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Chapitre l 

INTRODUCTION 

Les mutations technologiques, que traverse l'industrie en cette fin du 

20ème siècle, sont le résultat de différents éléments, à savoir : 

la nécessité d'économiser l'énergie, 

- la protection de l'environnement, 

- la recherche d'une indépendance par rapport aux matériaux stratégiques, 

- la nécessité de ralentir la consommation de certaines matières premières, 

- l'augmentation de la compétitivité et de la productivité. 

Dans ce contexte, l'innovation dans le domaine des matériaux occupe une 

place primordiale et affecte de nombreux secteurs (automobile, aérospatial, 

bâtiment, génie civil, énergie, biomédical, ••• ). Les progrès scientifiques 

et techniques réalisés dans ces différents domaines conditionnent la régres­

sion ou le développement de certaines grandes filières industrielles. C'est 

le cas notamment des matériaux céramiques. 

Au sens éthymologique, le terme céramique désigne un objet en terre cuite 

ainsi, depuis longtemps, les céramiques occupent une place importante dans la 

vie quotidienne. Pour le profane, elles n'évoquent que fafences, grès, porce­

laines, tuiles ou briques, regroupées généralement sous la désignation de 

céramiques traditionnelles. 

Cependant, depuis plusieurs années, face à la concurrence d'autres maté­

riaux, en particulier des matières plastiques, les céramistes ont dû se tour­

ner vers d'autres secteurs. Les matériaux développés actuellement sont essen­

tiellement des oxydes, des carbures, des nitrures, des oxynitrures, des borures 

et des sulfures et sont appelés néocéramiques ou céramiques techniques. Le prix 

de ces céramiques est élevé en raison : 
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de la pureté des matières premières, de leur composition et de leur 

microstructure, 

des· procédés de mise en forme plus sophistiqués, 

- de la valeur ajoutée. 

Mais elles occupent cependant des positions de plus en plus'fortes dans 

divers secteurs de pointe : 

- électrique (isolants diélectriques, ferro électriques , piézoélectriques, 

semi-conducteurs), 

- magnétique (ferrites), 

- optique (matériaux translucides ou luminescents), 

- mécanique (dureté, résistance à l'abrasion et aux effets thermiques), 

- thermique (verres et fibres céramiques, réfractaires), 

- biologique (matériaux biodégradables ou inertes), 

- nucléaire (combustibles, modérateurs). 

Dans différents pays (Etats-Unis, Japon, Europe Occidentale), les budgets 

consacrés à la recherche et au développement témoignent de l! intérêt considérable 

porté au marché des céramiques structurales. 

Il n'existe pas de céramique idéale adaptée à tous les usages; chaque 

application doit être traitée comme un cas particulier. Au-delà du choix du 

matériau, les obstacles au développement des céramiques avancées sont liés à 

des problèmes techniques tels que la fabrication en grande série, le contrôle 

des pièces industrielle~ la reproductibilité des caractéristiques ~t à des pro­

blèmes économiques qu'il reste à résoudre. 

Afin de faire disparaître peu à peu son aspect artisanal, pour devenir 

une industrie de pointe, l'industrie céramique doit restructurer ses moyens 

de recherche et développement en prenant un aspect pluridisciplinaire. Dans 

cette optique, plusieurs disciplines se sont développées : 

- la chimie-physique du solide pour la caractérisation des poudres et le 

suivi des mécanismes réactionnels (par exemple: le frittage), 

- la chimie des solutions indispensable lors de la synthèse de poudre 

(procédé sol-gel), 
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la minéralogie qui intervient lors de la purification des matières pre­

mières, 

- le génie chimique pour la transposition des résultats de laboratoire au 

.stade industriel. 

Cette recherche pluridisciplinaire crée un certain nombre d'interfaces et 

implique donc une bonne coordination des différents groupes. Cet aspect pluri­

disciplinaire constitue la richesse du monde des céramiques et leur développe­

ment est tributaire des progrès réalisés en amont c'est-à-dire lors de la syn­

thèse chimique et de la caractérisation des poudres. 

Dans cet ordre d'idée, nous avons au cours de cette étude caractérisé d'un 

point de vue physicochimique différents oxydes de zirconium. Nous les avons 

ensuite synthétisés au laboratoire par une méthode de précipitation de gel. Ce 

procédé a ensuite été étendu à la synthèse du dispersoide alumine-zircone. 

Une mesure des propriétés mécaniques, nous a permis de moduler la synthèse afin 

d'obtenir des poudres dont les propriétés doivent être proches de celles défi­

nies par le céramiste. 
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Chapitre II 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les techniques expérimentales utilisées au cours de cette étude peuvent 

être classées en deux groupes. 

- D'une part, celles caractérisant le comportement de la phase liquide 

et les propriétés des particules présentes en suspension lors de la 

synthèse des gels 

Potentiel Zéta, rhéologie des suspensions, granulométrie et micro­

granulométrie, analyse chimique. 

D'~utre part, les techniques permettant de caractériser et de suivre 

l'évolution des paramètres physicochimiques d'une phase solide: 

Diffraction des rayons X, thermoluminescence, analyse thermique 

différentielle, surface spécifique, microscopie électronique, ana­

lyse chimique. 

II.1 CARACTERISATION DES GELS 

II.1.1. Mesure du potentiel électrocinétique 

Une des propriétés importantes requises par un gel est d'être stable 

durant un laps de temps suffisamment long, pour être utilisable dans les étapes 

ultérieures d'un procédé. L'étude de la stabilité des suspensions par la mesure 

du potentiel Zéta est donc importante. 

L'immersion d'un solide dans un liquide, selon les conditions de pH, 

conduit à l'existence de charges superficielles sur le solide. Celles-ci sont 
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compensées par des charges de signe opposé du côté de la solution afin de pré­

server l'électroneutralité. La distribution des ions en solution peut être 

représentée grâce au modèle de STERN (figure II.1) selon une double couche 

électrochimique. 

- Une couche monomoléculaire compacte, fixe et liée au solide 

(couche de HELMOLTZ ou STERN) 

Une couche diffuse (couche de GOUY) dans laquelle les ions sont 

répartis de façon aléatoire. 

Dans une telle répartition des charges, l'évolution du potentiel 

électrique en fonction de l'éloignement de la particule est linéaire dans la 

couche compacte et exponentielle dans la couche diffuse. 

Le potentiel Zéta (s) ou potentiel électrocinétique de FREUNDLICH 

est la valeur du potentiel du plan qui sépare la couche fixe de la couche 

mobile. 

La stabilité d'une suspension colloidale augmente lorsque son poten­

tiel électrocinétique est important en valeur absolue. Par la définition même du 

potentiel Zéta, cette condition est satisfaite si la couche diffuse est impor­

tante, de telle façon que les forces de répulsion s'accentuent. 

La méthode de mesure du potentiel Zéta est fondée sur le principe de 

l'électrophorèse. Sous l'action d'un champ électrique Ê, une particule se dé­

place avec une vitesse V proportionnelle à Ê 

V = u Ê 

Le facteur de proportionnalité u est appelé mobilité électrophorétique et est 

relié au potentiel Zéta par la formule de HEL~OLTZ. 

= .!:!..!l. 
E K 

K facteur de proportionnalité dépendant de la forme de la particule 

E constante diélectrique du milieu 

n viscosité du milieu. 
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L'appareil utilisé lors de notre étude est un PEN KEM LAZER ZEE METER MODEL 500 

(figure II.2). 

D'un point de vue pratique, la dispersion à mesurer (concentration 

3 %) est placée dans une cellule à deux compartiments comportant chacun une 

électrode. Lorsqu'une différence de potentiel de l'ordre de 100 V est appliquée, 

les particules chargées se déplacent vers l'une ou l'autre des électrodes. La 

direction du mouvement dépend du signe de la charge alors que son amplitude 

est directement proportionnelle à la vitesse des particules. 

La rotation d'un prisme, situé dans le système optique du microscope, 

permet d'annuler le mouvement des particules qui paraissent être stationnaires 

dans le champ de vision. 

L'appareil permet de faire une mesure directe du potentiel Zéta. 

II.1.2. Propriétés rhéologiques 

Lorsque le gel est synthétisé il doit présenter une faible teneur 

en phase aqueuse et être suffisamment fluide pour être utilisable dans l'étape 

ultérieure de séchage. Par une étude des propriétés rhéologiques, nous avons 

obtenu un bon compromis entre ces deux nécessités. 

La rhéologie est définie comme étant la science de l'écoulement et 

elle étudie les réactions d'un matériau lorsqu'il est soumis à des forces dé­

formantes. 

Considérons un cube de matière dont la surface inférieure est prise 

comme plan de référence fixe (figure II.3). Si une force T est appliquée à la 

surface supérieure, les différentes couches parallèles à ces deux faces se 

déplacent dans la même direction mais à des vitesses qui décroissent progres­

sivement jusqu'au plan fixe. 

Un gradient de vitesse D perpendiculaire au plan de base s'établit. 

La relation de proportionnalité entre la force de cisaillement T et la vitesse 

de cisaillement D est donnée par 

T = n D 
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où n est la viscosité du fluide. 

Cette relation implique une viscosité constante et n'est valable que 

pour un liquide (ou un écoulement) "Newtonien". 

Dans la plupart des cas pratiques, les fluides sont non-newtoniens 

et sont classés en trois grandes catégories (figure II.4). Les fluides rigides 

présentent une force limite en-dessous de laquelle il n'y a pas d'écoulement. 

Pour un Binghamien, le seuil d'écoulement T permet de relier les deux gran-
o 

deurs T et D par la relation 

T = T + n D o 

Afin de pouvoir comparer nos-matériaux et les résultats obtenus sur différents 

viscosimètres, nous donnons toujours deux caractéristiques 

- la viscosité apparente à un gradient de vitesse donné, 

- la limite de fluidité de Bingham TB définie comme étant l'inter-

section de la droite des viscosités constantes avec l'axe des 

abscisses. 

Pour mesurer ces deux grandeurs, l'appareil utilisé est un viscosi­

mètre HAAKE ROTOVISCO RV 12 à cylindres coaxiaux (figure II.5). La vitesse 

imposée au rotor ainsi que la déformation du ressort qui résulte je l'oppo­

sition du fluide à l'écoulement sont contrôlées électroniquement. 

Les paramètres géométriques du rotor type MVI 

A = 3. 22 Pa 

M = 2. 34 mini s 

permettent de déduire la viscosité apparente à partir de la relation 

n = 
T 
D = 

A • S 
M • n 

où la vitesse de rotation n est de 512 tours/min et S est le signal donné par 

l'enregistrement. 

II.1.3. Granulométrie 

La caractérisation de l'homogénéité et de la microstructure d'une 

poudre passe par la connaissance de sa granulométrie. Celle-ci est tributaire 
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entre autres de la dimension et de la distribution des particules dans le gel. 

Deux techniques sont à notre disposition pour mesurer ces deux para-

mètres 

- la granulométrie laser, 

- la microgranulométrie. 

II.1.3.1. ~~_~E~~~!~~~!E~~_!~~~E 

La mesure est basée sur le phénomène de diffraction d'une onde 

électromagnétique cohérente et monochromatique par le contour des particules 

en suspension dans un liquide. L'appareil utilisé est un granulomètre laser 

MALVERN 2200/3300 composé de trois parties : 

- le laser à gaz hélium-néon émet un faisceau lumineux .rouge 

de longueur d'onde À = 0,63 Um, 

- le porte échantillon est une cellule à faces parallèles et 

transparentes contenant la suspension à analyser. L'agitation 

de celle-ci est assurée par un agitateur magnétique, 

- un ensemble de détecteurs photoélectr~ques recueillent l'in­

tensité lumineuse de chaque anneau de diffraction. L'analyse 

et le traitement de ces données sont ensuite effectués par 

un microordinateur. 

Pour les particules dont la taille est comprise entre 2 et 

200 Um cette technique est bien appropriée. Pour les grains de dimension infé­

rieure à 2 Um, nous avons recours à la microgranulométrie. 

II.1.3.2, ~~_~~~E~~E~~~~~~~!E~~ 

L'utilisation de la microscopie ou des techniques classiques 

basées sur les phénomènes de diffraction et de sédimentation sont trop coû­

teuses et difficiles de mise en oeuvre pour l'étude des suspensions de parti­

cules submicroniques. Par contre, une mesure basée sur la technique de spec­

troscopie de corrélation de photons s'est avérée avantageuse. 

La focalisation d'un faisceau laser sur une suspension contenant 

des particules animées d'un mouvement Brownien produit une superposition de 

l'onde de lumière diffusée par chaque particule individuelle. 



Cet) 

t 

Figure II.6 Fonction d'autocorrélation 
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Sous ces effets d'interférence, l'intensité lumineuse totale 

reçue par un photomultiplicateur fluctue autour d'une valeur moyenne <1>. 

La fonction d'autocorrélation est donnée par 

<1 ( 0) l Cr ) > = 
_1 JT lim I(t) I(t-T) dt 

T~ T ° 
où T est la durée totale de l'expérience et est divisée en intervalles de 

temps Z pour qu'une fluctuation déterminée retourne vers la valeur moyenne. 

Pour T = 0, la fonction d'autocorrélation est donnée par la 

valeur moyenne du carré des intensités 

lim <1(0) I(T» lim lim 1 J: I(t) I(t-T) dt = T T-+O T-+O T~ 

lim 1 J: I(t) I(t) dt = T 
T~ 

= <12> 

Lorsque T est très grand, la corrélation est perdue 

lim <1(0) I(T» lim lim 1 

J: I(t) I(t-T) dt = T 
T~ T~ T~ 

lim I(T) lim 1 JT -I(t) dt = 
T~ T~ T 

° 
= <I(T» <I(o» 

= 

La fonct~on d'autocorrélation est donc décroissante avec le temps (figure II.6) 

et pour une suspension de particules sphériques de taille uniforme, elle est 

donnée par 

c(t) = A 
-t/T e + B 
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où les constantes A et B ainsi que le temps caractéristique de relaxation L 

sont déterminés par l'expérience. 

L'équation de STOKES-EINSTEIN permet 4e calculer le diamètre 

des sphères 

d = 

où KB est la constante de Boltzmann, T la température, T) la viscosité du solvant 

et DT le coefficient de diffusion. Celui-ci est déterminé à partir de la rela­

tion 

= 
n

2 . 2 e 
L Sln 2' 

où nous connaissons L, À la longueur d'onde de la source lumineuse, n l'indice 
o 

de réfraction du liquide et e l'angle de diffusion de la lumière. 

L'appareil utilisé est un microgranulomètre NICOMP Model 270 

et son principe de fonctionnement est représenté sur la figure II.7. 

Un faisceau lumineux CÀ = 632.8 nm) issu d'un laser à gaz o 
Hélium-Néon est focalisé par une lentille LI sur une cellule contenant la sus-

pension à analyser. La température est contrôlée à ± O,2°C car c'est un para­

mètre susceptible de faire varier la viscosité et l'indice de réfraction du 

milieu. La lumière diffusée à 90° est collectée CPl , P2) et focalisée (L2)' 

sur un photomultiplicateur. Un amplificateur discriminatEmr transforme le si­

gnal reçu en impulsions électriques qui varient avec le temps. 

Un corrélateur établit la fonction d'autocorrélation dont les 

paramètres sont constamment réajustés à l'aide d'un logiciel. 

La valeur de la taille des particules, calculée automatiquement 

à l'aide des formules décrites précédemment, est donnée sur différents périphé­

riques (imprimante et écran de contrôle). 



Figure II.8 Diffractomètre automatisé 
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II.1.4. Analyse chimigue 

La présence d'ions chlorures comme impureté principale dans les gels 

est liée à l'utilisation de chlorures comme précurseur. La zircone étant très 

peu soluble, nous n'avons pas pu doser le chlore par les méthodes classiques 

d'analyse. 

Nous avons donc déterminé le pourcentage d'ions chlorures dans les 

eaux de lavage par potentiométrie. Par différence, nous avons ensuite calculé 

le pourcentage d'ions chlorures contenu dans nos solides. 

II.2. CARACTERISATION DES POUDRES 

II.2.1. Diffraction des rayons X (D.R.X.) 

L'appareillage utilisé est un diffractomètre SIEMENS D 500 couplé à 

un ordinateur DIGITAL PDP 11/23 (figure II.8). Ce dernier assure à la fois la 

rotation automatique du goniomètre, l'enregistrement du fichier des données 

de comptage et son exploitation. 

Le calculateur donne le spectre sous forme d'un tableau de résultats 

rassemblant pour chaque pic l'angle de diffraction (mesuré en degré 28), la 

distance interréticulaire dhkl correspondante et les intensités relatives (en 

surface et en hauteur). 

Le générateur de rayons X possède un tube scellé à anticathode de 
o 

cuivre (~a = 1,5418 A) et le montage effectué (méthode de BRAGG-BRENTANO) 

permet d'obtenir des clichés par réflexion. 

Quatre études distinctes sont réalisées à l'aide de cette technique. 

Pour calculer le pourcentage des différentes phases cristallo­

graphiques présentes dans la zircone, de nombreuses formules sont données 
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dans la littérature. Nous les présentons de façon plus détaillée dans l~an­

nexe l qui comprend également des précisions sl,1r la relation que nous avons 

établie. 

l (1l1) 
q 

X 
m 

Le pourcentage de phase monoclinique (m) est donné par: 

x = m 

1,318 (1 (III) + l (Ill» m m 

l (lll) 
q 

11.1 

Intensité diffractée par le plan (III) dans le système mono­

clinique 

Intensité diffractée par le plan (Ill) dans le système mono­

clinique 

Intensité diffractée par le plan (Ill) dans le système qua­

dratique 

Pourcentage de phase monoclinique. 

Le pourcentage de phase quadratique (q) est donné par différence. 

La caractérisation des différentes alumines de transition étant 

difficile, seule la phase a est dosée dans les produits de calcination. Le 

dosage est effectué sur trois pics bien définis de l'alumine 

000 

(d l13 = 2,08 A, d024 = 1,74 A, dl16 = l,60 A) 

En supposant que l'intensité l de chaque pic p est reliée directement avec la 
p 

proportion de phase a, l'étalonnage sur des produits connus (100 % a)" permet 

de déterminer trois intensités maximales lM ' lM ' lM • 
113 024 116 

La détermination de la teneur pondérale en alumine a dans les 

produits calcinés est donnée par la valeur moyenne des trois résultats 
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A température croissante, les clichés de diffraction des rayons 

X ont permis de suivre la transformation polymorphique de l'oxyde de zirconium 

en fonction de la température. 

Cette étude a nécessité l'utilisation d'une chambre haute tempé­

rature ANTON PAAR. L'élément chauffant est un barreau en platine et la tempéra­

ture est donnée par un thermocouple platine-platine rhodié 10 % soudé au porte­

échantillon en platine. La relation Il.1 est ut~lisée pour le dosage des diffé­
ren.tes phases. 

D. TURPIN a mis au point au laboratoire une méthode basée sur 

l'élargissement des raies de diffraction des rayons X et permettant de suivre 

l'évolution de la taille des cristal1ites et des microdistorsions au cours du 

broyage. L'objet de l'annexe II est de rappeler les traitements que nous effec­

tuons sur un pic de diffraction et de présenter les modifications que nous 

avons apportées. 

11.2.2. Thermoluminescence (T.L.) 

La réactivité d'un solide vis-à-vis d'un gaz, d'un liquide ou d'tin 

autre solide peut être reliée à la présence de défauts. L'apport de la thermo­

luminescence en physicochimie permet de fournir des renseignements sur les 

niveaux pièges des solides. 

Cette technique est basée sur les phénomènes accompagnant le retour 

à l'équilibre après une perturbation. Celle-ci crée des paires électrons-trous 

qui peuvent être captées parleurs pièges correspondants. Il est possible de 

tendre à nouveau vers l'équilibre par une stimulation thermique qui donne lieu 

à un processus radiatif. 
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Dans l'annexe III, nous décrivons les différents phénomènes de lumi­

nescence cristalline ainsi que les modèles mathématiques qui les caractérisent. 

La thermoluminescence donne une mesure de l'intensité lumineuse émise 

.par un échantillon lorsqu'il est soumis à une modification de la température. 

L'appareillage se compose de différents éléments 

- Un dispositif porte-échantillon, 

Le corps en acier inoxydable contient un circuit de refroidis­

sement et une résistance chauffante sur laquelle un logement 

pour la poudre a été prévu. Un programmateur de t~mpérature 

DIGITEC permet des montées linéaires de l'ambiante à SOOaC. Le 

contrôle de la 'température est effectué à l'aide d'un thermo­

couple chromel-alumel. 

- Un dispositif d'excitation, 

Une lampe à décharge de mercure ORIEL 6036 alimentée par une 

source haute tension ORIEL 6047 permet d'irradier nos produits. 

- Un dispositif de détection, 

Il comporte un photomultiplicateur EMI 6094 S. La température 

qui lui est appliquée est fournie par une alimentation RMI type 

PM 25 A. L'intensité lumineuse émise est transformée en un si­

gnal électrique dont la mesure est donnée par un picoampèremètre 

KEITHLEY 414 S. 

L'ensemble des dispositifs est couplé à un microordinateur HP 86 B. 

Le mode opératoire suivant a été adopté. La poudre mise en suspension dans' 

l'acétone puis déposée sur une coupelle en inox est ensuite irradiée pendant 

cinq minutes. 

Au terme de ces opérations, la lampe U.V. est remplacée par le photo­

multiplicateur. L'échantillon est alors chauffé à raison de laCis jusqu'à SOOaC. 

Le signal de thermoluminescence est ensuite analysé par un traitement infor­

matique que nous avons mis au point et décrit dans l'annexe III. 



Figure II.9 Analyse thermique différentielle 
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II.2.3. Analyse thermique différentielle (A.T.D.) 

Les solides que nous étudions subissent sous l'influence de la tempé­

rature des transform~tions telles que : la déshydratation, la précipitation de 

phases, l'évolution de la morphologie, les. transformations polymorphiques. Ces 

phénomènes physicochimiques se déroulent avec dégagement ou absorption de cha­

leur mais sans évolution massique (excepté pour la déshydratation). 

L'analyse thermique différentielle est donc une technique de choix 

pour caractériser le comportement des systèmes étudiés. Elle est basée sur une 

mesure de la différence de température entre l'échantillon et le corps inerte 

de référence qui ne subit aucune modification thermique au cours du chauffage. 

L'appareillage utilisé (figure II.9) est un ensemble PERK IN ELMER 

constitué par: 

- un module de contrôle SYSTEM 7/4, 

- un module d'analyse DTA 1700, 

- un enregistreur à double voie SEFRAM TGM 164. 

Le produit (environ 50 mg) est étudié dans un domaine de température 

allant de 40°C à 1400°C sous balayage de gaz (air, argon, oxygène, débit 0,5 

cm3/s). La vitesse de chauffage et de refroidissement est maintenue à 20°C/mn. 

La référence utilisée est une alumine a recuite plusieurs fois à haute tempé­

rature. 

II.2.4. Mesure de surfaces spécifiques 

La mesure de la surface spécifique est basée sur la théorie-d'adsorp­

tion en multicouches de gaz à basse température (B.E.T.). L'appareil utilisé 

est un MICROMERITICS 2100D qui permet de déterminer le volume gazeux nécessaire 

pour former une mono couche de gaz à la surface de l'échantillon. 

II.2.5. Microscopie électronique à balayage (M.E.B.) 

L'examen de la morphologie des poudres est réalisé à l'aide d'un 

microscope électronique à balayage JEOL J.S.M. 840. 
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Les échantillons sont préalablement déposés sur un support avant 

d'être métallisés superficiellement à l'or. 

II.2.6. Analyse chimique 

La spectroscopie de fluorescence X a pour but de vérifier la stoe­

chiométrie des éléments. Le fluorimètre utilisé est un appareil PHILIPS PW 

1404. 





CHAPITRE 3 
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Chapitre III 

L'OXYDE DE ZIRCONIUM 

111.1. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

Le développement des nouvelles technologies a suscité la mise au point de 

nouveaux matériaux, te! que l'oxyde de zirconium. qui répondent à des besoins 

particuliers auxquels d'autres solides ne peuvent satisfaire. 

Les principales propriétés de la zircone sont 

- une température de fusion élevée (~ 2700°C) nettement supérieure à 

celle de la plupart des oxydes, 

- une résistance aux effets corrosifs de différents gaz, 

- une conductivité ionique et électronique liées à l'augmentation de la 

température ou à la présence d'impuretés, 

- une dureté acceptable pour un oxyde (~ 8 dans l'échelle de MOHS). 

Compte tenu de ces caractéristiques, l'oxyde de zirconium trouve des appli­

cations dans différents domaines (thermique, chimique, électrique,. ~ •• ) à basse 

et haute température. 

Parmi les divers secteurs industriels utilisant des machines thermiques 

et plus précisément en aéronautique, l'emploi d'isolants thermiques s'.avère 

indispensable. Lorsqu'un alliage métallique du type Ni Cr Al Y limite la tem­

pérature de fonctionnement, un revêtement céramique est nécessaire comme bar­

rière thermique (111.1). Il permet non seulement d'accroître le rendement théo­

rique d'une machine thermique, mais résiste aux agents corrosifs tels que la 

vapeur d'eau, le monoxyde et le dioxyde de carbone, le dioxyde de soufre. 

Les applications de la zircone dans les domaines de maîtrise d'énergie 

sont liées à ses propriétés électriques (111.2). La présence de porteurs de 

charge à haute température décrits par KROEGER et VINK est 
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°0 
1 

°2 Va 2e -+ + + 2 

ou selon la notation de BESSON 

<02->° 1 >2+ 2e -+ 2" °2 + < + 2- 2-

00 oxygène dans son site, 

Va lacune d'oxygène doublement ionisée, 

e électron. 

Ceci induit une conductivité totale qui est la somme des conductivités 

ionique et électronique. 

A basse température, la concentration des défauts peut être modifiée par 

l'incorporation de dopants. Les impuretés du type CaO, MgO, Y203' en solution 

solide dans Zr02 permettent d!accroître la concentration en lacunes d'oxygène 

la conductivité est alors ionique. Un second type d'impuretés tel que l'oxyde 

de cérium qui présente plusieurs valences permet d'augmenter la conductivité 

électronique. 

Dès lors, un certain type de conducteur peut être utilisé selon les appli­

cations citées ci-dessous 

- La zircone yttriée (Zr02 - Y203) est utilisée comme élément. chauffant 

dans des fours fonctionnant en atmosphère oxydante à des températures 

de l'ordre de 2000°C. Le problème de la faible conductivité de Zr02 
à température ambiante est surmonté en utilisant des éléments préchauf­

fants jusqu'à 1000°C. 

- L'oxyde de zirconium s'est avéré intéressant en tant que cathode pour 

les torches à plasma qui requièrent l'utilisation d'électrodes spéciales 

soumises à des conditions sévères d'oxydation et des températures pou­

vant atteindre 2500°C. 

- La production de courant provoqué par le passage à grande vitesse d'un 

gaz ionisé à travers un champ magnétique est possible si des électrodes 

de zircone dopée à l'oxyde de cérium et de tantale sont utilisées. 
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- Le contrôle d'un processus de combustion ou de l'atmosphère pour les 

traitements d'oxydation est réalisé à l'aide d'une sonde à oxygène. 

L'oxyde de' zirconium agit comme une membrane séparant la pression par­

tielle d'oxygène inconnue et la pression partielle d'oxygène de réfé-

rence 

PI P 
O tt 

2 
/ Zr02 électrolyte / Pt, 

Une force électromotrice E est provoquée par le passage d'ions oxygène 

à travers l'électrolyte. 

E 
RT 

= 4F ln 

- Dans différents domaines de l'industrie chimique et du nucléaire, la 

production d'hydrogène est importante. La dissociation de l'eau par 

effet thermique nécessite des températures de l'ordre de 2000°C à 

3000 oC ainsi qu'un équilibre entre les différentes concentrations de H2' 

02' H, OH et O. La combinaison de la forte conductivité ionique et de 

la bonne stabilité ionique de la zircone permet donc l'utilisation de 

ce matériau comme membrane séparant de façon sélective l'hydrogène de 

l'oxygène. 

D'autres domaines tels que l'optique et la céramique traditionnelle font 

appel aux propriétés de la zircone. 

- Les solutions solides Pb(Zr Ti) 03 et (Pb,La) (Zr, Ti) 03 sont reconnues 

pour leurs propriétés piézoélectriques (III.3). Ces matériaux sont lar­

gement utilisés en électrooptique : écran vidéo, mémoire optiq~e, pho­

tographie. 

Les principaux pigments céramiques sont constitués d'un mélange de Zr02 
et Si02 dopés avec V20S' Pr203 ou Fe203 (III.4). 

- Enfin, l'oxyde de zirconium a d'excellentes propriétés optiques (indice 

de réfraction: 2,18) qui sont proches de celles du diamant (III.S). 
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Les propriétés des céramiques à base de zircone résultent des caractéris­

tiques de leur structure électronique. En effet, la solidité des liaisons 
. '. 

hybrides ioniques-covalentes au niveau atomique confère au matériau une bonne 

résistance à la chaleur et aux agents chimiques. Cependant, la nature de ces 

liaisons est responsable du plus grave défaut des céramiques la fragilité 

qui se traduit par une rupture du matériau après propagation catastrophique de 

fissures. 

L'amélioration des propriétés thermomécaniques des céramiques est possible 

en utilisant la transformation des différentes structures cristallographiques 

de la zircone. 

Le dioxyde de zirconium se présente sous troi~ variétés polymorphiques ; 

les formes monoclinique, quadratique et cubique (111.6-111.9) qui sont stables 

dans certains domaines de température. 

1000-1200°C 

monoclinique 
> 

quadratique ""cubique >- liquide 
.... 

C'est la première transformation qui est la plus importante tant d'un 

point de vue pratique que théorique. RUFF et EBERT (111.10) furent les premiers 

à la mettre en évidence par une étude de diffraction des rayons X à haute 

température. 

Depuis, d'autres techniques ont été utilisées (A.T.D., M.E.B.~ spectros­

copie, dilatométrie, ••• 111.11). 

WOLTEN (111.12) suggèra que la transformation quadratique-monoclinique 

était de type martensitique. Ceci se confirma par la suite, compte tenu des 

similitudes existant avec les transformations ayant lieu dans les métaux et 

les alliages métalliques. 

Des observations par microscopie optique et électronique (111.13, 111.14) 

ont montré que des matériaux ayant subi cette transformation présentent 

des distorsions en surface. Celles-ci sont reliées à l'apparition sou­

daine de la phase quadratique par un mouvement de dislocations des 

plans atomiques. 
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- La transformation se produit sans diffusion d'atomes en dehors de la 

maille élémentai~e. Il s'agit seulement d'une réori~ntation des atomes 

et d'une modification des longueurs de liaison (111.15-111.17). 

- Plusieurs auteurs (111.13, 111.17, 111.18) ont établi une relation 

entre les orientations des différents plans de chaque structure cristal­

lographique. 

A l'état de poudre, la phase quadratique de la zircone ne peut pas être 

stabilisée par trempe (111.19-111.21). 

- L'utilisation de différentes techniques (111.12, 111.22, 111.23) a per­

mis de montrer que la transformation se déroule dans un domaine assez 

large de température et est toujours associée à une hystérésis. De plus, 

dans cet intervalle de température, la proportion relative de phase 

quadratique n'évolue pas avec le temps mais est uniquement fonction de 

la température (111.24-111.26). 

- Cependant, certains auteurs ont montré que la transformation peut être 

modifiée par un traitement isotherme des matériaux (111.16). Dans ce 

cas, l'influence des impuretés, des défauts et de la taille des cris­

tallites semble avoir une importance primordi~le. Nous développerons 

plus particulièrement ce point lors de la présentation des résultats 

expérimentaux. 

- Un des points important de cette transformation polymorphique de la 

zircone est que le passage de la forme quadratique à la forme monocli­

nique s'accompagne d'une augmentation de volume de l'ordre de 3 à 5. % 
(111.27) .• De ce fait, la réalisation de matériaux céramiques constitués 

d'une grande proportion de zircone est délicate, sans une stabilisation 

préalable de la phase quadratique ou de la phase cubique à température 

ambiante. 

L'ajout de divers oxydes tels que CaO ou MgO permet de stabiliser à 

température ambiante les formes haute température de la zircone (111.28-111.32). 

Pour une teneur précise en stabilisants, il est possible d'obtenir un matériau 

biphasé constitué par une matrice en zircone cubique et une phase dispersée de 

zircone quadratique ou monoclinique. Dans ces zircones partiellement stabilisées 

(P.S.Z.), à partir d'une taille critique (10-30 nm), les particules de la phase 
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dispersée sont susceptibles d'évoluer vers l'état monoclinique et participent 

ainsi au renforcement de la céramique. Les mécanismes de renforcement basés 

sur la transformation- quadratique + monoclinique sont détaillés ultérieurement 

(voir chapitre IV). 

L'oxyde d'yttrium (Y203) joue également le rôle de stabilisant avec toute­

fois l'avantage de pouvoir maintenir à l'état métas table des particules de 

zircone quadratique de taille plus grande que celles évoquées précédemment. 

Cette particularité facilite quelque peu l'élaboration de matériaux tels que 

le dispersofde alumine-zircone que nous explicitons par la suite (voir chapitre 

IV). 

Ces céramiques thermomécaniques contenant de la zircone, concilient géné­

ralement des propriétés telles que : résistance mécanique, dureté et résistance 

aux agents chimiques. Elles sont utilisables en tant que pièces de frottement 

et d'usure ou outils de coupe dans des domaines aussi variés que l'industrie 

du textile, la papeterie, l'agriculture et la médecine. 

Quel que soit le domaine d'utilisation de l'oxyde de zirconium, le contrôle 

de la poudre au niveau de sa composition, de la granulométrie, de la pureté et 

de'la microstructure est primordial. Ceci facilitera la compréhension et i'op­

timisation des étapes ultérieures telles que la mise en forme, les traitements 

thermiques et le frittage. 

Dans cette optique, nous avons dans un premier temps caractérisé diffé­

rentes zircones synthétisées par des procédés industriels. 

111.2. ZIRCONES INDUSTRIELLES 

111.2.1. Modes d'obtention 

Le zircon (Zr02 • Si02) et la baddeleyite (Zr02) sont les deux 

plus importantes sources minéralogiques de l'oxyde de zirconium. 



Na
2
0 Si02 Fe203 Ti02 CaO MgO Hg02 

A 0,11 0,30 0,03 0,11 0,06 0,01 -

B - - 0,03 0,17 - - 2,49 

C 0,06 0,10 0,03 0,09 0,20 0,04 1,85 

Tableau 111.1 Teneur en impuretés (en %) 

S B.E.T. (m2/gr) Ç:\O (wm) 

A. 2,41 4,2 

B 6,68 6,6 

~ 

C 25,16 1,2 

Tableau 111.2 Caractéristiques morphologiques 
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Le choix d'un procédé de synthèse dépend: 

- des propriétés physicochimiqués requises par le matériau final, 

- de l'utilisation des sous-produits de synthèse, 

du coût. 

Différents processus sont couramment utilisés dans l'industrie (111.33). 

La décomposition thermique du zircon s'effectue à des·températures 

supérieures à 1800°C, soit dans des fours conventionnaux soit dans un arc à 

plasma ou électrique. L'élimination de la silice est réalisée par un traitement 

à la soude. La décomposition chimique du zircon ou de la badde1eyite se déroule 

selon un processus de carbo-ch1oruration avec formation de ZrC14" Ce produit 

est ensuite hydrolysé pour donner une solution d'oxychlorure de zirconium uti­

lisée comme précurseur dans les procédés de cristallisation ou de précipitation 

de la zircone. 

Par réaction chimique du zircon ou de la badde1eyite avec des composés 

alcalins, des produits tels que les zirconates et les silicates de sodium ou 

de calcium sont formés. Ceux-ci sont ensuite traités avec de l'eau ou diffé­

rents acides. 

Les conditions de réaction telles que la température, la nature des 

réactifs et la concentration de ceux-ci influent sur les propriétés physico­

chimiques de l'oxyde final. 

111.2.2. Importance de l'origine des zircones 

Parmi toutes les zircones que nous avions à notre disposition, nous 

en avons choisi deux (A etB) préparées par décomposition thermique et une (C) 

obtenue par précipitation après décomposition chimique. 

Nous pouvons ainsi comparer les propriétés physicochimiques de pro­

duits synthétisés par différents procédés. Ces mêmes propriétés pouvant être 

influencées par la modification des paramètres d'une synthèse donnée, il est 

important de pouvoir caractériser les oxydes finaux par différentes techniques. 



Figure III.la Photographies M.E.B. du produit A 



-24- . 

La diffraction des rayons X ne permet pas de différencier les trois 

oxydes. A température ambiante, ils sont tous cristallisés sous forme monocli­

nique. A partir du tableau III.1 donnant les caractéristiques analytiques des 

différentes zircones, nous constatons une teneur en impuretés généralement 

plus faible pour l'oxyde A. Le produit C présente néanmoins la particularité 

de contenir plus de chaux. 

La surface spécifique (tableau III.2) mesurée par la méthode B.E.T., 

d'une zircone "précipitée" est plus élevée que celle d'une zircone "thermique". 

Nous remarquons qu'il eût été plus judicieux de sélectionner: 

- d'une part deux zircones "thermiques" avec un écart de surface 

spécifique plus important, 

- d'autre part une zircone "précipitée" qui aurait pratiquement la 

même surface spécifique qu'u~ des deux produits précédents. 

Mais bien que disposant d'un lot important d'oxydes de zirconium, 

nous n'avons pas pu trouver trois zircones répondant aux critères précédents. 

Les dimensions des particules à 50 % mesurées par le granulomètre à 

laser (0 50) permettent également de faire une distinction entre les deux 

procédés de synthèse. Ces résultats doivent être pris ave~ circonspect~on 

étant donné la méthode utilisée pour effectuer une telle mesure. En effet, 

lorsque la zircone est mise en suspension dans le liquide, des charges peuvent 

apparaître sur la surface des particules et provoquer ainsi une agglomération 

ou une désagglomération. Dès lors, l'image que nous avons de la granulométrie 

de la poudre peut être incorrecte. 

Néanmoins, les photographies obtenues par microscopie élect~onique 

à balayage (figures III.1) confirment assez bien les mesures de diamètre moyen 

des particules. La zircone A présente de faibles agglomérats (de l'ordre de 

2 à 5 wm) de formes diverses (sphères, grappes, plaquettes, grains isolés). 

·Le produit B obtenu également par décomposition thermique est cons­

titué de plus gros agglomérats (~ 10 wm) dans lesquels les grains ont une 

taille avoisinant 1 wm. Pour l'oxyde de zirconium C obtenu par décomposition 

chimique, des grains de dimension inférieure à 1 Wm sont regroupés en agglo­

mérats. 



Figure III.lb Photographies M.E.B. du produit B 



Figure III.le Photographies M.E.B. du produit C 
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Figure III.2 Spectres de tribothermoluminescence 

des oxydes de zirconium 

T(OC) - 145 - 375 

A 

IS (U .A.) - 0,02 10-5 - 10,8 10-5. 

T(OC) 75 142 304 393 

B 

IS (U.A.) 0,7 10-5 13,6 10-5 6,5 10-5 10 10-5 

T(OC) 85 136 - 376 

C 

IS (U.A.) 2,2 10-5 1 10-5 - 27,5 10-'5 

Tableau III.3 Caractéristiques de tribothermoluminescence 

des ZrO? industrielles 

500 
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Les impuretés et la morphologie ne sont pas les seuls paramètres qui 

varient lors de la synthèse de Zr02• En effet, celle-ci peut créer ou modifier 

des défauts intrinsèques tant à la surface que dans le volume du matériau. 

Il est souvent délicat d'identifier expérimentalement la nature des 

défauts. Cependant, en se basant sur la théorie des bandes énergétiques, il 

est possible de mesurer une émission lumineuse consécutive à des transferts 

électroniques entre des centres pièges et des centres d'émission associés à 

ces défauts. 

La tribothermoluminescence et la thermoluminescence sont dans ces 

cas là deux techniques de choix. Comme le montrent la figure 111.2 et le ta­

bleau 111.3, les signaux de tribothermoluminescence permettent d.éjà de diffé­

rencier les troix oxydes. 

Dans le cas du produit A, il existe deux pics qui se situent à 

Tl = 145°C (~T1 = 3 %) et T2 = 375°C (~T2 = 1 %). Le rapport de surface entre 

le second et le premier pic est de l'ordre de 500. 

L'allure de la courbe du produit B est plus complexe. Les tempéra­

tures des quatres sommets sont respectivement Tl = 75°C (~T1 = 6 %), 

T2 = 142°C (~T2 = 3 %), T3 = 304°C (~T3 = 1 %) et T4 = 393°C ( T4 = 3 %). Les 

rapports de surface entre les différents pics sont moins importants ; le plus 

grand est de l'ordre de 20. Par contre '. pour le troisième oxyde C, nous dis­

cernons trois pics à Tl = 85°C (~T1 = 6 %), T2 = 136°C (~T2 = 4 %) et 

T3 = 376°C (~T3 = 3 %). Pour un oxyde donné, la mesure de la surface de chaque 

pic (IS) nous montre que certains défauts sont prédominants. 

Pour des produits différents, si certains pics sont situés approxi­

mativement à la même température, il est alors possible de les comparer par 

une mesure de l' intensi té surfacique. Ces pics peuvent être assimilés à un 

type de contraintes qui se relâchent au cours du traitement thermique. Leur 

teneur varie d'un échantillon à l'autre. 

Ces résultats nous confirment que les défauts ainsi que leur concen­

tration sont tributaires du mode de synthèse. 
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Figure 111.3 Spectres de thermoluminescence des différentes zircones 
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La thermoluminescence nous permet également de telles observations 

mais dans ce cas les défauts sont permanents dans le solide. 

De nombreux auteurs (III.34-III.36) ont étudié la thermoluminescence 

de l'oxyde de zirconium (tableau III.4) qui présente de nombreux pics dans un 

domaine de température allant de - 180°C à 350°C. 

Afin d'explorer cette gamme de température, deux séries de manipula­

tions sont nécessaires. Les essais "basse température" qui sont réalisés sous 

vide secondaire et où l'irradiation de l'échantillon se fait à la température 

de l'azote liquide. Ce procédé' nécessitant l'utilisation d'un dispositif éla­

boré, nous avons préféré réaliser des essais "haute température" à l'aide de 

l'appar~illage plus simple décrit au chapitre II. 

Cette technique devrait permettre d'observer les pics situés après 

12°C mais le fait que l'irradiation ait lieu à la température ambiante peut 

induire certaines conséquences. 

Ainsi, comme le montre la figure III.3, les signaux de thermo1umines­

cence des oxydes A, B et C présentent respectivement 3, 1 et 2 pics dont les 

caractéristiques sont données au tableau III.5. 

Le thermogramme du produit A révèle trois pics à Tl = 75°C (~Tl = 5 %), 

T2 = 133°C (~T2 = 2 %) et T3 = 243°C (~T3 = 2 %), dont le second est supérieur 

en intensité surfacique. 

L'oxyde B est caractérisé par un pic de thermoluminescence Tl = 133°C 

(~Tl = 3 %) mais comparativement aux trois produits, c'est celui qui présente 

le signal le plus intense. Pour le troisième oxyde, deux pics apparaissent à 

Tl = 77°C (~Tl = 5 %) et T2 = 138°C (~T2 = 4 %) ; ils sont pratiquement de 

même intensité surfacique. 

La présence de certains défauts, mis en évidence par thermolumines­

cence ettribothermoluminescence, ainsi que les diverses propriétés physico­

chimiques précisées auparavant peuvent modifier le déroulement de la trans­

formation polymorphique de la zircone. 



T(OC) 75 133 243 

A 

IS 1,45 10-3 5,75 10-3 0,6 10-3 

T(OC) - 138 -
B 

IS - 6,5 10-2 -
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C 

IS 5,82 10-3 5,06 10-3 -

Tableau III.5 Caractéristiques des pics de 
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Figure III.4 Thermogrammes A.T.D. des zircones A, B, C 
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En analyse thermique différentielle, lors de la montée en tempéra­

ture, un effet endothérmique est associé à la transformation monoclinique + 

quadratique (M + q) tandis qu'au refroidissement apparaît un pic exothermique 

traduisant la transformation inverse (q + M). 

Les trois oxydes présentent des différences notables au niveau des 

thermogrammes A.T.D. (figure III.4). Pour les zircones A et B, la transfor­

mation M + q débute respectivement à la température de 1100°C et 1150°C alors 

que pour le produit C, le pic de cette transformation paraît plus faible et il 

est difficile de discerner une température de début de changement de phase. 

Le pic en retour débute respectivement à 9~7°C, 948°C et 815°C pour les 

oxydes A, B et C. 

L'hystérésis associée à cette transformation est donc modifiée comme 

le confirment les analyses effectuées par diffraction des rayons X à haute 

température (figures II1.5). 

A l'examen de ces résultats, nous remarquons que l'origine du solide 

peut influencer la cinétique et la thermodynamique de la transformation poly­

morphique. Pour mieux appréhender l'influence des propriétés physicochimiques 

sur la transformation de la zircone, nous proposons dans les paragraphes sui­

vants une étude des traitements thermiques et mécaniques auxquels sont géné­

ralement soumis les solides. 

III.2.3. Importance des traitements thermigues 

Nous avons consacré cette étude à la caractérisation et à l'inter­

prétation de la transformation polymorphique des différentes zircones lors­

qu'elles sont soumises à divers traitements thermiques tels que: 

- température finale de cuisson, 

nombre de cycles de cuisson, 

- durée de cuisson. 
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Figure III.5b Diffraction des rayons X haute température pour l'oxyde B 
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Figure 111.6 Modification de la transformation q + M avec la température de cuisson 
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Après examen des thermogrammes A.T.D. des trois oxydes, nous 

avons représenté sur la figure III.6 l'évolution de la température de trans­

formation quadratique + monoclinique, avec la température finale de cuisson. 

Une augmentation de celle-ci modifie de manière plus ou moins importante selon 

les zircones la position vers les hautes températures du pic de transforma­

tion q + M. 

Comparativement aux deux autres oxydes, la transformation q + M 

du produit C a lieu à des températures nettement plus basses. Deux propriétés 

physicochimiques peuvent être à l'origine de cette stabilisation de la phase 

quadratique. La zircone C présente la plus forte teneur en CaO et la plus 

fine granulométrie. 

Nous signalons également que le pic de transformation q + M, 

obtenu après cuisson à 1150°C (M + q incomplète) et 1200°C est assez large 

(figure III.7), mais devient plus étroit pour les températures supérieures 

(1250°C - 1400°C). 

Ceci est également observé après cuisson à 1250°C pour l'oxyde B 

qui présente une particularité aux températures de cuisson inférieures (figure 

III.7). Nous constatons que pour la température de 1200°C où la transforma­

tion M + q n'est pas totale (95 % de phase quadratique), il n'y a plus de pic 

exothermique au refroidissement bien que la zircone soit monoclinique à la 

température ambiante. 

Ce phénomène pourrait s'interpréter par le processus de germi­

nation - croissance pour lequel les 5 % de phase monoclinique agiraie~t comme 

germes et favoriseraient donc l'apparition de la phase basse température dès 

les premiers instants du refroidissement. Cette hypothèse n'a pas été retenue 

compte tenu des observations suivantes : 

Même après transformation M + q incomplète sur les oxydes 

A et C, le pic exothermique apparaît. 

- Ce phénomène serait vraiment spécifique à la zircone B, car 

des essais effectués sur d'autres transformations polymor­

phiques en particulier du BaC03 n'ont pas permis de repro­

duire ce phénomène. 
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Figure 111.9 Apparition de l'épaulement lors de la transformation qA+ M de ·l'o~yde A 
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De plus, si après avoir effectué une cuisson à 1350°C, le 

second cycle est stoppé à 1200°C (95 % de phase quadratique), 

nous observons nettement le pic exothermique (figure 111.8). 

Il est donc plus probable que lors du premier cycle, après arrêt 

à 1200°C, le pic de transformation q + M se situe dans une gamme très large de 

température. Nous pouvons peut être relier ce phénomène à des propriétés granu­

lométriques et à la présence de certains défauts. 

Après cuisson à 1150°C (figure 111.7) de l'oxyde A, la transfor­

mation q + M se traduit également par un pic exothermique assez large. L'aug­

mentation de la température de cuisson jusqu'à 1300°C provoque un rétrécisse­

ment du pic exothermique et au-delà, nous observons l'apparition d'un épaule­

ment (figure 111.9). 

MAITI (111.25) a observé avec des conditions particulières de 

durées et températures de recuit, un crochet exothermique très intense. Celui-ci 

traduit une transformation qui a lieu dans un intervalle de temps et de tempé­

rature très étroit et est lié selon les auteurs au caractère martensitique de 

la transformation de la zircone. 

Pour interpréter l'apparition de cet épaulement dans certaines 

conditions, nous pensons à la présence de deux populations de grains de zircone. 

L'ensemble de ces observations peuvent être reproduites ou 

accentuées lorsque nous faisons varier le nombre de cycles ou la durée de cuis-

son. 

Pour les trois oxydes, nous remarquons une diminution du domaine 

de stabilité de la forme quadratique lorsque pour une température de cuisson 

donnée, le nombre de cycles (figure 111.10) ou le temps (figure 111.11) 

augmentent. 
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De plus, la température de transformation quadratique - mono­

clinique tend vers une valeur constante lorsque le nombre de cycles ou le 

temps de palier croît. 

L'épaulement observé sur l'oxyde A et décrit dans le paragraphe 

précédent s'accentue avec le nombre de cycles ou avec la durée de cuisson 

(figure 111.12). 

La diffraction des rayons X haute température confirme ce résul­

tat (figure 111.13). Pour le même produit. ne présentant qu'un pic de trans­

formation en A.T.D. (1250°C, 3ème cycle), le pourcentage de phase quadratique 

évolue linéairement avec la température. Lorsque deux pics sont discernés en 

A.T.D. (1400°C, 3ème cycle), le pourcentage de phase quadratique évolue avec 

la température selon deux droites bien distinctes. L'intersection entre le 

premier et le second segment (940°C - 945°C) correspond à la température·du 

minimum observé après l'épaulement en A.T.D. 

Signalons enfin pour les oxydes A et B que la transformation 

monoclinique + quadratique se produit à plus basse température et est carac­

térisée par un pic en A.T.D. plus étroit lorsque le nombre de cycles ou la 

durée de cuisson augmentent (figure 111.14). Pour le produit C où le pic 

endother~ique est très faible, l'effet du cyclage ou d'un temps de palier 

important provoque une modification du pic de transformation M + q qui devient 

alors comparable aux deux autres oxydes (figure 111.14). 

Tous ces résultats nous amènent à penser que la granulométrie 

et la présence de certains défauts modifient la cinétique et la thermodyna-· 

mi que de la transformation polymorphique. 

En effet, une augmentation de la température de fin de cuisson, 

du nombre de cycles ou du temps de palier, provoquent une croissance de la 

taille des grains. Cette évolution ét~nt associée à une modification du terme 

y dA, la grandeur thermodynamique G évolue. y est l'énergie de surface et dA 

la modification de la surface. 

De plus dans un solide, les traitements thermiques influent sur 

les défauts structuraux et modifient ainsi la cinétique de la transformation 

âe la zircone. 
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L'importance de la granulométrie et notamment la présence de 

deux populations qui influence le déroulement de la transformation est accen­

tuée lorsque le matériau a subi un broyage. 

111.2.4. Importance des traitements mécaniques 

Le broyage est une étape essentielle dans de nombreux processus de 

fabrication industrielle. Il peut créer ou modifier des imperfections telles 

que les défauts ponctuels, les dislocations, la surface des solides, les 

joints de grains, la taille des cristallites et les contraintes. 

La modification de la structure d'un solide peut influencer sa réac­

tivité et dans notre cas, il est intéressant de suivre le déroulement de la 

transformation polymorphique de la zircone. 

D'après une étude sur la comrr~nution, effectuée au laboratoire 

(111.27), nous avons choisi le broyeur dangoumau (PROLABO) qui paraît le mieux 

adapté pour la fragmentation de l'oxyde de zirconium. 

Ce broyeur est constitué par un pot étanche qui renferme le produit 

et une bille assurant un effet de percussion. Le solide (10 g) est traité 

pendant l, 3, 5, 7, 10, 15 ou 20 minutes puis analysé par les différentes tech­

niques physicochimiques décrites au chapitre II. Les signaux de thermolumi­

nescence présentés en 111.2.2 évoluent de façon similaires pour les trois ~ir­

cones (figure 111.15). 

La surface totale du signal augmente dès les premiers instants du 

broyage et présente un maximum à 5 minutes pour les produits A et B et à 3 mi­

nutes pour le solide C. Pour les oxydes A et C, nous avons également représenté 

l'évolution au cours du broyage de chaque composante du signal de thermolumi­

nescence(figures 111.16 et 111.17). 

Pour A, la surface des pics situés à Tl = 75°C et T3 = 243°C passe 

par un maximum pour 1 minute de comminution alors que pour T2 = 133°C, le 

maximum de surface est obtenu après 5 minutes. 
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Le solide C est caractérisé par un signal de thermoluminescence où 

les surfaces des pics Tl = 77°C et T2 = 138°C évoluent de façon identique et 

passent par un maximum pour 3 minutes de broyage. 

L'évolution de chacun des pics et du signal total avec la durée de 

fragmentation montre la superposition de deux phénomènes, l'un créateur de 

défauts et l'autre provoquant leur disparition. Une étude complémentaire sur~la 

nature et la quantité des gaz adsorbés sur le solide permettrait d'améliorer 

la connaissance des défauts. 

La surface totale des signaux de tribothermoluminescence évolue dif­

féremment avec le traitement mécanique pour les troix oxydes (figure 111.18). 

Dans le cas du produit A, l'intensité du signal augmente jusqu'à 

10 minutes de broyage puis décroît. L'allure de la courbe est différente ·pour 

l'oxyde B, puisqu'elle présente un minimum vers 3 minutes puis croît fortement 

jusqu'à 10 minutes pour diminuer ensuite. Par contre, avec le solide C, l'in­

tensité du signal augmente jusqu'à 5 minutes de comminution puis reste cons­

tante. 

De plus, comme le montrent les figures II~.19 à 111.21, chaque pic 

contribue de façon différente à l'évolution du signal total. 

Pour l'oxyde A, un pic à T2 = 264°C apparaît après 3 minutes de 

broyage et évolue ensuite comme les deux autres pics Tl = 145°C etT2 = 375°C. 

Dans le cas du solide B, le pic si.tué à Tl = 75°C disparaît après 1 minute de 

fragmentation alors que les trois autres évoluent comme le signal global mais 

avec apparition des intensités minimales et maximales à différentes durées de 

comminution. Le p~oduit C est celui pour lequel l'évolution des pics pris 

séparément est la plus distincte. 

Le pic Tl = 85°C décroît continuement jusqu'à 10 minutes de broyage 

puis s'annule. Le pic T2 = 136°C passe par un maximum à 3 minutes de comminu­

tion puis· s'annule également après 10 minutes. Le troisième situé à T3 = 376°C 

présente approximativement la même allure que le signal total. 
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Ceci nous laisse supposer que les évolutions des contraintes sur 

les trois matériaux peuvent être dues à différents phénomènes. 

Pour expliciter l'augmentation du signal, deux hypothèses peuvent 

être émises ; la fragmentation pourrait faire apparaître des surfaces émissives 

ou serait responsable de l'augmentation de contraintes dans les grains jusqu'à 

une concentration maximale. 

Par contre, la diminution du signal serait provoquée par l'apparition 

de nouvelles surfaces non émissives ou par une cinétique de disparition des 

défauts de volume et de surface qui l'emporterait sur la cinétique de création 

de défauts pour une taille de grains déterminée. 

L'allure des courbes de tribothermoluminescence représentées sur les 

figures 111.18 à 111.21 : 

- est-elle fonction de la taille des particules ? 

- peut-elle être reliée à la modification des domaines cohé~ents de 

diffraction ou des microcontraintes, mesurée par élargissement des 

raies de diffraction des rayons X (voir annexe II) ? 

L'évolution de la taille des particules avec le temps de b~oyage est 

donnée sur la figure 111.22. 

Pour la zircone A, le diamètre moyen décroît de façon monotone et se 

stabilise pour 10 minutes de broyage, valeur correspondant au maximum du signal 

de tribothermoluminescence. 

Par contre, pour l'oxyde B la taille des particules décroît très bru­

talement aux premières échéances du traitement mécanique, pui& lentement jus­

qu'à 5 à 7 minutes de broyage pour ensuite rester pratiquement constante. Cette 

évolution pourrait expliquer les brusques variations du signal de tribother­

moluminescence. 

Le diamètre moyen des particules du composé C n'évolue pas au cours 

du broyage. 
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A l'exception de C, les particularités des signaux de tribothermo­

luminescence, observées pour une durée de communition donnée, peuvent être 

reliées à l'évolution de la taille des particules mesurée par microgranulo­

métrie. 

Pour les trois oxydes A, B et C, l'évolution de la taille des cris­

tallites (D.R.X.) est monotone décroissante dans les deux directions III et 

111 (figures 111.23 et 111.24). 

La variation des microdistorsions (D.R.X.) pour les produits A et C 

est semblable dans les deux directions étudiées et passe par un minimum (figures 

111.25 et 111.26). Seul le composé B présente un comportement différent car 

les contraintes sont pratiquement nulles dans les deux directions. 

De cette étude, nous pouvons déduire que les contraintes observées 

en tribothermoluminescence et en diffraction des rayons X sont différentes, 

à l'exception peut-être du composé B. En effet, la chute ~u signal de tribo­

thermoluminescence au début du broyage serait associée à un relâchement immé­

diat des contraintes observées par diffraction des rayons X. Si le signal 

total de tribothermoluminescence des zircones A et B semble être influencé 

par la taille des particules, le comportement du composé C est différent. 

Le diamètre moyen des particules du composé C ne varie pas avec le 

broyage. Par contre la taille des cristallites (D.R.X.) diminue jusqu'au moment 

où elles ne se fragmentent plus à cause du comportement ductile du· solide aux 

échéances de broyage élevées. Certaines microdistorsions peuvent évoluer, ce 

qui expliquerait l'augmentation jusqu'à un palier des contraintes observées' 

en tribothermo1uminescence. La modification de la granulométrie et des défauts 

lors du broyage des zircones peut influencer le déroulement de la transforma­

tion polymorphique caractérisée notamment par analyse thermique différentielle. 

Comme le montre la figure 111.27, la cinétique de transformation 

M + q pour les trois oxydes se modifie avec le broyage. Cette modification peut 

être attribuée à certaines distorsions réticulaires. En effet, après chauffage, 

le solide retrouve les propriétés du produit non broyé. 

La transformation q + M du composé A (figure 111.28) présente pour 

1 minute de comminution le même épaulement que le produit non broyé. Par la 



Figure I1I.29a Photographie M.E.B. du composé A (non broyé) 

Figure III.29b Photographie M.E.B. du composé A (broyé 3 minutes) 
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suite, deux pics de transformation sont observés (3 minutes) et les thermo­

grammes retrouvent leurs allures. habituelles avec les durées de broyage 

élevées. 

Précédemment (paragraphe 111.2.3.), nous avions émis l'hypothèse 

que les deux pics de transformation observés au A.T.D. étaient liés à la pré­

sence de deux populations granulométriques dans la zircone A. 

Sur les photographies obtenues au M.E.B. (figures 111.29), nous cons­

tatons qU'il existe deux types de grains sur le produit non broyé. Des grains 

d'apparence monocristalline et d'autres plus fins fortement soudés et formant 

des agglomérats. Ces derniers sont cassés dès les premiers instants du broyage 

(3 minutes) tandis que les autres semblent rester intacts. Au fur et à mesure 

du broyage, il y a fragmentation de ces entités et à l'échéance de 20 minutes, 

nous obtenons un composé de granulométrie plus ou moins uniforme. Ce compor­

tement est confirmé par A.T.D. et M.E.B. pour l'oxyde B. 

Pour le composé C qui n'a subi quant à lui aucune modification de 

taille des particules au cours du broyage, comme le montrent les résultats de 

micro granulométrie et les observations au M.E.B. (figure 111.30), l'allure 

du pic A.T.D. est classique (figure 111.31). 



Figure III.29c Photographie M.E.B. du composé A (broyé 10 minutes) 

Figure III.29d Photographie M.E.B. du composé A (broyé 20 minutes) 



figure III.30a Photographie M.E.B. du composé C (non broyé) 

Figure III.30b Photographie M.E.B. du composé C (10 minutes) 



Figure III.30c Photographie M.E.B. du composé C (20 minutes) 
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Figure 111.31 Evolution pour le composé C du pic de transformation q + M avec le broyage 
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-* 
* * 

A partir de cette étude réalisée sur les zircones industrielles, nous 

pouvons tirer quelques conclusions partielles. 

- La teneur en impuretés et les caractéristiques morphologiques sont 

tributaires du mode de synthèse. 

- La nature des défauts ainsi que leur concentration sont déterminées 

lors de la synthèse. 

- La thermoluminescence met en évidence sur les oxydes A, B ou C, respec­

tivement 3, 1 ou 2 types de défauts permanents. 

- De même, la tribothermoluminescence révèle sur les oxydes A, B ou C, 

la présence respective de 2, 4 ou 3 défauts assimilés à des contraintes 

qui se relâchent avec la température. 

- Les modifications des propriétés physicochimiques, lors de la synthèse 

ou des traitements thermiques et mécaniques, influencent la cinétique 

et la thermodynamique de la transformation polymorphique de la zircone. 

- Pour les trois zircones, les différents signaux de thermoluminescence 

évoluent de façon analogue avec la durée du broyage. Les courbes passent 

par un maximum et pour expliciter cette évolution, nous envisageons ,deux 

phénomènes antagonistes. L'un créateur de défauts et l'autre provoquant 

leur disparition. 

- Une meilleure compréhension de l'évolution des défauts lors du broyage 

serait possible avec le contrôle par thermodésorption de la nature et 

de la quantité des gaz adsorbés sur le solide. 

- L'allure des courbes donnant l'intensité du signal de tribothermolumi­

nescence en fonction de la durée de broyage est différente pour les 

trois produits. 
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Avec l'élargissement des raies de diffraction des rayons X, nous avons 

observé une diminution continue de la taille des domaines cohérents de 

diffraction. 

- Les microcontraintes observées en diffraction des rayons X et en tribo­

thermoluminescence sont différentes. 

- En général les signaux de tribothermoluminescence sont influencés par 

la taille des particules, mais dans certains cas ils évoluent avec les 

dimensions des cristallites formant ces particules. 

Une meilleure approche des phénomènes responsables des signaux de tribo­

thermoluminescence pourrait être obtenue par un suivi en microscopie 

électronique en transmission du comportement morphologique des solides 

au cours du broyage. 

- Bien que toutes les techniques utilisées dans cette étude nous révèlent 

la présence de défauts dans le solide, leur nature n'a pas été déter­

minée. 

L'étude de zircones industrielles dopées pourrait apporter des informa­

tions. En effet, les défauts introduits peuvent évoluer avec les dif­

férents traitements et modifient ainsi les propriétés physicochimiques 

et la réactivité du solide. 

Nous avons préféré adopter une solution plus judicieuse qui consiste 

à préparer les produits et à maîtriser les paramètres de l~ synthèse qui 

sont susceptibles de créer ou de modifier la nature et la quantité des 

défauts. 
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111.3. ZIRCONES SYNTHETISEES PAR PRECIPITATION DE GELS 

Les domaines d'~pplication de l'oxyde de zirconium étant diversifiés, 

les propriétés requises par ce matériau doivent être précises. Dans la recher­

che pour l'optimisation de la qualité et des propriétés de la zircone ou des 

matériaux contenant de la zircone, de nombreux progrès doivent être réalisés. 

L'élaboration des poudres doit être contrôlée tant sur le plan cris­

tallographique (nature et proportion relative des phases présentes), chimique 

(nature et taux d'impuretés) que physique (taille et forme des particules, 

répartition granulométrique). Ces conditions sont impératives pour la fabri­

cation de tous matériaux qui doivent être homogènes, reproductibles et de 

microstructure contrôlée. 

Dans ce contexte, l'élaboration des matériaux est devenue tributaire de 

la physicochimie et de nombreux exemples de préparation de poudres sont don­

nés dans la littérature (111.38). 

Ils sont généralement divisés selon les synthèses 

- par réactions à l'état solide, 

- par réactions en phase gazeuse, 

- à partir de solutions. 

Les poudres obtenues par réaction à l'état solide doivent subir un 

broyage et cette opération engendre en général des hétérogénéités au niveau 

des impuretés, de la granulométrie, des défauts et de la morphologie. 

Dans le cas des réactions en phase gazeuse, la précipitation. de la poudre 

a lieu selon diverses méthodes. Après évaporation ou sublimation du matériau 

avec une source de chaleur adéquate (arc, plasma à induction, laser, réacteur 

tubulaire), il y a condensation directe. La réaction vapeur-vapeur entre les 

précurseurs gazeux de type halogénure ou organométallique et les gaz réactifs 

tels que l'oxygène, le méthane ou l'ammoniac, conduit respectivement à la for­

mation d'un oxyde, d'un carbure ou d'un nitrure. Ces composés peuvent également 

être obtènus par réaction solide-vapeur entre différents sels et les gaz appro­

priés. 
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Mis à part le dernier cas où la taille des grains est imposée par celle 

de la phase solide utilisée, les techniques de préparation par'réaction en 

phase gaz"euse conduisent à des particules non agglomérées, sphériques et fines 

(2 - 200 nm). 

Si le temps de réaction très court est un avantage, les températures à 

atteindre requièrent l'utilisation de technologies avancées, d'où l'accrois­

sement des recherches sur la synthèse à partir de solutions. Ce type de syn­

thèse englobe le procédé "sol-gel" qui selon la littérature est une technique 

avantageuse de préparation des matériaux (111.39-111.43). 

sont 

Les principaux avantages de cette méthode de préparation d'une poudre 

- Les opérations de mélange et de précipitation se déroulent à des tem­

pératures facilement accessibles (inférieures à 80°C). 

La technique comprend une mise en solution des différents ions assurant 

une bonne homogénéité de la composition ainsi qu'une dispersion maxi­

male lors de l'ajout de traces. 

- La plupart des compositions peuvent être réalisées en prenant bien sûr 

des précautions au niveau de la compatibilité des précurseurs. 

- La méthode conduit généralement à l'obtention d'un composé amorphe 

par un contrôle de la cristallisation, il est possible de maîtriser les 

propriétés finales de l'oxyde (nature des phases, porosité, taille des 

grains ••• ). 

Les matériaux préparés présentent une pureté relativement bonne puisque 

l'étape de broyage peut être évitée. Le procédé sol-gel est d' ailleur"s 

utilisé lors de la préparation de matériaux nucléaires. 

La surface spécifique de la poudre obtenue par cette méthode est impor­

tante. On peut donc envisager la synthèse de produits très réactifs. 

- L'obtention d'un matériau à grains fins et de faible porosité permet 

de fritter à des températures plus faibles. 

Les principaux désavantages sont : 

- L'obligation de maîtriser un grand nombre de paramètres lors de la 

synthèse. 

Les propriétés requises par les produits séchés ainsi que la compo­

sition du gel imposent le mode de séchage. 
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Avant d'aborder la description du processus de synthèse mis au point 

au laboratoir.e, il est nécessaire de définir les notions de sol et de gel. 

Parmi les nombreuses définitions permettant de distinguer les sols des 

gels, nous avons retenu les suivantes. 

JIRGENSONS et STRAUMANIS (111.44) décrivent un sol comme étant une sus­

pension ou une dispersion de particules colloidales, de diamètre compris entre 
o 

10 et 1000 A. Gelles-ci sont classées suivant leurs formes linéaires, laminaires 

ou sphériques. La morphologie des particules est importante et certaines pro­

priétés de la matière colloidale dépendent de ce facteur. 

La transition "sol-gel" est observée lorsqu'une certaine quantité de sol­

vant est immobilisée par "piégeage mécanique". Le gel obtenu est un système 

colloidal solide, riche en liquide qui se présente souvent sous la forme d'une 

masse gélatineuse. 

De telles structures sont formées par un assemblage d'unités primaires 

liées les unes aux autres par des liaisons covalentes, des liaisons hydrogènes, 

des forces ioniques, des forces de Van der Waal's. Parfois, un enchevêtrement 

des molécules est observé. Un gel est donc constitué de particules hautement 

solvatées, formant un réseau tridimensionnel continu et ramifié. 

A la différence des sols qui sont de véritables liquides, les gels se com­

portent en général jusqu'à un certain point comme des solides élastiques. 

Toutefois, certains gels peu concentrés ont une apparence qui pourrait 

les faire assimiler à des liquides. Cependant, une mesure de viscosité mani­

feste une faible rigidité qui caractérise l'état de gel. 

De nombreux procédés de synthèse décrits dans la littérature font res-­

sortir des principes généraux concernant l'importance des paramètres de géli­

fication. 

D'après la bibliographie (III. 38, III. 45, III. 46) et les études réalisées 

au laboratoire (111.47), nous savons que l'obtention des gels en milieu aqueux, 

d'une manière reproductible, est tributaire de la maîtrise des paramètres de 

synthèse suivants : 



Figure III.32 Appareillage de synthèse des gels 
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- la température, 

- la nature des réactifs et leurs concentrations, 

- la "nature du solvant, 

- la vitesse d'agitation, 

- la nature du réactif de précipitation, 

- la vitesse d'introduction du réactif, 

- le pH de fin de neutralisation. 

Les composés intermédiaires formés dans la phase liquide sont en nombre 

important et il est indispensable de maîtriser tous ces paramètres pour assurer 

une bonne reproductibilité au niveau de la formation de ces ions et de la pré­

cipitation du gel. 

La mise au point au laboratoire de l'appareillage présenté sur la figure 

111.32 nous a permis de prendre le maximum de précautions lors de la synthèse 

de l'oxyde de zirconium par précipitation de gel. 

En raison du nombre important d'essais à réaliser si nous devions étudier 

tous les paramètres de synthèse, nous en avons seulement fait varier deux : 

la température et le pH de fin de neutralisation. Tous les autres paramètres 

sont maintenus constants et nous avons, après la synthèse, étudié de façon 

plus détaillée le lavage, le type de séchage et l'influence de la température 

de calcination. 

111.3.1. Protocole opératoire 

L'appareillage est constitué par un réacteur thermorégulé de conte­

nance maximale de 5 litres. La thermostatisation est assurée par un ensemble 

BIOBLOCK POLYSTAT 22. L'agitation de la solution est réglée par un moteur 

BIOBLOCK DIGITAL 2000 commandant un agitateur en téflon à double hélice. Le 

réactif est introduit à l'aide d'une pompe péristaltique (MASTERFLEX 87361) 

et l'évolution du pH est mesurée avec une électrode en verre raccordée à un 

pH mètre à affichage digital (RADIOMETER PH M 62) et à un enregistreur (SER­

VOGRAPH REC 61). 
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Les gels sont synthétisés par neutralisation d'une solution de 

chlorure de zirconium (MERCK) par de l'ammoniaque 4 N (PROLABO). La solution 

saline (de concentration 0,4 M)" est sous agitation permanente (250' tours/mn) 

à une température constante. 

La base est introduite de façon régulière (5ml/mn), dans le réacteur 

thermorégulé, jusqu'à obtention du pH de fin de neutralisation désiré. 

L'introduction terminée, nous laissons l'ensemble sous agitation 

pendant 15 heures afin d'atteindre la température ambiante pour les synthèses 

effectuées à des températures supérieures à 25°C. 

Dans le but d'éliminer les sous-produits de la synthèse, le l~vage 

est effectué une ou plusieurs fois sur verre fritté ou par centrifugation 

(JOUAN CR4-11 4500 tours/mn). Entre chaque purification, les gels sont remis 

en agitation dans l'eau permutée, d'où la solubilisation des impuretés. 

Au terme de ces opérations, le gel est ensuite séché pour éliminer 

une partie du solvant et éviter ainsi un .yieillissement trop rapide du pro­

duit. Après cuisson à différentes températures, nous obtenons l'oxyde de 

zirconium. 

Les solutions aqueuses de sels de zirconium présentent quelques par­

ticularités. D'après la littérature, le comportement de ZrC14 lorsqu'.il est 

dissout dans l'eau peut être représenté par les réactions suivantes: 

hydratation, hydrolyse et formation d'un complexe. 

+ 

H 0+ 
3 
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CLEARF1ELD et VAUGHAN (111.48) furent les premiers à montrer la 

présence en solution aqueuse d'un complexe tétramérique représenté sur la fi­

gure 111.33. 

Cette unité de base est constituée par quatre ions zirconium situés 

à chaque sommet d'un carré. Ils sont liés chacun à leurs plus proches voisins 

par l'intermédiaire de deux groupements OH- positionnés de part et d'autre du 

plan décrit par les ions Zr4+. 

Afin de respecter la coordination, les quatres autres liens sont 

formés par des molécules d'eau. 

Un autre aspect intéressant de cette structure est l'absence d'une 

liaison Zr-Cl. Les travaux de ERMAKOV (111.49) indiquent qu'un ion chlorure­

par ion zirconium est libre en solution, tandis que le second anion doit être 

lié très faiblement au complexe tétramérique. 

La charge positive de celui-ci étant incontestable selon les auteurs, 

ils supposent que les chlorures agissent comme des "ions complémentaires". 

A partir de ces hypothèses, RIJNTEN (111.50) a imaginé un schéma 

réactionnel caractéristique de la neutralisation par ajout d'une base quel­

conque. 

La première étape de la réaction d'hydrolyse de l'unité .tétramérique 

peut être décrite d'une façon détaillée. 

.. 

ou pour un groupe du complexe représenté en projection stéréochimique. 
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Lors de ce processus (n = 4), il Y a réduction de la charge du complexe 

et l'on obtient 

De plus, pour chaque ion zirconium une molécule de Hel est libérée dans la 

solution. 

La seconde étape d'hydrolyse peut être représentée par les équations 

suivantes, en supposant que la réaction se produit sur chacun des quatre sites 

de façon indépendante. 

+ Hel 

+ Hel 
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Ainsi, dès le premier stade (n=3) où un seul groupe est impliqué 

dans l'hydrolyse, il y a formation d'un groupement neutre au sein du complexe 

tétramérique. 

~-"t.'. '-

Cette neutralité électrique est localisée sur un des zirconium et 

n'est pas répartie dans le complexe, où les trois autres zirconium conservent 

leurs charges positives. 

Ce site neutre est considéré comme étant le point de départ de la 

réaction de poly~érisation. Il réagit avec un site simplement chargé d'un 

autre complexe tétramérique. 

Lorsque n = 0, la solution polymérisée obtenue est du type 
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Figure 111.34 Influence de la température sur l'évolution 

du pH lors de la synthèse 

Figure III.35 Evolution du potentiel Zéta avec le pH 
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Celle-ci est constituée par différents complexes tétramériques reliés entre 

eux 'par des groupements OH-. 

En résumé, nous pouvons dire que la mise en solution d'une mole de sel de, 

zirconium dans l'eau s'accompagne de la formation d'une mole de HCI. La neu­

tralisation de cet acide par une base quelconque induit une augmentation du 

degr.é de polymérisation. A partir d'une certaine valeur du pH, un précipité 

apparaît et au point d'équivalence (neutralité des charges), la précipitation 

de l'hydroxyde de zirconium est complète. 

Le but de cette recherche est de corréler les caractéristiques des 

composés finaux aux paramètres de la synthèse ou plus précisément aux propri­

étés de la phase liquide. Nous faisons donc varier successivement pendant le 

processus de préparation les différents paramètres. Le premier d'entre èux est 

la température de synthèse. 

111.3.2. Température de synthèse 

Les précisions concernant le choix de la température ainsi que son' 

influence lors de la précipitation des gels sont rares dans la littérature 

(III.51-III.55) • 

Nous avons tenté d'apporter quelques précisions et nous avons réalisé 

les synthèses aux températures de 25°C et 60°C.' 

L'évolution du pH de la solution avec l'ajout d'ammoniaque est repré~ 

sentée sur la figure III.34. 

Suivant la température de la solution, les courbes de pH en fonction 

du nombre de moles de OH- introduites ont des allures différentes. 

Pour T = 60°C, un léger palier est observé lors de la précipitation 

du gel à un pH voisin de 3. Un tel palier a déjà été observé dans des condi­

tions de synthèse différentes pour l'alumine et était attribué à un équilibre 

de la solution tout au long de la neutralisation (111.56). Avec T = 25°C, la 
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précipitation a lieu vers pH = 5 au moment du changement de concavité de la 

courbe. 

Pour les deux températures de synthèse étudiées, le potentiel élec­

trocinétique (s) des particules de gel en suspension évolue différemment avec 

le pH mesuré à température ambiante (figure 111.35). 

A 25°C, des valeurs absolues plus élevées du potentiel s sont obte­

nues et le choix d'un pH permettant de différencier les solutions est plus 

aisé. De plus, une synthèse à T = 60°C requiert des durées de réaction plus 

longues et provoque un vieillissement plus rapide des électrodes. 

A la vue de ces résultats, nous pensons qu'il est préférable de pré­

cipiter les gels à 25°C. 

La précipitation terminée, les impuretés du gel doivent être éli­

minées et sont donc solubilisées lors du lavage. 

111.3.3. Etape de.lavage 

La littérature est imprécise en ce qui concerne l'élimination des 

ions chlorure contenus dans les gels à partir des précurseurs du type ZrC14 
ou ZrOC12 • 8 H20 (111.57-111.62). Cependant, le contrôle de la teneur en ion 

Cl- est important car c'est un paramètre qui influence la cristallisation et 

la stabilité des gels (111.47, 111.62). 

Le lavage est effectué sur verre fritté n03 et dans un· premier temps, 

nous avons mesuré la durée nécessaire à la filtration d'un litre de solution 

préparée à pH 9 et aux températures de 25°C et 60°C (figure 111.36). Les 

évolutions sont identiques dans les deux cas, mais pour T = 60°C, le temps de 

filtration est plus long. 

Entre chaque filtration, les gels préparés aux températures de 25°C 

et 60°C et neutralisés à pH = 9, sont remis en suspension et nous avons con­

trôlé la valeur du pH ainsi que le pourcentage en ions chlorure après chaque 

lavage (figure 111.37). 
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Pour les deux températures, la teneur en CI- diminue de façon mono­

tone et se stabilise pour cinq ou six lavages avec une concentration en impu­

reté légèrement plus forte (0,3 %) lorsque le gel a été préparé à 60°C. Cet 

écart peut être pris en considération puisque la précision du dosage est de 

l'ordre de 0,05 %. 

Compte tenu des résultats suivants : 

teneur en ions chlorure stabilisée vers six lavages, 

- durée de filtration élevée mais raisonnable pour T = 25°C (1 heure 

pour 1 litre de solution), 

- durée de filtration et concentration résiduelle en impuretés plus 

élevée pour T = 60°C et pour six lavages. 

Nous avons fixé le nombre de lavages à six et nous confirmons le fait 

que la température de synthèse de 25°C est bien adaptée. Sur le gel synthétisé 

à pH = 9 et 25°C, les diamètres moyens (0 50) des particules (figure 111.38) 

sont mesurés par granulométrie laser dans la phase liquide avant que celle-ci 

ne décante complètement. 

La taille des particules diminue avec le lavage donc, avec le pH de 

la solution. Nous comprenons que si le diamètre moyen des particules diminue, 

celles-ci forment un réseau tridimensionnel où la porosité est plus faible. 

La filtration se fait donc plus difficilement et les impuretés peuvent être 

bloquées. 

De plus, après quatre lavages, nous signalons l'apparition d'un 

surnageant qui, lorsque le nombre de purifications augmente, contient de plus 

en plus de particules de gel dont la tai~le mesurée par microgranulométrie est 

donnée sur la figure III.39. 

Cette particularité est utilisée et commentée dans la suite du tra­

vail (chapitre V), notamment lors de la mise au point d'une nouvelle technique 

de séchage. 

Le nombre de lavages choisi (6) en raison de la décroissance du taux 

de chlorure est confirmé sur des gels synthétisés à d'autres valeurs de pH 

(figure III. 40) • 
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Figure III. 40 Diminution de la teneur en chlorure dans les gels 
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Le lavage est une opération délicate qui joue un rôle prépondérant 

sur l'évolution de la structure et de la composition du gel qui contient au 

terme de cette étape une quantité importante d'eau (~ 50 %). Afin de l'éliminer 

et d'éviter un vieillissement trop rapide du produit, un séchage est nécessaire. 

111.3.4. Le séchage 

Le stade de séchage correspond à l'élimination de l'eau et constitue 

une étape essentielle lors de l'élaboration des matériaux. 

Généralement, une distinction est faite entre l'eau liée chimiquement 

et l'eau liée physiquement. Les dispersions collofdales et plus particulière­

ment les gels adsorbent de l'eau et "gonflent". Pour cette raison, l'eau liée 

lors de cette étape est appelée "eau de gonflement" et présente la lia"ison la 

plus forte avec le solide, abstraction faite de l'eau liée chimiquement. 

Suivant la nature du produit à sécher, la proportion de ces types d'eau, 

rapportée à la totalité de l'eau existant, peut être différente. Il est donc 

nécessai~e d'adapter le séchage en fonction des comportements différents des ma­

tières premières. 

possibles 

L'élimination de l'eau peut avoir lieu de différentes manières 
~ 

- par centrifugation, pressage, extraction liquide-liquide ou dessi-

cation sous vide, 

- par séchage thermique pour lequel un apport de chaleur transforme 

l'eau liquide en vapeur qui est ensuite évacuée. 

Pour passer de l'état liquide à l'état vapeur, deux processus sont 

l'évaporation permet le changement d'état et se déroule en présence 

d'un ou de plusieurs constituants gazeux (air). L'évacuation de la 

vapeur d'eau s'effectue par diffusion dans le gaz porteur. 

- dans le cas de la vaporisation, seule la vapeur formée lors de la 

transformation du liquide est présente. Elle est ensuite évacuée par 

écoulement sans intervention d'un autre agent. 
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La combinaison de ces différents phénomènes de transferts (thermiques 

ou chimiques) permet de distinguer le séchage : 

- par convection, 

- par contact, 

- par rayonnement. 

C'est du contrôle des paramètres suivants 

- température, 

- durée, 

- nature du produit, 

- surface spécifique des produits, 

- humidité de l'air, 

- quantité d'air,' 

,que dépendent l'efficacité et la reproductibilité du séchage~ En effet, si 

celui-ci est mal conduit, le départ des molécules d'eau engendre des contraintes 

qui entraînent la détérioration du matériau. 

Les techniques mises en jeu lors du séchage d'un gel d'hydroxyde de 

zirconium ainsi que les conditions utilisées (atmosphère, température, durée ••• ) 

sont rarement décrites dans la littérature (III.62, I11.64, I1I.65). 

Le but de ce travail" n'était pas de vouloir détailler les' bilans ther­

miques et les bilans de matière régissant le calcul d'une installation et d'un 

processus de séchage. Nous avons essayé de comparer deux méthodes de séchage 

et d'appréhender leur influence sur les propriétés %inales de l'oxyde de zir­

conium hydraté. Les deux procédés sont' : 

le séchage dans une étuve qui est couramment utilisé et facile à 

mettre en oeuvre, 

le séchage par atomisation, plus élaboré mais qui donne de meil­

leurs résultats, notamment sur les barbotines en céramique. 

111.3.4.1.~~~g~g~_~_~~~!~~~ 

Les gels synthétisés à 25°C et pour un pH 9 de fin de neutrali­

sation sont filtrés de 1 à 6 fois sur verre fritté. Ils sont ensuite séchés 

pendant 24 heures dans une étuve à 120°C. 



200 

~~----"-----6 

400 

.---.....",---_ .... "'--- 5 

600 

4 

------3 

800 

2 
1 

Figure 111.41 A.T.D. des produits 
~tuv~s et broy~s 

~ __ ..... -6 

900 1100 
Figure II1.42 

5 

4 

3 
2 

1 

Transformation q-M des 
produits ~tuv~s et broy~s 



~...--6 

___ --5 

4 

3 

2 

r---~~--~---------l 

900 1100 1300 
Figure III.43 Transfor~ation M-q des produits 

étuvés et broyés 



Figure III.44 Broyage d'un produit à forte teneur en Cl-
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Dès que le processus de séchage commence il se forme un gradient 

d'humidité entre la surface et l'intérieur des produits. La migration de l'eau 

par effets capillaires n'a plus lieu de façon homogène si le séchage superfi­

ciel est trop fort. Il se produit un retrait maximal en surface provoquant une 

fissuration du matériau sous l'effet de contraintes de traction et de cisail­

lement développées entre la couche superficielle et le volume. 

Le produit obtenu après ce type de séchage se présente sous 

forme de conglomérat dont la granulométrie peut atteindre 1 cm. Un broyage est 

donc nécessaire (10 minutes au broyeur planétaire) mais nous perdons alors tout 

le bénéfice de l'homogénéité obtenue lors de la synthèse du gel. 

Sur ces produits étuvés puis broyés, nous pensions étudier l'in­

fluence de la teneur en ion chlorure sur les diverses transformations du solide. 

Par analyse thermique différentielle (figure 111.41), nous remar­

quons que la position en température de certains pics liés aux transformations 

du solide, que nous détaillons par la suite, se stabilise après quatre lavages. 

De même, le pic de transformation q ~ M (figure 111.42) évolue vers les hautes 

températures avec le lavage et ce jusqu'à quatre lavages. Nous constatons éga­

lement que le pic endothermique de la transformation M ~ q (figure 111.43) n'est 

décelable qu'à partir de trois filtrations pour devenir assez intense et se 

stabiiiser à partir du quatrième lavage. 

La diffraction des rayons X à haute température, nous révèle qu'à 

partir de 900°C, il Y a 95 % de zircone monoclinique et obtention de zircone 

quadratique après 1200°C sur tous les échantillons. 

Nous nous attendions à observer un pic endothermique pour tous 

les échantillons. Mais dans certains cas, la cinétique et la thermodynamique 

de la transformation M ~ q paraît être modifiée. 

Ainsi, pour un même temps de broyage, la microscopie électronique 

à balayage nous confirme qu'un produit contenant moins d'impuretés (ion CI-) 

est plus facile à broyer (figures 111.44 et 111.45). 

Ces résultats ne nous permettent pas de comprendre l'influence 

de la teneur en chlorure sur les diverses transformations des solides séchés 



Figure 111.45 Broyage d'un produit à faible teneur en Cl-
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à l'étuve puis broyés. En effet, la cinétique et la thermodynamique de ces 

transformations sont modifiées par la superposition de deux phénomènes : la 

taille des grains et la teneur en impuretés. 

Afin de mieux appréhender l'influence des chlorures, et pour des 

raisons pratiques liées à l'hétérogénéité introduite par le broyage lors de 

l'élaboration des matériaux, nous avons utilisé une autre méthode de séchage. 

Il s'agit du séchage de suspensions qui sont pulvérisées dans un 

courant d'air chaud, où elles sont déshydratées pour donner une poudre sèche. 

L'appareil utilisé (DORST type Dl-3) est schématisé sur la figure 

111.46 et son principe de fonctionnement est le suivant. 

La suspension à sécher est atomisée dans une chambre à l'aide 

d'une buse de pulvérisation alimentée également par un débit d'air régulier. 

Un orifice situé ·autour de la buse permet à un courant d'air 

chaud de pénétrer dans la chambre et de la maintenir à une température de 250°C-

260°C. 

Les particules et la vapeur d'eau sont ensuite évacuées vers un 

cyclone où elles sont séparées. 

Un module de contrôle permet de visualiser le fonctionnement des 

résistances chauffantes du générateur d'air chaud ainsi que les températures à 

la sQrtie de ce générateur et à l'entrée du cyclone (entre 100°C et 120°C). 

La géométrie de l'appareil et le temps de parcours fixent la 

granulométrie du produit qui selon le constructeur ne peut dépasser 20 ~m. 
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Figure III.48 Morphologie des poudres après atomisation 
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Afin d'établir une comparaison avec les produits étuvés et 

broyés, l'etude du séchage par atomisation a été effectuée sur des gels syn­

thétisés à pH 9 et à 25°C puis filtrés de 1 à 6 fois sur verre fritté. 

La filtration permet de récupérer 30 % de masse gélatineuse par 

rapport à la suspension. Celle-ci doit présenter une teneur plus faible en 

phase aqueuse et rester suffisamment fluide pour être utilisable dans le pro­

cessus de séchage. 

Une mesure des propriétés rhéologiques nous a permis de trouver 

un bon compromis entre ces deux nécessités. Pour les suspensions concentrées 

de 30 à 70 % en masse, nous avons comparé : 

- la viscosité apparente (nN) à un gradient de vitesse 
-1 / D = 1198 s (512 tours minute), 

- la limite de fluidité de Bingham TB' 

Ces valeurs .sont représentées sur la figure 111.47. Pour les gels synthétisés 

à pH 9, nous constatons que les solutions concentrées à 50 % sont tout à fait 

acceptables, car au-delà les caractéristiques rhéologiques augmentent brus­

quement. 

Avantl!atomisation des suspensions, nous contrôlons la valeur 

du pH qui est sans aucun doute un critère de reproductibilité. 

L'opération de séchage terminée, nous avons caractérisé les pro­

duits par microscopie électronique à balayage et analyse thermique différen­

tielle. 

Quel que soit le pourcentage en Cl-, il y a formation d'agglomé­

rats, généralement creux, dont la taille est comprise entre 2 et 10 ume Ceux-ci 

sont formés de grains. fortement soudés qui ne dépassent certainement pas 

0,5 um (figure 111.48). 

Contrairement aux produits étuvés et broyés, les produits atomisés 

semblent avoir tous la même morphologie et à priori, nous pouvons mieux appré­

hender l'influence des chlorures sur les transformations des solides. 
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Comme le montrent les figures 111.49 et 111.50 : 

la position en température, du premier pic exothermique ainsi 

que celle du pic de transformation q + M, se stabilisent pour 

quatre filtrations, 

- pour une teneur en Cl- avoisinant 2,5 %, un pic exothermique 

apparaît vers 650°C. 

- contrairement aux produits étuvés puis broyés où le pic de 

transformation M + q apparaissait pour~l€troisième lavage, nous 

n'observons pas de pic endothermique lorsque les produits sont 

atomisés. Pour une teneur en chlorure déterminée, la présence 

du pic M + q peut donc être fonction du broyage ou du séchage. 

L'ambiguité disparaît lorsqu'un produit filtré six fois sur 

verre fritté, atomisé puis broyé dix minutes au broyeur plané­

taire présente le même thermogramme A.T.D. que le produit 

atomisé non broyé~ 

D'après l'ensemble de ces résultats, nous pensons que pour un 

pH de fin de neutralisation donné, la conjugaison du séchage et d'une teneur 

en chlorure impose des modifications morphologiques du produit séché. Celles-ci 

vont par la suite influencer toutes les transformations du solide. 

Il est donc impératif de maintenir constants le pourcentage en 

ion Cl ainsi que les paramètres, intervenant lors de l'atomisation afin de 

pouvoir étudier l'influence du pH de fin de n.eutralisation sur les' propriétés 

des oxydes de zirconium finaux. 

111.3.5. Choix du pH de fin de neutralisation 

Lors de la synthèse de l'oxyde de zirconium par précipitation de gel, 

à partir des précurseurs organiques ou inorganiques, le choix d'un pH de fin 

de neutralisation est important. 

Celui-ci peut modifier, sur les produits calcinés, diverses proprié­

tés telles que : 
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- la structure cristallographique des produits calcinés (111.66), 

- la porosité (111.60), 

- la température de cristallisation du produit amorphe et les tempé-

ratures de la transformation polymorphique (111.62). 

Cependant, d'après la bibliographie le choix d'un pH paraît aléatoire 

et n'est jamais relié à un comportement de la phase liquide. 

Après précipitation à 25°C et en se basant sur l'évolution du pH avec 

le rapport 10H-1 /IZr4+1 (figure 111.34), nous avons effectué différents pré­

lèvements du gel à partir de pH 5 et ce jusqu'à pH 10,5. 

Sur ces suspensions, nous avons mesuré le potentiel électrocinétique 

(~) des particules dont l'évolution avec le pH de fin de neutralisation est don­

née sur la figure 111.51. En accord avec l'échelle de stabilité d'une suspension 

colloidale établie par RIDDICK, ces résultats nous ont guidé vers le choix de 

trois pH de fin de neutralisation : 

- pour pH 7,5 , le potentiel s de 26 mV correspond au seuil de dis­

persion, 

- pour pH 9 , un potentiel électrocinétique de 2 mV en valeur absolue 

traduit un maximum d'agglomération, 

à pH 10,5 , le potentiel s est de 9 mV en valeur absolue, ce qui 

correspond au seuil d'agglomération. 

Compte tenu des résultats décrits dans les paragraphes précédents, 

les gels sont synthétisés à 25°C jusqu'à pH 7,5 ou 9 ou 10,5 et sont ensuite 

filtrés six fois sur verre fritté afin de stabiliser la teneur en ion CI-. 

Avant de procéder au séchage par atomisation, nous avons concentré 

les gels tout en contrôlant la valeur du pH. D'après les évolutions des pro­

priétés rhéologiques présentées sur les figures 111.52 et 111.53, les gels 

synthétisés à pH 7,5 ou 9 ou 10,5 sont respectivement concentrés à 60 %, 50 % 

ou 40 % en masse gélatineuse. Sur les thermogrammes A.T.D. (figures 111.54 et 

111.55) des produits séchés, nous appréhendons déjà les influences du pH sur 

les multiples transformations du solide. Pour mieux les comprendre, nous avons 

calciné les produits à différentes températures (indiquées par une flèche sur 

les graphiques 111.54 et 111.55). 
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111.3.6. Influence de la température de calcination 

En raison des résultats obtenus par A.T.D. sur l'étude des effets 

thermiques associés aux transformations des oxydes de zirconium (111.62, 

111.64, 111.67-111.70), nous avons divisé les thermogrammes en trois parties 

désignées respectivement l, II et III sur les figures 111.54 et 111.55. 

Le premier pic endothermique observé entre l'ambiante et 350°C cor­

respond à la déshydratation du produit. Sur les échantillons cuits à 300°C 

et 350°C pendant 30 minutes, 1 heure, 1 heure 30 et 2 heures nous avons mesuré 

la perte au feu. Pour les trois valeurs de pH étudiées, c'est le produit cuit 

à 350°C pendant 1 heure qui présente la perte de poids la plus grande (~ 20 %) 

sans qu'il y ait modification des transformations suivantes. 

Nous signalons également qu'un second pic endothermique peut apparaître 

mais uniquement lorsque le gel présente une forte teneur en chlorure (figures 

111.·41 et 111.49). Ce pic situé entre 280°C et 400°C est attribué au départ du 

chlorure d'ammonium dont la température de sublimation est 340°C. 

Le phénomène de déshydratation responsable du premier pic endother­

mique peut être décrit par la réaction. 

+ 

et après cuisson à 350°C pendant 1 heure, nous obtenons un produit amorphe. 

Dans la seconde partie des thermogrammes, nous remarquons différents 

phénomènes exothermiques. 

Le premier est caractérisé par un pic très étroit situé entre 400°C 

et 450°C. Nous avons effectué une analyse de phase à 500°C par diffraction 

des rayons X à haute température ou à teméprature ambiante sur des produits 

ayant subi une calcination à 500°C pendant 30 minutes (tableau 111.6). D'après 

ces résultats, nous confirmons que le premier pic exothermique est attribué à 

la cristallisation de la zircone principalement sous sa forme quadratique, quelle 

que soit la valeur du pH. 



% q % q 

Diffraction X Diffraction X 
à haute température à l'ambiante 

pH 7,5 93,0 91,0 

pH 9 98,5 95,5 

pH 10,5 100 96,3 

Tableau III.6 Analyse par diffraction des rayons X 
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Ce phénomène peut être décrit par la réaction 

<Zr02 ' EH20> h amorp e 

PH 0 
2 

Cette hypothèse est confirmée par le fait qu'un produit à forte 

teneur en CI- est cristallisé sous forme quadratique après cuisson à 370°C et 

ne présente pas de pic exothermique (figures III.41 et III.49). 

Ces résultats sont en désaccord avec ceux de CRUCEAN et RAND (III.62) 

qui pour des valeurs de pH supérieures à 6 obtenaient à 500°C une prédominance 

de la zircone monoclinique. 

Mise à part la décomposition thermique d'un oxyde de zirconium amorphe, 

le broyage de la zircone monoclinique, les réactions en phase vapeur et la 

décomposition d'alkoxydes permettent également d'obtenir la phase quadratique 

à basse température. Les phénomènes de stabilisation sont encore peu connus 

mais plusieurs auteurs ont émis les hypothèses suivantes : 

- la stabilisation est due à la présence d'impuretés du type OH­

ou 804- (III.71-III.73), 

- il existe une similitude entre les structures de la phase amorphe 

et quadratique (III.64), 

la présence de défauts de structure et de contraintes joue un 

rôle important (III.74), 

- une faible taille des cristallites est responsable de la stabilité 

de la phase quadratique à température ambiante (III.62, III.75~ 

III.79). 

Nous nous permettons d'émettre quelques réserves sur les résultats 

obtenus dans la littérature, compte tenu des imprécisions intervenant lors de 

la synthèse des gels et des méthodes utilisées pour la mesure de la taille 

des cristallites. 

Puisque nous disposons d'un procédé de synthèse des gels reproduc­

tible et d'une méthode permettant de calculer la taille des cristallites par 

élargissement des raies de diffraction des rayons X, diverses études peuvent 

être envisagées : 

- mesure des tailles de cristallites, 
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- évaluation des microdistorsions, 

- cinétique et mécanisme de formation de transformation de la phase 

quadratique à basse température. 

Ces résultats sont nécessaires pour compléter la compréhension théo­

rique du premier pic exothermique. 

Sur les trois produits, l'analyse thermique différentielle révèle la 

présence entre 550°C et 750°C, d'un dôme avec pour le pH 7,5 un petit "crochet" 

exothermique vers 600°C. Seul LIVAGE (111.64) a observé un tel pic et il l'at­

tribue à la reprise en oxygène d'une zircone non-stoechiométrique (ZrOl ,96) de 

couleur noire. 

Nous avons rejeté cette hypothèse car la nature du gaz de balayage 

(oxygène, argon, air) utilisé n'influence pas l'allure des thermogrammes.A.T.D. 

et de plus, nous n'avons pas observé de changement de couleur. 

Comme la transformation quadratique-monoclinique se traduit par un 

pic exothermique lors de la transformation polymorphique, nous avons pensé que 

la phase quadratique formée initialement à basse température pouvait se trans­

former en phase monoclinique. Cette transformation serait alors responsable du 

pic exothermique en A.T.D. 

Afin d'interpréter ce phénomène nous avons d'une part utilisé la 

diffraction des rayons X à haute température et suivi l'évolution du pourcentage 

de phase quadratique dans ce domaine de température. 

Dans les trois cas, entre 550°C et 900°C, la variation du pourcentage 

de phase monoclinique formée n'est pas suffisamment importante (6 %) pour expli­

quer cet effet exothermique. 

D'autre part, nous avons effectué des calcinations à différentes 

températures pendant 30 minutes et nous avons caractérisé les oxydes par 

l'A.T.D •. et par mesure de la surface spécifique B.E.T. 

Dans les trois cas, la diminution de la surface spécifique (figure 

111.56) avec la température de calcination est assez voisine de la décroissance 
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des surfaces des dômes A.T.D. observés sur les produits calcinés à différentes 

températures (figure II1.57). Il sembLe donc que le dôme exothermique situé 

entre 550°C et 750°C soit associé à la diminution de la surface spécifique lors 

de la calcination. 

Par contre, nous n'observons pas pour le pH 7,5 une variation plus 

importante de la surface B.E.T. dans les intervalles respectifs de température 

(figure III.58). Aucune indication ne nous permet de commenter pour le pH 7,5 

le "crochet" exothermique à 600°C. 

Dans un premier temps, nous avions supposé qu'un composé résiduel 

tel que ZrOC12 • 8H20 était présent dans les zircones et se cristallisait à 

cette température. Les thermogrammes A.T.D. obtenus sur des oxychlorures de 

zirconium hydratés purs (RIEDEL et MERCK) et mélangés à nos oxydes ont infirmé 

cette hypothèse puisqu'ils se transforment en zircone aux environs de 500°C. 

Il existe donc bien une particularité qui différentie les zircones 

obtenues après précipitation du gel à pH 7,5, particularité confirmée par micros­

copie électronique à balayage. 

Après atomisation, les trois produits ont la même morphologie carac­

térisée par des agglomérats de 2 à 10 Wm où des grains ne dépassant pas 0,5 wm 

sont fortement soudés (figure III.59). 

Pour les produits obtenus aux pH 9 et 10,5 après cuisson· à 550°C, 

600°C et 650°C les morphologies n'évoluent pas (figure III.60) alors que le 

produit obtenu à pH 7,5 présente des configurations différentes selon les tempé­

ratures de cuisson : 

- après cuisson à 550°C, certains agglomérats commencent à se frag­

menter (figure III.61), 

- pour 600°C, la fragmentation se poursuit et il y a apparition de 

certaines zones d'hétérogénéité (pas d'agglomérat sur la figure 

II1.62) , 

à 650°C, nous sommes en présence d'un matériau constitué par des 

zones où les agglomérats n'ont pratiquement pas été déformé et 

des zones où l'hétérogénéité se confirme (figure III.63) sous 

l'aspect de grains accolés formant des cylindres et des plaquettes. 



Figure 111.59 Morphologie des trois produits après atomisation 



Figure III.60 Morphologie des deux produits (pH 9 et 10,5) 

après cuisson à 550°C, 600°C ou 650°C 

Figure III.61 Morphologie du produit (pH 7,5) 

après cuisson à 550°C 



Figure 111.62 Morphologie du produit (pH 7,5) 

après cuisson à 600°C 

figure 1II.63 Morphologie du produit (pH 7,5) 

après cuisson à 650°C 



Figure III.63 Morphologie du produit (pH 7,5) après cuisson à 650°C 



Figure III.64 Morphologie des trois produits pour 

les températures supérieures à 700°C 

Figure III.65 Anomalies observées pour le produit (pH 7,5) 

avec les températures supérieures à 700°C 
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Pour les températures de cuisson supérieures (de 700°C à 900°C), les 

trois produits ont sensiblement la même morphologie (figure 111.64) avec pour 

le pH 7,5 la présence de certaines "anomalies" résiduelles (figure III.65). 

A l'issue de cette étude, il nous semble donc que pour un type de 

séchage donné et pour une teneur en Cl avoisinant 2,5 % les oxydes subissent 

une modification de morphologie se traduisant par un pic exothermique vers 600°C. 

Des confirmations sont apportées par le gel, précipité à pH 9 lavé trois fois 

puis atomisé, qui présente, lui aussi, ce pic exothermique peu avant 700°C 

(figure 111.49) tout comme le produit obtenu à pH 9 (3, 4, 5 ou 6 lavages) 

étuvé puis broyé (figure 111.41). 

Pour terminer l'analyse des transformations thermiques visualisées 

par A.T.D., nous abordons la troisième et dernière partie des thermogrammes 

(figure III. 55 ) • 

Lors de la montée en température, nous n'observons pas de pic endo­

thermique. Par diffraction des rayons X à chaud (figure 111.66), nous consta­

tons qu'il y a seulement pour le produit de pH 7,5 un maximum de 30 % de zir­

cone monoclinique. Avec un pourcentage aussi faible, le passage en phase qua­

dratique ne peut être mis en évidence par analyse thermique différentielle. 

Signalons qu'après un cycle, le comportement devient alors tout à fait "clas­

sique". La température du pic de transformation quadratique - monoclinique 

est sans doute influencée par les paramètres tels que la taille des grains et 

les défauts qui sont modifiés avec le pH de fin de neutralisation. 

Pour terminer' cette étude, nous avons caractérisé par diffraction des 

rayons X à température ambiante et par thermoluminescenc~ les trois produits 

(pH 7,5 ; pH 9 ; pH 10,5) calcinés aux diverses températures. 

Comme le montre la figure 111.67, la phase quadratique prédominante 

après cuisson à 500°C se transforme progressivement lors de la calcination et 

après 800°C, seule la phase monoclinique existe. 

La stabilisation de la phase quadratique basse température et son 

évolution lors de la calcination sont peut-être reliées à divers phénomènes 

déjà décrits précédemment. Nous pensons que la thermoluminescence peut appor­

ter des compléments d'information. 
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Pour le produit de pH 7,S et aux sensibilités utilisées, le signal 

de thermoluminescence ne présente qu'un pic à Tl = 71°C après cuisson à 6S0°C~ 

Avec l'augmentation de la température de calcination, de nouveaux pics appa­

raissent approximativement à T2 = 130°C et T3 = 2S0°C. Comme le montrent les 

figures III.68a et III.69a, pour le produit de pH 7,S avec l'augmentation de 

la température de calcination, les maxima de température n'évoluent pratique­

ment pas. Notons cependant une faible discontinuité entre 1000 et 1100°C pour 

le pic III. De plus, les intensités surfaciques des trois pics augmentent 

avec la température de calcination. 

Pour le produit de pH 9, les évolutions de ces deux grandeurs sont 

quelque peu différentes. Après cuisson à SOO°C, les thermogrammes révèlent deux 

pics de thermoluminescence situés à Tl = 82°C et T2 = lS0°C. Lorsque la tempé­

rature de calcination augmente (figure III.68b), la température du maximum du 

second pic croît et pour une cuisson à 600°C, nous observons une discontinuité 

jusu'à 800°C. De plus, la température du pic situé à 82°C augmente avec la 

température de calcination et passe par un maximum pour 6S0°C et se stabilise 

pour une cuisson à 800°C. Au-delà de cette température, apparaît un troisième 

pic de thermoluminescence T3 = 240°C qui évolue régulièrement. De l'examen 

de cette évolution, il semble peu probable que le pic II soit associé au même 

défaut avant 600°C ·et au-dessus de 800°C. Il serait plus correct de les dési­

gner par II et II', cependant pour des questions d'homogénéité nous conservons 

la même notation pour ces pics. Cette remarque est valable pour le pic 1. 

Sur la figure III.69b, nous constatons que les intensités surfaciques 

des pics l et II passent par un maximum pour SSO°C et qu'à partir de 800°C, 

elles augmentent, tout comme celle du pic III. 

Pour le produit de pH 10,S un comportement similaire des températures 

des maxima et des intensités des signaux de T.L. est présenté sur les figures 

III.68c et III.69c. 

D'après une étude réalisée sur la thermoluminescence basse température 

des oxydes de zirconium (111.34), nous pensons pouvoir donner un début d'in­

terprétation de ces résultats expérimentaux sur les différentes évolutions 

observées. 
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IACCONI suggère que les centres de-piégeage sont en relation avec 

les liaisons Zr-O qui diffèrent selon la forme cristallographique de la zir­

cone. Pour confirmer cette hypothèse sur les pics observés en thermolumines­

cence haute température, des calculs de profondeurs de pièges sont nécessaires. 

Pour expliquer les centres luminogènes, différentes hYPQthèses ont 

été émises et notamment par IACCONI qui propose la substitution d'un ion Zr4+ 

par un Ti3+ avec apparition d'une lacune d'oxygène et lors de l'irradiation 

création de paires électrons-trous qui sont captés par leurs pièges respectifs. 

Selon la notation de BESSON, nous pouvons écrire le cristal de Zr02 
sous la forme 

+ C2.Jf.) 
2 + x <T,3+>­

l 4+ + 
x 
2 

Nous pensons que dans notre cas, cette hypothèse du titane ne suffit 

pas. En effet, des lacunes d'oxygène peuvent apparaître après substitution 

d'éléments AY+ de valence y inférieure à + 4. 

Cl-x) <Z 4+>0 
r 4+ + + 

La synthèse de la zircone ayant été réalisée en phase aqueuse, il 

est possible que des groupements OH- soient insérés dans des sites normalement 

occupés par des oxygènes. 

<Zr4+> 0 
4+ + (2-x) + + x 

Ainsi, aux sensibilités utilisées et pour des températures de calci­

nation comprises entre 500 et 700°C, le passage par un maximum des intensités 

du signal de T.L. pour les pics l et II pourrait s'expliquer par la présence 

de groupes hydroxyles. 

Lorsque la température de calcination augmente, ce nombre de grou­

pements diminue et entraîne la formation de vapeur d'eau 

+ + 
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Cette déshydroxylation s'accompagne de l'apparition de lâcunes d'oxy­

gène et la création de ces centres serait. responsable de l'augmentation du 

signal de'thermoluminescence après SOOaC. 

Signalons que l'ensemble des phénomènes qui provoquent l'apparition 

de lacunes d'oxygène peuvent-évidemment être superposés. Afin d'étayer toutes 

ces hypothèses et de compléter la connaissance théorique des mécanismes qui 

régissent la thermoluminescence de l'oxyde de zirconium, il serait nécessaire 

de compléter cette étude par des expériences de thermodésorption et des me­

sures spectrales d'émission ou d'absorption. 





* 
* * 

Au cours de cette étude, nous avons montré les difficultés auxquelles sont 

confrontés les chimistes lors de la préparation d'une poudre. 

En effet, la mise au point d'un processus de synthèse est liée à un nombre 

important d'étapes. Ainsi, dans notre cas les différentes étapes sont 

- la mise en solution des précurseurs, 

- la précipitation, 

- l'élimination des sous-produits de la synthèse, 

- le séchage, 

- la calcination. 

De plus, tout au long de ce procédé apparaît un nombre considérable de 

paramètres de synthèse qui sont interdépendants. 

Nous concevons donc t~ut naturellement les difficultés rencontrées lors 

d'une mise au point d'un procédé et d'un appareillage de synthèse. 

Après une étude du potentiel Zéta des particules en suspension et pour 

des raisons liées à l'appareillage, nous avons adopté une température de syn­

thèse de 25°C ainsi que trois valeurs de pH de fin de neutralisation: 7,5 ; 

9 10,5. 

Le lavage est indispensable pour éliminer les impuretés contenues dans le 

gel. Quel que soit le pH de fin de neutralisation, après six filtrations sur 

verre fritté, la teneur en Cl n'évolue plus. 

Les gels étant des composés très riches en eau, il est nécessaire de les 

sécher. Après un séchage à l'étuve, les produits doivent être broyés et nous 

perdons alors une partie des avantages acquis lors du passage par la phase 

liquide. Dès lors, nous avons préféré le séchage par atomisation ce qui néces­

site une étude des propriétés rhéologiques. Après ce traitement nous pensons 
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que les propriétés morphologiques sont déjà fixées et vont par la suite influ­

encer toutes les transformations du solide. 

Celles-ci sont caractérisées à l'aide de diverses techniques. La diffrac­

tion des rayons X permet de suivre l'évolution de l'état cristallin et le 

déroulement de la transformation polymorphique de la zircone. La microscopie 

électronique à balayage, les mesures de surfaces B.E.T. et l1A.T.D. permettent 

de souligner pour un pH déterminé plusieurs modifications morphologiques. 

Enfin, la thermoluminescence met en évidence plusieurs types de défauts 

que nous pensons être liés à la présence de groupements hydroxyles et de la­

cunes cl' oxygène. 

L'ensemble de cette étude nous a donc permis de caractériser les proprié­

tés physicochimiques des oxydes de zirconium synthétisés par précipitat~on de 

gel. Nous avons dès lors suffisamment d'informations pour pouvoir étendre cette 

synthèse à la coprécipitation du dispersoide alumine-zircone. 





CHAPITRE 4 



j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 

j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 
j 

j 
j 
j 
j 

j 
j 

j 

j 

j 
j 
j 



-66-' 

Chapitre IV 

DISPERSOIDE ALUMINE-ZIRCONE 

IV.l. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

Comme nous l'avons déjà précisé dans le chapitreIII, les céramiques cons­

tituent une classe de matériaux dont les propriétés (résistance à l'attaque 

chimique et à la chaleur, dureté, résistance à l'usure) sont liées à la soli­

dité des liaisons hybrides au niveau atomique. 

En contrepartie, cette rigidité empêche le glissement des plans atomiques 

les uns sur les autres. Ainsi, une céramique sous contrainte ne se déforme pas 

jusqu'à un certain seuil au-delà duquel les liaisons se rompent brutalement. 

Ce c?mportement est caractéristique d'un matériau fragile. 

La fragilité se manifeste de diverses manières. Les céramiques ne sont pas 

déformables plastiquement puisque l'allongement à la rupture est très faible 
--
(~ 0,1 %). Une autre manifestation de la fragilité des céramiques est leur mé­

diocre ténacité. La rupture se produit dans le domaine des déformations élas­

tiques par la propagation dite "catastrophique" de fissures préexistantes, lors­

que la contrainte mécanique dépasse un seuil critique. 

avec 

Ce seuil est donné par l'équation de GRIFFITH (IV.l) 

a 

résistance à la flexion, 

facteur géométrique, 

taille du défaut critique, 

KIC facteur critique d'intensité de contrainte. 
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Parmi les conséquences de la fragilité, notons que les pièces céramiques 

doivent être conçues avec une grande précision et parfaitement montées car elles 

ne tolèrent aucune flexion résultant de l'imprécision de l'ajustement. De plus, 

un objet céramique résiste mieux à des contraintes de compression qu'à des 

forces de traction ou des efforts de cisaillement qui tendent à séparer les 

lèvres desfisstires et donc à les élargir. 

Dans le but de stopper ces fissures ouvertes, une approche visant à aug­

menter la ténacité des céramiques, consiste à élaborer des matériaux composites 

avec une dispersion homogène de fines particules de zircone (IV.2) dans une 

matrice (alumine par exemple). La dispersion de particules de Zr02 dans une ma­

trice céramique augmente considérablement l'énergie de fissuration de cette 

matrice. Plusieurs mécanismes (IV.3, IV.4) ont été proposés: 

- renforcement par transformation de phase, 

- renforcement par microfissuration. 

Tous ces mécanismes sont liés plus ou moins étroitement à la transforma­

tion quadratique-monoclinique. 

A température ambiante et à l'état libre, la zircone est sous forme mono­

clinique. Pour autant~~ela taille des particules soit inférieure à un diamètre 

critique d~, il est possible de stabiliser la phase quadratique à basse tempé­

rature. Dans un tel cas r l'énergie de transformation est compensée par l'éner­

gie superficielle qui augmente lorsque la taille des particules diminue. 

La taille critique de transformation des particules de zircone confinées 

dans une matrice céramique est plus élevée qu'à l'état libre en raison de la 

contrainte exercée par la matrice. Un plus grand nombre de particules peuvent 

être maintenues dans leur état métastable et sont à l'origine du renforcement 

par transformation de phase (stress induced transformation toughening IV.5-

IV.9) basé sur les hypothèses suivantes. Lorsqu'une fissure macroscopique se 

propage dans un matériau, elle doit effectuer un travail supplémentaire pour 

libérer les particules de Zr02 quadratique de la contrainte de la matrice. 

Il y a ainsi un changement spontané de structure (figure IV.I) et absorption 

de l'énergie. Le champ de contraintes entourant la particule est la cause 

d'autres phénomènes tels que la déviation ou l'arrêt de la fissure. 



, 

--~ 

Figure IV.2 Mécanisme de renforcement par microfissuration 
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Avec ce mécanisme, l'incorporation de zircone ne provoqué pas l'apparition 

de défauts supplémentaires dans la matrice. Ainsi d'après l'équation de GRIF­

FITH, l'augmentation de la ténacité (KIC) s'accompagne d'une amélioration de 

la résistance à la rupture (OF). 

En ce qui concerne l'autre mécanisme de renforcement par micro fissuration 

(microcracking), il postule l'existence d'une famille de grains de zircone 

monoclinique après le refroidissement lors de la synthèse du matériau. 

Pour une taille légèrement supérieure à dC' des particules de zircone dis­

persées dans une matrice d'alumine vont inévitablement se transformer lors du 

refroidissement qui suit le frittage. Cette transformation q + M s'accompagne 

d'une augmentation de volume de l'ordre de 3 à 5 %, créant des microfissures 

autour de$ inclusions. Lorsqu'une macrofissure (figure IV.2) se propage dans 

le voisinage de cet ensemble microfissures-particules, l'apparition d'un champ 

de contraintes local favorise la croissance des microfissures. Celles-ci sont 

à l'origine d'une part de la dissipation d'énergie nécessaire à la propagation 

de la macrofissure (IV.IO-IV.12) et d'autre part au branchement de fissures. 

Signalons que pour une ,taille de particules de zircone trop grande, la 

transformation polymorphique provoque des macrofissures dans la matrice. Dans 

ce cas particulier, les particules et donc les macrofissures ne participent 

pas à l'augmentation de la ténacité. 

Contrairement au mécanisme de renforcement par transformation de phase, la 

microfissuration fait apparaître des défauts critiques qui sont parfois de 

grande taille. Ainsi d'après la formule de GRIFFITH même si la ténacité aug­

mente, oF reste à peu près constant à cause de la croissance de a. Parallèle­

ment à l'augmentation de la ténacité, une autre approche consiste à optimiser 

les procédés d'élaboration. 

Compte-tenu de leur température de fusion élevée, les céramiques ne peuvent 

pas, en général, être élaborées à l'état fondu. De plus, à cause d'une inapti­

tude à la déformation plastique, les céramiques sont mises en forme avant d'être 

élaborées. Les procédés courants consistent à préparer une poudre qui est compac­

tée à la forme désirée. La densification des compacts est alors réalisée par un 

processus diffusionnel appelé frittage. 
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Les défauts initiateurs de la rupture des pièces céramiques trouvent leur 

origine dans l'étape de préparation des poudres. Ils sont ensuite aggravés 

lors de la mise en forme et du frittage. 

Les recherches actuelles tentent donc d'éliminer les petites imperfections 

telles que les impuretés chimiques et de contrôler les tailles des grains et 

des pores qui sont des défauts où s'amorcent les fissures. 

La formation de joints de grains par frittage est tributaire d'une bonne 

mobilité atomique et d'un bilan énergétique favorable. 

La mobilité atomique à l'état solide est favorisée par la présence des 

défauts de structure (lacunes, atomes interstitiels, dislocations). La concen­

tration de ceux-ci dépend du mode de synthèse ou peut être contrôlée par intro­

duction d'atomes étrangers sur certains sites du réseau cristallin (dopa~e). 

Ce dernier cas sera développé plus précisément dans un paragraphe ultérieur. 

L'autre force motrice du frittage est due au gain d'énergie de surface. 

Pour un empilement régulier de particules à symétrie sphérique et de distribu­

tion granulométrique étroite, les flux atomiques sont répartis de façon ~omogène 

et la porosité p~ut se résorber totalement donnant une microstructure uniforme. 

A travers tous ces rappels, nous constatons que la physicochimie/est un 

outil précieux pour le contrôle des impuretés, de la taîlle des grains, de la 

porosité et de l'homogénéité qui apparaissent dès la préparation des matériaux 

de base. 

Les poudres utilisées traditionnellement dans les principaux secteurs de 

l'activité céramique sont obtenues par broyage et tamisage. Le mélange. est 

ensuite réalisé par voie sèche. En général, l'homogénéité est assez médiocre 

et la pollution relativement importante, d'où l'intérêt croissant porté aux 

nouvelles réalisations de dispersion par voie humide. Parmi les méthodes exis­

tantes, nous avons profité des connaissances acquises au laboratoire sur la 

synthèse de l'alumine et de la zircone par précipitation de gels. Nous avons 

donc synthétisé le dispersofde A1 20
3-Zr02 par coprécipitation de gels. 
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Les mécanismes de renforcement décrits brièvement tiennent principalement 

compte de phénomènes mécaniques tels que : 

la contrainte exercée par la matrice sur les grains de zircone, 

- l'apparition d'un champ de contraintes local autour des particules 

de zircone lors de la microfissuration, 

- la dissipation d'énergie des microfissures, 

- le branchement de fissures. 

Si ces hypothèses semblent bien fondées pour des matériaux denses, il est 

peu probable que ce soient les seuls phénomènes existant lorsque les matériaux 

sont sous forme pulvérulente. 

Avant d'aborder la description du processus de coprécipitation mis au point 

au laboratoire, nous présentons d'abord quelques rappels concernant l'influence 

d'éléments étrangers, introduits lors du dopage, sur la stabilité des alumines. 

Ces résultats laissent entrevoir la possibilité d'une int~raction entre l'alu­

mine et l'élément dopant et plus particulièrement avec Zr02 • 

IV.2. INTERACTION ALUMINE-ELEMENT DOPANT 

Burtin (IV.13) a mis en évidence l'influence de différents élémehts étran­

gers sur la transformation des alumines de transition en alumine alpha. Les 

différents critères qui ont guidé le choix des éléments dopants sont la taille 

du rayon cationique, le degré d'oxydation et leur existence sous forme de sel 

soluble. Ainsi, parmi les ions choisis, le zirconium avec un- degré d'oxydation 

+4 nous intéresse plus particulièrement. 

Pour une fraction cationique constante et égale à 0,01 les éléments dopants 

sont introduits, par une méthode dite d'imprégnation à sec, dans des billes 

d'alumine poreuses. Ces billes imprégnées sont laissées 1 heure à l'air puis 

séchées pendant 24 heures ce qui provoque la décomposition du sel en oxyde 

et assure la diffusion de l'élément dans l'alumine. 
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Sur ces échantillons d'alumine dopée, l'auteur a observé par analyse 

thermique différentielle que'la nature de l'ajout modifiait le pic des trans­

formations des phases de transition en forme a. 

D'après les thermogrammes de la figure IV.3, la transformation d'une alu­

mine dopée au zirconium est modifiée de plusieurs dizaines de degrés par rap­

port à l'alumine non dopée. 

L'analyse thermique différentielle associée à la diffraction des rayons X 

et à une étude de la cinétique de transformation à 1105°C d'alumines de transi­

tion dopées ont permis de classer les dopants en deux catégories selon qu'ils 

ont un effet accélérateur ou un effet retardateur (Zr4
+) sur la transformation, 

Pour une alumine non dopée, après 45 heures de cuisson à 1105°C, le pour~ 

centage d'alumine a formée est de 85 % alors qu'il n'est que de 10 % pour une 

alumine dopée au zirconium, et traitée dans les mêmes conditions. 

Ces résultats laissent présager une intéraction entre l'alumine Y et l'ion 

zirconium qui peut se substituer aux ions aluminium ou s'insérer dans des la­

cunes cationiques. 

Une autre étude réalisée au laboratoire (IV.14) conduit au même type de 

remarques. Nous avons réalisé trois mélanges dans des proportions en poids 50/50 

d'alumine et de zircone (zircone Bétudié dans le chapitre II). 

Trois alumines sont utilisées : 

- mélange l une alumine a (KOCH-LIGHT) de haute pureté (99,99 %), 

- mélange II une alumine de transition Y(RHONE-POULENC SCM 250 P), 

- mélange III une alumine a issue de l'alumine ci-dessus après' recuit 

à 1400°C pendant 1 heure sous air. 

La figure IV.4 rassemble les différents thermogrammes lors de la montée en 

température de la zircone B, de l'alumine y et des différents mélanges.: 

- la zircone seule présente le pic endothermique de transformation mono­

clinique-quadratique (figure IV.4.a), 

- l'alumine y présente un effet endothermique entre 900 et 1100°C qui est 

associé aux tr.ansformations des alumines de transition (y + 0 + 8) et 

un effet exothermique traduisant l'apparition de l'alumine a (figure IV.4.b), 
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lors de la cuisson des mélanges l et III, nous observons uniquement la 

transformation de la zircone. Par contre, lé thermogramme du mélange II 

présente l'ensemble des transformations associées à l'alumine et à la 

zircone. La présence de zircone déplace légèrement (~ 20°C) la trans­

formation de l'alumine de transition vers des températures plus élevées. 

De plus, la présence d'alumine de transition a modifié la structure de la 

zircone puisque lors du second cycle, la transformation est modifiée de SO°C 

(figure IV.4.c). 

Au refroidissement, le pic exothermique caractéristique de la transforma­

tion quadratique-monoclinique (figure IV.S) n'existe que pour les mélanges l 

et III et la zircone seule. 

Cependant, dans tous les cas, une analyse par diffraction des rayons X à 

la tempér~re ambiante révèle la présence de la phase monoclinique de la zir­

cone quels que soient le mélange et le nombre de cycles thermiques. Dans le 

cas du mélange II nous n'avons donc pas stabilisé la forme quadratique, mais 

modifié la cinétique et la thermodynamique de la 'transformation de la zircone. 

Celle-ci semble se produire sur une plage de température très large, d'où la 

disparition du pic exothermique. Les différents mélanges ont été examinés par 

thermoluminescence basse et haute température avant et après cuisson à 1400°C. 

Nous constatons sur les spectres de thermoluminescence basse température, 

(figure IV.6) une augmentation significative (x 3) de l'intensité du signal 

pour le mélange II. 

Aux sensibilités utilisées, les alumines a et y ne présentent pas de ther­

moluminescence appréciable alors que le signal de la zircone après cuisson à 

1400°C est inférieur à celui du produit non calciné. 

De même, la thermoluminescence haute température nous révèle que : 

- après calcination à 1400°C, le pic de thermoluminescence à 140°C de 

la zircone B diminue faiblement, 

le mélange l calciné ou non présente le A thermogramme que la zir-me me 

cone B seule (1 pic à 140°C) avec cependant une diminution de l'inten-

sité du signal due à la dilution, 
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- le mélange II calciné à 1400°C présente une modification de la thermo­

luminescence pui$qu'un pic apparaît vers 70°C. 

Ces résultats semblent en accord avec ceux d'analyse thermique différen­

tielle et confirment une interaction entre l'alumine et la zircone pour le mé­

lange II. 

Nous pouvons douter de l'homogénéité des mélanges qui ont été réalisés par 

voie sèche. Dès lors, dans la suite du travail nous avons essayé de prouver 

l'existence d'un phénomène d'interaction entre Al203 et Zr02 sur des poudres 

préparées par coprécipitation de gels. 

Avant d'aborder ce problème physicochimique, rappelons que la synthèse 

du dispersoide A1 203-Zr02 a d'abord été mise au point dans le but d'obtenir des 

céramiques thermomécan~qaes. 

IV.3. SYNTHE SE DU COMPOSITE ALUMINE-ZIRCONE 

L'appareillage utilisé pour effectuer la coprécipitation a été décrit au 

chapitre III~3 et pour les raisons précédemment énoncées, nous avons dû maî­

triser les différents paramètres de synthèse. 

Cependant, en raison du nombre important d'essais à réaliser si nous vou­

lions étudier tous ces paramètres, nous n'avons fait varier que le pH de fin de 

neutralisation. 

Nous réalisons donc une solution aqueuse (2400 cc) de chlorure de zirconium 

(MERCK) et de chlorure d'aluminium (RIEDEL) selon la condition suivante 

+ = 

afin d'obtenir une proportion en masse des oxydes 

= 0,1 

-1 0,6 mole 1 
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Ce choix sera explicité par la suite. 

" A la température de 25°C, nous ajoutons de l'ammoniaque 4N à raison de 20 

ml/mn et nous contrôlons l'évolution du pH au cours de la neutralisation (fi­

gure IV. 7). 

La précipitation a lieu pour une valeur du pH proche de 5. Nous avons 

effectué des prélèvements de la suspension pour des valeurs du pH supérieures 

et pour lesquelles nous avons mesuré le potentiel électrocinétique (s). En 

accord avec la figure IV.8,nous avons choisi trois pH de fin de neutralisa­

tionpour1esque1s la valeur du potentiel Zéta a une signification bien parti­

culière dans l'échelle de RIDDICK. 

Au pH 7,5 le potentiel s est de + 31 mV et traduit un début de stabilité 

de la suspension. Pour le pH 9, le potentiel Zéta est proche du point de" charge 

nulle qui correspond au maximum d'agglomération. Après-neutralisation à pH 

10,5 nous avons atteint le seuil d'agglomération avec une valeur de - 13 mV. 

Quelles que soient les valeurs du pH de fin de neutralisation, les gels 

sont ensuite filtrés sur verre fritté puis centrifugés afin de solubiliser les 

ions C1-. Le nombre d'étapes de lavage est fixé à six car au-delà, le pourcen­

tage en chlorure se stabilise (figure IV.9). 

Afin d'assurer une bonne reproductibilité de la synthèse au niveau de 

cette opération, nOQs contrôlons l'évolution du pH et de la taille des parti­

cules en phase liquide qui est mesurée par granulométrie laser. 

Cette mesure ad' ailleurs laissé entrevoir certaines particularités qui sont 

détaillées dans le chapitre V et qui se sont avérées très utiles lors· de la 

mise au point d'une nouvelle technique de séchage. 

A ce propos, et compte tenu des précédentes observations relevées au cours 

de la préparation de l'oxyde de zirconium, nous avons adopté le séchage par 

atomisation. La difficulté de cette opération réside dans la mesure des pro­

priétés rhéologiques qui permet de déterminer la concentration en phase aqueuse 

de la suspension tout en maintenant une fluidité maximale. 
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Comme le montrent les évolutions 

- d'une part de la viscosité apparente (T)N),à un gradient de vitesse 
-1 'D = 1198 s (figure IV.10), 

- et d'autre part de la limite de fluidité de Bingham lB (figure IV.11). 

les gels synthétisés à pH 7,5 , 9 ou 10,5 sont respectivement concentrés à 

60 %, 40 % et 40 % avant la brusque augmentation des deux caractéristiques 

rhéologiques. 

L'opération de séchage terminée, la morphologie des trois produits se 

caractérise par des agglomérats sphériques (figure IV.12) dont la taille com­

prise entre 2 et 10 ~m est confirmée par une mesure en granulométrie laser 

,(figure IV.13). 

Afin d'appréhender l'influence du pH de fin de neutralisation sur les pro­

priétés des produits séchés et dans le but de déterminer ~s températures ul­

térieures de calcination, nous avons utilisé l'analyse thermique différentielle 

comme technique de caractérisation. 

IV.3.1. Propriétés physicochimigues du composé alumine-zircone 

Nous constatons sur les thermogrammes de la figure IV.14 que le pas­

sage en alumine a , qui se traduit par un pic exothermique, est déplacé vers 

les hautes températures pour des pH plus élevés. 

Deux phénomènes peuvent être à l'origine de cette ,modification : 

- Avec le pH de neutralisation, les propriétés de l'alumine'seule 

sont modifiées et plus particulièrement la transformation en alu­

mine a. 

Pour un pH déterminé, la zircone interagit avec l'alumine au niveau 

des défauts et le passage en alumine a se trouve perturbé. 
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Afin de vérifier la première hypothèse, nous avons synthétisé de 

l'alumine dans des conditions analogues. Les thermogrammes A.T.D. des produits 

atomisés sont présentés sur la figure IV.15. 

Nous constatons qu'une augmentation du pH de neutralisation déplace 

vers les hautes températures le pic de transition de l'alumine Œ. En effet, 

les températures des maxima sont respectivement pour les produits de pH 7,5 , 

9 et 10,5 de 1145 , 1195 

Le pH de neutralisation modifie, de plus, l'état cristallin des pro­

duits séchés. En effet, les diffractogrammes de rayons X nous révèlent que le 

composé de pH 10,5 est sous forme de bayérite tandis que les deux autres sont 

amorphes. Ces particularités cristallographiques se retrouvent pour le disper­

soi de alumine-zircone. 

En outre, les deux hypothèses précédemment émises semblent coexister ~ 

en comparant les figures IV.14 et IV.15, nous constatons que l'ajout de~lO~% 

en masse d'oxyde de zirconium dans l'alumine retarde la transformation de 

celle-ci d'une centaine de degrés. En effet, pour les produits de pH 7,5 , 9 

et 10,5 les températures des maxima sont respectivement de 1250°C (1145°C 

A1203 pure), 1273°C (1195°C A1203 pure) et 1360°C (1260°C A1203 pure). 

Nous développerons par la suite les problèmes d'interaction entre 

ces deux oxydes. 

Nous poursuivons donc le détail des différents paramètres qui nous 

ont guidé pour l'élaboration des composit~s alumine-zircone. 

Après examen des thermogrammes de la figure IV.14, nous avons choisi 

d'effectuer les calcinations à 1100 et 1200°C pendant 30 minutes. Les carac­

téristiques physicochimiques de ces produits calcinés sont présentées dans le 

tableau IV.1. 

La teneur en zircone est mesurée par spectroscopie de fluorescence X. 

Elle est comprise entre 6 et 8 % en volume ce qui correspond bien à une con­

centration de 10 % en masse escomptée au départ. 



pH TC (OC) 

7,5 1100 

1200 

9 1100 

1200 

10.5 1100 

1200 

A1203-Zr02 A1203 

% Zr02 % A1203 a S B.E.T. (m2/g) % A1203 a 

8,6 1,9 ± 0,4 65,2 84,1 ± 1,5 

93,3 ± 0,8 5,5 95,0 ± 1,5 

7,2 0,8 ± 0,.5 67,9 37,6 ± 2,3 

74,1 ± 1,3 15,0 96,1 ± 1,4 

6,5 0,2 ± 0,4 60,1 0,6 ± 0,3 

6,4 ± 2,1 33,3 83,4 ± 2,3 

Tableau IV.1 Caractéristiques physicochimiques des alumines 

et du dispersofde alumine-zircone 

(les différents pourcentages sont donnés en volume) 

SB.E.T. 
2 (m /g) 

26,3 

9,2 

54,9 

8,4 

75,9 

22,3 
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Cette valeur est choisie en fonction des propriétés mécaniques déjà 

obtenues sur ce type de matériau (IV.7). Pour des concentrations plus élevées 

en zircone, le module de rupture et la ténacité diminuent de façon importante. 

Le nombre de particules dispersées étant plus important, les microfissures 

engendrées lors de la transformation de phase peuvent se relier entre elles et 

sont alors considérées comme des macrofissures qui sont à l'origine de la rup­

ture des matériaux. Pour des faibles teneurs en zircone, la dispersion est insuf­

fisante et dans ces conditions, les agglomérats ont le même rôle que de grosses 

particules de zircone. 

Nous confirmons par les analyses de diffraction des rayons X l'influ­

ence d'une part du pH de neutralisation et d'autre part de l'ajout d'oxyde de 

zirconium sur le pourcentage de phase a formé~ à une température de calcina­

tion déterminée. Ainsi, un pH de synthèse plus élevé et une température de cal­

cination de 1200°C permettent de diminuer la teneur en alumine a et d'augmenter 

la surface spécifique. La réactivité de la poudre est donc plus élevée et cette 

condition est primordiale avant d'aborder la densification du matériau. 

Cette dernière étape ainsi que la caractérisation des matériaux frittés 

ont été réalisés en collaboration avec J.P. BACH et les différents résultats 

sont présentés en annexe IV. 

Pour compléter cette étude physicochimique, nous avons tenté d'accen­

tuer le phénomène d '.interaction entre les deux oxydes. 

IV.4. MISE EN EVIDENCE DE LA DOUBLE INTERACTION ENTRE L'ALUMINE ET LA ZIRCONE 

Les caractéristiques physicochimiques, obtenues sur un matériau ne conte­

nant que 10 % en masse d'oxyde de zirconium, ont déjà révélé l'importance de 

cet ajout sur la transformation en alumine a et sur toutes les propriétés qui 

en découlent. En modifiant la proportion en masse des deux oxydes, nous vou­

lons vérifier 

d'une part si l'influence de l'ion zirconium sur l'ion aluminium existe 

toujours et si celle-ci est fonction de l'ajout, 

- et d'autre part si en augmentant la proportion de zircone,. il est possible 

d'observer une modification des propriétés physicochimiques de cet oxyde 

lorsqu'il est en présence d'alumine. 
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Dès- lors, nous avons synthétisé trois gels en utilisant le processus lar­

gement décrit en IV.3. Nous travaillons à pH 10,5 et les proportions en masse 

d'oxyde de zirconium sont respectivement de 25,50 et 75 %. 

Après précipitation des gels, lavage et séchage par atomisation, les trois 

poudres obtenues sont comparées au niveau des transformations thermiques par 

A.T.D •• Pour le composé intermédiaire contenant 50 % de zircone, les thermogram­

mes sont rassemblés sur les figures IV.16 et IV.17 et nous révèlent: 

-~un pic endothermique situé vers 150°C caractéristique de la déshy­

dratation du solide, 

-~un second pic endothermique à 300°C lié au départ de chlorure d'am­

monium, 

-~un pic exothermique vers 820°C attribué après analyse par diffrac­

tion des rayons X à la cristallisation de la zircone sous la forme 

quadratique, 

-~lors de la deuxième montée en température un pic endothermique à 

lŒOoC dû à la transformation monoclinique-quadratique de la zircone, 

~~un pic exothermique à l385°C dû à la transition en alumine a, 

-~un pic exothermique qui apparaît au refroidissement peu avant 600°C 

et qui traduit le passage de la'forme quadratique à la forme mono­

clinique. 

Suivant le gel considéré, les températures d'apparition de ces pics et 

leurs intensités varient en fonction des proportions d'alumine et de zircone. 

Ainsi, le dispersoIde à 25 % de zircone contient une quantité trop faible de 

cet oxyde pour que les transformations polymorphiques soient visibles,par 

analyse thermique différentielle. Seuls la déshydratation, le départ de NH4Cl, 

la cristallisation de la zircone et la transformation en alumine a apparaissent. 

Inversement, pour le gel à 75 % de zircone, la transformation des alumines de 

transition est difficilement décelable. 

Afin de montrer l'influence de l'alumine sur les diverses transformations 

de la zircone, nous avons porté sur la figure IV.18 les températures d'appa­

rition des pics en fonction de la teneur en alumine présente dans le disper-

- soIde. Nous constatons que la température de cristallisation de la zircone 
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augmente d'environ 400°C avec l'ajout d'alumine. Celle-ci déplace également 

les transformations M-q et q~M vers des températures plus basses d'où une aug­

mentation du domaine de stabilité de la phase quadratique. 

Enfin, nous avons représenté sur la figure IV.19 en fonction de la teneur 

en zircone du composite, l'évolution de la température du pic traduisant l'ap­

parition de l'alumine Œ. Celle-ci est retardée à cause de la présence de Zr02 
et passe par un maximum pour une teneur de 50 %. Ce phénomène est loin d'être 

négligeable car pour certaines applications, il est intéressant de repousser 

au maximum la transformation des alumines de transition. 

A partir des différents thermogrammes, nous avons choisi de calciner pen­

dant 30 minutes les produits à différentes températures (350, 700, 900, 1000, 

1100, 1200, 1450°C) avant de les caractériser à température ambiante par dif­

fraction des rayons X. 

L'interprétation des spectres de diffraction des rayons X nous a permis 

de préciser certains phénomènes. 

Les diffractogrammes obtenus sur les produits atomisés et dont le pourcen­

tage en Zr02 est de 25 et 50 % font apparaître les raies caractéristiques de 

la bayérite. Après cuisson à 350 et 700°C, ces mêmes produits semblent être 

cristallisés sous forme d'alumine de transition. 

Le composé dont la teneur en zircone est de 75 % a une structure amorphe 

et ce jusqu'à 700°C. 

La présence de l'oxyde de zirconium semble donc retarder la cristallisa­

tion d'une alumine. Une analyse de phase sur les trois produits calcinés à 

900°C permet d'interpréter de façon certaine le premier pic exothermique observé 

en A.T.D. comme étant la cristallisation de la zircone sous forme quadratique. 

Celle-ci peut être stabilisée totalement dans les composites n'ayant pas subi 

de cuisson au-delà de ll00°C (figure IV.20). Nous constatons de plus que pour 

une température donnée, une teneur croissante en alumine permet de maintenir 

une plus grande proportion de la phase quadratique à température ambiante. 
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Après une cuisson à 1200°C pendant 30 minutes, la diffraction des rayons 

X nous ~onfirme que la proportion d'alumin~ a. formée est bien fonction du . 

pourcentage de Zr02 présent dans le matériau. C'est en effet pour 50 % que la 

quantité d'alumine a. est la plus faible (figure IV.21) alors que la transition 

observée en A.T.D. avait lieu à la température la plus élevée. 

L'ensemble de ces résultats, nous permet de confirmer l'existence d'une 

interaction entre les deux oxydes. Si les défauts présents dans le solide et 

engendrés par la synthèse sont à l'origine de ce phénomène; nous pourrons, 

grâce à la thermoluminescence recueillir des informations supplémentaires. 

Nous avons donc repris sur les figures IV.22 et IV.23 les spectres de 

thermoluminescence des mélanges calcinés à 1100, 1200 et 1450°C et ceux des 

deux produits purs cuits à 1450°C. 

Le signal dû à Zr02 et déjà décrit en 111.3.6. se présente sous la forme 

de trois pics à Tl = 67°C, T2 = 137°C et T3 = 210°C. Le thermogramme de l'alu­

mine calcinée à 1450°C (et donc sous forme o.) se traduit par un faible signal 

de thermoluminescence d'où il est difficile de déceler le nombre de pics. 

Le thermogramme obtenu sur le dispersoide à 75 % de zircone cuit à 1450°C 

présente les trois pics précédemment décrits avec des rapports de surface qua­

siment identiques à ceux de la zircone. Cependant, l'intensité surfacique des 

pics est légèrement plus faible et s'explique aisément par la présence d'alu­

mine (25 %) dans le mélange. Cette diminution du signal total avec la propor­

tion décroissante de zircone est d'ailleurs vérifiée sur les deux autres 

composés (50 et 75 % d'A1203 ; figure IV.24). 

Sur le même dispersoide (75 % de Zr02), une diminution de la température 

de calcination (1200 et 1100°C) nous permet de constater : 

- d'une part une diminution de l'intensité des trois pics et donc de la 

surface totale du signal, 

et d'autre part une variation du rapport des surfaces des pics. 

Ces évolutions sont également observées sur les autres composés (50 et 

75 % d'AI203). Différentes hypothèses peuvent être émises pour expliquer ces 

phénomènes. 
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La première est que l'augmentation des pics avec la température est due 

au passage des alumines de transition en alumine Œ. Or, le spectre de T.L. de 

celle-ci ne révèle pas de fortes variations par rapport aux alumines de tran­

sition qui ne présentent quasiment pas de signal de thermoluminescence. Cette 

hypothèse est donc à exclure. 

La seconde peut être basée sur la modification de l '1 état cristallin de la 

zircone car des travaux antérieurs ont montré que le signal de T.L. augmente 

lors du passage en phase monoclinique. D'après les résultats de diffraction 

des rayons X (figure IV.20) cette hypothèse pourrait être correcte entre 1100 

et 1200°C pour les composés à 75 et 50 % de zircone ou entre 1200 et 1450°C 

pour le produit ne contenant que 25 %. Cependant, entre 1200 et 1450°C, la ther­

moluminescence augmente respectivement d'un facteur 3 pour les deux composés. 

à 75 et 50 % et d'un facteur 20 pour le 25 %. 

De plus, dans ce domaine de température et pour la zircone pure, l'aug­

mentation du signal n'est que d'un facteur 3/2. 

Après élimination de cette deuxième hypothèse, seule une interaction entre 

l'alumine et la zircone semble possible. 

Avec l'augmentation de température, une diffusion de l'alumine dans le ré­

seau de la zircone est envisageable et se traduirait par l'apparition de la­

cunes d'oxygène 

Cl-x) + + + .!. < >2+ 
2 2-

qui seraient responsables de l'augmentation du signal de T.L •• 

Pour compléter l'étude, nous avons représenté sur la figure IV.24 l'évolu­

tion des différents pics en fonction de la teneur en zircone dans le disper­

soide. pour une calcination à 1450°C. 

Seul le pic l croît de façon identique au signal global et semble de ce 

fait subir l'influence de la dilution. 

L'évolution du pic III peut être reliée à deux phénomènes antagonistes. 

L'augmentation du signal de T.L. serait provoquée par la différence du pourcentage 
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de phase monoclinique existant entre le composé à 25 % et 50 % de Zr02• La 

diminution serait attribuée à l'interaction entre le~ deux oxydes avec une 

décroissance des centres luminogènes pour de faibles teneurs en alumine. 

Actuellement, aucune explication n'est donnée en ce qui concerne la brusque 

augmentation après 50 % du pic II. 

Bien que d'autres valeurs du rapport massique entre A1 203 et Zr02 et 

d'autres expériences soient nécessaires pour compléter cette étude, rien ne 

paraît mettre en cause l'existence d'une double interaction entre ces deux 

oxydes. 
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* 
* * 

- La méthode de précipitation de gel est facilement transposable à la 

préparation du composite alumine-zircone et ce quelle que soit la 

proportion en masse des deux oxydes. 

- Lors de la synthèse d'un dispersoide à 10 % en masse de Zr02 , la modi­

fication du pH de neutralisation a permis de repousser la transition en 

alumine Œ. 

- Ainsi, il est possible de choisir une température de calcination plus 

élevée (1200°C) et de contrôler la réactivité avec le frittage. 

L'amélioration des propriétés mécaniques de la céramique résulte du 

contrôle des propriétés physicochimiques. 

- Les mécanismes de renforcement proposés dans la littérature sont basés 

sur la transformation polymorphique de la zircone ou sur des problèmes 

mécaniques mais aucun ne fait intervenir les interactions entre cons­

tituants. 

- Il semble pourtant que celles-ci existent d'après les résultats obtenus 

en A.T.D., D.R.X., T.L. et qu'elles se traduisent par l'appari~ion de 

certains défauts (notamment les lacunes d'oxygène). 





CHAPITRE 5 
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Chapitre V 

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

La diversité des phénomènes rencontrés au cours de cette recherche a 

nécessité outre l'emploi de techniques classiques de caractérisation des poudres 

(analyse thermique différentielle, microscopie électronique à balayage, granu­

lométrie, surface spécifique, •.• ), le développement de : 

- la thermoluminescence, 

- la diffraction des rayons X. 

Les signaux de thermoluminescence sont souvent complexes et recquièrent 

pour une meilleure exploitation une désommation des pics à partir du signal 

total. Ceci a nécessité l'acquisition d~ données par informatique et la mise 

au point d'un traitement mathématique. 

D. TURPIN a proposé une méthode de mesure des microdjstorsions et de la 

taille des crista1lites par élargissement des raies de diffraction des rayons 

X. Certaines modifications ont été apportées à la méthode initiale afin de 

mieux l'adapter à l'oxyde de zirconium. 

L'ensemble de cette étude comporte trois parties : 

Dans un premier temps, nous avons caractérisé différentes zircones indus­

trielles et nous montrons que l'analyse thermique différentielle et la thermo­

luminescence sont deux techniques de base permettant de différencier les oxydes 

entre eux. Le mode de synthèse semble être responsable de la nature et de la 

quantité des défauts qui modifient les propriétés physicochimiques des maté­

riaux. 

Afin de mieux appréhender l'origine des divers phénomènes, les solides 

ont été synthétisés au laboratoire à partir d'un processus de fabrication par 

précipitation de gel. La reproüuctibilité des propriétés d'un composé passe 

par la maîtrise des paramètres qui interviennent lors des diverses étapes 
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de la synthèse, à savoir 

- la précipitation, 

- le lavage, 

- le séchage, 

- la calcination. 

La dernière partie du travail réalisée sur le dispersoide alumine-zircone 

a d'ailleurs conforté ces assertions. L'amélioration des propriétés mécaniques 

d'une céramique est tributaire de la modification des caractéristiques physi­

cochimiques de la poudre calcinée. 

En excluant l'étude plus théorique sur la compréhension des phénomènes 

responsables des signaux de thermoluminescence, les perspectives à envisager 

pour la suite de ce travail se situent essentiellement au niveau du composite 

alumine-zircone. 

Parmi toutes les étapes du procédé de synthèse, le séchage est sans doute 

une des plus délicate. A ce sujet, une étude en collaboration avec le Politec­

ni co de Turin a déjà abouti à des résultats prometteurs. 

Cette équipe a mis au point un procédé de séchage pour l'extraction de 

l'eau par un composé de type alcoolique. Pour cela, il est indispensable d'uti­

liser une solution initiale stable et de transformer le gel en sol (peptisa­

tion). Cette transformation se réalise par addition d'une quantité convenable 

d'agent peptisant (HCl par exemple) qui a pour but d'éviter la décantation des 

particules de gel en suspension. Avec l'ajout de cet acide, des particules très 

fines restent en suspension dans le surnageant et pour une valeurparticulfère 

de pH la suspension, de granulométrie déterminée, devient stable. 

La possibilité de modifications des étapes du processus de séchage et des 

paramètres de géométrie de l'appareil (difficilement réalisable pour l'atomi­

sation) permet de changer la répartition granulométrique (50 - 150 ~m ou 92 -

95 ~m) des poudres (figures V.l et V.2). De plus, les microsphères obtenues 

sont massives, propriété qui pourrait être importante lors du processus ulté­

rieur de densification. 
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Par la suite, il est nécessaire de ne pas détruire ces entités et d'amé­

liorer les traitements thermiques (détermination des cycles de calcination 

et de frittage), et le procédé de mise en forme du matériau. 

Cette recherche devrait déboucher sur une amélioration appréciable des 

propriétés de ces céramiques. 



Figure V.1 Morphologie des microsphères (50 - 150 ~) 



Figure V.2 Morphologie des microsphères (92 - 95 ~m) 
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Annexe l 

UTILISATION DE LA DIFFRACTION DES RAYONS X 

POUR LE DOSAGE DES PHASES DANS LA ZIRCONE 

Il est important de déterminer pour un mélange les pourcentages relatifs 

de zircone quadratique et monoclinique en comparant les intensités de certaines 

raies diffractées dans les deux systèmes cristallographiques. Cependant, pour 

des raisons pratiques ADAM et COX (Al) ont établi une relation de dosage pour 

les systèmes cubiques et monocliniques. 

En connaissant les intensités diffractées par les plans III et llÏ du sys-. 

tème monoclinique et par le plan III du système haute température, la relation 

donnant la fraction de la phase monoclinique est : 

X 
m 

= 
l (lll) 
m 

+ l (llÏ) 
m ALI 

l (llÏ) + l (Ill) m c 

En .. utilisant une~structure plus correcte de la phase monoclinique, GARVIE 

et NICHOLSON (A2) ont vérifié la validité de l'équation AI.l. Celle-éi est 
exacte si seuls les ions Zr4+ contribuent à l'intensité diffractée·, Lorsque les 

ions 02- sont inclus, l'application de l'équation AI.l donne une erreur d'en­

viron 5 %. PORTER et HEUER (A3) ont apporté des améliorations à cette méthode 

de dosage en considérant des artifices de calcul établis par KLUG et ALEXANDER 

(A4). L'expression de l'intensité diffractée par une phase p dans un mélange i 

est donnée par : 

l = p 

K R V 
P P 

2 !.l. 
l 

AL2 

K est une constante qui dépend de la nature des rayons X et de la taille du 

faisceau, 

V est la fraction volumique de la phase p, p 
!.li le coefficient linéaire d'absorption du mélange, 

R est donné par l'expression 
p 
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R =(~)[/F2 / P (1 2+ C05

2 

2eE)"] (e-
2m

p) AI. 3 
p V p P Sln e cos e 
ppp 

où V est le volume de la maille élémentaire, F le facteur de structure, p 
p p -2m p 

la multiplicité de la réflexion, e l'angle de BRAGG et (e p) le facteur de 
p 

température. 

Pour un mélange des phases cubiques (c) et monocliniques (m), et en ne 

considérant que la raie llÏ du système basse température, PORTER et HEUER ont 

défini à partir de l'équation AI.2 une relation donnant la fraction volumique 

de la phase monoclinique. 

v = m 
AI. 4 

l (lll) + (R c (lI ~») l (ll I) 
c R (Ill) m 

m 

La structure de la zircone cubique étant bien définie, la valeur de R (Ill) 
c 

est sans ambiguité. 

Le calcul de la grandeur R (llÏ) est possible à partir des données d'une 
m 

analyse de structure de la baddeleyite publiées par Mc CULLOUGH et TRUEBLOOD 

(AS). La formule finale de PORTER et HEUER est donc 

V 
m = 

1,603 l (l1I) 
m 

1,603 l (1lI) 
m 

AI. 5 

Elle a été contestée par SMITH et NEWKIRK (A6) qui ont proposé pour la 

zircone monoclinique une nouvelle structure cristallographique. La valeur de 

Rm(llÏ) étant différente, la relation AI.4 devient : 

V 
m = 

2,374 l (lI Ï) 
m 

2,374 
AI.6 

l (llÏ) 
m 
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Toutes ces formules ont été établies en négligeant la raie 111 du système 

monoclinique, la plus faible des deux en intensité. En tenant compte de celle­

ci, il semble qu'une meilleure précision du dosage des différentes phases soit 

obtenue. D'une façon générale en considérant un mélange des phases monocli­

nique (m) et quadratique (q), qui est dosée plus couramment que la cubique, 

l'expression AI.2 devient 

V 
m 

= (ImCllÏ) + ImClll)) RgClll) 

( 1 (llÏ) + I (111») R (111) + I (111) (R (llÏ) + R (111») m m q q m m 

A partir de cette identité, TORAYA et al. (A7) ont proposé la relation suivante 

v = m 1 

PX m 

+ (P-1) X m 

X est donné par l'expression de GARVIE-NICHOLSON m 

X = m 

I (llÏ) + l (111) m m 

I (llÏ) + I (111) + I (111) m m q 

AI.7 

En se basant sur une analyse structurale de TEUFER (A8) pour la zircone 

quadratique, la grandeur P théorique déterminée à partir de 

R (111) 
P = 9 

R (llÏ) + R (111) m m 

est de 1,340 tandis que la valeur expérimentale préconisée par les auteurs 

est de 1,311. 

Par la suite FILLIT et al. (A9) ont défini une fraction volumique de zir­

cone monoclinique par rapport au volume total de zircone 

X m = 

v + V m q 

= AI.8 



-2m p = 1 -2m p 1= 1 - t::. R (%) e e p 

R (111) m 61,94 61,47 0,76 

R (l1Ï) m 87,37 86,78 0,68 

R (111) q 202,29 200,72 0,78 

R (111) c 208,87 207,27 0,77 

Tableau AI.1 Evolution de la grandeur R 

avec le facteur de température 

SMITH-NEWKIRK LEWIS 

R (111) m 61,47 63,14 

R (l1Ï) m 86,78 89,14 

Tableau AI.2 Influence de la structure 

cristallographique sur la valeur de R 
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R (111) 
9 

R (llÏ) + R (Ill) m m 

= 1,381 

Tous ces auteurs ont travaillé en supposant que le facteur de température 

( -2m ) • l' 1 e pest ega a pour tout p. 

D'après les données de la littérature (A10), nous avons recalculé avec la 

formule AI.3 les valeurs de R en conservant la structure de SMITH et NEWKIRK 
p 

et en faisant varier le facteur de température. 

Ce dernier est déterminé à partir des tables (A10) qui tiennent compte de 

la température de Debye et du rapport sin ejÀ pour les différentes formes poly­

morphiques de la zircone. Comme le montre le tableau Al.1 la correction appor­

tée est inférieure à 1 %. 

En adoptant pour la zircone monoclinique la structure définie par LEWIS 

(AlI) et en tenant compte du facteur de température, nous avons calculé de nou­

velles valeurs de R (llÏ) et R (Ill) (Tableau AI.2). m m 

Suivant que nous adoptons la structure de SMITH et NEWKIRK ou celle de 

LEWIS, le facteur P est respectivement égal à 1,354 ou 1,318. Ce dernier résul­

tat prouve la validité de nos calculs par rapport au facteur P de 1,311 trouvé 

expérimentalement par TORAYA et al. 

Ceci nous amène donc à retenir les formules suivantes pour le dosage des 

différentes phases de la zircone. 

La fraction volumique 

X = m 1,318 

de zircone monoclinique est donnée par 

1,318 (Im(llÏ) + I m(lll)) 

l (l1Ï) + l (111)) + l (lll) m m q 

tandis que la fraction volumique de zircone quadratique est 

x = 1 - X 
q m 

AI. 9 



% de phase M % de phase Q 

GARVIE-NICHOLSON El : 66,86 El : 33,14 

ALI E2 : 22,66 E2 : 77 ,34 

PORTER-HEDER El : 65,29 El : 34,71 

AloS E2 : 21,09 E2 : 78,91 

SMITH-NEWKIRK El : 73,58 El : 26,42 

AI. 6 E2 : 28,37 E2 : 71,63 

TORAYA et al. P = l,34O El : 72,99 E2 : 28,19 El : 27,01 E2 : 71,81 

AI. 7 P = 1,311 El : 72,56 E2 : 27,75 El : 27,44 E2 : 72,25 

FILLIT et al. El : 73,58 El : 26,42 

Alo8 E2 : 28,81 E2 : 71,19 

Notre formule El : 72,67 El : 27,33 

AI. 9 E2 : 27,86 E2 : 72,14 

Tableau AI.3 Comparaison des formules de dosage 
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Dans le tableau AI.3, nous comparons les résultats obtenus en utilisant 

les différentes formules et ce sur deux échantillons. Le premier (El) présente 

une forte teneur en phase monoclinique tandis que dans le second (E2) la quan­

titénephase quadratique est la plus élevée. 

Nous constatons une différence de l'ordre de 7 % entre les résultats obte­

nus par notre méthode et celles de GARVIE-NICHOLSON et PORTER-HEDER. Par contre, 

les quatre dernières méthodes sont en accord avec les pourcentages trouvés 

lorsque P = 1.311, avec une différence moins prononcée pour notre formule. 
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Annexe II 

ELARGISSEMENT DES RAIES DE DIFFRACTION DES RAYONS X 

AII.I RAPPELS DE LA TECHNIQUE 

Les imperfections de l'appareillage et l'utilisation de solides pulvéru­

lents provoquent l'élargissement d'un pic de diffraction des rayons X. Il est 

évident que la fonction de répartition de i'intensité diffractée aux noeuds 

réciproques n'est pas une fonction de DIRAC (AI2). Dès lors, l'élargissement 

d'un pic de diffraction h(X) est la résultante 

- d'un effet d'appareillage g(X), 

- d'un effet de la taille des domaines cohérents de diffraction et des 

microdistorsions réticulaires f(X). 

Cette convolution peut s'exprimer par (AI3) 

h(X) = g(X) * f(X) 

La premlere étape de l'étude consiste tout d'abord à séparer l'élargisse­

ment dû à l'effet d'àppareillage de celui provoqué par les imperfections cris­

tallines. 

La distribution réelle f(X) de" l'intensité diffractée due aux imperfec­

tions du cristal sera déduite de la déconvolution des fonctions h(X) et g(X). 

La fonction g(X) est obtenue en enregistrant des pics de diffraction d'un 

produit dit "standard". 

Celui-ci est un matériau sans contrainte et dont les tailles de cristal­

lites sont suffisamment importantes pour qu'il n'y ait pas d'élargissement 

induit par ces deux paramètres. L'élargissement des pics est uniquement dû 

à des aberrations instrumentales. 



lM 
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2 

2 e' 2 e" 29 

Figu~e AII.I Largeur à mi-hauteur. 

2 X 2 )\' 

Figure AII.2 Largeur Intégrale 
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Par une méthode de déconvolution faisant intervenir les différentes lar­

geurs des courbes nous obtenons le profil réel f(X) du pic de diffraction 

uniquement élarg~ par les imperfections cristalline~ du solide. Celles-ci 

provoquent un élargissement des raies de diffraction des rayons X qui peut 

s'expliquer de la façon suivante. Lorsqu'un matériau est sous forme pulvéru­

lente, il est constitué de grains monocristallins ou d'un ensemble de domaines 

monocristallins (cristallites) légèrement désorientés les uns par rapport aux 

autres. Lorsque les tailles de ces monodomaines sont suffisamment faibles 

(de l'ordre du millier d'angstroem), il est possible d'observer un élargisse­

ment du pic de diffraction. De plus, si ces domaines monocristallins ne sont 

pas parfaits et qu'il existe des contraintes internes au sein de la particule, 

provoquant un déplacement des atomes, la raie de diffraction sera élargie de 

façon plus importante. 

Si une poudre présente ces deux phénomènes d'élargissement, il est inté­

ressant de les séparer par une méthode de déconvolution. C'est le but de la 

seconde étape qui permet de déduire du profil "vrai" f(X), l'effet dû à la 

taille des domaines cohérents et l'effet dû aux distorsions réticulaires. Des 

contributions théoriques et pratiques ont montré que les microdistorsions 

influent sur la partie centrale du profil de diffraction (AI4, AIS). Dès lors, 

les courbes de GAUSS sont mieux adaptées. Mais inversement, la taille des cris­

tallites se traduit par une modification des extrémités des raies (AI3, AI6). 

Les courbes de CAUCHY permettent donc une meilleure approche. Compte tenu de 

ces différentes hypothèses, DE KEIJSER etaI. ont mis au point une méthode de 

calcul déterminant la taille des cristallites et la valeur des microcontraintes 

(AI7, AI8). 

AII.2 METHODE DE KEIJSER ET AL. 

Cette méthode fait intervenir directement les largeurs des profils de la 

raie de diffraction qui sont : 

la largeur à mi-hauteur 2w. C'est la largeur du profil de la raie de 

diffraction à la moitié de l'intensité maximale du pic, une fois l'éli­

mination du fond continu effectuée (figure AII.I) 

2w = 28" 2 e' 

Elle est notée 2w
h

, 2wf ou 2wg suivant qu'il s'agit de la courbe expé­

rimentale, la courbe réelle ou la courbe standard. 
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la largeur intégrale S. C'est la surface totale du pic sans le fond 

continu, divisée par la hauteur maximale lM du pic (figure AlI.2) 

S = 2À" 2À' 

Elle notée Sh, Sf ou sg pour les mêmes raisons que précédemment. 

Lorsque les contraintes et la taille des cristallites contribuent à 

l'élargissement des raies, aucune des fonctions précédentes ne donne une bonne 

approximation du profil. Celui-ci est alors décrit par une courbe de VOlGT 

(A19, A20) qui est la convolution des fonctions de GAUSS et de CAUGHY. Chaque 

fonction de VOlGT est décrite par le rapport 2wV/SV' appelé facteur de forme. 

A l'aide des formules établies par DE KEIJSER et al., d'une part pour 

les courbes expérimentales 

Sh 

r~) Chy C 
+ a 2 ~ Sh 

= aO + al 
V 

Sh 

C~ -: J Cw~ ) c~y . G 
bO + bi Sh 

= 
Sh 

+ b1 h + b2 h 
V V Sv Sv 

et d'autre part pour les courbes standard 

avec aO = 2,0207 al = - 0,4803 a2 = - 1,7756· 

bO = 0,6420 b l = 1,4187 b1 = - 2,2043 
"2 

b2 = 1,8706 



2~ 
Sh 

V 

2~ 
sg 

V 

o 

Détermination du facteur 

de forme 

- sur les courbes expé-

rimentales 

- sur les courbes standards 

Recherche des composantes 

de CAUCHY et de GAUSS 

dans la fonction de VOIGT 

d'après les formules de 

DE KEIJSER et al. 

Déconvolution du profil 

standard 

Calcul des cristallites 

et des microdistorsions 

Figure AII.3 Méthode de DE KEIJSER et al. 
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il est possible de déterminer la contribution 

de la composante de CAUCHY Sh 
C ou sg 

C 

et de la composante de GAUSS Sh 
G ou sg 

G 

dans la fonction de VOIGT Sh 
V ou sg 

V 

Ensuite, la déconvolution du profil standard s'effectue différemment sui­

vant que le pic est de GAUSS ou de CAUCHY. Si nous considérons l'effet de taille 

notée D. 

= = 

Avec la formule de SCHERRER (A21), la taille des cristallites est donnée par 

D = 
SD cos e 

Dans le cas des microdistorsions e 

= = 

L'équation de STOKES et WILSON (A22) devient 

e = 
4 tg e 

À et e étant respectivement la longueur d'onde et la position angulaire. 

La méthode peut être résumée selon le schéma de la figure AII.3. La dif-
h h g g 

ficulté se situe au niveau de l'évaluation de 2Wy, SV' 2wy, SV. 

Pour cela, nous effectuons un certain nombre de traitements sur le pic 

brut. Ceux-ci sont présentés dans le paragraphe suivant sous forme d'un orga­

nigramme '(figure AII.4). 



Lecture des données 

Correction de 
Lorentzpolarisation 

1 Lissage par polynôme 

Calcul de la largeur 
à mi-hauteur 

2~ 

" 

1 
Ecrêtage 

Soustraction du fond continu 

Calcul de surface du pic 

déduction de Sh ou sg 
V V 

,II 

Correction de Rachinger 

Calcul de la largeur 
à mi-hauteur 

h 2wv 

Déduction de Déduction de 

sg sg Sh s3 

-ret~.~et 

Déconvolution de 
la raie standard 

Calcul de D et e 

Figure AII.4 Organigramme de l'analyse d'un pic 
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AII.3 ANALYSE DU PIC DE DIFFRACTION 

Nous avons tenté de mettre au point un programme dans lequel l'interven­

tion de l'opérateur au cours du calcul est minimisée. 

Comme le montre la figure AII.4, la première étape après la lecture du 

fichier de données est la correction dite "Lorentzpolarisation" (A23, A24). 

L'intensité réelle d'un profil est obtenue en divisant l'intensité du profil 

expérimental par LP 

LP =" 
-2 2 1 + 2,6S 10 cos 28 

" 2 8 8 Sln cos 

Ceci ne peut être négligé pour lès pics situés aux grands angles ou très 

élargis. 

Les trois étapes suivantes, à savoir 

- le lissage par polynôme, 

- l'écrêtage, 

- la soustraction du fond continu, 

sont les points les plus importants pour la définition du pic. La validité du 

résultat final dépend en grande partie de "la précision avec laquelle ces trai­

tements sont effectués. C'est dans ce domaine et principalement au niveau de 

l'écrêtage que nous avons modifié la méthode initiale de TURPIN (A2S). Pour 

effectuer une suppression correcte du fond continu, nous devons connaître 

avec précision les angles AD et AT à partir desquels le signal caractéristique 

de la raie niappartient plus au fond continu (figure AII.S). 

Certaines oscillations dans les pieds du pic (de AI à AD + 628) ~t 

(de AF à- AT - 628) peuvent être néfastes. Dès lors, un lissage par polynôme 

(A26, A27) est introduit pour amortir les imperfections de la statistique de 

comptage sans modifier la forme du profil. 

Dans le programme d'écrêtage développé par MIGNOT, le pic de diffraction 

est séparé en deux parties. Le premier ensemble est constitué par les points 

allant de AI à AM et le second de AM à AF. Pour des raisons de symétrie, nous 

considérons le raisonnement sur la première partie du spectre (figure AII.6). 

Nous e~fectuons une moyenne sur l'ensemble des points YO(28) et nous déduisons 



l (cps/s) 

200 

100 

AI AD AF 

28 

27.0 27.5 28.0 28.5 29.0 

Figure AII.S Détermination des bornes de début et fin de pic 

8 .. 

AI AM AI At AM AI 

Figure AII.6 Représentation de l'écrêtage 
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BO = y 
Moy + Tw . 0 

N 
L YO. (28) 

y i=l ~ avec = Moy N 

N 
(YOi y ) 2 L (28) 

i=l 
- Moy 

a 
N 

Tw e (-1,1) est appelé facteur de bruit. 

Nous pouvons tracer la courbe Yl (28) dans le domaine AI-AM, compte tenu 

des critères suivants : 

Vi, YI. (28) = Yo. (28) 
~ ~ 

et = 

En partant de AI, le premier point de cette courbe ayant comme intensité 

la valeur BO est noté Al. 

Entre AI et Al nous effectuons la moyenne sur l'ensemble des intensités 

Yl (28) pour obtenir la valeur BI. En utilisant les mêmes critères que précé­

demment, nous traçons ainsi une nouvelle courbe donnant les,Y2(28). Le point 

A2 est le premier pojnt où l'intensité, en partant de AI, est égale à.B l • 

Ce processus par itération s'arrêtera lorsque AN = AN_l . Les bornes AD et 

AT étant déterminées, nous calculons la valeur NI = AT - AD, qui représente la 

grandeur du domaine de définition de la courbe. 

Pour une raie standard et pour une raie quelconque élargie, nous adoptons 

le protocole opératoire suivant. 

Nous effectuons pour chaque pic un lissage sur un ensemble de 7, 9, 17 

ou 25 points. L'opérateur introduit dans chaque cas des valeurs du facteur de 
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(T ) comprises entre -1 et +1 par incrément de 0, ·1. 
w 

Nous obtenons ainsi un ensemble de courbes différentes sur lesquelles nous 

déterminons le nombre d'indice de définition du pic (NI) et nous retenons la 

valeur la plus élevée. 

Bien qu'une surestimation des limites du pic soit préférable, il faut 

cependant prendre garde de ne pas trop réduire les segments (AI, AD) et 

(AT, AF) servant à la soustraction du fond continu. 

Les figures AII.7 et AII.8 montrent 

- d'une part pour un T donné l'influence du lissage, 
w 

- et d'autre part pour un lissage donné l'influence du T sur la 
w 

grandeur du domaine de définition du pic. 

La dernière correction qui intervient sur les, clichés est la séparation 

du doublet K~ et K par une méthode mathématique proposée par RACH INGER (A28). 
"'1 ou. 2 

Ce traitement induit vers les grands angles des oscillations qui ont une 

grande influence sur le calcul de la surface de la raie. Celle-ci est donc 

calculée avant la correction de RACHINGER moyennant l'approximation suivante 

Sa 
1 

S a 1+a2 

T(S) 

et 

surface de 

surface 

= 1 - "6 T(S) 

N 
T(S) = ~ (tg S(J+l) 

j=1 

la raie Ka 
1 

du doublet 

tg S(J») (Y(J+l) + Y(J») 

erreur d'approximation. 

Une fois cette opération terminée, les calculs du facteur de forme 2wV/BV 
des raies élargie et standard permettent d'obtenir la taille des cristallites 

et les microdistorsions par les formules de DE KEIJSER et al. 





Figure AII.S Influence du facteur de bruit (TW) sur la grandeur 

du domaine de définition du pic 
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Annexe III 

PRESENTATION ET EXPLOITATION DE LA THERMOLUMINESCENCE 

AIII.l DESCRIPTION GENERALE DES MECANISMES DE LUMINESCENCE 

En adoptant la théorie des bandes d'énergie, les impuretés et les défauts 

présents dans un solide détruisent la périodicité du réseau et introduisent, 

localement dans la bande interdite, des niveaux supplémentaires d'énergie 

permise. Ceux-ci sont à l'origine des phénomènes de luminescence cristalline 

représentés sur la figure AIII.l (A29). 

Lorsqu'un cristal est soumis à une irradiation (U.V., X, y, ... ), des 

électrons de la bande de valence sont excités et transférés dans la bande de 

conduction, laissant des trous d'électrons dans le niveau fondamental. Ces 

derniers sont capturés par les centres luminogènes tandis que les électrons 

en mouvement se comportent de différentes façons. 

Une partie peut retourner directement vers les centres luminogènes don­

nant lieu à une luminescence qui peut être détectée pendant l'irradiation 

(fluorescence). 

L'autre partie des électrons excités est piégée dans des niveaux situés 

dans la bande interdite donnant une structure cristalline métastable. 

Pour les niveaux pièges situés à une faible profondeur par rapport à la 

bande de conduction, l'agitation thermique du réseau peut suffire pour commu­

niquer aux électrons piégés l'énergie nécessaire pour quitter les pièges. 

Le retour à l'équilibre donne lieu au phénomène de phosphorescence. 

Par contre, en fournissant au cristal de l'énergie sous forme thermique, 

les niveaux pièges plus profonds se dépeuplent et les électrons redescendent 

vers la bande de valence. S'ils se recombinent avec des trous localisés dans 
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Figure AIIT.l Description des phénomènes de luminescence cristalline 
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les centres luminogènes, on observe une émission de photons correspondant au 

phénomène de thermoluminescence. 

Ce~tains matériaux présentent une luminescence cristalline sans avoir subi 

une irradiation préalable. Ce phénomène de tribothermoluminescence, non renou­

velable, caractérise en général les solides qui au cours de leur passé ont con­

nu diverses sollicitations (contraintes géologiques, mode de synthèse, irra­

diation naturelle, stimulation mécanique, traitement thermique, ••• ). 

Les courbes obtenues représentent donc la lumière recueillie en fonction 

de la température de l'échantillon. 

AIlI.Z MODELISATION DES PHENOMENES DE PHOSPHORESCENCE ET DE THERMOLUMINESCENCE 

HALPERIN et BRANER (A30) furent les premiers à appliquer la théorie de 

ADIROVITCH (A31) au cas de la thermoluminescence. Ils ont établi les équations 

qui décrivent les mouvements des électrons entre les pièges, la bande de con­

duction et les centres luminogènes. La répartition des pièges et des centres 

luminogènes schématisés sur la figure AIII.2 est réduite à un seul niveau 

pour chaque type. 

La première éqtiation décrit la recombinaison des électrons avec les 

centres luminogènes' 

I(t) = 
dn 

r 
- dt = (;jn n ;:)r r c AIlI.l 

L'intensité de lumière émise est proportionnelle à la vitesse de recombinai-

son. 

La seconde relation représente le trafic des électrons entre les pièges 

et la bande de conduction 

dn 
~ = - s np exp (-E/kT) + n g?CN-n ) c p p 

AIlI.2 
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Figure AIII.2 Mouvements des électrons 
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La dernière équation est celle de la neutralité de charge 

ri = n + n r p c 

dn dn dn r --..Q. c ou dt = dt + dt 

Avec les relations AIII.1 et AIII.2, elle se met sous la forme 

dn c 
dt = s n exp (-E/kT) 

p 
AIlI.3 

Les hypothèses émises par ADIROVITCH pour la phosphorescence et plus tard 

par différents auteurs (A32-A35) pour la thermoluminescence sont : 

La 

- la concentration des électrons dans la bande de conduction est en tout 

moment inférieure à la concentration des électrons dans les pièges, 

- il n'y a pas accumulation des électrons dans la bande de conduction 

relation 

donc 

soit n « n 
c p 

et dn /dt « dn /dt 
c p 

nous obtenons n ~ n r p 

AIII.2 peut s'écrire 

-qpn nc = - s n exp r r p 

s n exp (-E/kT) 
- P n c -59 nr + ~ (N-np) 

dn /dt ~ dn /dt r p 

(-E/kT) + n g:p (N-n ) c p p 

finalement l'intensité de lumière émise s'écrit 

l = 
dn 

- --..Q. 
dt 

AIlI.4 

Dans certains cas particuliers, deux représentations de la variation de 

l sont possibles : 

- en fonction du temps (à température constante) le déclin de phospho-

rescence, 
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- en fonction de la température 

moluminescence. 

la thermoluminescence ou l~ tribother-

Les cas simples étudiés sont : 

- la cinétique d'ordre un, 

- la cinétique de second ordre, 

- la cinétique d'ordre général. 

AIII.2.1. Cinétique de premier ordre 

Dans leur hypothèse simplificatrice RANDALL et WILKINS (A36-A38) ne 

considèrent pas le repiègeage. Le seul processus existant est la recombinaison 

des électrons dans les centres luminogènes. Ceci se traduit par la condition 

mathématique suivante 

(;) n »C) (N-n ) 
J~ r Ji) p 

En conservant les hypothèses de ADIROVITCH, nous écrivons 

l = 
dn 

_ -E. 
dt = s n exp (-E/kT) 

p 

A température constante, nous pouvons écrire 

= s exp (-E/kT) dt 

Cette éqùation admet comme solution 

n = n exp (- s exp (-E/kT) t) 
P PO 

AIII.5 
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Figure AIII.3 Profil normalisé de thermoluminescence 
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En remplaçant dans l'équation AIII.S 

Si P 

I(t) = s n exp (-E/kT) exp (- s exp (-E/kT) t) 
PO 

= s exp (-E/kT) et pour t = 0, 10 = p n 
Po 

I(t) = 10 exp (-p t) 

Si on se place dans le cas où la température du cristal varie 

linéairement selon une vitesse de chauffe S 

T = TO + St 

l'équation AIII.S s'écrit 

dn s 

ou dT 
= dt 

----2. = 
n 

p 
S exp (-E/kT) dT 

après intégration, nous obtenons 

n (T) = n exp (- ~ 
p Po S 

L'expression de l est donc 

J
T 

exp (-E/kT) dT) 
TO 

I(T) = s n exp (-E/kT) exp (- ~ JT exp (-E/kT) dT) 
Po T

O 

Sur la figure AIII.3, nous avons repéré différents paramètres: TM est 

la température de sommet du pic, caractéristique de la profondeur du piège, 

c'est-à-dire de l'énergie correspondant à la transition niveau piège- bande de 

conduction. 





-104-

Tl et T2 sont les températures à mi-hauteur. Les trois autres paramètres sont 

définis comme étant 

<5 = T2 - TM 

w = T2 - Tl 

et T = TM - Tl 

Alll.2.2. Cinétique du second ordre 

GARLlCK et GlBSON (A39) ont considéré que les probabilités de repiè­

geage et de recombinaison sont équivalentes,.ce qui se traduit par 

Avec les hypothèses de ADlROVlTCH, la relation Alll.4 devient 

si siN = s' , 

dn s 
2 l _ ----E. (-E/kT) = dt = N n exp p 

nous pouvons écrire 

dn 
2 l = _ ----E. = s' n exp (-E/kT) AllI. 6 dt p 

A température constante, l'intensité émise se met sous la forme 

l(t) = = 
2 

p n 
p 
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n = 
p 
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1 + n p t 
PO 

qui introduit dans la relation précédente donne 

I(t) = 

AIII.2.2.2. Thermoluminescence ou tribothermoluminescence -----------------------------------

En adoptant une vitesse de chauffe f3 linéaire, l' expressi'on de 

I pour une cinétique de second ordre devient après intégration 

I = s' n2 exp (-E/kT) 
Po 

(1 + 

AIll.2.3. Cinétique d'ordre général 

n s' 
Po 

AIII.7 

Les relations AIII.5 et AIII.6 sont des expressions théoriques obte­

nues dans des cas simplifiés du modèle. Différents auteurs (A40-A41) ont intro­

duit une équation empirique décrivant les phénomènes de luminescence d'une 

façon plus générale. 

I = 
dn 

_ --E. = 
dt 

1 < b < 2 étant l'ordre de la cinétique. 

exp (-E/kT) AllI. 8 

Ainsi les déclins de phosphorescence (figure AIII.4) obtenus, sont 

donnés par la formule de BECQUEREL (A42) 



0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0.0 
o 100 200 300 400 

ORDRE 1.2 ...... ORDRE 1.4 _. ORDRE 1.6 - - ORDRE 1.8 _ ••• ORDRE 2.0 

0·56 

0·54 

0.5 

Figure AIII.S Influence de l'ordre sur le profil 
normalisé de thermoluminescence 

1.2 1.4 1.6 1.8 

Figure AIII.6 Influence :de l'ordre de la cinétique 
sur le facteur de symétrie 

ordre 

2.0 



let) = 
(1 + 

avec p = s'exp (-E/kT) 
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b-1 
n 

Po 
b/b-1 

(b-1) p t) 

Tandis que pour la thermoluminescence ou la tribothermoluminescence, 

l'équation AIII.8 a comme solution 

I(T) = 
b s' n exp (-E/kT) 
Po (1 + 

b-1 
n 

Po 
s' 
s (b-1) J: exp 

TO 

(-E/kT) dT)-b/b-1 

Nous remarquons immédiatement que la relation AIII.7 est un cas par­

ticulier lorsque b = 2. 

Les différents paramètres E, s et b intervenant dans les expressions 

de l = f(t) peuvent être déterminés à partir des profils de thermoluminescence 

tels qu'ils sont représentés sur la figure AIII.S. 

AIII.3. DETERMINATION DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES D'UN PROFIL DE 

THERMOLUMINESCENCE 

Les informations obtenues généralement et à partir des signaux de thermo­

luminescence sont la profondeur du piège (E), le facteur de" fréquence (s) et 

l'ordre de la cinétique (b). D'après la figure AIII.S, il est évident- que 

l'ordre de la cinétique a une influence sur la symétrie du profil de thermo­

luminescence. Ainsi, CHEN (A41, A43) a défini un facteur de symétrie ~ à g 
partir des paramètres définis au paragraphe AIII.2.1.2. 

o 
= w 

A chaque ordre de cinétique, peut être associé un facteur de symétrie ~g 

et inversement (figure AIII.6). 



Zircone Zircone Zircone 

1 pic 2 pics 3 pics 

T(K) 413 350 411 346 412 522 

E(eV) 0,52 0,38 0,45 0,38 0,66 1,10 

-1 ses ) 8,40 104 1,36 104 1,25 104 1,68 104 6,80 106 2,30 109 

ordre 1,26 '1,33 1,26 1,26 1,34 1,40 

Tableau AIII.1 Caractéristiques des différentes zircones 
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Un autre moyen simple pour obtenir l'ordre consiste à enregistrer, à la 

température du maximum du signal de thermoluminescence, la décroissance iso­

therme du signal (1 = f(t». 

10 
Il suffit ensuite de rechercher la meilleure droite entre ln y- = f(t) 

ou (1 /I)b-1/~ = f(t) pour différentes valeurs de b (A44). o 

Les problèmes de détermination des profondeurs de pièges et du facteur 

de fréquence sont abondamment décrits dans la littérature (A45). Néanmoins, 

la méthode développée par HOOGENSTRAATEN est une des plus fiables. 

Elle consiste à partir de divers comptes de valeurs (TM' S) obtenus expé­

rimentalement à tracer La droite 

ln S 
T

2 
M 

= 

dont la pente est (-E/k) et l'ordonnée à l'origine ln(s k/E). L'avantage de 

cette méthode réside dans le fait que l'on minimise les erreurs en multipliant 

les points de mesure. Nous avons mis en application ces différentes méthodes 

pour des signaux de thermoluminescence obtenus sur différents oxydes de zir­

conium (tableau AIII.1). Dans le premier cas, pour une zircone présentant un 

seul pic (figure AIII.7), la détermination des paramètres est relativement 

simple. Les valeurs de E et s déterminées à partir de la méthode de HOOGENS­

TRAATEN sont respectivement de 0,52 eV et 8,4 104 s-l. L'ordre de la cinétique 

déterminé à partir d'une courbe expérimentale de décroissance isotherme est 

voisin de 1,3. Pour les autres cas plus fréquents de zircone présentant plu­

sieurs pics (figure AIII.7), les valeurs des paramètres sont reprises au 

tableau AIII.1. 

Notons que pour une température donnée, il semblerait logique de trouver 

les mêmes valeurs de profondeur de piège. 

Ainsi, pour le pic à 410 K, les différences observées peuvent être attri­

buées à : 

- la méthode utilisée qui est fondée sur la détermination de la tempé­

rature du maximum à partir du modèle de cinétique d'ordre un qui ne 

considère pas le repiègeage, 
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- une interférence mtreles pics qui peut provoquer un déplacement de 

cette température, 

une imprécision expérimenta,le liée au gradient thermique ex'istant entre 

le point de mesure de température et la surface émettrice de l'échan­

tillon. 

Lorsque les courbes de thermoluminescence sont composées d'une superpo­

sition de pics, il est intéressant de déterminer la contribution de chacun dans 

le signal global. 

L'objectif essentiel est de pouvoir réaliser l'ajustement d'un profil 

théorique sur les courbes expérimentales. 

AIII.4. AJUSTEMENT D'UN PROFIL THEORIQUE SUR UNE COURBE EXPERIMENTALE 

La méthode utilisée généralement (A46) consiste tout d'abord à estimer 

pour chaque pic les paramètres caractéristiques (E, s, nO' b) afin d'établir 

un profil théorique. Celui-ci comparé au signal expérimental donne une valeur 

de l'écart quadratique moyen entre les deux courbes. Afin de minimiser une 

déviation éventuelle, de nouvelles valeurs sont déterminées et ce jusqu'au 

meilleur ajustement possible. Ce processus est relativement simple bien qU'il 

présente déjà un inconvénient : un nombre considérable de manipulations supplé­

mentaires (voir § AIII.3) est nécessaire afin de connaître les valeurs initiales 

des paramètres cités antérieurement. 

, De plus, dans les cas fréquents de recouvrement de courbes, ceux-ci ne 

peuvent être déterminés de façon équivoque par les théories développéës au 

paragraphe AIII.3. Il est nécessaire de recourir à une démarche supplémen­

taire (A47) qui a pour conséquence de rendre plus complexe la méthode. Nous 

avons donc mis au point une technique plus simple susceptible de dissocier 

les différentes composantes d'un profil expérimental. 
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AIII.5. PRINCIDE DE LA METHODE 

Les études préliminaires effectuées sur les différents oxydes de zirconium 

(tableau AIII.1) ont montré que sur ces produits, le phénomène de thermolumi­

nescence se déroule selon une cinétique d'ordre 1,3 , 1,4. le facteur de symé­

trie llg associé à cette valeur est approximativement de 0,5 (pic symétrique )'. 

Le principe de la méthode est donc fondé sur le fait qu'un pic de thermolumi­

nescence peut être décrit avec une bonne précision par une gaussienne. 

Dans 

I(T) = lM exp (-

cette expression 

lM est l'intensité maximale du signal, 

TM est la position en température du maximum, 

a est l'écart type. 

A mi-hauteur, on peut écrire que 

= D 
2 

où D est défini comme la largeur à mi-hauteur 

! lM = lM exp (_ (~/~2 ) 
donc D = K a avec K = 2 /2 ln 2 

L'expression de la gaussienne peut aussi se mettre sous la forme 

I(T) = 

Les paramètres à déterminer au cours de l'ajustement du meilleur profil thé­

orique sur une courbe expérimentale sont donc lM' TM et D. 
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AIII.5.1. Ajustement du profil théorigue sur un pic expérimental de 

thermoluminescence . 

La recherche des inconnues est facilitée par la connaissance de 

valeurs approchées ce qui permet l'utilisation d'une méthode par approximations 

successives. En chaque point i, nous pouvons définir un écart E. entre la 
1 

courbe expérimentale (Y = f(t)) et la courbe théorique (1 = f(T»). 

E. = Y. I. Y. 
1 1 1 1 

L'écart quadratique moyen est défini par 

E = 

N 2 ( K
2 

(T. - T )2 ) Posons E' L et A. 1 M 
= E. = exp -

2 D2 
i=l 1 1 

N 
Y~ 

N 
12 N 

A~ donc E' = ~ 2 lM L Y. A. + L ..... 
i=l 1 i=l 

1 1 M i=l 1 

Une méthode des moindres carrés consiste à rendre E' minimum. Celui­

ci est recherché en résolvant le système AIII.9 d'équations non linéaires formé 

par les dérivées de E' par rapport à chacune des inconnues. 

dE' N N 2 
fI = aIM 

= L Y. A. + lM L A. = 0 AIII.9 
i=l 1 1 i=l 1 

dE' N N 
A~ f 2 = 

aTM 
= L Y. A. (T. - T ) + lM L (T. - T ) = 0 

i=l 1 1 1 M i=l 1 1 M 

aE' N 
_ T )2 

N 
A~ T )2 f3 = 3D = L Y. A. (T. + lM L (T. - = 0 

i=l 1 1 1 M 
i=l 1 1 M 
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La résolution approchée de ce type de système est possible en uti­

lisant la méthode de NewtoQ (A48). 

Considérons le système général d'équations non linéaires. 

fI (lM' TM' D) = a 

f 2 (lM' TM' D) = a AIIlolO 

f3 (lM' TM' D) = a 

L'ensemble des arguments lM' TM' D peut être considéré comme un vecteur de 

dimension 3. 

De façon analogue, l'ensemble des fonctions fI' f 2 , f3 forme un 

vecteur de dimension 3. 

Le système AIII.la peut donc s'écrire sous une forme abrégée 

F(x) = a AIIlo11 

dont la résolution fait appel à la méthode des approximations successives. 

Supposons que nous ayions trouvé le p-ième approximation 

= 

d'une des solutions ioslées x = (lM' TM' D) de l'équation vectorielle AIII.ll. 

La solution exacte de AIII.ll peut se mettre sous la forme 
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x = + tt(p) 

où = est une correction. 

En portant cette expression dans AllI. Il, nous avons 

AllI. 12 

Supposons que la fonction F(x) soit continûment dérivable dans un 

domaine qui contient x et x(p) et décomposons le premier membre de l'équation 

AIII.12 par rapport aux puissances du vecteur tt(p) en nous bornant aux termes 

linéaires. 

En prenant pour approximation initiale des valeurs approchées de la solution 

cherchée 

= 

on obtient donc le système sous une forme développée 

af l 0 af l 0 af 
fI (lM' TM'D) 

000 _1 (D_Do) = fI (lM' TM' D ) + aI (lM-lM) + aT (TM-TM) + 
M M aD 

af2 0 af2 0 af 
f 2 (lM' TM'D) (000 _2 (D_Do) - f 2 lM' TM'D ) + F (lM-lM) + aT (TM-TM) + 

M M aD 

af3 0 af3 0 af 
f3 (lM' TM'D) 

000 ...2 (D_Do) = f 3(1M' TM'D ) + dI
M 

(lM-lM) + aT (TM-TM) + 
M aD 

sous forme de matrices, on a 

(000 
af l af l af l 

IM-I~ fI lM' TM'D ) alM aTM aD 
(000 

af2 af2 af2 0 
f 2 lM' TM'D ) + alM aTM aD TM-TM = 0 

f3(I~, T~,DO) 
af3 af3 af3 D_Do 
alM aTM aD 

= 0 

= 0 

= 0 
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En supposant que la matrice jacobienne est régulière, les valeurs 

des inconnues lM' TM et D sont obtenues en résolvant l'équation matricie~le 

suivante. 

lM I O af
1 

af
1 

M aTM aD 

TM TO af 2 af2 af 2 
= OI

M
- aTM aD M f CIo TO DO) 

2 M' M' 

D DO af
3 

af
3 

af
3 

OIM aTM aD f CIo TO DO) 
3 M' M' 

Chaques nouvelles valeurs sont réintroduites comme valeurs initiales 

et on procède par itérations successives jusqu'à minimisation de l'écart qua­

dratique. Sur la figure AIII.8, nous avons représenté un signal réel de thermo­

luminescence présentant un seul pic ainsi que deux profils théoriques obtenus : 

- soit en utilisant la formule 

I(T) = b (b-1 s' nO exp (-E/kT) 1 + nO s' J T / ) -b/b-1 13 (b-1) exp (-E kT)_dT 
TO 

o~ les valeurs approchées de E, s et b sont données par le tableau 

AIII.1, 

- soit en utilisant l'approximation par une gaussienne o~ les valeurs 

approch~es de lM' TM et D sont celles de la courbe réelle. 

La différence de surface par rapport à la courbe réelle est de l'ordre 

de - 3 % dans le premier cas, et de + 4 % pour l'approximation par la gaussienne. 

L'erreur commise est pratiquement la même en valeur absolue. 

Compte tenu de la difficulté de mise en oeuvre de la première méthode 

et du fait que les erreurs expérimentales sont généralement de l'ordre de 8 %, 

l'approximation du signal par une gaussienne est donc tout à fait acceptable, 

bien que moins rigoureuse d'un point de vue analytique. 

Nous avons donc généralisé cette méthode dans le but d'effectuer une 

séparation en plusieurs pics d'un signal complexe. 
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Aln.S.2. Application au problème de désommation de pics 

Le problème posé est de pouvoir déterminer les différentes compo­

santes d'un signal de thermoluminescence. Si nous supposons que celui-ci est 

la somme de plusieurs pics j qui sont caractérisés chacun par une gaussienne, 

le signal total peut s'exprimer sous la forme 

P 
exp (-

K2 CT _ T )2 ) M. 
ICT) = L lM. 

] 

j=l J 2 D~ 
J 

P étant le nombre de pics. 

Comme précédemment, après avoir calculé les écarts E. en chaque point, 
1 

nous pouvons déterminer 

Avec A .. 
1J 

E' 

+ 

E' = 
N 
1: 

i=l 

= exp ( _ _ K_2 _C_T_i ~-~TM_j,--)_2 ) 
2 D~ 

J 

= 
N 
2: 

i=l 
y~ 

1 

N 
1: 

i=l 

2 

A .. ]2 
1J 

~ l.IMJ. j=l 

P 
1: 

j=l 

+ 

[ I~. ( .~ 
J 1=1 

P 
1: 
j=l 

N 
}.;-

i=l 

La minimisation de cette valeur est possible avec la condition sui-

vante 

v j e (l,P) = aE' 
aIM. 

J 

= = aE' = 0 
aD. 

J 

J _ 



l CU.A.) 

0.4 

0.2 

100 200 300 ~400 

• •• signal total - courbes désommées 

Figure AIII.9 Exemple de désornrnation sur un signal de thermoluminescence 
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En procédant de la même façon que pour la résolution d'un pic, nous 

obtenons l'équation matricielle, à partir de laquelle nous déterminons les 

valeurs caractéristiques de chaque pic j (lM.' TM.' D.). 
J J J 

V k € (l, 3P) , y j € (l,P) 

l -M. 

(~ afk afk ) 
J 

0 0 D~) TM. 
_ TO 0 fk(IM. ' TM. ' + 

aTM. 
= 

J aIM. aD. M. 
J J J J J 

J J 
- D~ D. 

J J 

Comme le montre la figure AIII.9, la méthode proposée a été appliquée 

à un signal de thermoluminescence de l'oxyde de zirconium présentant trois pics. 

Dans la plupart des cas, de bons résultats sont obtenus mais la pré­

cision est toutefois limitée pour les pics faiblement dissociés. Ainsi, la 

limite d'utilisation dépend du rapport 

écartement des pics 
largeur des pics 

L'erreur introduite lors de la séparation est d'autant plus forte que 

ce rapport est petit. 

Pour terminer, nous présentons sur la figure AIII~10 l'organigramme des 

principales étapes de calcul que comporte le programme mis au point sur un 

microordinateur HP 86 B ou IPC HP. 





Enregistrement et lecture 
des données 

'" Lissage 

Détermination des paramètres 
initiaux 
000 

lM' TM' D 

\' 

Composition des Gaussiennes 
avec ces valeurs approchées 

" 
Calcul de l'écart 

quadratique moyen E 
à chaque étape l 

< 0 
\f 

;;;; 0 

- calculs des matrices f, dérivées, 
valeurs initiales 

- inversion de la matrice dérivée 
- multiplication et soustraction 

des matrices résultantes 

Détermination des no~ve11es 
valeurs approchées 

- position en TO des 
pics 

- calcul des surfaces 
- contribution de chaque 

pic dans le signal 
global 

Figure AIII.lO Analyse d'un profil de thermoluminescence 
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Annexe IV 

PROPRIETES MECANIQUES DES COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE 

Le but de ce paragraphe niest pas de discuter la mécanique ou la thermo­

dynamique de la rupture des matériaux. Nous présentons uniquement les résultats 

des propriétés mécaniques considérées en quelque sorte comme un test de "réac­

tivité" des composés céramiques. 

Les poudres calcinées sont densifiées par un processus de frittage sous 

charge (1550 - 1600°C, 40 MPa sous vide). 

Sur ces échantillons frittés (0 20 x 12 mm3), nous avons déterminé le pour­

centage de zircone quadratique par diffraction des rayons X. Après usinage et 

découpage à la scie diamantée, des barrettes (4 x 3 x 18 mm3) sont élaborées 

afin de réaliser des essais de résistance à la flexion (trois points) et de 

ténacité (méthode SENB). Les analyses microstructurales de ces échantillons 

polis et attaqués thermiquement permettent de compléter cette étude. 

Nous présentons dans le tableau AIV.1 l'ensemble des propriétés obtenues 

sur OIes différents composites AI203-Zr02• 

Pour les produits calcinés à 1100°C, une densité supérieure à 95 % de la . 

densité théorique est rarement atteinte. Dans ce type de matériau, une porosité 

ouverte trop importante est généralement défavorable aux propriétés mécaniques. 

Néanmoins, les composés calcinés à 1200°C puis frittés à 1600°C présentent la 

meilleure densification. 

L'amélioration de la réactivité au niveau des propriétés physicochimiques 

(IV.3.1.) se concrétise après frittage par des matériaux céramiques dont les 

propriétés mécaniques sont les meilleures (pH 10,5 calciné à 1200°C et densifié 

à 1600°C). 



pH TC (OC) TF (OC) % Zr02 d/dth oF (MPa) KlC (MPa lm) 

quadratique . 

7,5 1100 1600 80 93,5 494 ± 52 

1200 . 1550 93 94,5 623 ± 75 

1600 100 96,9 731 ± 87 4,5 ± 0,2 

9 1100 1600 15 97,6 434 ± 75 

1200 1550 100 96,6 704 ± 102 

1600 100 98,2 798 ± 48 5,0 ± 0,2 

10,5 1100 1600 100 94,2 755 ± 58 

1200 1550 96 98,6 706 ± 95 

1600 97 98,7 841 ± 45 4,8 ± 0,2 

... L ... 

Tableau AlV.1 Propriétés des matériaux céramiques 
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Les observations par microscopie électronique à balayage (figure AIV.1) 

révèlent une bonne dispersion des grains de zircone dans la matrice d'alumine 

bien que certains se trouvent en position intragranulaire. 

Le diamètre moyen des grains est respectivement pour l'alumine d50 = 1,5 ~m 

et pour la zircone d50 = 0,25 ~m. 

Plus de 95 % des grains de zircone ont une taille inférieure à 0,6 ~m 

tandis que le diamètre cri tiq ue- de transformation est plus grand que cette 

valeur. Les grains de zircone sont donc retenus sous la phase quadratique mé­

tastable. Il est donc envisageable que le renforcement se produise par trans­

formation de phase induite sous contrainte. 





FigureAIV.l Microstructure des frittés 
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