.T.L. en fonction de la teneur en Cr’* dans
les alumines
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Figure 25 : intensité du pic de T.T.L. 2 686 et 778 nm. en fonction de la teneur
en Cr’* des alumines
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Figure 26 : thermogrammes de T.L. apres excitation UV a température'ambiante



I11.3.2 Thermoluminescence basse température

Les thermogrammes de thermoluminescence basse température sont obtenus aprés une
irradiation X & -196°C de 15 minutes et 5 minutes de relaxation (& - 196°C).

La thermoluminescence des alumines a été observée en fonction du taux de chrome, dans
deux domaines de longueur d'onde différents.

a. Longueur d'onde : 200 - 600 nm

Le thermogramme de 1'alumine non dopée présente 6 pics bien différenti€s repérés en
fonction de leur température par des lettres (Figure 27) :

A : -165/-136°C
B : -37°C

B': 8C

D': 164°C

E : 200/248°C
E': 319°C.

Le thermogramme du produit dopé & 25 ppm présente les mémes pics, d'intensité plus
faible, sauf pour celle du pic E' qui reste constante.

L'intensité du pic E' reste mchangée Pour le produit dopé a 250 ppm, seul le pic B’
apparait faiblement.

Lorsque le dopage augmente, un pic tres large est détecté, son intensité diminue et se
décale vers les basses températures avec dopage.

b. Longueur d’onde : 702 nm

Les mémes thermogrammes ont été réalis€s, mais cette fois en intercalant un filtre
interférentiel 4 702 nm (bande passante 18 nm) centré sur I'émission du Cr>* (raies R;, R,)
devant un PM de réponse spectrale s'étendant de 400 2 900 nm (Figure 28).

Le produit non dopé présente trois pics principaux (B', D' et E'). Lorsque le dopage
augmente jusqu'a 250 ppm, les pics A et B disparaissent, et le pic B’ se décale vers les basses
températures.

Lorsque la teneur est supérieure a 250 ppm, le pic s'élargit et le maximum se décale vers
les basses températures avec le dopage (répartition quasi-continue des piéges).
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TEMPERATURE (°C)

spectres de T.L. basse température enregistrés entre 200 et 600 nm
des alumines monocristallines

A, B, B', E et E' correspondent aux pics classiquement connus
dans l'alumine o.

Les intensités des pics sont normées en fonction de la masse
d'échantillon analysé.
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Une étude spectrale, entre 250 et 800 nm, des pics B et B' de 1'alumine non dopée et
dopée révele trois émissions : l'une vers 300 nm, l'autre vers 410 nm et dans le rouge
(Figure 29).

Cette étude n'a pu étre réalisée systématiquement en raison de la trop faible intensité des
pics.

Ces spectres permettent d'attribuer les émissions de T.L. comprises entre 200 et 600 nm
aux centres F (410 nm) et F* (325 nm) et celles autour de 700 nm aux ions Cr>*.

I11.4 Emission Exoélectronique Thermostimulée

Dans le chapitre VI nous verrons que le signal de TE est fonction du temps de broyage.
La tranche granulométrique étudiée (20-80 pm) étant trop grossiére, nous n'avons pas mis en
évidence de TE.

Les thermogrammes obtenus aprés une irradiation aux rayons  montrent une grande
variété de profils en fonction de la teneur en chrome (Voir Figure 30).

Mais l'influence de l'ajout de chrome la plus remarquable se situe au niveau de la
sensibilité du produit face a l'irradiation.

En effet, I'ajout de 25 ppm de Cr* affaiblit la réponse du produit d'un rapport 2, a 250
ppm, ce rapport est porté a 50 et & 800 pour 2000 ppm.

Pour un dopage supérieur a8 2000 ppm de Cr’*, l'intensité du signal est trop faible pour
étre enregistrée. _ ‘

En ce qui concerne le profil des thermogrammes (intensité, température), malgré de
notables ressemblances, il est difficile de déceler une quelconque évolution en fonction du
dopage.
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CHAPITRE 5 :

ROLE DES IONS Cr**

I. Introduction

A partir des résultats expérimentaux, nous étudions deux aspects de l'influence des ions
Cr’* dans la matrice de I'alumine o, l'un 2 l'échelle des défauts ponctuels, l'autre au niveau
macroscopique.

- la luminescence des alumines souligne l'influence du chrome au niveau des défauts
ponctuels du solide.

- lafissuration des rubis fortement dopés est conditionnée par la présence du chrome et
se situe au niveau macroscopique.

II. Réle des ions Cr’* sur les phénoménes de luminescence

Les manifestations luminescentes sont li€es aux défauts ponctuels qui, dans la théorie des
bandes d'énergie, génerent des niveaux métastables au sein de la bande interdite.

De nombreux auteurs ont étudié la luminescence des alumines et nos résultats confrontés
a la bibliographie nous permettent de mieux appréhender les phénomeénes de fluorescence
optique et de thermoluminescence.

II.1 Fluorescence - Excitation optique

Nous avons vu déns le chapitre précédent (cf. IV.2 - IV) que :

- Le spectre de fluorescence optique des alumines dopées au chrome est connu et a fait
I'objet d'interprétations.

- La fluorescence observée entre 600 et 800 nm est produite par les ions Cr** présents
au sein de la phase a.Al,03. Les multiples émissions sont fonction de

I'environnement de l'activateur, qu'il soit isolé ou entouré d'autres ions cr.
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- Quelle que soit la teneur en chrome, les spectres de fluorescence (ou d'émission)
posseédent une raie relativement intense a 693,5 nm. Des mesures plus fines montrent
qu'en fait cette raie est un doublet dont les composantes se situent a 692,2 et
693,6 nm (Cf. Chapitre IV, figure 19B).

- Cette émission est liée 2 la présence des Cr* isolés dans la matrice. Elle est visible
méme pour des concentrations en Cr* inférieures a 1 ppm. Cette constation donne
une idée de la sensibilité de la méthode de mesure utilisée.

- Une émission située entre 740 et 800 nm n'est détectable que pour les produits dopés
a plus de 750 ppm et s'intensifie avec 1'augmentation de la teneur en Cr*. Cette
dernidre est attribuée A des interactions entre plus de deux ions Cr*, interactions
provoquées par leurs rapprochements (Cf. Chapitre IV, figure 19A).

Ainsi, nous observons deux émissions caractéristiques :

- 2693,5 nm provoquée par les ions Cr’* isolés dans la matrice (Doublet Ry, Ry).

- 4774 nm due au rapprochement des ions Cr** entre eux.

L'intensité du doublet (R, R,) augmente en fonction du dopage, passe par un maximum
pour le produit dopé a 4000 ppm puis diminue & cause de l'extinction par concentration
(Figure 2).

Ce comportement est classiquement observé. C'est le cas par exemple de la fluorescence
du CaWO, dopé avec différentes terres rares (Figure 2). L'hypothése généralement admise

impute cette évolution au rapprochement des activateurs de la luminescence. MEDLIN, par
exemple, estime en ce qui concerne la calcite dopée au Mn?* qu'il y a "quenching" lorsque 2
ions Mn?* sont distants de 2,5 sites (MEDLIN 1968).

Le groupe de raies centrées autour de 774 nm caractéristique des interactions entre plus
de deux ions Cr>* n'apparait qu'a partir de 750 ppm ; son intensité croit entre 750 et 12000 ppm
et aucun maximum n'est observé.

Ainsi, I'augmentation de la teneur en chrome de nos alumines se traduit par :

- une variation de l'intensité de la raie & 693,5 nm ("quenching” par concentration)
avec un maximum a 4000 ppm (Figure 1).

- l'augmentation de l'intensité du groupe de raies autour de 774 nm.

Deux hypothéses peuvent étre envisagées pour expliciter ce double phénomene :
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a. La répartition des ions Cr* est homogeéne

Dans ce cas, lorsque la concentration en Cr’* est de 4000 ppm, un calcul approché
montre que deux Cr’* sont séparés en moyenne par cinq ions AI**. Nos résultats indiquent
donc que six distances inter-atomiques sont suffisantes pour générer le "quenching” des ions
Cr* isolés.

Si le taux de dopage augmente, la distance entre deux activateurs diminue, ce qui
implique une baisse de l'intensité de la raie a 693,5 nm et une augmentation de celle du groupe
de raies autour de 774 nm qui, rappelons le est caractéristique des interactions entre plus de 2
ions Cr*.

Ainsi, les intensités des raies situées a 693,5 et 774 nm, observées sur un échantillon
donné, sont représentatives de la distance moyenne séparant 2 atomes de cr.

b. La répartition des ions Cr* est inhomogene

Pour les solutions trés diluées ces imperfections n'entrainent pas d'interactions entre
activateurs donc l'on peut considérer que tous les ions cet présents sont isolés.

Sur le spéctre du produit dopé a 750 ppm apparait le groupe de raie a 774 nm
caractéristique d'aggrégats de chrome.

Au-dela de 750 ppm de Cr’, 1a quantité d'ions regroupés n'est plus négligeable.

Nous pouvons considérer que nous sommes en présence de deux populations d'ions

crt:

- l'une dont les ions sont suffisamment loin les uns des autres pour avoir un
comportement d'ions isolés (693,5 nm).

- l'autre constituée de groupements d'activateurs qui interagissent entre eux (774 nm).

A partir de 4000 ppm, la répartition devient telle que la quantité d'ions isolés diminue au
profit de la population des ions regroupés. Ainsi, l'intensité du doublet R; R, (693,5 nm)

diminue, celle de la raie & 774 nm augmente.

Dans ce cas, les intensités des raies & 693,5 et 774 nm sont fonction de la quantité d'ions
respectivement isolés et regroupés.

En résumé, deux hypothéses sont envisageables pour expliquer les modifications
d'intensité des raies 3 693,5 et 774 nm en fonction de la teneur en Cr* :

1- Répartition homogene des ions Cr>* : les intensités des raies sont fonction de la
distance entre deux activateurs.

2- Répartition inhomogeéne : les intensités des raies sont fonction du nombre
d'activateurs isolés et regroupés.
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I1.2 La thermoluminescence

Les résultats de thermoluminescence complétent les renseignements apportés par la
fluorescence optique.

I1.2.1 La tribothermoluminescence

La courbe figure 3 montre I'évolution de la T.T.L. en fonction de la teneur en Cr3+, avec
une anomalie & 4000 ppm. Cette courbe pourrait s'interpréter par la superposition de 2 courbes
de profil analogue a la fluorescence optique (Figure 1).

- a: caractéristique des ions Cr* isolés.

- b caractéristique des interactions Cr>*/Cr*.

Ce n'est pas le cas, en effet, une étude spectrale de TTL a 693,5 et 778 nm (Figure 4)
indique que les courbes en fonction du taux de Cr** présentent un maximum a 4000 ppm.

Cette discontinuité ne peut donc étre attribuée au phénomeéne de "Quenching" par
concentration pour deux raisons :

- les deux émissions a 686 et 778 nm évoluent de la méme fagon.

- Il'intensité de T.T.L. du produit dopé a 12000 ppm est supérieure 2 celle du produit
dopé a 4000 ppm

I1.2.2 La thermoluminescence

Les évolutions des pics de T.L. montrent de fagon globale :

- une atténuation de l'intensité des pics entre 200 et 600 nm avec la teneur en Cr*

- Tl'affaiblissement de I'émission des centres F et F* avec la teneur en Cr'* ; cela
n'indique pas la disparition de ces défauts, mais s'explique par le fait que leur
émission se situe autour de I'absorption du Cr°*. L'émission de volume est absorbée
par Cr’* et réémise A 693,5 nm. 11 y a transfert d'énergie.

La forte variation des pics de T.L. en fonction de la teneur en Cr>* pour I'émission du
Cr* (693,5 nm) uniquement (Fig. 24, chap. IV) n'a pu nous donner des renseignements
importants. On peut noter néanmoins deux types de spectres :

- jusqu'a 250 ppm, avec une structure de niveaux pi¢ges bien définis (pics étroits)

- & partir de 2000 ppm, répartition quasi continue de pi¢ges (large pic de T.L.) qui
pourrait étre associ€e aux aggrégats de Cr** modifiant I'énergie des centres de
piégeage.
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I1.3 Conclusion

L'introduction de I'ion Cr** dans le réseau de I'alumine o modifie beaucoup les spectres
de fluorescence optique et de thermoluminescence.

Les spectres de fluorescence optique sont conformes a la bibliographie et nous avons
émis deux hypothéses concernant la représentativité des émissions a 693 et 774 nm, en fonction
de la répartition des ions Cr°* dans la matrice : :

- Répartition homogene :
Les intensités des raies sont fonction de la distance entre deux activateurs (Cr3+).

- Répartition non homogene :
Les intensités des raies représentent le nombre d'activateurs isolés (693 nm) et
regroupés (774 nm).

L'interprétation des spectres de thermoluminescence est trés complexe. L'affaiblissement
de I'émission des centres F et F* avec I'addition de Cr’*, s'explique du fait que la bande
d'absorption de Cr** correspond  la bande d'émission de ces centres.

Cependant, nous ne pouvons que constater la modification du profil des spectres avec la
teneur en chrome.

II1. Role des ions Cr’* sur les phénomeénes de fissuration

ITII.1 Description du phénomene

Au cours du chapitre traitant de I'€laboration des monocristaux nous avons énuméré les
différents problémes rencontrés par I'utilisation de la méthode de Verneuil.

L'un d'entre eux a tout particuliérement attiré notre attention : la mauvaise tenue
mécanique des monocristaux fortement dopés au chrome. Ce phénoméne, génant puisqu'il rend
le monocristal inutilisable, se traduit par 1'apparition de macrofissures, de l'ordre du centimétre,
détectables par simple contrdle visuel (Photo). Il se rencontre essentiellement pour les produits
dopés a 12000 ppm, rarement pour ceux dopés a plus faible teneur.

Les fissures sont parfois nombreuses et peuvent méme entrainer 1'éclatement du
monocristal dans son four d'élaboration.

L'observation des échantillons permet de constater que les fissures peuvent parfois
n'altérer que la moiti€¢ d'un monocristal.

-

Certains monocristaux partagés en deux présentent des fissures sur une seule
demi-boule.
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Fissuration des monocristaux d'alumine fortement dopés

Rubis non fissuré

Rubis fissuré
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Deux lots de monocristaux, fortement dopés, sont préparés en fonction de la présence ou
non de macrofissures : monocristaux fissurés ou non fissurés.

II1.2 Comparaison des échantillons

Comme nous l'avons déja signalé, la fissuration intervient essentiellement sur les
produits trés dopés, ce phénomene semble donc li€ & la présence du chrome dans le réseau.

Ainsi, nous orientons nos investigations sur le chrome. Deux méthodes sont a notre
disposition, a savoir :

- la microscopie électronique a balayage

- la fluorescence optique.
III.2.1 Microscopie électronique a balayage

En partant de I'hypothese que les fissures peuvent étre amorcées par une surconcentration
locale en ions Cr**, nous avons tenté de doser la concentration en divers points du monocristal
(les abords de fissure - les parties non fissurées).

Cependant, lors de cette étude, nous nous sommes heurtés 2 deux problémes importants :

- le repérage des fissures est impossible par ML.E.B., car celles-ci sont repérées par
transparence, et le M.E.B. n'observe que la surface de I'échantillon.

- par la microsonde, le seuil de détection du chrome est atteint, puisque le pic du
chrome est obtenu mais l'incertitude sur le dosage quantitatif, pour une aussi faible
concentration, est trop importante.

La microscopie électronique a balayage et la microsonde ne sont donc pas adaptées pour
résoudre notre probléme.

II1.2.2 La fluorescence optique

Par la mesure de l'intensité du doublet R; R, et de la bande centrée autour de 774 nm, la
fluorescence optique nous apporte deux renseignements :

- la teneur en chrome de 1'échantillon

- l'entourage des activateurs.
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La surface d'investigation de cette méthode est de 1'ordre du centimeétre carré. Il est donc
impossible de faire des pointages précis aux abords des fissures.

Cette étude a €t€ menée dans un premier temps sur des échantillons pulvérulents puis
dans un second sur des échantillons massifs.

I11.2.2.1 Echantillons pulvérulents

Les monocristaux, fissurés ou non, sont réduits en poudre, puis sélectionnés en deux
tranches granulométriques :

- inférieurs a 80 pm.
- de 802500 um

Les résultats sont exprimés sous forme de rapport d'intensité des deux émissions
caractéristiques :

T693 nm/I 774 nm

Cette expression des résultats nous permet de nous affranchir des erreurs
expérimentales : probleme de réglage du porte-échantillon. En effet, si I'appareil est mal réglé,
l'intensité de tout le spectre diminue, mais le rapport des intensités des raies caractéristiques
reste constant.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 5. Ces résultats nous conduisent a
faire plusieurs constatations :

- A granulométrie égale, les rapports d'intensité des produits fissurés sont toujours
supérieurs a ceux des produits non fissurés.

- Les rapports d'intensité de la tranche granulométrique la plus fine (@ < 80 um)
sont inférieurs & ceux de la tranche granulométrique plus grossiere

(80 um < @ < 500 pum).

- La reproductibilité des mesures est de 8 & 14 % et provient principalement de
I'hétérogénéité de la poudre.

Afin d'approfondir le role de la granulométrie, une deuxieéme série d'essais est effectuée
sur six échantillons et sur trois tranches granulométriques :

- inférieur 4 80 pm.
- de 802250 pm

- de 250 4 500 pm
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Remarque importante :
Sur les six échantillons analysés, quatre d'entre eux doivent retenir notre attention.

En effet, ces quatre échantillons proviennent de deux boules, constituées d'une moitié
fissurée et I'autre non fissurée.

Ainsi, pour ces deux boules, les moitiés non fissurées seront notées A et B et les moitiés
fissurées correspondantes seront notées respectivement A' et B' (Tableau 6).

Les deux autres échantillons fissurés et non fissurés qui proviennent de deux boules
différentes seront notés respectivement Y et X (Tableau 7).

A partir des résultats obtenus (Tableaux 6 et 7), nous observons :

- Une reproductibilité meilleure des résultats : 5 %.

- A une exception prés (produit fissuré Y), les rapports d'intensité des produits
fissurés sont supérieurs, pour une méme granulométrie aux rapports d'intensité des
produits non fissurés.

- Les rapports d'intensité augmentent continuement en fonction de la granulométrie.

| (774 nm) / | (693 nm) = R
Monocristaux | 500 um > @ > 80 um 80 um > o
6,5/ 14,4 = 0,461]16,5 / 14,4 = 0,451
75/ 12,9 = 0,520]7,5 / 14,9 = 0,503
Non fissurés
8 / 15,7 = 0,510 | 5,0 / 15,2 = 0,329
6,7 / 12,9 = 0,520
9,0 / 144 = 0,625]6,3 / 12,7 = 0,496
9,2 / 15,2 = 0,605
Fissurés 917/ 173 = 0,525}7,1 / 15,3 = 0,465
9,1/ 14,8 = 0,610
75/ 14,0 = 0,535|6,0 / 144 = 0,416
7,7 / 145 = 0,525
Tableau §
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| (774 nm) / | (693 nm) = R

Monocristaux | 500 um > @ > 250 um| 250 um > g > 80 um 80 um > o
Non fissurés | 7,3 / 13,6 = 0,544 | 8,4 / 16,9 = 0,496 | 4,9 / 11,8 = 0,419
72/ 138 = 0,528 | 79 / 16,3 = 0,485.| 51 / 12,8 = 0,396
Fissurés 5,6 / 16,8 = 0,334 | 6,4 / 21,1 = 0,302 | 4,1 / 15,2 = 0,270
52/ 157 = 0,327 | 6,4 / 20,5 = 0,309 | 3,8 / 14,7 = 0,255
Tableau 6
1 (774 nm) / | (693 nm) = R
Monocristaux 500 um > ¢ > 250 um| 250 um > o > 80 um 80 um > o
Al 7,1/ 14,8 = 0481 | 75/ 171 = 0,432 | 5,0 / 14,6 = 0,344
6,8/ 146 = 0,462 | 6,9 / 16,8 = 0,411 | 5,0 / 14,1 = 0,355
Non fissurés
B| 65/ 138 = 0,467 | 75/ 19,2 = 0,388 | 5,0 / 15,7 = 0,318
6,1/ 140 = 0,436 | 6,9 / 18,2 = 0,379 | 4,7 / 145 = 0,324
A'l10,1 / 14,7 = 0,688} 9,3 / 16,9 = 0,547 | 7,2 / 15,2 = 0,473
74/ 11,7 = 0,631 | 87/ 15,9 = 0,544 | 6,7 / 14,3 = 0,467
Fissurés
B'l 83/ 12,9 = 0,642 | 9,0 / 16,5 = 0,542
73/ 11,7 = 0,624 | 8,5 / 15,7 = 0,537

Tableau 7
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Discussion

D'aprés les résultats obtenus, nous sommes en mesure de différencier les produits
provenant de rubis fissurés et non fissurés, par détermination, pour une granulométrie donnée,
du rapport des intensités des pics de fluorescence situés a 774 et 693,5 nm.

Cependant, pour avancer dans la compréhension du phénomeéne, il est indispensable
d'observer indépendamment les évolutions des deux bandes d'émission.

Les valeurs moyennes indiquent que si les rapports des intensités des rubis fissurés sont
supérieures de 30 % a ceux des rubis non fissurés, ce n'est pas imputable & l'intensité du pic
situé a 693,5 nm.

En effet, 1a raie caractéristique des ions Cr’* isolés semble peu influencée par le critére
fissuré€ - non fissuré : suivant la granulométrie, l'intensité de ce pic peut méme €tre supérieure
pour des rubis fissurés par rapport a des monocristaux non fissurés.

Il n'en est pas de méme pour le pic situé & 774 nm dont l'intensité est supérieure de 18 a
40 % suivant la granulométrie pour les rubis fissurés.

Ainsi, I'étude effectuée sur les produits pulvérulents indique que c'est l'intensité du pic a
774 nm, caractéristique des interactions Cr-Cr, qui permet de différencier les produits fissurés
et non fissurés.

Tous ces résultats concordent parfaitement, 8 une exception pres : le produit fissuré Y.
Pour ce produit, les résultats sont les suivants :

- le rapport des intensités est inférieur de 80 & 100 % suivant la granulométrie aux
valeurs moyennes des monocristaux fissurés

- de méme, l'intensité du pic situé & 774 nm est inférieur d'environ 30 %

- I'intensité de la raie & 693,5 nm est supérieure de 40 2 70 % suivant la tranche
granulométrique.

Ainsi, la petite valeur du rapport d'intensité est due a la faible intensité du pic 2 774 nm
mais aussi a la forte intensité du pic (doublet R; R,) & 693,5 nm.

Cet échantillon est le seul cas pour lequel le pic situé & 693,5 nm joue un rdle dans
I'évolution du rapport.

Examinons les courbes (Figure 8) de l'intensité des pics & 693,5 et 774 nm en fonction
de la concentration en chrome des monocristaux d'alumine.

Nous avons montré que pour la majorité des échantillons, seul le pic & 774 nm évolue.
Alors que pour le produit Y, I'intensité du pic & 774 nm diminue et celle & 693,5 augmente. Ces
points reportés sur ces courbes montrent que ce produit n'est dopé qu'a 10000 ppm pour 12000
pour les autres produits.

Ainsi, puisqu'il est moins dopé, le produit Y ne peut étre comparé aux autres.
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Figure 8 :intensité des raies caractéristique a 693,5 et 774 nm du spectre de
fluorescence optique des alumines dopées
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Influence de la granulométrie

L'étude des rapports d'intensité des pics caractéristiques en fonction de la granulométrie
montre qu'il augmente avec la taille des grains.

Cependant, les tableaux 5, 6 et 7 indiquent l'influence de la granulométrie sur l'intensité
des pics 2 693,5 et 774 nm.

L'évolution est différente : l'intensité de ces raies présente un maximum pour la
granulométrie intermédiaire.

Une telle évolution peut difficilement s'expliquer par l'influence d'un seul parameétre. A
notre avis, cela peut s'expliquer par la combinaison de plusieurs facteurs, tels que :

- le remplissage de la cellule d'analyse varie suivant la granulométrie de la poudre. Les
phénomenes d'empilement de grains influent sur la densité du lit de poudre. Ainsi, la
masse de produit analysé varie avec la granulométrie

- les phénomenes de réfraction, diffusion ou de réflexion varient avec la taille des
particules ; cela explique que le rendement de luminescence évolue avec la finesse des
particules (Cf. thermoluminescence).

II1.2.2.2. Echantillons massifs

Par une simple modification du porte-échantillon il est possible d'analyser directement le
produit massif.

Cette étude est effectuée sur une boule dont une moitié est fissurée et 1'autre pas.

La surface observée pour chaque demie-boule est la surface de séparation, seule surface
suffisamment plane pour permettre cette étude.

L'analyse par fluorescence optique est effectuée symétriquement sur chaque demi-boule,
a cinqg hauteurs différentes, distantes d'environ un centimetre.

Les résultats (Tableau 9) indiquent que les rapports d'intensités obtenus sur la moitié
fissurée sont supérieurs a ceux de la moiti€ non fissurée.

Cependant, contrairement aux échantillons pulvérulents, la différence entre les deux
échantillons ne peut se faire a partir de I'intensité de la raie 4 774 nm (Voir tableau 9).

En effet, les surfaces d'analyse n'étant pas planes, l'intensité du spectre est perturbée par
les phénomenes de réflexion. '

La détermination du rapport des intensités permet dans ce cas de s'affranchir des
phénomenes de réflexion.

Tout se passe donc comme si l'intensité du pic & 693,5 nm permettait de normer le
spectre.
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| (774 nm) /1 (693 nm) = R

H (cm) Non fissuré Fissuré
1 4,1/ 15,8 = 0,260}4,75 / 15,4 = 0,309
2 4,1/ 16,6 = 0,24714,0 / 14;0 = 0,286
3 4,35 / 16,1 = 0,271] 5,2 / 15,1 = 0,341
4 395/ 15 = 0,263 | 3,5 / 11,7 = 0,301
5 1,1/ 153 = 0,268}4,3 / 13,2 = 0,326
Tableau 9

Le rapport d'intensité évolue en fonction de la hauteur de la mesure, cette tendance est
identique pour les deux moitiés.

I11.3 Conclusion

Par fluorescence optique, nous avons pu différencier les rubis fissurés et non fissurés par
la mesure :

- de l'intensité du pic situé 2 774 nm lorsqu'il s'agit de poudres

- du rapport des intensités des pics & 774 nm et & 693 nm pour les monocristaux. Dans
ce cas, en effet, l'intensité du pic 2 693 nm permet de normer le spectre afin
d'atténuer les perturbations dues aux phénomeénes de réflexion.

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que la fissuration des rubis ne peut pas
étre liée A des variations de la teneur en Cr™.

En effet, pour des rubis fissurés, seule l'intensité du groupe de raies situées a 774 nm
augmente. Or comme on 1'a vu, une augmentation de la teneur en chrome implique non
seulement cette évolution mais aussi la diminution de I'intensité du pic & 693 nm ("quenching"),
ce que nous n'avons pas observé. De plus, nous avons constaté que certaines boules
présentaient une moiti€ fissurée et I'autre pas, or il est difficilement envisageable, compte-tenu
du mode de synthése que la teneur en Cr°* varie d'une moitié i l'autre.
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Le groupe de raies situées autour de 774 nm est attribué aux interactions entre groupes
d'activateurs rapprochés. Il semble donc que la fissuration soit provoquée par des
"réarrangements"” d'atomes de Cr différents.

Un mauvais centrage du monocristal dans le four d'élaboration pourrait induire des
gradients de température permettant des réarrangements différents.

Nous n'avons cependant pas eu acces aux fours de synthése pour vérifier cette
hypothése.
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CHAPITRE 6 :

LE BROYAGE

I. Généralités sur le broyage

Le broyage est une étape essentielle dans de nombreux processus de fabrication, dans la
mesure ol elle influe non seulement sur la taille des particules mais aussi sur les propriétés
chimiques et physiques des solides.

L'effet le plus manifeste du broyage est la réduction dcs fragments cristallins ce qui
augmente la surface spécifique des poudres et le nombre de contacts entre grains.

Cependant, la surface spécifique n'est pas le seul facteur intervenant dans la réactivité des
poudres. Ce dernier aspect représente dans de nombreuses industries et notamment les
industries céramiques un enjeu économique important. C'est pourquoi, notre laboratoire s'est
depuis plusieurs années intéressé a l'aspect physique du broyage.

Le travail que nous avons réalisé représente donc le complément de plusieurs études.

Nous présenterons donc un bref rappel des travaux effectués antérieurement par
TURPIN (1985) sur une alumine polycristalline et les modeles qui en ont découlé. Pour les
besoins de cette étude, nous ne traiterons que des expériences réalisées sur 1'alumine, objet de
notre travail.

II. Rappels

L'étude préliminaire a consisté & observer 1'évolution des signaux de Triboémission
(T.E.) et d'émission éxoélectronique thermostimulée (E.E.T.S.) d'une alumine polycristalline
péchiney LS 20 en fonction du temps de broyage.

La comminution a été réalisée a partir d'un broyeur a percussion dangoumau, dont
I'action est essentiellement de 1'écrasement.

Cette étude a tout d'abord mis en évidence 1'évolution de 1a taille des particules par
mesure B.E.T. et par étude des profils de raies de diffraction des rayons X.

Les résultats les plus intéressants ont été obtenus par nos méthodes de caractérisation des
défauts, a savoir la T.E. et 'E.E.T.S.
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Ces techniques ont révélé deux types de défauts ponctuels dont 1'évolution au cours du
broyage est différente.

Tandis que l'intensité des signaux d'E.E.T.S. diminue réguliérement avec le temps de
broyage, celle des signaux de T.E. représente un maximum pour une durée de broyage
a 40 minutes (Figures 1 et 2).

Une évaluation du volume du signal exo€missif en fonction de la taille des grains a
prouvé qu'il n'évolue que trés peu en fonction de la taille des particules et que cette évolution ne
peut expliquer 4 elle seule la diminution constante du signal d'E.E.T.S. et encore moins le
maximum d'intensité du signal de T.E.

L'évolution des défauts caractérisés par T.E. nous conduisent & penser que deux
phénomeénes interviennent : tout d'abord, dans les premiers instants du broyage une
augmentation des défauts doit avoir lieu. Ces défauts sont dispersés sur des grains de grande
dimension et ont une faible probabilité de se réarranger. Lorsque les grains sont plus petits et
que la quantité de défauts pourrait encore augmenter, un réarrangement peut intervenir et la
guérison de plus en plus poussée de tels défauts conduit 2 la diminution de 1'intensité des pics
de T.E.

Tandis que dans le cas des expériences d'E.E.T.S. excitées par rayons f, seule la phase
de guérison est visible.

Pour interpréter de fagon plus approfondie ces résultats, D. TURPIN (1985) a utilisé
plusieurs techniques complémentaires telles que I'élargissement des raies de diffraction des
rayons X et la microscopie €lectronique en transmission (M.E.T.).

L'utilisation de plusieurs broyeurs a aussi permis de tester leur efficacité.

Les résultats obtenus ont été€ en ce qui concerne le vibrobroyeur Aurec similaires aux
précédents en T.E. et en EEE.T.S.

'La comparaison des alumines broyées par les différents types de broyeurs a révélé que le
maximum de triboémission correspondait a une taille critique de particules déterminée par
surface B.E.T.

Parall¢lement, I'étude par élargissement des raies de diffraction des rayons X a permis de
quantifier les évolutions d'une part de la taille des cristallites et d'autre part de leurs
microdistorsions en fonction du temps de broyage.

La taille des cristallites diminue en fonction du temps de broyage, tandis que 1'évolution
des microcontraintes est plus complexe : celles-ci diminuent pendant les premié¢res échéances de
broyage pour augmenter par la suite (Figures 3 et 4).

La microscopie électronique en transmission (M.E.T.) a apporté deux types de
renseignements précieux :

- lavisualisation des microcontraintes.

- l'étude du comportement morphologique du solide.
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Figure 1 : évolution de l'intensité des pics d'E.E.T.S. en fonction du temps de
broyage (broyeur a percussion dangoumau) pour 1 alumine
polycristalline
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Figure 2 : évolution de l'intensité des pics de T.E. en fonction du temps de
broyage -(broyeur a percussion dangoumau) pour 1 alumine
polycristalline
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Un examen approfondi du solide non broyé€ permet de classer les grains en trois familles :

- les grains de type 1 monocristallins : ces particules ne présentent pas de contraintes.

- les grains de type 2 polycristallins : les cristallites de I'ordre de 0,2 2 0,3 um sont
accollés et représentent un maximum de compacité. Ils sont reliés entre eux par des
joints contenant des lignes de dislocation.

- les grains de type 3 également polycristallins, en grande quantité dans cette alumine.
Les cristallites sont soudés en cercle pour former un pore central ouvert. Il a été
observé de nombreuses contraintes radiales partant du pore central et se dirigeant vers
I'extérieur du grain.

Pour des échéances de broyage de 10 minutes, avec le vibrobroyeur Aurec, on observe
que les deux derni¢res familles de grains, polycristallins, ont disparu au profit de la famille des
grains monocristallins. La disparition des grains de type 2 et 3 s'accompagne de la disparition
des contraintes observées précédemment.

Pour des temps de broyage supérieurs, les photos de M.E.T. révelent que la
comminution s'effectue par arrachements sous forme de fractures conchoidales et accumulation
d'un nouveau type de contraintes. Ces contraintes différent des premiéres par le fait qu'elles se
situent dans le volume du cristallite et non aux joints des grains. Au fur et & mesure des
échéances de broyage, les grains monocristallins sont de plus en plus perturbés par la présence
des nouvelles contraintes.

Ainsi, la disparition des contraintes intercristallites lors des premiéres échéances de
broyage puis l'apparition des nouvelles contraintes intracristallites pour les temps de broyage
plus importants expliquent la disparition puis 1'augmentation des contraintes révélées par
élargissement des raies de diffraction des rayons X, technique qui ne pouvait différencier ces
deux types de contraintes.

Ces résultats obtenus par D. TURPIN (1985) ont donc apporté une meilleure
connaissance des techniques expérimentales et du comportement de I'alumine polycristalline
face au broyage. Ils nous permettent de méme, d'approfondir le premier modéele élaboré.

Tout d'abord au niveau des moyens d'investigation, cette étude a permis de distinguer les
contraintes révélées par la T.E. qui est une technique d'analyse de surface et par €largissement
des raies de diffraction des rayons X dont le domaine d'investigation se situe plus au coeur de la
particule. Ces contraintes de volume ont pu &tre visualisées puis classées en deux types par la
M.E.T.

Les contraintes décelées par T.E. et par élargissement des raies de diffraction des rayons
X ont une évolution opposée ce qui peut laisser présumer cependant une interaction entre elles.

Le modele élaboré a partir de ces résultats est plus complexe.
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Alumine polycristalline
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Figure 3 : évolution de la taille des cristallites déterminée par élargissement des
raies de diffraction des rayons X d'une alumine polycristalline
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Figure 4 : évolution des microdistorsions déterminée par élargissement des
raies de diffraction des rayons X d'une alumine polycristalline
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Dans l'alumine polycristalline, il existe des défauts qui augmentent dans les premiers
temps du broyage pour diminuer par la suite. Ce comportement implique deux phénomene
antagonistes : I'un créateur de défauts, l'autre permettant leur annihilation. Au cours de cette
étude, il a €t€ montré que pour l'alumine polycristalline, le maximum de triboémission est li€ a
une taille critique des particules. Il est constaté que la diminution des défauts est provoquée soit
par leur diffusion, soit par la création de surfaces différentes. Dans le premier cas, il y a
accumulation de contraintes dans le solide, ceci tant que la dimension des particules est
suffisamment importante. Quand cette derni¢re diminue, il y a relachement spontané de ces
contraintes. Dans le deuxiéme cas envisagé, il y a ouverture préalable d'un type de surface
triboémissive en début de broyage, puis un autre syst¢me de fracture intervient en fin de
traitement.

La microscopie a apporté un certain nombre de précisions concernant l'interprétation de
ces phénomenes. 11 a ét€ montré que l'intensité maximale du signal de triboémission correspond
a un diametre critique de la particule. Mais par M.E.T., il a été prouvé que ce changement
correspondait au passage d'une structure polycristalline a une structure monocristalline des
particules.

De cette étude, il résulte donc deux hypotheses concernant le maximum de T.E. observé
au cours du broyage :

- T'une concernant les célérités de création et de relachement des contraintes en fonction
d'une taille critique.

- l'autre par ouverture de deux types de surfaces triboémissive correspondants aux
joints de grains et non triboémissives correspondants au coeur du grain.

Pour lever cette incertitude, nous avons donc réalisé une étude sur des monocristaux
d'alumine, matériau dans lequel on ne peut discerner deux types de surfaces ouvertes.

III. Broyage de l'alumine monocristalline

Dans le but de continuer le travail effectué par D. TURPIN, nous avons réalisé une étude
de broyage a partir des mémes appareillages mais sur des monocristaux. En complément, nous
avons utilisé la tribothermoluminescence (T.T.L.) pour les produits dopés qui révelent ce type
de signal.

Nous avons de plus €tudié I'influence de 1'ion Cr’* sur le comportement des alumines
dopées face au broyage. Nous avons choisi, outre 'alumine non dopée, deux teneurs en cr.
L'une faible, a 25 ppm qui ne différe que trés peu de I'alumine non dopée, 1'autre a 2000 ppm
ayant l'avantage d'étre suffisamment dopée pour présenter des signaux de T.T.L. et qui révéle
des signaux de T.L.
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III.1 Manipulations

Pour des raisons de simplicité, nous n'avons utilis€é qu'un seul broyeur, a savoir le
broyeur a percussion Dangoumau de Prolabo. Cet appareil présente 1'avantage de ne pas trop
polluer le produit broyé tout en ayant une efficacité satisfaisante (Figure 5).

Les produits aux trois teneurs en Cr’* ont été broyés de fagon 1dent1que, a partir d'une
poudre dont tous les grains sont inférieurs a4 500 pm.

Les échéances de broyage sont identiques a celles des travaux précédents, a savoir de 2,
5, 10, 20, 30, 40, 50 et 60 minutes, comprenant un arrét toutes les 10 minutes afin de colmater
le produit et de refroidir I'ensemble.

La masse de poudre initiale est de 10 g.

Pour des raisons d'homogénéité et de quantité de produit, nous n'avons pas effectué de
prélévement pour chaque échéance, mais plutdt un broyage spécifique & masse constante. Cette
méthode plus longue & mettre en oeuvre nous a aussi permis de disposer de plus de produit.

Les premiers résultats ne nous ayant pas donné satisfaction au niveau de la
reproductibilité, nous avons tamisé la poudre broyée a 20 um.
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Figure 5 : broyeur a percussion dangoumau

Percussion : M;,;, =10 g

Temps : 2 -5-10 - 20 - 30 - 40 - 50 - 60 mn
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IV. Résultats

IV.1 Etude granulométrique.

La premiére étape de la caractérisation de nos poudres a consisté a vérifier son influence
sur la granulométrie. Mais compte-tenu de la faible valeur des surfaces spécifiques B.E.T. de
nos alumines broyées (2,8 m2/g pour une durée de broyage de 60 mn) et donc de I'imprécision
des mesures, il s'est avéré plus intéressant de suivre la répartition granulométrique.

A partir des courbes granulométriques obtenues, nous avons calculé le diametre moyen
de nos particules.

Les résultats obtenus pour les trois teneurs en Ccrtet pour les huit échéances de broyage
sont représentés sous la forme de courbes : diametre a 50 % (en masse) en fonction du temps
de broyage (Figure 6). :

Nous n'obtenons pas de différence marquante entre chaque teneur en crt, le produit
dopé a 2000 ppm tendrait & se broyer plus facilement.

IV.2 Emission exoélectronique thermostimulée (E.E.T.S.).

Pour ces manipulations, les échantillons sont préalablement irradiés par une source
%r +2%Y).

Le signal émis par I'échantillon dopé a 2000 ppm, quel que soit son temps de broyage,
étant trop faible, il n'a pas été représenté. Les courbes (Figure 7) indiquent le nombre
d'exoélectrons produits par les produits en fonction de la température.

Il n'y a aucune similitude sur les thermogrammes entre les alumines monocristallines non
dopées et dopées a 25 ppm.

Les profils des courbes obtenues pour les alumines monocristallines ne sont pas non plus
comparables avec ceux obtenus pour I'alumine polycristalline LS 20.

Comme l'indiquent les thermogrammes, l'intensité des signaux de l'alumine
monocristalline non dopée et de I'alumine dopée a 25 ppm sont supérieurs a celle de I'alumine
polycristalline.

Les courbes (Figures 8 et 9) représentent I'évolution de la surface totale des pics avec la
durée du broyage.
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Figure 6 : diametre i‘ 50 % en fonction du temps de broyage des alumines
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Figure 7 :thermogrammes d'émission exoélectronique thermostimulée
Alumine polycristalline

— — = = Alumine monocristalline

— . —  Alumine 25 ppm Cr**
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Alumine monocristalline non dopée
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Figure 8 : évolution de la surface des pics d'E.E.T.S. en fonction du temps de
' broyage d'une alumine non dopée

Alumine 30ppm Cr
12 ~
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Figure 9 : évolution de la surface des pics d'E.E.T.S. en fonction du temps
de broyage d'une alumine dopée a 30 ppm Cr* '
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Quel que soit le produit étudié, le signal décroit en fonction du temps de broyage. Ce
phénomene est assez général, il a ét€ observé sur de nombreux produits. Le signal E.E.T.S. est
fortement li€ a la taille des particules ce qui explique le fait que l'intensité des signaux de
I'alumine monocristalline est trés supérieure a celle des signaux de 'alumine polycristalline dont
les cristallites sont beaucoup plus fins.

Remarque :

Les courbes (Figures 10 - 11 - 12) représentent 1'évolution de la surface des pics de
thermoluminescence (T.L.) en fonction du temps de broyage. Il s'agit de la méme évolution
pour tous nos produits, elle est identique a celle de I'E.E.T.S.

IV.3 Triboémission (T.E.).

Les thermogrammes obtenus en triboémission pour nos trois échantillons sont représenté
sur la figure 13.

Ces courbes nous conduisent 2 faire plusieurs remarques :

il y a similitude entre nos produits qui possédent tous deux pics : 1'un a 250°C,
l'autre 2 400°C.

- Tlintensité des pics augmente avec la teneur en ions cr.
- le rapport d'intensité entre ces deux pics varie en fonction du taux de dopage.

- nous pouvons observer une similitude avec I'alumine polycristalline, méme si nous
n'avons pas pu mettre en évidence le pic 4 490°C sur nos alumines monocristallines.

- Contrairement a I'E.E.T.S, l'intensité des signaux T.E. de I'alumine polycristalline
et de I'alumine monocristalline non dopée sont du méme ordre de grandeur.

En fonction du temps de broyage, le profil des thermogrammes de T.E. n'évolue pas, la
proportion des pics et leur position en température restent identiques. Par contre, leurs intensités
varient.

Les courbes (Figures 14 - 15 - 16) représentent la surface totale des pics en fonction du
temps de broyage. :

Il apparait que la T.E. est maximale pour une durée de broyage de 40 minutes pour
I'alumine non dopée et celle dopée a 25 ppm. L'alumine dopée a 2000 ppm a un maximum de
T.E. pour 30 minutes de broyage.
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Figure 10 : évolution de la surface des pics de T.L. en fonction de la durée du
broyage d'une alumine non dopée
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Figure 11 : évolution de la surface des pics de T.L. en fonction de la durée du
broyage d'une alumine dopée a 30 ppm Cr*
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Alumine 2000ppm Cr
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Figure 12 : évolution de la surface des pics de T.L. en fonction de la durée du
broyage d'une alumine dopée a 2000 ppm Cr’*
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Figure 13 : thermogrammes de triboémission
Alumine polycristalline
——— Alumine monocristalline

—_ Alumine 30 ppm Cr*

______ Alumine 2000 ppm Cr’*
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Figure 14 : évolution de la surface des pics de T.E. en fonction du temps de
broyage d'une alumine non dopée

Alumine 25 Cr
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Figure 15 : évolution de la surface des pics de T.E. en fonction du temps de
broyage d'une alumine dopée a 30 ppm crt
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Figure 16 : évolution de la surface des pics de T.E. en fonction du temps de
broyage d'une alumine dopée a 2000 ppm Cr>*



Remarque :

La reproductibilité de ces manipulations est trés mauvaise, elle se situe aurour de 20 %.
Les points représentés correspondent & une moyenne effectuée sur cinq échantillons.

IV.4 Tribothermoluminescence (T.T.L.).

De la méme fagon que précédemment, nous avons étudié les signaux de
tribothermoluminescence de nos alumines.

L'alumine non dopée qui ne donne pas de signaux n'est pas représentée sur les courbes.

Les profils des thermogrammes de nos deux alumines dopées sont identiques. Ce profil
se caractérise par un seul pic & 280°C. L'intensité du pic de 'alumine dopée a 2000 ppm est
cependant 10 fois supérieure a celui de I'alumine dopée a 25 ppm (Figure 17). '

En ce qui concerne leurs évolutions en fonction du temps de broyage, elles ne sont pas
comparables. La surface du pic de 'alumine dopée a 25 ppm augmente légérement jusqu'a 10
minutes de broyage puis n'évolue plus par la suite. Par contre, la surface du pic de T.T.L. de
I'alumine dopée a 2000 ppm indique un maximum pour 30 minutes de broyage (Figures 18 -
19).

IV.5S Etude de l'élargissement des raies de diffraction des rayons X.

Cette méthode mis au point au laboratoire par D. TURPIN (1985) nous a permis de
suivre I'évolution de la taille des cristallites et des microdistorsions au cours du broyage (Figure
20).

Quelle que soit l'origine de l'alumine, la taille des cristallites diminue avec le temps de
broyage.

Par contre, I'évolution des microdistorsions est différente. Pour les alumines non dopées
et dopées a 25 ppm les microdistorsions augmentent continuement au cours du broyage.
L'augmentation de la teneur en Cr** modifie 'évolution des microdistorsions. Pour I'alumine
dopée a 2000 ppm de chrome, celles-ci ont une valeur maximale pour une durée de broyage de
30 minutes.
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Figure 17 : thermogrammes de tribothermoluminescence

_— Alumine 25 ppm Cr*
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Alumine 25 ppm Cr
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Figure 18 : évolution de la surface du pic de T.T.L. en fonction du temps de
broyage d'une alumine dopée a 25 ppm Cr>*
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Figure 19 : évolution de la surface du pic de T.T.L. en fonction du temps de
broyage d'une alumine dopée a 2000 ppm Cr>*
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IV.6 Microscopie électronique a balayage (M.E.B.) - en transmission
(M.E.T.)

Par microscopie électronique a balayage, nous avons observé 1'évolution de la
morphologie de 'alumine non dopée en fonction du temps de broyage.

De¢s deux minutes de broyage, nous observons trois populations de grains :

- les premiers dont la taille est supérieure a 10 tm qui n'ont pas ét€ endommagés par le
broyage.

- les seconds dont la taille est de 1'ordre du micron.

- les troisiémes représentés par une poudre trés fine dont la taille se situe vers le
diziéme de micron.

Au fur et 2 mesure du broyage, la population des grains supérieurs & 10 um diminue au
profit des deux autres populations.

A soixante minutes de broyage, les trois populations sont encore présentes dans notre
alumine, ce qui nous laisse supposer que certains grains n'ont pas encore ét€ endommagés par
le broyage. Cependant, la proportion des deux autres populations est plus forte, notamment
celle des grains inférieurs 2 0,1 pm.

Par microscopie €lectronique en transmission, nous n'avons pas pu, comme dans le cas
de I'alumine polycristalline, mettre en évidence de nombreuses contraintes.

En effet, sur les trois alumines monocristallines étudi€es de trés rares contraintes ont été
décelées ; la seule tendance observée serait une quantité de produit fin plus importante sur
I'alumine dopée a 2000 ppm, que sur les deux autres produits mais nous n'avons pas été en
mesure de quantifier ce phénomene.

V. Discussion

Les résultats que nous avons exposés nous apportent d'une part un complément aux
résultats obtenus sur l'alumine polycristalline et d'autre part des renseignements vis a vis de
I'influence du Cr* surle comportement de I'alumine face au broyage.

Les alumines monocristallines, dopées ou non, que nous avons €tudiées ne révelent pas
plusieurs types de surfaces, comme dans le cas de 'alumine polycristalline. Cette différence de
structure implique des changements au niveau du comportement de ces produits face au
broyage. Le passage d'une structure polycristalline 2 une structure monocristalline n'existe pas.
Tout se passe donc comme si I'on se trouvait dans le cas d'une alumine polycristalline broyée
suffisamment longtemps pour que cette transition ait eu lieu.
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Nos alumines se situent donc directement dans la phase de croissance des
microdistorsions en fonction du temps de broyage correspondant aux résultats de l'alumine
polycristalline.

L'évolution du signal de triboémission que nous avons observé ne semble pas cette fois
influencée par la structure des produits puisqu'elle est identique a celle obtenue pour l'alumine
polycristalline.

Ce profil indiquant un maximum ne peut étre expliqué par I'ouverture de deux types de
surfaces, les unes triboémissives, les autres non triboémissives. Nous ne pouvons donc plus
retenir cette hypothése.

Pour expliquer ce maximum de triboémission, I'hypothése considérant deux phénomeénes
antagonistes, 1'un créateur de défauts, 'autre permettant leur annihilation est toujours valable.
Ainsi, nous retiendrons la notion de taille critique des particules.

Par microscopie €lectronique & balayage, nous avons constaté trois tailles de grains, la
taille critique correspondant 2 la classe intermédiaire composée de grains de l'ordre du micron.
La population de cette classe augmente au début du broyage au dépend des grains de grande
taille (10 um) et diminue par la suite au profit des grains fins (0,1 pum).

En comparaison avec les résultats obtenus sur l'alumine polycristalline, se pose le
probléme de la valeur de cette taille critique. En effet, méme si dans notre cas cette valeur est
difficile & estimer, cette taille critique semble &tre 10 fois plus importante pour l'alumine
monocristalline que pour 1'alumine polycristalline.

En somme, l'influence de la taille des particules est identique pour I'E.E.T.S. etla T.E. :
I'intensité du signal diminue avec la taille des particules. Par contre, leurs modes d'excitations
different.

- Pour I'E.E.T.S., I'excitation est constante avec la durée du broyage. Cette technique
ne met en évidence que l'influence de la taille des particules : leur diminution affaiblit
l'intensité du signal.

- En ce qui concerne la T.E., I'excitation augmente avec le temps de broyage.

C'est pourquoi, dans ce cas nous avons deux phénomenes antagonistes en fonction
du temps de broyage :
. l'excitation qui augmente

. la taille des particules qui diminue.

Pour reproduire le comportement de 1a T.E. en E.E.T.S., il suffirait donc d'appliquer des
temps d'excitation croissants avec la durée du broyage.

Les résultats de cette étude nous conduisent de méme & observer l'influence des ions Cr+
sur le comportement des alumines monocristallines face au broyage.
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En effet, les trois teneurs que nous avons étudiées, a savoir I'alumine non dopée, dopée a
25 ppm de Cr°* et dopée A 2000 ppm de Cr°*, n'ont pas tout 2 fait le méme comportement.

Au vu des résultats, on constate que 1'alumine non dopée et 1'alumine dopée a 25 ppm
évoluent de fagon similaire mais que lorsque le dopage s'éléve a 2000 ppm, il en est autrement.

Par granulométrie, la courbe indiquant le diametre moyen des particules montre qu'a
20 minutes de broyage il est inférieur pour l'alumine la plus dopée, par rapport aux deux autres
teneurs.

De plus, le maximum de triboémission de 1'alumine dopée a 2000 ppm est & 30 minutes
de broyage au lieu de 10 pour les deux autres produits. Ce maximum de triboémission
correspond aussi dans ce cas & un maximum de contraintes détectées par élargissement des raies
de diffraction des rayons X et aussi a un maximum de tribothermoluminescence.

VI. Conclusion

Cette étude sur le comportement des alumines monocristallines broyées nous permet de
mieux appréhender les phénomeénes de T.E. et dE.E.T.S.

Le maximum d'intensité de T.E. en fonction de la durée du broyage ne peut pas étre
expliqué dans le cas de monocristaux par 'ouverture de deux types de surfaces, mais par un
phénomene de taille des particules.

Pour I'E.E.T.S., comme pour la T.E., l'intensité du signal est affaiblie par la diminution
de la taille des particules.

La différence de comportements entre ces deux méthodes se situe dans leur mode
"d'excitation” :

- Pour I'E.E.T.S., "l'excitation” est constante. Seul l'effet de taille des particules
influe. L'intensité du signal diminue avec la durée de broyage.

- Pour la T.E., "l'excitation” augmente avec le temps de broyage, nous avons alors
deux phénomenes antagonistes ce qui explique le maximum d'intensité constaté pour
une durée de broyage donnée.

En ce qui concerne l'influence du Cr*, il semble que I'alumine dopée 2 2000 ppm se
broie plus facilement.

Notons enfin la similitude des résultats entre la T.E., la T.T.L. et les contraintes détectées
par élargissement des raies de diffraction des rayons X qui présentent toutes un maximum
d'intensité pour 30 minutes de broyage pour le solide dopé 4 2000 ppm de Cr.
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CHAPITRE 7 :

CONCLUSION GENERALE

Cette recherche nous a permis d'approfondir les connaissances sur 'influence de I'ion
Cr’* dans la matrice de l'alumine o d'une part et sur le fonctionnement des méthodes
d'investigation d'autre part.

L'observation par microscopie électronique en transmission des cristaux d'alumine dopée
ne permet pas de déceler la présence de contraintes, cependant la présence de chrome semble
favoriser les fractures suivant certaines orientations cristallines.

L'évolution de la T.T.L. en fonction de la teneur en Cr** n'est pas monotone et présente
un maximum pour 4000 ppm dont l'origine n'a pu étre interprétée.

L'émission de T.L. en fonction de la teneur en Cr* présente un affaiblissement de
I'émission des centres F et F* qui ne signifie pas forcément la disparition de ces défauts mais
qui peut s'expliquer par une absorption de leur émission par le chrome, ce qui correspond a un
transfert d'énergie.

Les thermogrammes de T.L. pour I'émission du Cr sont bien définis avec des pics étroits
jusqu'a 250 ppm et & partir de 2000 ppm on observe une répartition quasi-continue des pi¢ges
qui pourrait étre associée aux aggrégats de Cr* modifiant ainsi I'énergie des centres pidges.

- La fluorescence observée entre 600 et 800 nm est produite par les ions cet présents
au sein de la phase a.Al,03;. Les multiples émissions sont fonction de

'environnement de l'activateur, qu'il soit isolé ou entouré d'autres ions crt.

- Quelle que soit la teneur en chrome, les spectres de fluorescence (ou d'émission)
possedent une raie relativement intense a 693,5 nm. Des mesures plus fines montrent
qu'en fait cette raie est un doublet dont les composantes se situent 2 692,2 et
693,6 nm.

- Cette émission est liée a la présence des Cr** isolés dans la matrice. Elle est décelable
méme pour des concentrations en Cr-* inférieures 2 1 ppm.

- Une émission située entre 740 et 800 nm n'est détectable que pour les produits dopés
a plus de 750 ppm et s'intensifie avec 1'augmentation de la teneur en Cr*. Cette
derniére est attribuée a des interactions entre plus de deux ions Cr’*, interactions
provoquées par leurs rapprochements.

L'évolution de I'émission du Cr'* située a 693,5 nm, caractéristique des activateurs

isolés, présente un maximum a 4000 ppm témoignant d'un phénomeéne d'extinction par
concentration ("quenching”).
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Par contre, celle due aux interactions entre les ions Cr’* (774 nm) augmente
continuement avec le dopage a partir d'une concentration de 2000 ppm.

Ces constatations nous ont conduit a émettre deux hypothéses concernant la répartition
des ions Cr°* dans la matrice de I'alumine ct.

- Si la répartition est homogene, l'intensité de ces émissions est fonction de la distance
moyenne entre deux activateurs Cr™.

- Si la répartition est non homogene, l'intensité de la raie 8 693 nm représente le
nombre d'activateurs isolés, celle & 774 nm, le nombre d'activateurs regroupés.

L'augmentation du nombre des interactions entre plusieurs activateurs Cr’*, caractérisées
par l'intensité de la raie de fluorescence optique & 774 nm permet d'interpréter la fissuration des
rubis fortement dopés par des réarrangements d'ions Cr* différents.

Le broyage des alumines monocristallines met en évidence les deux phénomenes
antagonistes influant sur l'intensité des signaux de T.E., a savoir la diminution de la taille des
particules qui tend a faire baisser l'intensité du signal et 'augmentation de 1'excitation.
L'influence des deux phénomeénes se traduit par un maximum sur la courbe intensité des
signaux de T.E. en fonction du temps de broyage. La T.E. se différencie donc de I'E.E.T.S.
par une variation de l'excitation en fonction du temps de broyage.

Cette recherche a permis également de sélectionner plusieurs techniques qui permettent de
suivre I'influence des ions Cr’* en solution solide dans l'alumine o. La fluorescence optique
s'avere €tre une technique de choix.

Tout au long de ce travail, nous nous sommes souvent heurtés au fait que nous n'avions
pas le contrdle de la préparation et de 1'élaboration des monocristaux. Aussi il n'a pas été
possible d'étudier l'influence des nombreux paramétres qui ont un role important lors de la
synthese (caractéristiques physicochimiques des poudres initiales, conditions de croissance des
monocristaux, traitements thermiques...).

La poursuite de cette étude doit passer obligatoirement par la maitrise du matériau initial
qui est d'un grand intérét tant d'un point de vue fondamental qu'appliqué.
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