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Introduction

Les peces en eramiques sont gereralement fabriglees par des proedes utilisant des
poudres comme maeriau de cepart. Ces proeces conduisenta des peces massives sou-
vent pes des cotes nales et avec des surfaces fonctionnelles, ce qui limite les ogerations
d'usinage ulerieur et permet deconomiser la matere et le temps de peparation. Cette
technique est donc en parfait accord avec les nouvelles contrainteseconomiques et envi-
ronnementales auxquelles nous devons faire face aujourd’hui. Cependant, les traitements
de frittagea la base de ce proed sont gereralement ealises dans des fours convention-
nels, energivores et chronophages. Le chau age en four conventionnel est mal adape a
I'obtention de proprees speci ques des matriaux et de eramiques nano-structueesa
cause d'une croissance granulaire excessive et des plenonenes de eactivie.

Dans ce contexte, de nouvelles nethodes de frittage rapide assisees par champ ontee
ceveloppees au cours des derneres cecennies. La technique SPS (Spark Plasma Sintering)
qui consistea appliquer une charge sur lechantillon en faisant passer un courantelectrique
dans la matrice et dans lechantillon est la plus populaire. Elle est cependant complexe
et colteuse [1]. Une variante sans charge, le Flash-Sintering, fait notamment I'objet de
nombreux travaux de recherche sur les eramiques conductrices depuis les ecents travaux
de Rajet al [2].

Parmi ces nouvelles nethodes de frittage rapide une technique prometteuse est le frit-
tage par micro-ondes, qui permet de chau er la plupart des poudres eramiques (voire
des poudres netalliques). Cette technique a fait I'objet de nhombreuses recherches pour
dierentes raisons :

{ L'utilisation des micro-ondes permet de chau er uniguement les maeriauxa fritter
et de diminuer la consommation denergie tout en augmentant les vitesses de chau e
par rapport au chau age conventionnel [3].

{ Desetudes ont monte que la pesence d'un champelectromagretique in uencait les
ciretiques de densi cation, entraant une eduction des temperatures et des temps
de cycle du frittage [4].
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{ Cette technique permettrait de ralentir les ciretiques de croissance granulaire et
d'obtenir des microstructures originalesa partir de poudres nanonetriques [3][5].

Bien que la technologie micro-ondes ne soit pas ecente (plus de 30 ans), les fours micro-
ondes cedes aux applications de frittage sont la plupart du temps developpes et construits
dans des laboratoires de recherche et peu d'applications industrielles sont connues. En
congquence, les con gurations de chau age varient entre les dierentesetudes. Chacun
des esultats obtenus sur le frittage des matkriaux est donc speci que au dispositif eta la
proedure exgerimentale utilies, et doit étre traie comme un nouveau cas, ce qui rend

di cile la comparaison et la discussion.

Dans ce contexte, le projet ANR Frnace regroupe des scienti ques specialises dans des
domaines compkementaires (chimie du solide, frittage, simulation, techniques de caraceri-
sation) pour ealiser uneetude commune sur le frittage par micro-ondes. Le but du projet
est d'aneliorer la compehension des caraceristiques propresa ce proece a dierentes
echelles (du m au nm), d'aneliorer son contréle et d'identi er comment |'utiliser pour
obtenir des matriaux aux proprees originales. Le projet F rnace regroupe trois labora-
toires de recherche frarcais, le CRISMAT de I'Ecole Nationale Sugerieure d'Ingenieurs de
Caen, le LCG de I'Ecole Nationale Superieure des Mines de Saint Etienne, et le laboratoire
SIMaP de I'Universie Grenoble-Alpes au sein duquel aet ealiee cette trese.

A n de ealiser uneetude comparative signi cative, deux maeriaux de etrence, l'oxyde
de zinc et I'alumine (respectivement un semi-conducteur et un isolant), avec dierentes
tailles de particules ( m au nm) ontek choisis pour &tre frites sous micro-ondes dans
plusieurs con gurations (cavie monomode ou multimodes, chau age direct ou hybride).
Dierentes alumines stables et de transition ontet fritees pouretudier I'in uence

de certaines caraceristiques des poudres (surface speci que, pesence de dopants, trans-
formation de phase...) sur les ciretiques de densi cation et devolution microstructurale,
maisegalement dans le but d'aneliorer la compehension des prenonenes les au chau age
micro-ondes. Dans ce projet, des e orts importants ontee consaces au tkeveloppement et
a la mise en place d'une instrumentation de contrble sgeci que (mesure de temperature et
du retrait desechantillons) et commune entre les laboratoires, permettant d'assurer une
comparaison directe avec le chau age conventionnel. Des simulations nuneriques ontee
ealiees pour aneliorer la compehension de la propagation du champelectromagretique
et de son interaction avec leseements introduits au sein de la cavie micro-ondes.

Dans le projet F rnace, le CRISMAT etait charge de ealiser letude de I'oxyde de zinc en
cavie monomode et multimodes et le LCG detudier le frittage de I'alumine en cavie
multimodes. Dans cette trese nous pesenterons la partie du projet ealie au laboratoire
SIMaP qui a consiseaetudier le frittage de l'alumine et en cavie micro-ondes mo-
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nomode eta ealiser les simulations nuneriques. Nous pesenterons des esultats de simu-
lations obtenus et les teveloppements technologiques e ectwes sur la cavie micro-ondes.
Nous verrons ensuite les esultats de frittage obtenus pour l'alumine et les caraceristiques
propres au frittage micro-ondes qui ontee obsenees. Certains des esultats obtenus pour
I'alumine seront compaesa ceux qui ont pu étre obtenus lors de campagnes d'essais
sur la cavie multimodes du LCG et ceux sur I'alumine seront confronesa ceux ob-
tenus par nos partenaires du LCG egalement. Tous ces esultats nous permettront de
discuter les e ets speci ques des micro-ondes sur la densi cation et les transformations
microstructurales des poudres eramiques.
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|. Le frittage en phase solide

1. D& nition

Le frittage en phase solide est un proece utiliee pour lelaboration de peces era-
miques. Egalement employe en netallurgie des poudres, il permet la ealisation de peces
avec des microstructures (densit, taille de grains...) contrbkes et intervient suitea la syn-
trese eta la mise en forme des poudres. Le processus de frittage (en phase solide) permet
la transformation d'un compact pulerulent en un solide de plus ou moins grande compa-
cie. Les constituants restent solides par chau age en dessous de la temperature de fusion
ou de cecomposition et lenergie thermique apporee induit la ceation et la croissance de
liaisons entre les grains du matriau poreux par di usion atomique (ou mokculaire). Le
frittage, ainsi active, conduita une consolidation du milieu, qui peut &tre accompagree
d'une densi cation selon les necanismes de di usion mis en jeu.

2. Origine
a. Thermodynamique : diminution de Energie super cielle

Le frittage, comme toute transformation spontaree, est un proede permettant la
eduction de lenergie libre du syseme et en I'occurence principalement de lenergie inter-
faciale. Cette diminution de lenergie interfaciale est la force motrice du frittage. Dans le
cas d'un compact pulerulent sans phase liquide, la variation d'enthalpie libre du syseme
est donree par la relation :

G s Asc ss Ass p V (A1)

al sg et ss repesentent respectivement lesenergies super cielles des interfaces solide-
gaz (pores) et solide-solide (joints de grains), Asg et Asg les variations des aires des
interfaces solide-gaz et solide-solide pendant le frittagp,la pression appliqwee etV le
volume du compact puherulent.

Lesenergies super cielles varient suivant la nature des phases en contact. Dans le cas du
frittage en phase solide, lenergie super cielle des interfaces solide-solide est inerieure aux
interfaces solide-gaz. Pour abaisser sonenergie super cielle, un compact puherulent peut

donc :
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{ Diminuer l'aire globale des interfaces solide-ga&sc par coalescence des particules.

{ Diminuer l'aire des interfaces solide-gaz en formant des interfaces moinsenergetiques
solide-solide. Ceci conduita une augmentation de la cokesion du matriau (frittage)
pouvant eétre accompagree de densi cation.

La seconde voie est celle qui est utilisee lors du frittage de matriaux eramiques. La
eduction de lenergie super cielle corresponda l'aspect thermodynamique du frittage et
il existe un aspect ciretique.

b. Ciretique : transport de matere et necanismes de di usion

La ciretique du frittage est gouverree par les contraintes exerees aux interfaces solide-
gaz et solide-solide. Pour une interface solide/gaz, lequation de Laplace montre que :

PSG PS PG 2 (A 2)

avecPs et Pg la pression respectivement dans le solide et dans la phase gazeulaergie
interfaciale et r le rayon de courbure local de la surface solide-gaz.

alors :

{ Pour une surface de solide convexe de rayon de courbure r positif, & > 0 donc
Ps > Pg. La matere dans le solide est en compression. Levaporation de matere
est favorisee au dessus de cette surface, la pression de vapeur saturante est locale-
ment plus elevee et la concentration en lacunes sous la surface est inkrieurea la
concentration dequilibre.

{ Pour une surface de solide concave de rayon de courbure r regatif, & < 0 donc
Ps < Pg. La matere dans le solide est en tension. Levaporation de matere est
cefavorisee au dessus de cette surface, la pression de vapeur saturante est locale-
ment plus faible et la concentration en lacunes sous la surface est sugerieurea la
concentration dequilibre.

L'e et des contraintes peut etre expligqe par le moctele geonetrique de deux particules
spleriqgues de rayon r et connecees par un cou de rayon X (gure A.1l) ceveloppe par
Kuczynski [6]. Ces deux spteres repesentent deux grains de surface convexe, reles par
un pont de surface concave, dans un gaz. Dans ce mockle (gure A.1), il y a une egion
convexe et une kegion concave. Les dierences obsenees au dessus et en dessous des
interfaces solide-gaz dans ces egions (concentrations en lacunes et pression de vapeur
saturante) entrament un ux de matere de la egion convexe vers la egion concave.
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Ce transport peut se faire selon deux types de necanismes :

{ les mecanismes non-densi ants qui sont la di usion en phase vapeWg, en surface
Ds et dans le solide depuis la surfadey s (gure A.1).

{ les mecanismes densi ants qui sont la di usion au joint de grain®D ;¢ et la di usion
en volume depuis le jointDy ; (gure A.1).

Figure A.1 { Mecanismes de di usion au cours du frittage de deux grains

Les nmecanismes de di usion sont thermiquement acties et caraceries par un coe cient
de di usion qui skcrit, quel que soit le nmecanismei envisage, sous la forme :

Di Dge EiRT (A3)

Avec Dy le facteur pe-exponentiel etE; lenergie d'activation du necanisme.

Les energies d'activation varient en fonction des mecanismes. Lenergie recessaire a la
di usion aux joints de grains (E;g) est en gereral inkrieure a celle de la diusion en
volume (Ev). Les vitesses de croissance des ponts et de densi cation cependent donc de
la temperature par l'intermediaire desenergies d'activation.

Si I'on trace les vitesses v de frittage par di usion aux joints de grains et par di usion
volumique en fonction de la temperature, dans un diagramme d'Arrkenius (In v = f(1/T)),

les droites obtenues de pent%, montrent qu'aux basses temperatures la di usion aux
joints est favoriee ( gure A.2). Il existe donc en fonction de la temgerature un nmecanisme
de di usion pedominant dans le processus de frittage. Ces mecanismes thermiquement
acties, ependentegalement des caraceristiques des poudres (taille, forme...)a fritter.
L'in uence de ces caraceristiques sera cecrite ulerieurement.
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Figure A.2 { In uence de la temperature sur les vitesses de frittage par di usion
aux joints de grains et en volume

3. Lesetapes du frittage

Le frittage est gereralement cecrit en troisetapes : stade initial, stade internediaire et
stade nal. Chaque stade est decrit par un mockle geonetrique sclematique qui permet
de repesenter letat de la microstructure.

a. Stade initial : construction et croissance des ponts

La description du processus de frittage pesenee peedemment met enevidence une
eduction de lenergie super cielle du syseme dont la premere etape est constittee de
la formation et de la croissance de ponts entre les particules. L'apparition des contacts
entre les grains est initee par uneetape peliminaire de mise en forme des poudres, le plus
souvent par compaction. Leur croissance est ensuite amoree par les gradients (de pression
et concentration) formes qui vont permettre l'activation des necanismes de di usion an
de faire converger la matere vers la surface des ponts. Cetteetape se poursuit jusqua une
densit relative de I'ordre de 65%a laquelle le compact forme un squelette solide traverse
de pores ouverts lui conkrant une certaine tenue necanique.

b. Stade internediaire :elimination de la porosie ouverte

Apes ledi cation des ponts, I'ensemble du compact est forme d'un squelette solide
traverse par un eseau de pores repesentant un taux de porosie d'environ 35%. L'empi-
lement des grains ne peut plus &tre mockelise par le mocklea deux sprere€{. gure A.1)
mais par le mockle de Coble [7] forme de I'empilement de cuboackdres tronques ( gure
A.3).

11
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Figure A.3 { Cuboackdre trongqe composant la structure du matriau lors de
[elimination de la porosie [8]

Dans ce mockle, les faces des cuboctaedres repesentent les joints de grains et la poro-
sie ouverte est repesenee par des cylindres centes sur les arétes (gure A.3). Pendant
le stade intermediaire du frittage, les porosies ouvertes sont progressivement elimirees
gracea la matere provenant du centre des faces par di usion aux joints de grains et par
di usion en volume. Le joint de grain a donc un rble peponcerant car il sert de "chemin”
poureliminer les lacunes gracea un gradient de concentration en lacunes entre son centre
et la surface externe. Les pores diminuent ainsi de volume et se fermenta certains endroits
pour former des pores isoks, centes sur les arétes et les sommets des cuboacedres. Leli-
mination de la porosie ouverte, constituant le stade internediaire du frittage, se poursuit
jusqua une densie relative d'environ 92%.

c. Stade nal :elimination de la porosie fernee

Une fois les pores isoks (gure A.4), le stade nal du frittage consiste aeliminer la
porosie fermee. Bien que les mecanismes de diusion restent gereralement inchanges,
certaines di cules apparaissenta ce stade et peuvent les a ecter. En e et, le grossis-
sement granulaire qui intervienta ce stade du frittage concurrence la densi cation par
eplacement des joints de grains. Cependant, la vitesse de densi cation cecroit avec la
taille des grains et une ®paration des pores et des joints de grains peut intervenir lors
d'une croissance rapide. Les pores se retrouvent alors peges a l'inerieur des grains et
deviennent plus di cilementeliminables. Le stade nal du frittage repesente donc une
etape limitante pour I'obtention de matriaux denses si la croissance des grains n'est pas
matrie. Une autre di cule majeure peut venir de la pesence du gaz dans les porosies
qui doit etre elimire par di usiona travers le solide. Si la di usion est impossible (gaz
insoluble dans la phase solide), la pression exeree par le gaz cee une force oppose au
frittage qui peut conduirea son arrét en bloquant lelimination de la porosie fernee.

12
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Figure A.4 { Cuboackdre tronque composant la structure du maeriau lors du
stade nal du frittage [8]

4. Le grossissement granulaire

Le stade initial du frittage peut se traduire par un pkenonene de coalescence des
grains al I'on observe la formation de ponts entre eux pour eduire lenergie libre du
syseme. Lors du stade internediaire, on observe le cebut d'une croissance granulaire
correspondanta uneevolution moyenne de la taille des grains. Cette croissance granulaire
est leea la distribution des tailles de grains de la poudre initiale. L'existence de grains
de tailles dierentes conduita I'apparition de joints courbes. A partir de lequilibre des
tensions super cielles aux points triples, on montre que le centre de courbure du joint de
grains est sitte dans le plus petit grain. La pesence de cette courbure induit une mise en
compression de la matere du coe du centre de courbure (dans le petit grain) et en tension
de l'autre (dans le gros grain). Comme dans le cas du frittage, un gradient de lacunes se
forme et induit un ux de matere depuis le petit grain vers le gros grain principalement
par di usiona travers le joint. Le joint se ceplace donc vers son centre de courbure dans
le petit grain qui disparat progressivement au pro t du gros grain comme indige sur la
gure A.5.

Dans le cas d'un eseau de grains, [elimination des petits grains par mouvement des joints
de grains peut entramer la formation de microstructures composes d'un eseau en chame
poreux (microstructure de type vermiculaire) (gure A.5). Ce type de microstructure
est fonction de la epartition granulonetrique et in uence la densi cation. Il faut donc
prendre en compte ce plenonene dans le choix des poudres lors d'une etude. De plus,
le grossissement des grains dans les eramiques poreuses est in uene par la pesence
des porosies. En e et, les pores exercent une force de 'freinage” sur les joints de grains.
Cette force tenda ceformer et donca ceplacer les pores dont la mobilie est inversement
proportionnelle a leur taille. Pendant le stade internediaire du frittage la pesence de
pores de grandes dimensions, peu mobiles, ralentit voir bloque la croissance granulaire.
Cependant la densi cation conduita la diminution de la dimension des pores, surtout dans
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Figure A.5 { Deplacement du joint de grain vers son centre de courbure (petit

grain) par di usiona travers le joint dans le cas de deux particules isokes @

gauche). Coalescence des grains et formation de structure vermiculaire dans le
cas de eseaux de grains @ droite) [9]

le stade nal du frittage, ce qui augmente leur mobilie et diminue la force de freinage
exercee sur les joints. On observe alors un ceveloppement rapide de la croissance granulaire
duea l'augmentation de la mobilie des joints de grains.

Figure A.6 { Trajectoire de frittage d'une alumine submicronique mise en
forme par coulage [10]

La croissance granulaire est un prenonene qui est donc contrék par les joints de grains.
Cependant, Bernard-Grangeret al. [10] ont ecemment monte qu'incependamment des
conditions de frittage (temperature, palier...), on obtient le plus souvent une microstruc-
ture identique pour une densie donree en frittage conventionnel. La taille des grains serait
donc seulement fonction de la densik et il existerait une trajectoire de frittage (taille des
grains en fonction de la densit), independante du cycle thermique. La gure A.6 montre,
pour une alumine submicronique, que pour dierentes temperatures de frittage et temps
de palier les tailles de grains sont sitlees sur une méme courbe en fonction de la densie.
Il existerait donc pour chaque poudre une trajectoire de frittage independante des condi-
tions de frittage, ce qui exclurait la possibilie d'obtenir des matriaux densesa grains
ns en jouant sur les cycles thermiques appligLes.
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5. Inuence des proprees des poudres sur le frittage

Le prenonene de croissance granulaire est lea letat initial de la poudre et notamment
a sa epartition granulonetrique comme monte peecdemment. D'autres carackeristiques
peuventegalement in uencer la croissance pendant le frittage. Il convient donc de ma*
triser et de comprendre leurs in uences pour l'analyse et l'interpetation des esultats
exgerimentaux.

a. Inuence de la epartition granulonetrique

Selon les proedes de fabrication des poudres eramiques utilies, la taille des grains de
poudres (pouvant &tre constittes de plusieurs cristallites) pesente une epartition granu-
lorretrique plus ou moins large. Cette caraceristique des poudres joue un rble important
sur la densie obtenue apes frittage. Le fait d'avoir une epartition granulonetrique large
de la poudre permet d'augmenter la compacie des echantillons [11], donc la densie a
vert et facilite I'obtention d'une densie nale elewee [12]. Cependant, ces variations de
tailles ontegalement des congquences regatives. Un grossissement granulaire cefavorable
pour l'obtention d'une microstructure dense et homogene peut apparatre en cours de
frittage elimination des petits grains au prot des gros). Etant donre que la vitesse de
densi cation est releea la taille des grains Cf.equations A.4 et A.5), une diminution de
la densi cation voire une heerogereie du frittage (cas de distributions tes larges) peut
alors etre obsenee.

b. Inuence de la taille des grains
La taille des grains ainsi que leur forme est un paranetre essentiel in uercant la

ciretique de densi cation lors du frittage. En e et, la vitesse de densi cation peut skcrire
[8] en fonction du necanisme consicee par :

T E RTG? (densi cation par di usion volumique) (A.4)
1d— GEM (densi cation par di usion aux joints de grains) (A.5)

ot RT G*

avecD, le coe cient de di usion volumique, ¢ lenergie de surface speci que du solideV,
le volume molaire du solideDy, le coe cient de di usion aux joints de grains, ,, lepaisseur
du joint de grains pour la di usion aux joints, G la taille de grains,R la constante du gaz
parfait et T la temperature.
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D'apes cesequations la vitesse de densi cation est directement leea la taille des grains
dont I'exposant cepend du necanisme consicee (n = 3 pour la di usion volumique et n
= 4 pour la di usion aux joints).

Figure A.7 { In uence de la taille des grains sur les vitesses de densi cation par
di usion aux joints de grains et en volume

Ainsi, les vitesses de di usion cependent de la temperature par l'internediaire desenergies
d'activation, maisegalement de la dimension des grains. Sur la gure A.7, levolution de la
vitesse de densi cation en fonction de la taille des grains est repesente (Lhz f(Ln G)).

La di usion aux joints de grains corresponda une pente -4 et la di usion en volumea une
pente -3. On constate que la di usion aux joints de grains est pedominante aux faibles
tailles de grains. La diminution de la taille des cristallites permet donc de favoriser les
mecanismes de di usion aux joints de grains. Le contrble et la diminution de la taille des
grains sont donc des paranetres ces pour la modi cation des ciretiques de densi cation.
L'in uence de la temperature et de la taille des grains aete mis enevidence dans le cas de
I'alumine par Harmer [13] qui a monte que le frittage peut etre soit limie par la di usion
aux joints de grains soit par la di usion en volume en fonction des valeurs de temperature
et de taille de grains (gure A.8).

L'utilisation de poudres nanomnetriques pourrait donc permettre d'augmenter les vitesses
de densi cation et de diminuer les temperatures de frittage. Cependant, I'utilisation de
telles poudres et donc la eduction de la taille des grains ne permet pas d'augmenter
fortement la ciretique de di usion aux joints de grains. En e et, pour qu'il y ait di usion
dans le joint, il faut que celui-ci soit alimente en especes di usantes apporees depuis
le volume des grains. La ceation locale de defauts ponctuels entre alors en jeu pour
permettre la di usion des atomes. Ce necanisme, appek eaction d'interface (RI), aee
introduit en 1969 par Ashby [14] pour expliquer le comportement en uage de materiaux
a grains ultrans. La vitesse de uage varie comme l'inverse de la taille de cristallites
lorsque le pkenorrene de eaction d'interface intervient.
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Figure A.8 { In uence de la temperature et de la taille des grains sur les
mecanismes de di usion des especes di usantes dans le cas de l'alumine [13]

Figure A.9 { Repesentation du necanisme de eaction d'interface (RI) en rie
avec la di usion aux joints de grains (D) au niveau d'un pont entre deux grains

Ce necanisme de eaction d'interface aet applique par analogie au frittage de poudres de
tailles nanonetriques. Lorsque la taille des cristallites devient tes petite€ 200 nm), les
chemins de di usion aux joints de grains (Qg) deviennent alors tes courts et la ciretique
apparente de densi cation serait donc une combinaison de lg®et de la RI, qui agiraient
en <rie (gure A.9). L'inverse de la vitesse de densi cation apparente serait dans ce cas
egalea la somme des inverses des vitesses de densi cation leesa la RI eta la di usion

aux joints :

(A.6)

La Rl devient alors limitante par rapport au temps mis par les especes pour di user lorsque
la taille des grains diminue. Bernard-Grangeet al. ont mis enevidence cet e et enetudiant

le frittage conventionnel d'une poudre de zircone submicronique (taille des cristallites de
100 nm) [15]. Les esultats obtenus montrent uneenergie d'activation apparente (f de
densi cation de l'ordre de 1000 kJ/mol au cebut du frittage, qui diminue avec la densie
jusqua atteindre une valeur de 310 kJ/mol vers 90% de densit ( gure A.10). Cette valeur
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de 310 kJ/mol corresponda lenergie d'activation de la di usion aux joints de grains des
ions Zr* cecrite par Oisho et al [16]. Il existerait donca plus faibles densies un second
mecanisme, en grie avec la di usion aux joints, qui augmente E L'explication apporee
par Bernard-Grangeret al. est orienee vers la ceation des cefauts ponctuels responsables
de la di usion, soit la eaction d'interface. Selon lui, plus la densit est faible (moins de
joints de grains, petite taille des joints) et plus la ceation de defauts est faible, le joint
est peu aliment et lenergie d'activation recessairea la densi cation augmente.

Figure A.10 { Variation de lenergie d'activation apparente (E;) de densi cation
@ gauche) et trajectoire de frittage @ droite) d'une zircone submicronique
etudee par Bernard-Granger et al. en frittage conventionnel [15]

De plus, la diminution d'E, avec la densie peut étre coreke avec l'augmentation de la
taille de grains pendant le frittage par l'internediaire de la trajectoire de frittage ( gure
A.10). Ces esultats suggerent donc que la eaction d'interface, en srie avec la di usion
aux joints, est le mecanisme limitant de la densi cation lorsque la taille des grains devient
nanonetrique. Bernard-Grangeret al. ontegalement eali® une etude sur une alumine

submicronique [17] dont les esultats montrent un comportement equivalenta celui
obsene sur la zircone.

c. Inuence de l'aggloneration

La granulonetrie des poudres est un facteur essentiel pour 'obtention de maeriaux
denses nanostructues. En e et, la eduction de la taille des grains permet de modi er les
ciretiques de densi cation et donc les microstructures des maeriaux frites Cf. 5. b.).
Cependant, l'augmentation de la surface speci que des poudres favorise leur agglonera-
tion (augmentation de la eactivie). Les agglonerats plus ou moins denses, constitles
de grains (gure A.11), peuvent inhiber ou ralentir le frittage suivant leur taille et leur
colesion. Leur pesence gerere des porosies inter-agglonerats, de grandes tailles, et des
porosies intra-agglonerats di ciles a eliminer si les agglonerats sont colesifs. Cepen-
dant, les agglomerats sont gereralement peu colesifs et formes de particules lees par des
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forces electrostatiques ou de Van der Waals issues de I'atmosphtere de conditionnement
ou des traitements thermiques subis par la poudre [18]. Ce type d'agglonerats est méme
cereralementelaboe arti ciellement (le plus souvent par atomisation) a n d'aneliorer la
mise en forme des poudres nes (gure A.11). Ainsi, ces agglonerats 'mous” sont dcefor-
nmes voire méme cetruits lors de letape de mise en forme par compression et in uent tes
peu sur le frittage [19]. Cependant, si la forme des agglonerats n'est pas matriee, les
porosies intra et inter-agglonerats sont plus di cilesaeliminer et dans ce cas méme des
agglonerats peu cotesifs peuvent avoir une in uence non regligeable sur la ciretique de
densi cation.

Figure A.11 { Repesentation d'une poudre aggloneee @ gauche) et images
MEB d'agglonerats spleriques d'une poudre d'alumine (19 ®#g) @ droite)

d. Inuence des ajouts

On observe aujourd'hui un inkerét croissant pour le ceveloppement de materiaux ce-
ramiques denses nanostructues a n obtenir des proprees electroniques ou nmecaniques
accrues. L'obtention de telles structures a notammentee rendue possible gracea I'utilisa-
tion de poudres nanonetriques. Cependant, I'obtention de telles tailles n'est gereralement
possible qua partir de phases netastables des materiaux. L'inconwenient de ces poudres
est qu'elles pesentent une transformation de phase pendant le frittage a l'origine de la
formation d'un eseau en cha’™me poreux et de porosies intra-granulaires, accompagre d'un
grossissement des grains. De telles structures sont ensuite di cilesaeliminer et recessitent
des hautes temperatures conduisanta une croissance anormale des grains si I'on veut ob-
tenir des maeriaux denses. De nombreuses etudes ontee merees sur l'introduction de
dopants dans les poudres a n deviter une croissance anormale des grains et d'obtenir des
microstructures homognes [20][21]. L'introduction de dopants modi e la concentration
en cefauts ponctuels, moteurs de la di usion, a n d'augmenter sensiblement le taux de
densi cation [22][23]. De plus, les dopants peuventegalement sgeger aux joints de grains
et modi er les coe cients de di usion super cielle ou la mobilie des joints, paranetres es-
sentiels dans les mecanismes de croissance granulaire [24]. C'est le cas notamment du MgO
dans l'alumine dont I'in uence sur le frittage sera analyse ulerieurement Cf. IV.1.b.).
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II.  Chau age par micro-ondes

1. Techniques de chau age rapide

Le frittage naturel (ca-d. sans contrainte appliquee) est le proec le plus ancien et
le plus utiliee pour fritter des matriaux ecramiques. Cependant, ce proedce ne permet
pas un frittage optimal de toutes les eramiques. Il est parfois recessaire de chau era
tes hautes temperatures pour obtenir des maeriaux denses, au cetriment du grossisse-
ment granulaire et donc des proprees nmecaniques. De nouvelles techniques de frittage
ontet ceveloppees pour acekrer la densi cation et limiter la croissance granulaire des
@eramiques les plus efractaires. Parmi ces techniques, on trouve celle de frittage sous
contrainte comme le pressagea chaud, le frittage-forgeage ou la compaction isostatiquea
chaud. Elles permettent de limiter la croissance des grains et d'obtenir des eramiques na-
nostructuees pour I'anelioration des propreeselectriques, mecaniques.... Les contraintes
appliguees avec ces nethodes constituent une force motrice suppementaire au frittage.

A n d'augmenter les vitesses de densi cation et d'obtenir des proprees nouvelles des ma-
eriaux, l'utilisation et le ceveloppement de techniques de frittage alternatives ont suscite

un inerét grandissant, pore par l'accroissement de l'utilisation des @ramiques nano-
structuees, des nanocomposites ou encore des multimaeriaux. Des techniques comme le
frittage SPS (Spark Plasma Sintering) ou le frittage ash sous courant mettant en jeu
I'application d'un champelectrique ont vu le jour. Des e ets notables sur les vitesses et
les temperatures de densi cation ontee cemontes [25][2] pour le frittage de dierents
matriaux eramiques.

D'autres techniques se sont cevelopgees en paralele comme le chau age par induction et
le chau age par micro-ondes. Le chau age par induction permet de chau er par e et Joule
gracea des courants induits dans les maeriaux conducteurs sous l'e et d'une variation
de ux magretique [26]. Cette technique est donc limiee aux maetriaux conducteurs
et ne permet pas de chau er des eramiques comme l'alumine. Le chau age direct du
maeriau permet des vitesses de chau eelewees, donc une eduction des temps de chau e,
mais egalement une <lectivie du chau age et un gain energetique important compae
aux nmethodes conventionnelles (chau age esistif). De telles qualies seraient kere ques
pour le frittage de maeriaux eramiques recessitant des temperatures teselewees. C'est
pourquoi lesetudes se sontegalement tourrees vers la technique de chau age par micro-
ondes qui permet de chau er un maeriau grace a la mise en mouvement des charges
(dipbles, ions) sous l'e et du champelectromagretique. Cette technique peut &tre utiliee
pour chau er et fritter des ceramiques efractaires. Contrairementa l'induction pour lequel

le chau age est induit pes de la surface, les micro-ondes ont une profondeur de peretration

20



II.Chau age par micro-ondes

de l'ordre de quelques centinetres permettant un chau age volumique du matriau. Cette
particularie lui conkre des speci cies et des avantages propres qui sont cetailes en 11.2.

2. Specicies du chau age micro-ondes

De nombreux travaux ontee meres depuis les anrees 60 sur la technique de chau age
et de frittage par micro-ondes pour des applications telles que la fusion d'oxydes efrac-
taires. L'inerét suscie par cette techniqgue aet grandissant dans les anrees 70 lorsque
divers travaux ont monte la possibilie de chau er rapidement la plupart des poudres c-
ramiques avec de faibles puissances (rendementelewe) tout en diminuant les temperatures
de frittage et la croissance granulaire. L'utilisation des micro-ondes aegalement mis en
evidence des modi cations des ciretiques de densi cation, qui sont en gereral acekees
par le champelectromagretique [5][3].

On a alors vu apparatre la cenomination \e ets micro-ondes" pour quali er les e ets
obsenes et de nombreux chercheurs se sont tourres vers cette technologie. Outre l'as-
pectenergetique, c'est donc I'obtention de matriaux aux proprees innovantes qui est
recherclee. Cependant, certains travaux montrant un\e et micro-ondes" ont rapidement
et remis en questiona cause du manque de pecision des techniques utilisees pour la
mesure de temperature et le suivi du frittage. Bien que le kere ce des micro-ondes semble
étre aujourd'hui moinsevident, ce proece est toujoursetude tant pour la compehension
des nmecanismes et des caraceristiqgues engendes par le champelectromagretique sur le
frittage, que pour son inerétenergetique.

3. Principe du chau age micro-ondes : interaction micro-
ondes / matere

a. Les micro-ondes dans le spectreelectromagretique

Le spectreelectromagretique corresponda la decomposition du rayonnementelectro-
magretiqgue en plusieurs domaines de fequences les a certaines longueurs d'ondes ou
energies (gure A.12). Les micro-ondes ont une fequence (f) comprise entre 300 MHz et
300 GHz soit des longueurs d'ondes ) de 1 ma 1 mm. Les micro-ondes, comme le reste
des ondeselectromagretiques, sont caraceriees par la propagation libre et guicee d'un
champelectriqueligl (V/m) et d'un champ magretique_ N (A/m) tranverse, qui ce nissent
un plan perpendiculaire au vecteur de propagatioR (gure A.13). Le module de Rl est
directement lea la longueur d'onde (k=2 / ).
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Figure A.12 { Spectreelectromagretique

Letendue de la bande spectrale des micro-ondes permet l'utilisation de diverses fe-

guences. Cependant, les fequences utiliees pour les applications industrielles et notam-
ment de chau age sont sittees autour de 2,45GHz, fequence utilisee dans les fours micro-

ondes domestiques.

Bien que la fequence de 2,45 GHz soit la plus epandue, des fours micro-ondes pouvant
fonctionnera 915 MHz [27] jusqua 83 GHz [28] existent et sont utilies par exemple
dans le domaine de la recherche pouretudier I'in uence de la fequence sur les proprees
delectriques des matriaux soumis au rayonnement. L'utilisation de hautes fequences
permet d'avoir une distribution du champ electrique tes uniforme dans les cavies et
d'augmenter la puissance dissipee dans les matriaux delectriques. Cependant, le coat
des dispositifs de chau age micro-ondes est directement lea la fequence utilieee et il est
alors petrable d'utiliser des gererateurs basses fequences.

Figure A.13 { Ondeelectromagretique

b. Interactionsa kchelle macroscopique

L'interaction d'un champelectromagretique avec un matriau peut etre variable selon
sa nature. En e et, la profondeur de peretration du champelectrique (ou magretique) est
inversement proportionnellea sa conductivieelectrique. Il est donc possible de classer les
maeriaux, comme |'a cecrit Sutton [29], en trois grandes caegories selon leur interaction
avec le champ (gure A.14) :
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{ Maeriau opaque : l'onde est eechie, ne peretre pas dans le maeriau et |l
n'y a pas denergie absorkee. C'est le cas des conducteurs netalliques massifs tels
gue l'argent, le cuivre ou le laiton. Cependant,a letat pulerulent, le champ peut
peretrer sur une profondeurequivalentea la taille des grains et permettre d'amorcer
le chau age méme avec de tels magriaux.

{ Maeriau transparent : 'onde est inegralement transmise. Le makriau n'absorbe
pas ou peu denergie du rayonnement et il peut étre qualie de syseme a faibles
pertes delectriques. Ces maeriaux sont en gereral des eramiques delectriques
telles que l'alumine, I'oxyde de magresium ou la silice.

{ Maeriau absorbant : I'onde est absorkee et ede une partie de sonenergie fonc-
tion des pertes delectriques. Certains oxydes tels que NiO sont absorbants mémea
temperature ambiante.

Pour obtenir un chau age micro-ondes il est recessaire que le makriau soit absorbant
et qu'il dissipe su samment denergie. Cependant, il faut nuancer ce classement car la
capaciea absorber et dissiper de lenergie (tangente de pertes delectriques que nous ¢k -
nirons ci-apes), peut augmenter pour certains maeriauxa partir d'une temperature dite
‘critique”. Ces materiaux peuvent donc soudainement devenir tes absorbants et chau er
rapidement. C'est le cas notamment de la zircone, transparentea tempgerature ambiante,
dont les proprees augmentent rapidement apes 500C. A l'inverse, un maeriau dont la
conductivieelectrique devient tes grande avec la temperature va eechir le champ. Son
couplage avec les micro-ondes diminue ce qui peut conduirea un arrét du chau age. De
tels prenonenes doivent donc &tre pris en compte lors du chau age par micro-ondes an
deviter tout prenonene d'emballement thermique ou de cut-o0.

Figure A.14 { Interaction des micro-ondes avec la materea tempgerature
ambiante
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Pour amorcer le chau age micro-ondes de makriaux opaques ou transparents, il est pos-
sible d'utiliser une technique dite de chau age indirect. Cette technique peut étre ealixee
a l'aide d'un "suscepteur”, maeriau couplant avec les micro-ondesa basse temperature,
et chau ant par rayonnement et/ou conduction lechantillon. Selon les magriaux, le sus-
cepteur permet d'atteindre des temperatures auxquelles les proprees delectriques aug-
mentent. Lechantillon peut alors interagir directement avec les micro-ondes. On parle
dans ce cas de chau age "hybride" car la pece est chaueea la fois par le suscepteur et
par les micro-ondes. Cette technique est notamment employee pour chau er l'alumine.

Figure A.15 { Repesentation des pro Is de temperature en chau age
micro-ondes indirect (ou conventionnel), micro-ondes hybride et micro-ondes
direct

La technigue de chau age hybride peutegalement étre employee pour limiter les gradients
thermiques pouvant intervenir en frittage micro-ondes. En e et, le chau age par micro-
ondes est volumique energie cepoee directement au sein du maeriau), I'environnement
de lechantillon est donca temperature ambiante contrairement au chau age convention-
nel. D'importantsechanges thermiques conduisent alors au refroidissement de la surface de
lechantillon eta la formation d'un gradient thermique inversea celui obsene en chau age
conventionnel. L'utilisation d'un suscepteur permet d'avoir un environnementa tempe-
rature plus proche de celle de lechantillon. Le gradient thermique est alors limie et le
chau age est plus homogene ( gure A.15), diminuant ainsi les contraintes et leseventuelles
heerogereies de frittage.

c. Echau ement par les micro-ondes (champelectrique)

La eponse d'un maeriau [V (vecteur induction electrique ou vecteur ceplacement)
soumisa une excitation par un champelectriquefN est releea ce champ par la relation :

~

DUNR: (A7)

avec" la permittivie delectrique du maeriau.
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Dans un champelectrique sinusalal, le vecteur induction cepend de la fequence et il
est recessaire de e nir une permittivie complexe selon :

e mep, jromp, (A.8)

avec"®! ) la partie eelle et "¥*) la partie imaginaire de la permittivie.

"%¢! ) est assoceea la capacie du milieua stocker lenergie potentielle du champ et<®)
est assoceea la dissipation de cetteenergie sous forme de chaleur (pertes).

On utilise en pratique les grandeurs relatives par rapporta la permittivie", du vide :
") = ) o
"HE) = AR "o

La permittivie relative de grandeur complexe peut donc skcrire :

e TELe e (A9)

On ¢k nit alors la tangente de pertes, rapport entre la partie imaginaire et eelle de la
permittivie delectrique, qui caracerise les pertes delectriques par :

n (Etv\l.
tan - (A.10)
® w-

Plus la tangente de pertes est grande, plus le maeriau absorbe lenergie du champ et la
dissipe en chaleur.

Les pertes dans un delectrique permettent donc son chau age. Il existe un autre ne-
canisme d'absorption denergie permettant aux maeriaux delectrigues de chau er. Ce
mecanisme provient de la conductivie qui met en jeu les charges libres pesentes dans
le matriau. Le deplacement de ces charges cee un courantelectrique dont lenergie est
dissipee sous forme de chaleur par E et Joule. Dans le cas ai le matriau pesente une
conductivie electrique non nulle, le facteur de pertes"®®oit donc &tre corrige par un
terme dissipatif selon :

R (A.11)

n — neece
avec"®tan = polarisation
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On peutecrire ces pertes sous une autre forme en ¢k nissant la conductivie e ective

eff -
e 1" @1 "%an (A.12)

La puissance volumique dissipeeRy) dans un materiau estegalea ¢ E?, ainsi :

Py "2f" %an  <E2 (A.13)

On ceduit de cetteequation la contribution conjointe des pertes delectriques et des pertes
par conduction dans le cas d'un chau age type micro-ondes. La puissance dissigee etant
egalement proportionnelle au champ, on comprend qu'il est recessaire de positionner le
maeriau delectriquea un maximum de Bpour obtenir un rendementenergetique optimal.

d. Interactions champelectrigue/matere

Lorsqu'un matriau delectrique est soumisa un champelectrique, il y a ceation d'un
mouvement des dipbles et des charges lees tel que les ions et leselectrons de valence. Si
le delectrique est imparfait, il peutegalement exister un mouvement des charges libres.

Il existe donc des necanismes dits de polarisation en eponsea une perturbation de type
electrique. Ces nmecanismes peuvent etre classes en fonction des fequences pour lesquelles
ils sont pedominants :

{ La polarisation de charge d'espace : lee au ceplacement de charges telles que
leselectrons de conduction. Ce type de polarisation intervient plus speci quement
a basses fequences autour du MHz.

{ La polarisation dipolaire : lee a l'orientation des dip6bles selon la periode du
champ electriqgue. Le domaine de fequences caraceristiques de cette polarisation
corresponda celui des hyperfequences et elle intervient donc majoritairement dans
le cas du chau age micro-ondes.

{ La polarisation atomique ou ionique . lee au ceplacement des noyaux ato-
miques ou des ions daa l'iregalie de distribution des charges. L'in uence de ce
type de polarisation intervient ces les basses fequences et devient maximale autour
du THz.

{ La polarisation electronique . leea la deformation du nuage electronique in-
duit un moment dipolaire atomique. Son e et intervientegalement ces les basses
fequences et devient peponcerante vers 18 Hz.
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La polarisabilie d'un milieu delectrique estegalea la somme de ces dierentes pola-
risations. Ces plenonenes de polarisation induits par le champ electrique gererent les
pertes delectriques permettant le chau age du maeriau. Cependant, selon la fequence,
le poids de chaque type de polarisation sur la polarisabilie totale varie. Ces variations
ontek cecrites par Debye qui montre levolution de la constante delectrique "® "®®t de
la tangente de pertes, en fonction de la fequence :

Figure A.16 { Variation de "®"®®t tan pour un milieu delectrique en fonction
de la fequence [30]

La gure A.16 montre que plus la fequence estelewee et plus la masse des objets charges
(dipbles, ions etelectrons) pouvant étre excies est faible. En e et, si la fequence est
tropelewee, la polarisation dipolaire correspondant aux charges de plus grande masse n'a
plus d'e et car les dipbles n'ont pas le temps de s'aligner avec le champ. De ce fait les
pertes delectriques dissipees ®*®8iminuent lorsque les fequences sont sugerieuresa celles
du domaine de polarisation dipolaire. On peut cependant voir qua 2,45 GHz, fequence
gereralement utilisee dans les sysemes de chau age micro-ondes, il y a une contribution
importante des dierentes charges, permettant d'augmenter les pertes delectriques. Il est
ineressant de travaillera de telles fequences a n d'optimiser la dissipation denergie dans
les maeriaux delectriques.

e. Propagation des micro-ondes

Dans les travaux pesenes dans cette these, l'interaction des micro-ondes avec les ma-
eriaux delectriques est ealise gracea des caviesequigees de guides d'ondes. Les guides
d'ondes permettent la propagation de I'onde depuis le gererateur jusqua la cavie ai est
dispose la chargea chau er. Il est utile de rappeler quelques notions de la propagation
des ondes a n de comprendre le fonctionnement de telles cavies.
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I. La propagation en espace libre

Le comportement spatio-temporel d'un champelectromagretique en relation avec les
sources qui l'ont cee (chargeselectriques et densies de courants) est decrit par lesequa-
tions de Maxwell :

n @
rbt b ot (A.14)
div-et o (A.15)
s N "o%\lt- (A.16)
divie (A.17)

avecBle champelectrique, Bl= o1 Iinduction magretique, la densit volumique de
chargeselectriques (C.m3) et Nla densie volumique de courant (A.m?3)

Pour esoudre ces equations, les solutions sont obtenues sous la forme de champs va-
riant dans le te'mps de facon sinusdale, correspondanta une onde monochromatique de
fequencef = 2—

La forme gererale de la solution estegalea :

N g R (A.18)

- N , - .
avec®, un vecteur constant,Rl = < iNle vecteur de propagation efNle vecteur position.

. . 2
Le champelectrique sinusedal se propage avec une longueur d'onde= e

ii. La propagation guice

Les guides d'ondes sont des structures netalliques permettant de canaliser et de gui-
der les ondes depuis le gererateur jusqua I'applicateur, partie de la cavie ai est dispose
la charge a chau er. Il existe dierents types de guides, circulaires, elliptiques ou rec-
tangulaires. Dans la suite de letude nous nous ineresseronsa la propagation des ondes
dans un guide rectangulaire rempli d'air, utili’e pour ealiser les travaux exposs dans ce
manuscrit.

1. Par la suite nous utiliseronsB ou N selon les cas pour simpli er lesequations
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Les guides netalliques sont utilies lorsque les fequences des ondes sont de 'ordre du GHz,
comme dans notreetude ai la flequence des micro-ondes utilie est de 2,45 GHz. Leurs
parois netalliques, conductrices, engendrent des e exions multiples de I'onde. On observe
donc une distribution des champsa l'inerieur du guide cependante de sa geonetrie. Les
parois netalliques eechissent le champ et limitent les pertes par e et Joule dues aux
courants induits. L'air, dont les proprees isolantes sont proches du vide, est en gereral
utili,e comme milieu pour la propagation des ondes pour limiter les pertes delectriques.

Les dimensions des guides rectangulaires cependent de la fequence de travail et il existe
deux modes fondamentaux de propagation selon la nature du champ perpendiculairea la
direction de propagation z :

{ Le mode Transverse Electrique (TE) s le champelectriqgelﬂ_g'est perpendicu-
laire a la directionNde propagation z et E = 0. Le champ Metant dans le plan
perpendiculairea B alors H, x 0.

{ Le mode Transverse Magretique (TM) . le champ magre}iquefﬁ' est perpen-
diculairea la direction de propagation z et H = 0. Le champ Betant dans le plan
perpendiculairea ™ alors E, x 0.

Quel que soit le mode TE ou TM, lesequations des champs pour des ondes guicees peuvent
skcrire : N N
By y;zite By yee 2™t ko2 (A.19)

I-&“x;y;z;t- Iﬂ"x;y-e Z @Mt keze (A.20)
al  est le coe cient d'atenuation traduisant I'amortissement le long du guide et k; est
le vecteur d'onde guicee.

Il existe donc dans un guide d'onde une longueur d'onde guicee dierente de la longueur
d'onde de propagation dans le vide, ¢ nie par :

0 (A.21)

Pour letude de la propagation dans un guide d'onde on supposera que le netal est un
conducteur parfait ( = 0) et on introduira une constante de propagation lee au vecteur
d'onde ky. Lesequations A.19 et A.20 deviennent alors :

Egl‘x;y;z;t- E&x;y-e z it (A.22)

Fﬁ”x;y;z;t- P&”x;y-e z gt (A.23)
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Dans notreetude, le mode Transverse Electrique aet utili. Nous ¢ nirons donc ici les
caraceristiques de la propagation en guide d'onde rectangulaire pour ce mode.

La propagation d'une onde electromagretique plane dans un milieu delectrique rencon-
trant un plan conducteur cee une onde eechie. A la surface de sparation entre le
milieu delectrique (I'air) et le conducteur parfait (surface de la cavit), les conditions de
continuie imposent que la composante tangentielle du champelectrique ainsi que la com-
posante normale du champ magretique soient nulles. Dans ces conditions, la propagation
de l'onde est alors possible si le chanﬁg' est paralele aux faces de e exion.

Pour une onde polariee TE se propageant dans un guide, la fonction gereratrice du
eplacement de l'onde dans la direction z est H Cette fonction peut etre cetermiree
par :

H, kZ2H, O (A.24)

avec B = 2+ 12" | constante de propagationa la coupure ( la perneabilie) et avec

@H

les conditions aux limites sur le metal— = 0 pour i la normale au rretal.

@l

Le calcul de la solution gererale de lequation de propagation permet d'obtenir les die-
rentes composantes des champs tel que :

H, Hocos< 1% -cosng . (A.25)

Ex X ye Hoj!kg % CO max * sin«< ng/ . (A.26)
Ey X ze Hoj!k—gm? sin« mx. CO ng/ . (A.27)
Hy X ye Hok_gm? sine ™X ¢ cosc ng/ . (A.28)

Hy X ye Hok_g% CO max * sin¢ ng . (A.29)

aveca et b les dimensions du guide d'onden et n deux entiers naturels (n,n > )

Les composantes des champs cependent de deux entiers arbitraine®t n et il existe une
valeur propre k.)mn €t la longueur d'onde assocee, pour chaque paire n,n) :

Y
“Ke*mn = < ¢ </ (A.30)
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A tout couple (m, n) correspond une onde de type TE ¢t nie par I'appellation TE,,. Le
mode TE;q est le mode dit fondamental car il a la longueur d'onde de coupure la plus
grande. Ce mode est celui qui aee retenu dans notre etude car il pesente I'avantage
d'étre excie seul contrairement aux modes dits superieurs. Cela permet de contrbler et de
connalre la epartition spatiale des champ&d_gl et N an de positionner lesechantillonsa
chau er soit au maximum du champelectrique soit au maximum du champ magretique.
Cependant, d'autres modes sont possibles comme le mode,d Bans de tels guides selon
les applications cesiees. La gure A.17 repesente une coupe transversale de la epartition
du champlﬂ_&I au sein du guide d'onde pour ces deux modes. On voit que le mode,d E
n'est a priori pas ineressant pour unechantillon plae au centre de la cavie car il verrait
un minimum de champ.

i

Figure A.17 { Variation transversale de E pour le mode fondamental T et le
mode TEy

On peut ceduire la longueur d'onde ga partir de la relation fondamentale de la propa-
gation :
2 2 2
< 1 < 1. (Ei‘ (A.31)
c g

al  est la longueur d'onde en espace libre. la longueur d'onde de coupure ety la
longueur d'onde guicke.

Les paranetresk; et . ne cependent que des dimensions et de la geonetrie du guide
d'onde pour un couple (n,n) donre. On peut alors & nir, en fonction des dimensions du
guide, les conditions de propagation :

|

{ Si < ¢, l'onde peut se propager sans atenuation avec une vitessg\f ¢ = 5 o

{Si = . onestalafequence de coupure et 'onde se propage avec une vitesse

1
egalea *—.

n CE
{Si >  l'onde est diteevanescente et ne se propage pas.
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Les conditions de propagation montrent que le guide d'onde se comporte comme un
Itre flequentiel de type passe-hautetant donre que seules les fequences inkrieures a
f. (= ¢/ ) peuvent se propager. Connaissant et . il est possible de calculer la valeur
de 4 selon les dimensions du guide d'onde utilise. Dans notre cas, cela permettra de
ceterminer la position des maxima et minima du champ‘i;:I lorsqu'une onde stationnaire
estetablie dans l'applicateur.

4. Qererateurs et cavies micro-ondes

a. Les grerateurs d'hyperfequences

L'utilisation des hyperfequences a vu le jour il y a une centaine d'anrees pour le
eveloppement des technologies de communication et de surveillance (radars) et s'est
ensuite etendue au milieu industriel et nedical. Selon les applications, les fequences
utilisees varient et recessitent des gererateurs adapes. Parmi ces gererateurs on peut
citer les klystrons, les gyrotrons ou encore les magretrons.

Figure A.18 { Repesentation d'un magretrona cavies circulaires

Les magretrons ont connu un essor particulier avec l'apparition des fours micro-ondes
domestiques gracea leur faible colt de revient. Ces gererateurs celivrent une fequence
xe de 2,45 GHz, pour etre comprise dans la gamme de fequence (2400-2500 MHz)
attriblee par la '"Federal Communications Commission”pour les applications industrielles,
scienti ques et nedicales. Les dispositifs developpes pour lesetudes scienti ques sont donc
egalementequipes de magretrons celivrant une fequence de 2,45 GHz, comme c'est le
cas dans cette tlese.

Les magretrons sont des auto-oscillateurs corcus pour emettre une onde de fequence
cetermiree. llIs sont constities d'un tube a vide forme d'une cathode centrale entouee
d'une anode massique concentrique (en cuivre) dans laquelle sont creusees des cavies dites
esonnantes (gure A.18). Les caraceristiques geonetriques et le nombre de ces cavies
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(gure A.19.b) ceterminent la fequenceemise par le magretron. Lorsqu'une dierence de
potentiel de l'ordre de plusieurs kV est appligee entre I'anode et la cathode, un champ
electrique radial et continu est cee entre leselectrodes. La cathode etant chauee par
un lament, deselectrons sontemis, acekes et atties par I'anode poreea un potentiel
positif [31]. Des aimants permanents (ouelectro-aimants) disposes aux extemies du tube
gererent un champ magretique axial perpendiculaire au champ electrique, modi ant la
trajectoire deselectrons qui devient telicedale. Leselectrons tangentent alors les cavies,
polarisent les parois de I'anode et induisent des courants autour des cavies ( gure A.19.a).
Ces courants gererenta leur tour un champ magretique oscillanta une fequence donree.
Les electrons sont donc ralentis ou acekes par ces cavies et les nuages delectrons
formes vont osciller (auto-oscillation). Le contrble de la tension permet de ceer une onde
a puissance xe et dont la fequence cepend de la geonetrie et de la periodicie des cavies
(nombre de cavies constituant I'anode). Une antenne de couplage permet la ceation des
micro-ondesa partir de l'oscillation des charges.

Figure A.19 { a) courants induits et mouvement deselectrons, b) repesentation
de dierentes cavies esonnantes

b. Les cavies micro-ondes

Les cavieselectromagretiqgues micro-ondes utilisees pour la propagation, I'application
et le transfert denergie des ondes aux maeriaux sont constittees d'un volume vide ou
rempli de delectrique (gereralement de l'air) et limie par des parois du typeelectrique
(caviea conducteur netallique) ou magretique (esonateur delectriquea haute permit-
tivie). Dierentes formes de cavies peuvent &tre employees mais elles sont en gererala
section rectangulaire ou circulaire. Les cavies netalliques sont obtenues en fermant des
guides d'ondes rectangulaires ou cylindriques par des plaques conductrices perpendicu-
lairesa 'axe longitudinal du guide.

En fonction du type de makriaua chau er (nature, taille...), la conception et le type
de cavie vont varier pour adapter la fequence ou la puissance de l'onde utilisee an
d'optimiser le transfert denergie. Il existe deux types de cavies appekes monomodes et
multimodes dont les applications dierent. Nous allons decrire ces cavies et plus particu-
lerement la cavie monomode utilisee dans notreetude.
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i. Les cavies monomodes

Les cavies monomodes sont en gereral utilisees pour des applications a caracere
scienti que dans le domaine de la recherche fondamentale. En e et, de par leur conception,
ces cavies sont limiees au chau age de peces de petites tailles (de l'ordre de 1a 5 cm)
limitant fortement les applications industrielles. Ce type de cavie permetggale[nent la
formation d'une onde stationnaire dont les minima et maxima du chamg et tN sont
connus. Il est ainsi possible de choisir le type de champ utilise pour chau er et de contréler
avec pecision son interaction avec la charge. Le contrble de ces paranetres permet la
caracerisation et letude d'e ets assoces au chau age micro-ondes. Nous allons donc voir
le principe de fonctionnement de cette cavie et comment elle doit étre egke et utiliee
pour permettre un transfert optimal de lenergie depuis la source vers la charge.

Figure A.20 { Repesentation 3D d'une cavie micro-ondes monomode

Les cavies monomodes sont constittees d'un guide d'ondes et d'un applicateur dans les-
quels un seul mode de propagation T ou TM,, est permis Cf. 3.e.ii.). L'applicateur
est une section du guide fermee a une extemit par une paroi conductrice perpendicu-
laire a la direction de propagation de I'onde (gereralement eglable en position : piston
court-circuit) eta l'autre extemie par un iris de couplage ( gure A.20). L'onde incidente

se propageant dans le guide entre dans I'applicateur par l'iris puis elle est eechie sur la
paroi conductrice. La superposition de I'onde incidente et eechie forme une onde station-
naire. Letablissement de 'onde stationnaire peut etre facilement expliqe en reprenant
lesequations de propagation deéN et FN,

Consicerons une interface entre un milieu 1, delectrique caracerie par et", etun
milieu 2 conducteur electrique parfait. Une onde plane mmdenteﬁ.‘, PN) monochroma-
tique polarise selon l'axe y et se ceplacant selon z (direction normalea ) va donner
naissancea une onde plane eechie E:! Hﬂ) toujours perpendiculairea

D'apes la nature de la e exion et la synetrie du syseme, lI'onde eechie est une onde
plane progressive de méme fequence et de méme polarisation que I'onde incidente mais se
propageant dans le sens oppo®i{). Sachant que la repesentation complexe du champ
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electrique de l'onde incidente est :

~

N, Edt K (A.32)

et que la condition aux limitesa l'interface est que la composante tangentielle du champ
electrique est nulle (Er=0, Hy=0), on a :

BN & o (A.33)

alors l'onde eechie sécrit :

B, Edt < (A.34)

Le champelectrique esultant dans la cavit est alors :
B & & 2E,sinkzelt - (A.35)

donc
~ it —e

B, 2E,sinkze = 2 (A.36)

On peut doncecrire pour le champelectrique et le champ magretique en suivant la méme
cemonstration que :

~

B 2E,sinkzsin!t (A.37)

3\1 2% coskz coslt (A.38)

Les champselectriques et magretiques sont cecrits par des produits de fonctions dont les
arguments ne font pas apparatre de termes de propagation liant les variables de temps
et d'espace. L'onde esultante de la superposition de I'onde incidente et eechie est donc
stationnaire. Ainsi, chaque terme du champ oscille temporellement avec une amplitude
qui cepend du point consicee de I'espace [32]. De plus, les chamﬁ; et B ne varient pas
selon la méme fonction et sont cephases deZL ils sont donc en quadrature de phase. Le

champslii\I est donc maximum quand le chamﬁ\I est minimum ( gure A.21).

Suitea la e exion de I'onde incidente sur le piston, un egime d'ondes stationnaires est
donc fornme au sein de l'applicateur dont les caraceristiques sont les suivantes :

{ Le champelectrique est nul et le champ magretique est maximuma chaque instant
en tout point de l'interface et dans les plans kz = p sitlesa z=p. =

{ L'amplitude du champ Eﬂegalea j2|§{)sinkzj est maximale dans tous les plans sittes

az= (2p+1) 9 L'amplitude du champ magretique est alors nulle.
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Figure A.21 { Repesentation des champ@~| et Blen quadrature de phase

Une onde stationnaire peut donc étre formee dans une cavie monomode et il est possible
de conna&re la position des maxima du champelectrique, fonction de la longueur d'onde de
coupure. On peut ainsi disposer la chargea chau er au maximum du champ pour dissiper
le maximum déenergie dans le mageriau. Les cavies monomode permettentegalement une
ampli cation du champ par un pkenorrene de e exions multiples. L'onde eechie sur le
piston est renvoyee par l'iris et il y a e exions multiples permettant I'ampli cation. Ces
cavies sont donc dites esonantes et I'onde stationnaire fornee est toujours alimente en
energie venant de I'onde incidente gereee par le gererateur.

Connaissant la valeur de 4, imposee par la fequence du gererateur, il est donc possible
de ceterminer les modes de esonance possibles appeks modes propres et noes,JE

ouTMpp awp(z=p ?g) exprime la longueur de l'applicateur utilisee pour la esonance

avec® = 0 au niveau de Iiris et du piston.

Dans le cas ou le syseme n'a aucune perte, lenergie emmagasiree permet d'augmenter
ince niment I'amplitude du champ qui devient alors sugerieure au champ d'excitation.
Cependant, dierentes pertes existent au sein de la cavie et se traduisent par une augmen-
tation nie de I'amplitude de I'onde stationnaire. Parmi ces pertes, on compte les pertes
ohmiques dans les parois de la cavie (conducteur imparfait). L'iris de couplage ou toutes
les ouvertures et vis ineees dans la cavie gererentegalement des pertes denergie no-
tamment d'ordre thermique. En n, les pertes les plus importantes viennent des maeriaux
delectriques in®es dans la cavit (isolants,echantillons...).

Toutes ces pertes induisent des perturbations du champ, des variations de la fequence de
esonance et donc de 4. En fonction des maeriaux introduits (isolants, suscepteurs...)
dans la cavig, la taille de I'applicateur (distance iris-piston) doit donc étre ajusee an

de conserver le maximum du champ electrique ou magretique au niveau de la chargea
chau er.
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La cavie monomode esonante pesente la particularie de pouvoir appliquera une charge

un champ dont I'amplitude est superieure a celle de I'onde incidente. La puissance dis-
sipee dans un matriau delectrique etant directement proportionnelle a I'amplitude du
champ (Cf.equation A.13), il est donc possible de chau er des maeriaux avec de faibles
puissances. Cette situation est dierente de celle des cavies multimodes ai les niveaux
de champs appliges aux charges restent du méme ordre de grandeur que le champ d'ex-
citation.

ii. Les cavies multimodes

Les cavies multimodes sont composes d'un applicateur qui est en gereral une enceinte
netallique et pouvant atteindre des tailles superieuresa 1 M (applications industrielles).
Les dimensions de l'applicateur sont tes superieures a celles du guide d'onde et par
congequenta la longueur d'onde de travail. Les ondes passent alors d'une propagation
guiceea une propagation librea leur entee dans l'applicateur.

Figure A.22 { Repesentation de la epartition du champelectrique (V/m) dans
une cavie multimodes chargee

Les ondes se propagent donc dans toutes les directions de I'espace et se eechissent sur
les parois netalliques conduisant ainsia la superposition des ondes incidentes et eechies
selon de multiples modes et de facon incontrbke. Bien que des ondes stationnaires se
forment, la distribution du champ est inhomogene dans la cavie ( gure A.22). Il est alors
petrable d'utiliser des brasseurs d'ondes (telice netallique tournante) et des plateaux
tournants (type micro-ondes domestique) an d’homogereiser (moyenne temporelle) le
champ et lenergie absorkee pour avoir un chau age homogene des peces. Il est dicile

de connatre la position des maxima du champ dans une telle cavie. Cependant, ce type de
four est tes epandu car il pesente I'avantage de pouvoir accueillir des peces de grandes
dimensions.
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[1l. L'alumine

1. Elaboration de l'alumine et

L'alumine est utili’e principalement comme produit intermediaire dans la produc-
tion de I'aluminium (plus de 90% de son utilisation). Cependant, ses proprees (isolante,
efractaire, stable...) et son abondance lui ont permis de se cevelopper dans le secteur
industriel pour des applications techniques (protreses, microelectronique...). L'alumine
peut etre obtenue a partir de plusieurs pecurseurs tel que la Gibbsite ou la Boehmite,
composes mireraux de la Bauxite. Dierents proedes de production de l'aluminea partir
de ces pecurseurs existent dont le plus epandu est le proed Bayer (brevee en 1887).
Ce proecke consiste en la dissolution de l'alumine contenue dans la bauxite par de la
soude caustique a n de pecipiter I'nydrate d'alumine. L'hydrate d'alumine ainsi obtenu
est ensuite calcire pour obtenir I'alumine.

Figure A.23 { S2quences de transformation des alumines de transition
cristallisant dans un empilement hexagonal compact (hcp) et cubique faces
centees (fcc) [33]

Cependant, le proece Bayer ne permet pas la fabrication d'alumines ultra pures, il existe
donc d'autres techniques pour obtenir de telles poudres. On peut notamment citer le pro-
@k ex-alun, le plus epandu, qui consistea dissoudre I'hydroxyde d'aluminium (produit
par le proec Bayer) dans un exes d'acide sulfurique eta le neutralisera I'ammoniac
sous forme NHAI(SO,),, appeke alun d'ammonium. Ce produit est ensuite cristalli®e
par refroidissement puis calcire pour obtenir un esidu friable d'’AJO3;. Les alumines
de transition (metastables) sont obtenues par cecomposition thermique des hydroxydes
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d'aluminium. Il existe une varee d'alumines de transition (; ; ; ; ; ) de dierentes
structures cristallographiquesa partir desquelles 'alumine stable est obtenue par cal-
cination. Les dierences entre les equences de transformation des dierents pecurseurs
permet d'obtenir cette varee de structures cristallographiques sont cecrites dans la gure
A.23 [33].

2. Structures cristallographiques des phases et

Dans la suite de letude les poudres de type et serontetudees. Seules les donrees
concernant ces deux structures cristallographiques sont donc pesentes.

a. Structure de I'alumine

La phase netastable , de densie theoriqgue ¢ = 3,6 g.cm 2, est obtenue par ceshy-
dratation de la boehmite. Lors de la deshydratation la structure est d'abord quadratique
pour ensuite tendre vers une structure cubique (sans jamais atteindre une symnetrie cu-
bigue parfaite).

Figure A.24 { Repesentation de la position des cations dans la structure
cristallographique de type [34]

Elle peut étre repesenee comme un arrangement ordonre ou partiellement ordonre des
cations dans les sites interstitiels d'un empilement compact d'anions oxygne dans un
syseme cubique faces centees. Les ions aluminium sont epartis dans les sites octaedriques
16d (taux d'occupation de 0,58), dans les sites octaedriques 8a (taux d'occupation de 0,84)
et dans les sites 32e des positions speciales du groupe d'espacent(igure A.24).

b. Structure de I'alumine

La phase stable , de densie treorique = 3,987 g.cm?3, obtenue par calcination
a haute temperature, cristallise dans un syseme type rhombaedrique appartenant au
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groupe d'espace Bc dont la maille primitive (de parametres a = 5.128A et =55°17")
comporte deux groupements AlD;. Sa structure est cecrite par une maille hexagonale
dont les paranetres sont

a=4,759A c=12,991A = =90° =120°

Les ions oxygene sont agenas dans un empilement hexagonal selon I'Sigaxe de rotation
ternaire) et les ions aluminium occupent les 2/3 des sites octaedriques.

Figure A.25 { Projection du plan basal de I'alumine [35]

c. Transformation de la phase a

La transformation de phase des alumines de transition est uneetape importante pour
la matrise de la microstructure nale des matriaux denses ou la fabrication d'alumine
nanomnetrique. En e et, la transformation s'accompagne d'une croissance granulaire qui
constitue un obstacle majeur pour obtenir des microstructuresa nanograins ou des poudres
alpha inkrieuresa la dizaine de nanonetres. Cetteetape intervienta haute temperature
a n d'atteindre lenergie d'activation recessaire et permet au niveau microscopique un -
arrangement du eseau cubique faces centees des anions oxygene en un eseau hexagonal
compact (structure de I'alumine ). Ce earrangement provoque alors un ceplacement des
ions aluminium sur de tes courtes distances permettant ensuite de former I'alumine La
variation de volume due au changement de maille cristallographique entrame un gain de
masse volumiquea la transformation de phase. Au niveau microstructural, la transforma-
tion de phase se traduit par un processus de transformation displacive non di usive qui a
et mis enevidence par Badkar et al. [36]. Il ont monte qu'apes la transformation, une
microstructure compose de grains micronetriques contenant un eseau de pores inter-
conneces,etait obtenue. Cette approche a ensuiteet reprise et approfondie par dierents
auteurs et Dynyset al. [37] ont monte que la structure des colonies d*-Al,0O3 fornees
est constittee d'un seul cristal . La formation de ces monocristaux poreux d'alumine
aee ckcrite par la suite commeetant duea des nmecanismes coupks de earrangement et
coalescence des grains (ou germesjornes [38].
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Figure A.26 { a) Rearrangement et coalescence des grains lors de la
transformation de phase [39], b) croissance d'une colonie monocristalline
poreuse d'alumine

En e et, au voisinage d'un grain transforne, les cristallites vont se ceplacer et s'orien-

ter selon l'orientation du grain en mettant en relation leurs plans denses d'anions oxy-
¢ene [40] (gure A.26.a). La transformation de phase s'amorce ainsi et le cristalgrandit
pour former une colonie. Cependant, les porosies laisses entre les cristallites entrament
une porosie intra-granulaire et la formation de grainsa l'aspect vermiculaire. La crois-
sance des colonies monocristallines se poursuit tant que les fronts de transformation de
phases - peuvent se propager ( gure A.26.b). Le earrangement granulaire augmente le
gain de densie lors de la transformation de phase. Le gain total de densiea la transfor-
mation de phase est donc le gain le au changement de maille cristallographique auquel
s'ajoute le gain le au earrangement.

d. Proprees delectriqgues de l'alumine

L'alumine est un maeriau delectrique interagissant faiblement avec les micro-ondes
a temperature ambiante et il est quasi-transparent aux micro-ondes. Cependant, comme
la plupart des matriaux, ses proprees delectriques varient avec la temperature. La mo-
di cation de ses proprees lui permet de coupler plus facilement avec les micro-ondes
a des temperatures avoisinant 1000C. Pour cette raison, la majorie des travaux eali-
s sur l'alumine en frittage micro-ondes aet mereea l'aide de suscepteurs, maeriaux
couplant fortement avec les micro-ondes, a n de chau er I'alumine par conduction et/ou
rayonnement aux temperatures auxquelles elle interagit plus facilement. Ces travaux se-
ront cetailes ulerieurement dans la section correspondante au frittage micro-ondes d'alu-
mine. Levolution des proprees delectriques des matriaux avec la temgerature et plus
particulerement dans notre cas de I'alumine est un paranetre important pour pedire le
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comportement en frittage et adapter le proede de chau age micro-ondes. De plus, c'est
un paramnetre ce pour letude de l'interaction des micro-ondes avec la matere lors de
simulations nuneriques. Cependant, I'obtention de tels paranetres est di cile et peu de
mesures ontet ealiees. Les valeurs de permittivie des maeriaux sont gereralement
mal connues d'autant qu'elles dcependent directement des caraceristiques du matriau
consicee (nature, composition, taille des cristallites dans un compact pulerulent...) de
la temperature et de la fequence d'excitation. Malge le fait que certainesetudes montrent
des esultats concluants, il est di cile de s'assurer que les valeurs de permittivie de nos
poudres soient exactement les mémes etant donre que leurs proprees sont dierentes.
Cependant, les esultats obtenus dans les dierents travaux varient peu et les valeurs de
permittivie restent toujours du méme ordre de grandeur.

Figure A.27 { Mesure de la partie eelle @ gauche) et de la partie imaginaire @
droite) de la permittivie complexe de l'alumine (X), de la zircone { ) et d'un
composite d'alumine-zircone @) [41]

En e et, Arai et al. [41] ont compae des techniques de mesure de la permittivie com-
plexe jusqua 1200C sur plusieurs oxydes dont I'alumine. Les dierentes con gurations
de mesure de la permittivie donnent des esultats similaires dont ceux obtenus par la
technique de la cavie exposes sur la gure A.27. Dans le cas de l'alumine, la partie eelle
de la permittivie augmente tes peu jusqua 1200°C avec une valeur autour de'®= 10
tout comme la partie imaginaire"*®e l'ordre de 0,5. La tangente de pertes de l'alumine
de I'ordre de 5.10%a 20°C,evolue donc faiblement avec la temgerature.

Dans le cas de la zircone, la tangente de pertes de 0,026a temperature ambiante, augmente
ensuite pour atteindre 0,86a 1208C. On comprend donc qu'il est di cile de chau er l'alu-
mine directement avec les micro-ondes contrairementa des matriaux comme la zircone
dont les valeurs de permittivie augmentent fortement avec la temperature. Dierentes
etudes merees sur des alumines [42][43] montrentegalement des valeurs de permitti-
vie relative en accord avec les esultatsenones par Araiet al. De plus, certains auteurs
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montrent I'in uence de paranetres tels que le taux de porosie et la taille des grains [44]
ou encore la concentration de dopants dans l'alumine [45][46].

Figure A.28 { a) E et du taux de porosie sur la tangente de pertes de l'alumine
(tan ) [44], b)evolution de la tangente de pertes en fonction de la fequence
pour dierentes proportions de MgO dans l'alumine [46]

La gure A.28.a montre que la tangente de pertes diminue quand le taux de porosie
diminue jusqua atteindre des valeurs de 10" quand la porosie est inkrieure a 10%.
Lors du frittage, la capacie de l'aluminea dissiper lenergie electromagretique diminue
donc quand la densie augmente. La gure A.28.b met enevidence une in uence du taux
de dopant (ou d'impurees) dans l'alumine sur ses pertes delectriques. Dans le cas du
MgO, on peut voir gu'un maximum de pertes est atteint avec 500 ppm de MgO, pour une
fequence de 10 Hz, proche de celle utilise dans la suite de cette etude (2,45 Ghz). Il
est donc important de conna'tre avec pecision la composition des poudresetudees car la
pesence d'impurees peut in uencer de facon notable l'interaction de la poudre avec les
micro-ondes et donc son frittage.

V. Frittage de I'alumine

Les travaux meres dans cette these portant sur le frittage micro-ondes d'alumine

et , nous allons pesenter dierentes etudes ealiees sur le comportement en frittage
conventionnel et micro-ondes de ces maeriaux. Ces etudes serviront de ekrence pour
I'analyse des esultats obtenus dans cette these, ainsi que pour la justi cation des ple-
nomenes obsenes et des ceveloppements meres sur le proece de frittage micro-ondes.
L'in uence des caraceristiques des poudres (surface sgeci que, dopants, mise en forme...)
et des conditions de frittage serontegalement mises en avant a n de justi er le choix des
paranmetres de notreetude qui seront ceveloppes ulerieurement.
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1. Frittage conventionnel de l'alumine alpha

a. Frittage de l'alumine alpha pure

L'alumine polycristalline est un des oxydes netalliques les plus couramment utilies
dans le monde industriel. De nombreusesetudes ont doncee ealiees a n d'aneliorer le
frittage de cet oxyde pour obtenir des maeriaux denses avec les grains les plus ns possible.
Dans cette optique et avec le ceveloppement des nouvelles technologies de syntlese des
poudres, lesetudes se sont tourrees vers le frittage d'alumine submicronique. En e et,
comme il aee monte en 1.5.b., la diminution de la taille des grains, donc l'utilisation de
poudres submicroniques, devrait permettre d'augmenter les vitesses de densi cation, de
frittera plus basse temperature et d'obtenir des microstructures plus nes que pour des
poudres micrometriques.

Bernard-Grangeret al. ontetude le frittage d'une poudre d'alumine  pure submicronique
[17]. La poudre utiliee, d'une surface specique St = 14 m?/g (taille des cristallites
entre 100 et 150 nm), a et mise en forme par coulage (barbotine) pour obtenir des
echantillons de 63% de densie a vert. Apes ctliantage les echantillons ont et frites
dans un dilatonetre selon la methode CHR (Constant Heating Rate) a des vitesses de
1,6, 5 et 10,8C/min jusqua 1500°C. Les esultats sont repesenes sur la gure A.29.

Figure A.29 { Retrait @ gauche) et vitesse de retrait @ droite) de l'alumine
submicroniquea dierentes vitesses de chau age selon Bernard-Granget al.
[17]

L'augmentation de la vitesse de chau age cecale la densi cation vers les hautes tempera-
tures, comportement cep rappore dans la literature par dierents auteurs [47] [48]. La
trajectoire de frittage (Cf. gure A.6) trace pour dierents couples temperature/temps

de palier, montre que la taille des grains cepend seulement de la densie et qu'une crois-
sance rapide intervient au dessus de 90% de densie. Bien qu'il soit possible d'obtenir
des densike superieuresa 92% avec des tailles de grains en dessous de f5l'obtention
d'alumine 100% dense avec des tailles de grains inkrieuresa fin semble di cile. Cette
observation est similairea celle faite par Wang et Raj [47].
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De nombreuses publications traitent du calcul desenergies d'activation,Elu frittage de
I'alumine a n d'identi er lesenergies propres aux dierents mecanismes de di usion eta la
croissance granulaire. Bernard-Grangeat al. ont calcue E, en utilisant la nethode CHR
pour identi er les mecanismes mis en jeu dans une poudre submicronique lors du frittage.
La valeur moyenne obtenue de 1095 55 kJ/mol est similaire a celle de 1000 kJ/mol
calcuke par Raether et Horn [49] ( gure A.30) sur des poudres d'alumine de 200 nm.
Cependant, l'explication donree par les deux auteurs sur la valeur de cette, Eliere.
En e et, Bernard-Granger et al. expliquent cette valeur par la pesence du necanisme de
di usion aux joints de grains (de I'ordre de 420 kJ/mol) en srie avec la eaction d'interface
(ou ceation de cefauts type Schottky de I'ordre de 630 kJ/mol) qui interviendrait pour
des poudres nanonetriques (mecanisme limitant).

Figure A.30 { Energie d'activation en fonction de la densie pour des vitesses de
chau age entre 0,2 et 2C/min et entre 5a 20°C/min selon Raetheret al. [49]

Raether et al, qui ont eali® le frittage de ces poudres submicroniques entre 0,2 et
2°C/min (gure A.30) mettent en avant un prenonene de grossissement granulaire, si-
multarea la densi cation pour de telles vitesses. A des vitesses de 5a Z0/min, Raether

et al. montrent que lenergie d'activation diminuea 450 kJ/mol. Ce esultat est en accord
avec les donrees de Wang et Raj [47] et Young et Cutler [50], qui trouvent respectivement
une E, de 440 40 kJ/mol et 480 42 kJ/mol pour des tailles de cristallitesequivalentes.
Pour expliquer ce pfenonene, Raetheet al. montrent que la diminution denergie est due
a la pesence d'un gradient thermique (20C/cm) au sein desechantillons pour des vitesses
superieuresa 5°C/min. Cependant, cette hypothese diere de celle de Wang et Raj et de
Young et Cutler qui decrivent cette valeur denergie d'activation comme seulement duea
la di usion aux joints de grains.

Les comportements obsenes et les diverses interpetations montrent qu'il est di cile de
e nir et de connatre avec certitude les nmecanismes mis en jeu lors du frittage. C'est
pourquoi, toute comparaison du frittage conventionnel avec un autre proece de frittage
doit alors &étre faite dans des conditions similaires a n que toute dierence obseree soit
duea la nethode de frittage et non pasa une mauvaise interpetation lee au proece.
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Les dierences denergie d'activation des necanismes responsables de la densi cation et de
la croissance granulaire ontet exploiees dans certainesetudes pour obtenir des matriaux
denses tout en limitant la croissance granulaire. C'est le cas de Cheinal. [51] qui ont
ceveloppe un proece de frittage en deuxetapes sur des poudres nanonetriques d'oxyde
d'yttrium. Selon eux, un chau age rapide jusqua une temgerature T, su sammenteleee
pour atteindre des densies de l'ordre de 75% permettrait de ger la microstructure en
rendant les pores instables.

Figure A.31 { Comparaison de la trajectoire de frittage en frittage usuel (palier
a temperature de frittage maximale) et avec le proed deuxetapes pour I'oxyde
d'yttrium pur @ gauche) et 'kinetic windows" e nies par Chen et al. pour des
poudres d'oxyde d'yttrium pures et dopees @ droite) [51]

Le eseau de joints de grains est immobiliee par les joints triples dont lenergie d'activation
de migration est superieurea celle des joints. En diminuant ensuite la temperaturea une
temperature T, su sante pour activer la di usion aux joints sans fournir assez denergie
aux point triples pour migrer permet de densi er sans mouvement des joints et donc sans
croissance granulaire. Chemt al. ont monte qu'il existe un intervalle de tempgerature
(‘'kinetic window") dans lequel la temperature T, (gure A.31) doit étre comprise pour
eliminer la porosie esiduelle en limitant la croissance granulaire.

Cette technique a fait ses preuves pour le frittage de dierents maeriaux tel que le carbure
de silicium [52] et I'alumine submicronique. Let al. [53] ont monte que l'utilisation d'un
frittage en deuxetapes sur de l'alumine permet d'obtenir des densies pluselewes en
limitant la croissance granulaire (gure A.32). Ces esultats ne sont cependant pas en
accord avec ceux de Katarinat al. [54] sur des cristallites de 150 nm montrant qu'au
dessus de 95% la croissance granulaire s'acekre ( gure A.32). Ces deuxetudes montrent
que le frittage en deux etapes sur l'alumine permet de retarder la croissance mais ne
I'annule pas. Il parat donc dicile méme avec ce proecd d'obtenir des alumines 100%
denses sans avoir de croissance signi cative.
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Figure A.32 { Comparaison des trajectoires de frittage de I'alumine alpha en
frittage normal et avec le proed deuxetapes : a) alumine de 150 nm fritee par
Katarina et al. [54], b) alumine de 10 nm fritee par Liet al. [53]

Ainsi, bien que le frittage deuxetapes permette de maintenir une microstructure ne, les
matriaux obtenus ne sont gereralement pas enterement denses et il reste une certaine
porosie esiduelle dicile a eliminer m&éme avec des temps de paliera T, tes longs
(> 24h). On voit donc appar&tre une certaine limitea cette technique, notamment due
aux temps de traitement, pour I'obtention de matriaux densesa grains ns. Le frittage
conventionnel d'oxyde aux proprees innovantes reste donc dicile, long et orereux ce
qui mene au ceveloppement eta l'utilisation de techniques de frittage alternatives telles
gue l'utilisation des micro-ondes.

Cependant, il existe des traitements compkementaires ou alternatifs au frittage conven-
tionnel permettant d'obtenir des maeriaux denses tout en limitant la croissance. C'est le
cas du pressage isostatiquea chaud utilise par Bernard-Granget al. [17] qui appliquent
une pression sur desechantillons cep fritesa 1252C avec une porosie fernee avec un
palier de trois heures. Le pressage est eali® sous 200 MPa d'argon et E0Pendant
quinze heures. Lesechantillons sont transparents et densesa 100%. La taille des grains a
augmenee de 30% pour atteindre 0,55m mais elle reste inkrieurea celle qui auraitee
obtenue en frittage classique, m&me en deuxetapes.

b. Frittage de I'alumine alpha doge MgO

L'utilisation de dopants peut permettre d'aneliorer la densi cation ou limiter la crois-
sance granulaire. Ces ajouts peuvent ceer une phase liquide, rentrer en solution solide ou
encore former une seconde phase, jouant ainsi un réle essentiel sur le frittage. En e et,
dans les oxydes, la di usion se fait notamment grace aux dcefauts ponctuels de type inter-
stitiels ou lacunes. Or, la concentration de ces cefauts est »ee par plusieurs paranetres
(temperature, atmosplere) dont la nature et la concentration en dopants (ou impurees).
Nous allons donc voir I'in uence du MgO sur le frittage de l'alumine.
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Robert L. Coble [7] aek le premiera mettre enevidence un e et du MgO sur le frittage

de l'alumine en 1961. Ses travaux sur I'obtention d'alumine polycristalline dense et trans-
parente ontee ralentis par la pesence de porosies esiduelles ou de ssures jusqu'au
jour au il ealisa un frittage dans un four pollte par de I'oxyde de magresium. Ce fut la
premere fois qu'il obtint une alumine transparente sans cefaut. Il relia alors ce esultat

a la pesence du MgO. Suitea cette cecouverte, de nombreuses recherches ontee e ec-
tuiees pour comprendre les mecanismes mis en jeu lors du frittage en pesence d'oxyde de
magresium.

Figure A.33 { Courbes de retrait de I'alumine pure et dopea 1000 ppm de MgO
au cebut du frittage @ gauche) et en phase nale @ droite) d'apes Jorgensenet
al. [55]

Dans le cas de l'alumine, la di usion de I'aluminium par interstitiels et de I'oxygene par
lacunes sont les moteurs du frittage. L'introduction d'un dopant tel que MgO modi e
lelectroneutralie du syseme. En eponsea cette perturbation, on observe une augmen-
tation simultaree des lacunes d'oxygene et de la concentration en aluminium interstitiel.
La ceation de ces cefauts, moteurs du frittage, vont permettre de modi er les ciretiques
de densi cation de l'alumine.

Une etude meree par Jorgenseret al. [55] en 1965 sur une alumine (taille initiale des
grains de 0,3 m) dopee avec 1000 ppm de MgO montre cependant que l'e et du MgO
n'est notable qua un stade avane du frittage. En e et, le retrait d'unechantillon dope

est plus faible qu'unechantillon d'alumine pure au cebut du frittage (vers 130€C) tandis
gu'en phase nale du frittage (vers 153%C) on observe une augmentation de la vitesse de
densi cation en pesence de MgO ( gure A.33). La comparaison des courbes de densi ca-
tion de I'alumine pure et dopee montre bien une augmentation signi cative de la densie
en pesence de MgO, au stade nal du frittage. Ce esultat aegalementet decrit par
Berry et al. [20] sur une alumine dopee avec 250 ppm de MgOa 16T

Une explication de ce plenonene peut étre apporee par letude de la localisation et
de la forme du MgO, qui varie au cours du frittage. En e et, le MgO dont la solubilie
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dans l'alumine est tes faible va geger aux joints de grains au cours du frittage [56].
Cependant, en fonction du taux de dopant et de la taille des grains, il peut ensuite eagir
avec l'alumine et former une phase spinelle (MgéD,) qui pecipiteegalement aux joints.

Il existe donc une limite de solubilie qui aet e nie par Carry et al. [57] par une carte
de ®gegation/pecipitation du MgO dans l'aluminea 1500°C, fonction du taux de MgO
et de la taille des grains. On peut expliquer les esultats obtenus par Jorgensetnal. grace

a cette carte. Au cebut du frittage, donc aux nes tailles de grains, le MgO gege aux
joints et diminue lenergie de surface, moteur de la densi cation. Il augmenteegalement le
coe cient de di usion super cielle qui se traduit par une augmentation de la mobilie des
pores et donc du grossissement des grains. Ce pkenonene explique que la densi cation
est ralentie au stade initial du frittage en comparaison avec une alumine pure.

Figure A.34 { Evolution de la taille des grains de l'alumine pure et dopea 1000
ppm de MgO au cebut du frittagea 1535°C [55]

Cependant, la pesence de MgO augmente le coe cient de di usion aux joints de grains
de l'alumine [24]. Combirea lI'augmentation du nombre de defauts ponctuels cees par cet
ajout eta l'augmentation de temperature, la di usion est ensuite acekee par rapport

a l'alumine pure. De plus, dans le cas de Jorgensest al., I'alumine est dopee a 1000
ppm. Pour un tel taux, la carte de sgegation/pecipitation montre que la limite de
solubilie du MgO est atteinte pour une taille de grains sugerieurea 600 nm. Or, cette
taille de grains est obtenue au bout de quelques minutesa 1585(gure A.34). Il y a
donc formation de MgALO, qui pecipite aux joints de grains, eduit leur mobilie et
ralentit la croissance granulaire. La taille des grains reste donc inkrieure a celle de la
poudre pure au stade nal. La vitesse de densi cationetant inversement proportionnelle

a la taille des grains, elle devient alors sugerieure, ce qui explique le gain en densi cation
sans croissance granulaire excessive.

L'ajout de MgO en tant que dopant dans l'alumine combine donc dierents e ets qui
expliquent son in uence positive sur le frittage. Il permet de ralentir la croissance granu-
laire, d'homogereiser la microstructure (epartitionetroite de la taille des grains) et donc
d'augmenter la vitesse de densi cation en phase nale du frittage.
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2. Frittage micro-ondes de l'alumine alpha

Lenergie micro-ondes est directement cepose au sein du maeriau, cette technique
permet donc de eduire consicerablement la consommation energetique par rapport aux
methodes de chau age conventionnel. Desetudes comparatives ont e ectivement monte
que le frittage d'alumine par chau age micro-ondesa 160C recessite une consommation
denergie de l'ordre de 4 kWh.kg! alors que 59 kWh.kg! sont recessaires en frittage
conventionnel [58].

Outre l'aspectenergetique, le chau age volumique permet des vitesses de chau e de plu-
sieurs centaines de deges par minute. Contrairement aux techniques de chau age conven-
tionnel limieesa une cinquantaine de deges par minute, les micro-ondes permettent de
chau er rapidement jusqua une temgerature a laquelle les mecanismes de densi cation
sont favories. La possibilie de chau er plus rapidement pourrait limiter la croissance
granulaire. Les tailles de grains obtenues seraient alors plus petites qu'en conventionnel
et les proprees necaniqgues des materiaux anelioees.

Cependant, I'argument majeur qui a principalement retenu l'attention des recherches en-
treprises en frittage micro-ondes, correspond aux dierences de ciretiques de densi cation
et de croissance granulaire obsenees par rapport aux methodes conventionnelles. Cepen-
dant, bien que de nombreuses recherches mettent en avant un possible "e et micro-ondes",
il a toujourset di cile d'identi er si cet e et est seulement d0 au chau age volumique

ou bien si la pesence du champ electromagretique joue un rbéle dans le processus de
frittage. Dierents probemes ont en e et freire l'identi cation et la quanti cation des

e ets obsenes. Ces probemes viennent notamment des moyens de contrble du proec de
frittage MO qui ne permettent gereralement pas une comparaison directe avec le frittage
conventionnel.

Nous allons donc analyser dans cette partie un ensemble detudes merees sur des alumines
stables alpha en frittage MO et les comparer au frittage conventionnel. Les caraceristiques
des proecks (type de cavie, utilisation de suscepteurs, mesure de temperature...) de
frittage seront mises en avant pour I'analyse critique des esultats et la quanti cation des

e ets obsenes. L'in uence de certaines de ces caraceristiques au niveau quantitatif sera
ceveloppee plus en cetails dans le chapitre C.
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a. Frittage de l'alumine alpha pure et dopee

De nombreusesetudes sur le frittage par micro-ondes de I'alumine alpha pure et doee
onteke merees depuis une vingtaine d'anrees. Plusieurs poudres, dierentes au niveau
de la surface speci que ou des dopants ajoues ontet fritees par ce proecde. L'alumine
absorbe cependant tes peu les micro-ondesa basse temperature a cause de ses faibles
pertes delectriques. La majorie desetudes ealiesa la fequence la plus commune de
2,45 GHz ont doncee faites en con guration de chau age hybride et dans des cavies
multimodes. Cependant, nous verrons que le frittage direct d'alumine aegalementee
etude mais principalement en utilisant des fequences pluselewees.

I. Frittage micro-ondesa 2,45 GHz

Brosnanet al. [59] ont ealis le frittage micro-ondes hybride en cavie multimodesa 2,45
GHz d'une alumine 65 wt% -Al,O3 - 35 wt% -Al,O3 dopee avec 350 ppm de ¥Os et
500 ppm de MgO. La cellule de frittage (isolant + suscepteur) est compose d'un creuset
en alumine creux rempli de poudre de SiC (gure A.35.a) et entoue d'isolant breux
(aluminosilicate). Des courbes de densi cation sont obtenuesa partir d'essais interrompus
(sans palier) pour desechantillons fritesa 10°C/min en conventionnel et 45-60C/min en
micro-ondes.

Brosnan et al. introduisent dans cet article I'importance des mesures de temperature et
mettent l'accent sur les techniques de mesure sans contact tel que la pyronetrie, qu'ils
ont utilisee. lls decrivent comment nombre d'auteurs ontetude le frittage micro-ondes
en mesurant la temperature soit avec des thermocouples, soit avec des thermonetres a
bre optique dont le reveétement netallique peut alerer le champ electrique a I'endroit
de la mesure et induire des erreurs de temperature. lls cecriventegalement leur proedce
speci que de calibration de lemissivie apparente ", de leur alumine, qui est utiliee
par le pyrometre pour calculer la temperature. Letalonnage est eali® en chau ant un
echantillon dans un four conventionnel dont la temperature est connue et en ajustarnit,
pour correspondrea cette temperature.

La comparaison des esultats de frittage obtenus en chau age conventionnel et micro-
ondes sont pesenes sur la gure A.35.b. On constate une eduction d'environ 25C de

la temperature de frittage en micro-ondes et cetecart de temperature est independant
de la densie. La mesure de lenergie d'activation apparente du frittage est de 85 10
kJ/mol en micro-ondes a comparer aux 520 14 kJ/mol annonegs en conventionnel.
L'hypothese avanee par Brosnaret al. pour justi er cette diminution est une anelioration

de la di usion sous l'e et du champelectromagretique, hypotlese peedemmentenonece
par Tian et al. concernant une alumine dopee MgO fritee en cavie monomode [60].
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Figure A.35 { a) cellule de frittage utilieee par Brosnan, b) courbes de
densi cation de l'alumine (65 wt% - 35 wt% dopee MgO + Y ,03) obtenues
par Brosnanet al. en chau age conventionnel et micro-ondes hybride [59]

Cependant, les trajectoires de frittage en chau age conventionnel et FMH, repesentes
sur la gure A.36, montrent une courbe unique pour les deux proeckes. La pesence des
micro-ondes permet donc de diminuer les temperatures de frittage mais pas de limiter
la croissance granulaire qui semble cependre uniquement de la densit. Cette croissance
n'‘est pas a ecee par la pesence du champ, la vitesse de chau e ou la temperature de
frittage.

Figure A.36 { Trajectoires de frittage de I'alumine (65 wt% - 35 wt% dopee
MgO + Y ,03) obtenues par Brosnaret al. en frittage micro-ondes et
conventionnel [59]

Dans cet article, le gain en densi cation appore par les micro-ondes est consicerable.
Cependant, nombre de points sont contestables et peuvent avoir in uene les esultats.
Tout d'abord, la poudre utilise est un nelange d'alumine et avec un co-dopage.

Le comportement de ces dierents eements en pesence du champ peut varier et jouer
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sur les mecanismes de densi cation et de croissance granulaire. Il est alors dicile de
discerner si I'e et obsere des micro-ondes est lea un couplage de ces paranetres et si
un gainequivalent auraitee obtenu avec une alumine pure. De plus, les temperatures
de densi cation en conventionnel sont excessivementelewees. La mesure de temperature
peutegalement etre erroree. Bien que les auteurs aient pris conscience de l'importance
d'une mesure able et juste pour une telle etude, leur protocole de calibration en four
conventionnel n'est pas adape. Lemissivie apparente obtenue dans cette con guration
ne correspond pasa celle du four micro-ondes (environnement froid), peut &tre sur-
estimee, ce qui entramerait une sous-estimation de la temperature eelle au sein du four
micro-ondes. De plus, les essais n'ont pasek ealiesa la m&éme vitesse de chau e en frit-
tage conventionnel (18C/min) et micro-ondes (45-60C/min) alors que ce paranetre peut
avoir des conquences sur les mecanismes de densi cation et de croissance granulaire. En-
n, aucune discussion sur I'hybridicie de leur syseme n'est faite et il est impossible de
connatre la part du chau age lee directement aux micro-ondes.

Cetteetude montre des e ets importants des micro-ondes sur le frittage d'alumine mais les

conditions d'essais ne sont pas optimales pour permettre une valorisation des esultats, la
guanti cation ainsi que l'identi cation des e ets dusa la pesence du champ. Il est di cile

de porter un jugement et de savoir si les aneliorations sont leesa des e ets thermiques ou

non-thermiques. Certains des probemesevoqles dans cetteetude (voire méme d'autres)

se retrouvent dans la majorie des recherches exgerimentales sur le frittage micro-ondes.

Dans letude de e et al. en frittage hybridea 2,45 GHz [61], une alumine pure (4 n?/g)
aet choisie pour comparer le frittage micro-ondes au conventionnel (avec la technique
de fast- ring). Le frittage de grandes peces (20 grammes de poudre) est eali® a des
vitesses superieuresa 75@/min. Des plaques de SiC entourant lechantillon servent de
suscepteur en micro-ondes pour assurer un chau age hybride. Ces auteurs montrent que
les micro-ondes permettent d'obtenir des microstructures plus nes et uniformes avec
des proprees nmecaniques anelioees par rapport au fast- ring. Cette anelioration serait
due a une temperature plus uniforme dans lechantillon grace au caracere hybride du
chau age compae au fast- ring pour lequel la source de chaleur est uniguement externe.
Les auteurs interpetent donc ce gaina partir d'une meilleure uniformie du chau age et
non eellement en lien avec le champ. Cependant, il est di cile avec ce type d'exgerience
d'identi er les e ets micro-ondes car la comparaison peut étre erroree par le pesence de
gradients thermiques forts en fast- ring. De plus, un doute peut &treemis sur le contrble
de la temperature ealieea l'aide de thermocouples, mais aussi parce que lesechantillons
sont pe-frites en fast- ring (pour eviter la ssuration due aux gradients). Ainsi, ces
esultats ne permettent pas non plus de determiner s'il existe des e ets non-thermiques
des micro-ondes sur le frittage de I'alumine.
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Contrairement aux auteurs des deux peedents articles, Zhaet al. [62] ne voient pas
d'e et des micro-ondes sur le frittage. Dans leurs recherches, ils n'obtiennent e ectivement
aucune anelioration des proprees nmecaniques d'une alumine pure (Baikowsky SMS8,
99,98 wt%) par chau age hybride en cavie monomode cylindrique, ce qui laissea penser
gue la microstructure nale desechantillons estequivalente. Il faut peciser que les auteurs
ont essaye de ealiser un frittage direct mais qu'ils n'arrivaient pasa controler la vitesse
de chau e eta empécher la formation d'arcselectriques. lls expliquent qu'ils ont utilise
un tube de SiC comme suscepteur ( gure A.37) et montrent le caracere hybride de leur
montage en comparant la vitesse de chau e,a m&me puissance, de deux autres materiaux
(BaTiO 3 et ZrO,) aux pertes delectriques dierentes. Comme les vitesses dierent, le
chau age est selon eux hybride. Cependant, aucune comparaison n'est faite avec I'alumine
qui a de faibles pertes. Le chau age peut alors etre indirect avec ce materiau. On ne
trouve egalement aucune indication sur la calibration du pyronetre utiliee pour mesurer

la temperature. Cependant, aucune anelioration n'‘est obsenee non plus pour la zircone.
Zhao et al. concluent que les micro-ondes permettent de eduire les temps de frittage et
lenergie consommee par rapport au conventionnel mais qu'ils n‘ont pas d'e et speci que,
non-thermique, sur le frittage.

Figure A.37 { Con guration de lechantillon et du suscepteur dans la cavie
micro-ondes monomode de Zhaet al. [62]

Xie et al. [63] ontegalementetude le frittage par micro-ondes d'une alumine pure (Ce-
ralox APA 99,97%, 10 m/g) mais cette fois dans une cavie multimodes. Un suscepteur en
SiC a aussiee utili mais avec une con guration compoge de piquets arranges en cercle
autour du creuset en alumine contenant lesechantillons ( gure A.38.a). Cette geonetrie
ouverte, compaee aux experiences pe@dentes, permet un couplage plus fort de l'alumine
avec les micro-ondes, le suscepteur ne masquant pas le champ. La mesure de temperature
est ealiee par pyromnetrie pour ne pas perturber le champ, mais aucun cetail n‘est fourni

sur la calibration de lemissivie. Le chau age desechantillons en micro-ondes est ealie
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a une vitesse de chau e constante de 3C/min entre 800 et 1500C. Cependant, la vitesse
est limieea 3 °C/min en conventionnel et les essais interrompus (pour la courbe de den-
si cation) sont faits avec un palier de 30 min en micro-ondes et 2h en conventionnel. Les
courbes de densi cation obtenues sont pesenees sur la gure A.38.b. Les echantillons
frites par micro-ondes ont une meilleure densi cation qu'en chau age conventionnela
basse temperature, mais la dierence de densie decro’t quand la temperature augmente
et la m&éme densie nale est obtenue pour les deux proedes. Xiet al. ont donc mis en
evidence que les micro-ondes acekrent la densi cationa tempgerature intermediaire et
gu'on peut obtenir un matriau densea 1400C au lieu de 150€C.

Figure A.38 { a) repesentation de la con guration de frittage hybride utilisee en
cavie multimodes et b) comparaison des courbes de densi cation de I'alumine
en chau age conventionnel et multimodes hybride obtenues par Xit al. [63]

Xie et al. ont aussietude dans cet article le frittage de maeriauxa plus grandes pertes di-
electriqgues (composes Ce-Y-ZrQ et Pb-Mg-Zn-Nb-Ti (PMZNT)) que I'alumine. Le méme
comportement en densi cation est mis enevidence avec ces maeriaux. Neanmoins, un
point tes ineressant lea la comparaison des microstructures des materiaux chaues en
micro-ondes et conventionnel doit &treevoqle. A 99% de densie, les compossa fortes
pertes pesentent apes frittage micro-ondes une microstructure plus homogene et une
taille de grains deux fois plus petite qu'en conventionnel. Les proprees necaniques (du-
ree, esistancea la rupture...) sont alors anelioees. Dans le cas de I'alumine, les micro-
structures sont cependant identiques pour les deux pro@ds, avec une taille de grains de
2,5 m (gure A.39) tandis que le temps de palier est inkerieur en micro-ondes. D'apes
cette observation, le chau age micro-ondes ne permet pas de limiter la croissance gra-
nulaire et d'amneliorer les proprees nmecaniques de l'alumine. Ce travail montre que la
pesence du champ semble kere que uniqguement pour les maeriauxa fortes pertes di-
electriques. Xie et al. [64] ontegalement eali®, dans les mémes conditions, le frittage de
poudre d'alumine dopee avec 500 ppm de MgO. La variation de densie avec la tem-
perature et lecart par rapport au conventionnel sontequivalentsa ce qui aee cemonte
pour la poudre pure (Cf. gure A.38), et les trajectoires de frittage obtenues avec les
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deux proeces sont superpoes. La pesence de MgO dans la poudre ne semble donc
pas a ecter la densi cation par rapporta l'alumine pure et la croissance granulaire est
semblablea celle en chau age conventionnel.

Figure A.39 { Micrographies MEB des microstructures desechantillons
d'alumine fritesa 99% de densie en chau age conventionnel et micro-ondes
par Xie et al. [63]

Ces deux etudes de Xieet al. montrent que la densi cation est plus rapide en micro-
ondes. Les auteurs font I'nypothese que lenergie d'activation du frittage est diminitee et
les coe cients de di usion augmenes. Ces facteurs seraient responsables de la croissance
granulaire rapide obsenee (trajectoire de frittage identique au conventionnel) alors que les
temperatures et temps de frittage sont eduits. Les e ets des micro-ondes varient cepen-
dant pour les dierents maeriauxetudes, ils sont donc fonction des pertes delectriques
des maeriaux, ce qui met enevidence un e et non-thermique des micro-ondes sur les
mecanismes de densi cation et de croissance granulaire.

La pesence d'un "e et micro-ondes" non-thermique aet mis enevidence par Wanget

al. [65]. Ces auteurs ont ealis le frittage de Ims d'alumine, obtenus par une nethode
sol-gel, de 0,18 mm depaisseur et 50% de densike, dans une cavie multimodesequigee de
esistanceselectriques pour ealiser un chau age hybride ( gure A.40.a). Ce four peut étre
utiliee soit en mode chau age conventionnel, soit en mode chau age hybride. L'utilisation
de Ims minces permet de s'aranchir des gradients thermiques et de s'assurer que les
phenonenes obsenes sont uniquement les au champ. La temperature des echantillons
est mesuee par un pyrorretre pealablement calibe avec un proede original base sur la
mesure du point de fusion d'un alliage netallique.

Les Ims d'alumine ontet chaues soit par chau age conventionnel soit par chau age
hybride avec deux puissances des micro-ondes de 600 et 1000 W. La vitesse de chau e
etait la méme dans les trois experiences et la temperature maximale de 1160 ou 1200
maintenue pendant un palier d'une heure. La gure A.40.b pesente les densies nales
obtenues pour ces experiences. On constate qu‘augmenter la puissance des micro-ondes
permet d'augmenter la densi cation. Les paranetres de cette etude etant bien controes
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Figure A.40 { a) photographie du four de frittage micro-ondes hybride, b)
variation de la densit relative des Ims a dierentes temperatures en fonction de
la puissance des micro-ondes selon Waagal. [65]

et les essais faits dans les mémes conditions de chau e, ces esultats prouvent I'existence
d'un e et micro-ondes qui cepend de la puissance utilie. Les auteurs montrent que
I'e et augmente avec la tangente de pertes du maeriau et qu'il aneliore la densi cation

au stade initial et intermediaire du frittage. Pour expliquer ce plenonene, ilsevoquent la
pesence d'une force motrice suppementaire leea la pesence du champ, appeke 'force
ponceromotrice”, qui augmenterait le transport de masse.

ii. Frittage micro-ondes aux fequences sugerieuresa 2,45 GHz

On trouveegalement dans la literature des travaux utilisant des fequences superieures ou
egalesa 28 GHz (longueur d'onde de I'ordre du millinetre). Ces fequences permettent de
diminuer les gradients thermiques dans lechantillon, d'augmenter la capacie du materiau

a coupler (tangente de pertes pluselewe donc plus de puissance dissipee) et donc de ne
pas utiliser de suscepteur pour les eramiquesa faibles pertes delectriques. Il est ainsi
possible de chau er en direct I'alumine pour s'a ranchir de tout e et du suscepteur et
obtenir un e et maximum du champ sur le frittage.

Janney et al. [66][67][68] ont par exemple frite en directa 28 GHz dans une cavie
multimodes une alumine pure qui aee dopee avec 0,1 wt% de MgO. Les mémes conditions
de vitesse de 5/min avec un palier d'une heure pour chaque essai interrompu ontee
utilisees en chau age conventionnel et micro-ondes. Une acekration de la densi cation en
micro-ondes est obsenee avec une diminution de 150a £@0des temperatures de frittage
par rapport au conventionnel ( gure A.41). Des densies sugerieuresa 98% sont atteintes
apes 60 mina 1200C, soit environ 100C de moins que Xieet al.a 2,45 GHz [63] et une
energie d'activation apparente de 160 kJ/mol aee mesueea comparer aux 575 kJ/mol
recessaires en conventionnel. Ces experiences montrent que lenergie d'activation diminue
consicerablement en pesence du champ.
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Figure A.41 { Comparaison du frittage micro-ondes directa 28 GHz en cavie
multimodes et du frittage conventionnel d'une poudre d'alumine dope MgO
d'apes Janney et al. [67]

Bien que les temperatures de frittage soient encore plus faibles que dans la publication de
Brosnanet al. [59], [energie d'activation mesuee est pluselewee. Or dans cetteetude, les
conditions de frittage sont plus comparables (méme vitesse de chau e en micro-ondes et
CV) et surtout I'alumine est chauee en direct. De plus, bien que la mesure de temperature
soit faite avec un thermocouple, introduit dans un trou pere au sein de lechantillon,
les auteurs cemontrent de dierentes maneres qu'il n'y a pas d'e et du champ sur la
mesure. Cette appeciation est d'autant plus justiee qua haute fequence la pesence
d'un thermocouple perturbe moins le champ car les longueurs d'onde sont plus courtes
qua 2,45 GHz.

Cetteetude tenda cemontrer que les mesures ealises par Brosnaet al. sont errorees.
Malge tout, on constate avec ces esultats qua 1000C l'alumine a dcep une densie
superieurea 95%, ce qui para'tetonnant! Ces auteurs ontegalementetude la croissance
granulaire sous l'e et du champ. Pour cela, ils ont ealis un recuita 1500C en chau age
micro-ondes et 170 en conventionnel, sur des echantillons pe-frites et denses, an
detudier la croissance granulaire.

La microstructure desechantillonsaetetudee au MEB pour dierents temps de recuit

de 5, 10 et 40 min. Dans tous les cas, la microstructure obtenue avec les deux proedes est
identique (gure A.42). Les tailles de grains et leur morphologie sontequivalentes alors
gue la temperature de recuit en micro-ondes est inkrieure de 28D. Les micro-ondes
acekrent donc la croissance granulaire. Lenergie d'activation de la croissance granulaire
mesuee vaut 480 kJ/mola comparer aux 590 kJ/mol en conventionnel. Cette diminution

de 20% de lenergie est bien en accord avec l'augmentation de la vitesse de croissance.
Janney et al. ont aussi utilise un substrat compog d'un monocristal de saphir. lls ont
enrichi ce monocristal avec un traceutO dont ils ontetude la di usion en chau age
conventionnel et micro-ondesa 28 GHz [69]. lls ont noe une anelioration de la di usion
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en volume en pesence du champ avec une diminution de lenergie d'activation de 40%
(650 390 kJ/mol) par rapport au chau age conventionnel.

Figure A.42 { Comparaison des microstructures MEB desechantillons d'alumine
de Janneyet al. [69] apes un recuit de 40 mina 1506C en micro-ondes et
1700C en conventionnel

Les dierentes experiences pesentes peedemment montrent que l'utilisation de hautes
fequences permet d'augmenter I'e et des micro-ondes sur les mecanismes de densi cation
et de consicerablement diminuer les temperatures et les temps de frittage par rapport aux
etudesa 2,45 GHz. Cependant, les mecanismes de croissance granulaire sontegalement
a eces et la croissance est plus rapide. Les trajectoires de frittage en conventionnel et
micro-ondes devraient alors secarter de ce qui aee montea basse fequence. En n, il est

a noter que I'e et micro-ondes se manifeste egalement dans les maeriaux denses, etant
donre la dierence de ciretique de croissance obtenue avec des materiaux pe-frites. Pour
aborder les e ets obsenes, Jannegt al. ontemis dierentes hypotheses. Il pourrait exister

un couplage pekrentiel des joints de grains avec les micro-ondes. Leur temgerature serait
alors pluseleee et la di usion acekee traduisant un e et thermique d0 aux micro-ondes.
Une autre hypothese serait un couplage des cefauts pesents dans le volume et aux joints
qui peutegalement in uencer la di usion et qui serait dans ce cas un e et non-thermique

le au champ. Ces recherches ne leur ont cependant pas permis de statuer en faveur de
I'un ou l'autre des e ets.

D'autresetudesa plus haute fequence (35 GHza 300 GHz) ontegalement monte que le
frittage esta la fois plus rapide qu'en conventionnel et qua 2,45 GHz [70][71][72]. C'est
le cas de Sudianat al. [70] qui ont compae le frittage conventionnel et micro-ondesa 28
et 300 GHz en cavie multimodes d'une alumine pure (99,8% - 84ty). Le frittage aee
ealie jusqua 1700°C avec une vitesse de chau e de 456/min pour les deux fequences
micro-ondes, mais de seulement@/min en conventionnel. Les essais interrompus pour
construire les courbes de densi cation comportaient un palier de vingt minutes. La com-
paraison des courbes pour les trois proes est pesenee sur la gure A.43. Si on compare
au conventionnel, on constate que la densi cationa 300 GHz est teplace vers les basses
temperatures mais que lecart decrot quand la temperature augmente.
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Cependant,a 28 GHz, les temperatures de densi cation sont encore diminwees par rapport
a 300 GHz et lesechantillons sont compktement denses ces 1580. Ces esultats ne sont
pas colerents avec l'icce que I'e et micro-ondes augmente avec la fequence. De plus,
les esultatsa 28 GHz sont tes dierents de ceux annones par Janneyet al. car il est
recessaire de chau er jusqua 1508C pour obtenir une densie de 100%, me&me si les paliers
en temperature sont plus courts et que la poudre n'est pas dogee. Malheureusement, les
auteurs ne donnent pas d'explication pour le fait que la densi cation est ralentiea 300 GHz
par rapporta 28 GHz. On peut penser que la profondeur de peretrationa la fequence de
300 GHz est trop faible et que le chau age desechantillons est reerogene, méme si les
auteurs montrent que la taille des grains est homogne dans lechantillon. De plus,a de
telles fequences, la tangente de pertes est pluselewee qua 28 GHz et lechantillon doit
donc mieux coupler et dissiper plus denergie. Lesecarts obsenes entre les deux fequences
sont inexplicables, d'autant que la méme vitesse de chau e aet utiliee.

Figure A.43 { Comparaison des courbes de densi cation d'une aluminepure
frittee en miro-ondes directa 28 et 300 GHz et en conventionnel par Sudianet
al. [70]

Sanoet al. [28] ont compae comme Sudianat al. le frittage de l'alumine a deux fie-
guences, mais cette foisa 30 et 83 GHz en cavie multimodesa IG/min jusqua 1550 °C.

lls ont monte que la densie nalea 83 GHz (98%) est Egerement superieure a celle
obtenuea 30 GHz (97%). Les densies sont cependantequivalentesa celles mesuees pour
un chau age conventionnel, dont le cycle thermique n'est pas cecrit. Les auteurs trouvent
une augmentation de la contraintea la rupture apes un chau age micro-ondes, justiee
par l'analyse des microstructures qui montre une taille de grains de quelques microns en
micro-ondes et de 10a 20 microns en conventionnel. Cependant, la taille de grains en
conventionnel est anormalementelewee et on peuta nouveau se demander si les essais en
conventionnel ontet ealises avec un cycle thermiqueequivalent.
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Pour les deux fequences utilisees par Sanet al. on trouve desetudes comme celle de
Fliet et al [73] ealiea 35 GHz qui ne montre aucune anelioration de la densi cation
pour une alumine alpha pure (AKP-50 Sumitomo) en chau age micro-ondes. Ces esultats
surprenants peuvent cependant étre lesa la mesure de temperature par pyronetrie pour
laguelle aucune information sur le protocole de calibration n‘a et fournie et dont les
auteurs sont conscients. A 83 GHz, Bykoet al. [74] obtiennent une energie d'activation
de seulement 100 kJ/mol, colerente avec les esultats de Janney al., etant donre que

la fequence est pluselewee.

Bien que les hautes fequences semblent augmenter les e ets micro-ondes, les dierentes
etudes commea 2,45 GHz montrent des e ets variables et parfois discutables, bien que
les maeriaux et les conditions de frittage soient assez similaires pour tous les auteurs. Au
nal, méme avec lesetudes de Jannegt al. il est di cile de e nir si les e ets lesa la pe-
sence du champ, dans le cas du frittage de I'alumine, sont thermiques ou non-thermiques.
Pourtant, une etude ealisee par Bykov et al. [4] tend a con rmer I'hypotlese d'e ets
non-thermiques comme obsenea 2,45 GHz par Wangt al. [65]. Dans cette etude, les
auteurs ont utilie des membranes denses d'alumine de 2B depaisseur (pour limiter les
gradients thermiques) perees de pores cylindriques de 60 nm de dianetre. En pratiquant
des recuitsa dierentes temperatures en micro-ondes en utilisant une cavie multimodes
fonctionnanta 30 GHz, ils ont constae que la taille des pores diminuait progressivement
guand ils augmentaient le temps d'exposition aux micro-ondes. En chau age convention-
nel, aucune modi cation n‘aete obsenee dans les mémes conditions. Ce esultat suggere
que le champ augmente la vitesse du transport de masse le long de la surface de la mem-
brane, prenonene qui est uniqguement lea la di usion de surface dans cette con guration.
Bien que cette experience soit criticable sur dierents points (mesure de temperature, ho-
mogereie du champ...), elle tenda prouver I'existence d'e ets non-thermiques.

iii. Discussion

L'analyse bibliographique ealiee sur le frittage micro-ondes de I'alumine montre des va-
riations importantes du gain obtenu en utilisant les micro-ondes comme mode de chau age.
Il est notamment di cile de comparer les experiences et d'identi er I'e et des micro-ondes

a cause des nombreuses dierences existant entre les experiences qui peuvent se esumer
a deux types de facteurs principaux : les facteurs interents aux matriaux utilies et les
facteurs lesa I'environnement de frittage.

Les facteurs inkerents aux maeriaux sont les principalementa la nature de la poudre
utilise. Lesetudes utilisent des poudres dierentes, doges ou non, mises en forme par
dierents proeds. Or, les caraceristiques des poudres in uent sur le comportement en
frittage, notamment les dopants qui agissent sur les mecanismes du frittage.
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Les facteurs interents a I'environnement de frittage jouent egalement un rble majeur.
Les conditions de frittage micro-ondes varient entre les auteurs. La majeure partie des
experiencesa 2,45 GHz, ealiees en frittage hybride, utilisent des cavies dierentes et
des suscepteurs dont la nature (SIiC, Zr0..) et la geonetrie varient. Cet environnement
peut modi er consicerablement la epartition du champ au sein desechantillons et cer-
taines con gurations peuvent induire un frittage reerogene des peces. Il existeegalement
des facteurs externes, lesa la nethodologie detude, qui limitent la comparaison avec le
conventionnel et donc l'identi cation des e ets micro-ondes. Par exemple, les cycles ther-
miques dierent entre les essais micro-ondes et conventionnels dans quasiment toutes les
etudes, ce qui ne permet pas une comparaison rigoureuse des courbes de densi cation.
Les vitesses sont toujours plus elevees en micro-ondes et la limitation de la croissance
granulaire gereralement obsenee en micro-ondes peut alors ne pas étre enterement due
a la pesence du champ. Cette nmethodologie detude joue egalement un réle important
dans les calculs denergie d'activation apparente s'ils ne sont pas eali®es dans les mémes
conditions avec les deux procecks.

Un point important, soule\e par dierents auteurs et qui in ue notablement sur I'ensemble
des esultats obtenus dans la literature, est la methode de mesure de la temgerature
dans une cavie micro-ondes. Etant donre qu'en frittage conventionnel l'incertitude sur
la temperature est faible gracea l'utilisation de thermocouples, cette nethode de mesure
facile d'utilisation, aet choisie par de nombreux auteurs [70][4][75].

Cependant, Pertet al. [76] ont cemonte que la pesence d'un thermocouple peut loca-
lement perturber la distribution du champelectrique et thermique dans lesechantillons.
Beaucoup de chercheurs se sont alors tourres vers des nethodes sans contact (pyronetre).
Or, ces nethodes sont extremement sensiblesa une variation de lemissivie et la mesure
de temperature cepend de la calibration ealise. Les protocoles de calibration utiliees
par certains auteurs ne sont pas adapes tandis que d'autres ne donnent pas du tout de
cetails. Cela met donc en doute la majorie des esultats obtenus dans la literature et
peutegalement expliquer les fortes variations des e ets micro-ondes obsenes. Cependant,
certains auteurs ont bien pris en compte ce ptenomnene et ont essaye d'a ner les me-
sures par pyronetrie en ceveloppant des nethodes de calibration innovantes [77][65], qui
peuvent cependant &tre perfectionres.

La comparaison de la densi cation en micro-ondes et conventionnel a aussiee freiree par
la di cule de mettre en place un suivi dilatonetrique in situ du processus de frittage

sur une cavie micro-ondes. La comparaison est toujours base sur des essais interrompus,
c'esta dire apes refroidissement, et il n'existe pas de description du processus complet
de densi cation pendant le frittage.
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Cette discussion montre la di cule d'identi er et de quanti er les prenonenes obser-

\es notammenta cause des limites »ees par les dispositifs exgerimentaux. On comprend
gu'il estimportant de comparer des maeriaux aux propreesequivalentes, dans les mémes
conditions experimentales et avec des moyens de contrble (mesure de temperatures, dila-
torretrie) adapes pour permettre une comparaison directe avec le micro-ondes.

Ces conclusions ontet prises en compte dans les ecentes etudes (2013-2014) de Zuo
[57][78][79] ealizesa I'Ecole Nationale Superieure de Mines de Saint Etienne. Ces au-
teurs, partenaires du projet ANR Furnace dans lequel s'inscrit cette trese, ont mis en
place conjointementa ce qui aek ealie dans cette these, un syseme de frittage micro-
ondes hybride en cavie multimodes enterement controk (mesure de temperature calibee,
dilatorretrie in situ, contréle des cycles de chau e). Ce syseme permet d'obtenir une com-
paraison directe et sysematique de la densi cation avec le chau age conventionnel. Les
mémesetudes comparatives du frittage micro-ondes et conventionnel d'alumine (pure et
dogee) que celles faites dans cette these ontet ealiees. Les esultats obtenus seront re-
pris au chapitre D pour la comparaison et la discussion des esultats qui seront pesenes
en cavie monomode.

3. Frittage conventionnel de I'alumine gamma

De nombreuses etudes ontekt ealises sur les alumines de transition car elles pe-
sentent des speci cies ineressantes pour |'obtention de maeriaux denses nanostructues.
En e et, contrairementa l'alumine , les surfaces sgeci ques des poudres de transition
peuvent &tre superieuresa 100 Vg, ce qui a inerese de nombreux chercheurs en vue
d'obtenir des microstructures des matriaux frites les plus nes possibles en partant de
grains tes ns. Nous allons donc voir les esultats de certaines etudes ealises sur de
telles poudres pour e nir les avantages et les limites de ces maeriaux en frittage conven-
tionnel. Ces esultats seront ensuite compases au frittage micro-ondes a n detudier si des
e ets du champ peuvent etre identies comme pour 'alumine , notamment au niveau de
la transformation de phase, qui comme nous l'avons cecrit peedemment est une etape
importante de la densi cation pour I'obtention de grains ns.

a. Frittage de l'alumine gamma pure et ensemenee

Les tailles de grains de I'ordre de la dizaine de nanonetres composant les poudres d'alu-
mine de transition ont particulerement attie les recherches sur ces maeriaux. En e et, la
vitesse de densi cation est inversement proportionnellea la taille de grain€{.equations
A.4 et A.5), donc l'utilisation de poudres nanonetriques devrait augmenter la vitesse de
densi cation et permettre d'obtenir des materiaux denses nanostructues.
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Nous allons etudier le comportement en densi cation de ce type d'alumine an de voir
si cette pediction theorique est obsenee exgerimentalement. La gure A.44 pesente les
courbes de densi cation et de vitesse de densi cation d'une aluminepure de 110 r/g

et ensemenee avec 6wt% d'alpha, obtenues par Legetsal. [40]a 1°C/min et 10°C/min
jusqua 1450°C. Les courbes de densi cation de l'alumine a Owt% d'alpha montrent la
pesence de deux etapes de densication en fonction de la temperature, caraceriees
par deux pics sur la courbe de vitesse de densication. La premere etape correspond
a la transformation de phase et la seconde a la densi cation en phase . On
remarque qu'il existe un gain de densiea la transformation de phase qui correspond au
changement de maille cristallographique et au earrangement granulair€f. A.lll.2.c.).

Les temperatures de la transformation de phase et de maximum de densi cation sont
augmenees de plusieurs dizaines de deges lorsque la vitesse de chau e augmente. On
constate que le gaina la transformation de phase augmente quand la vitesse de chau e
augmente, mais cela semble defavoriser la densi cation en phase

Figure A.44 { Courbes de densi cation en frittage conventionnel de I'alumine
pure et ensemenee avec 6wt% d'alphaa°C/min et 10°C/min [40]

La gure montre egalement le comportement en densi cation de l'alumine lorsqu'elle
est ensemenee a 6wt% avec des germes L'ensemencement avance la transformation
de phase et augmente le gain de densie a la transformation avec une tempgerature du
pic maximal de densi cation en phase qui diminue, et la densie nale qui augmente.
L'utilisation de dierents taux d'ensemencement montre que plus le taux augmente, plus
le gaina la transformation et la densie nale sontelewes.
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Figure A.45 { Microstructure desechantillons d'alumine ensemenee avec 6wt%
d'alpha apes frittagea 1450°Ca 1°C/min (gauche) et 10°C/min (droite) [40]

Il semble donc plus ineressant d'utiliser des alumines ensemences si I'on veut eussira
obtenir des maeriaux densesa relativement basse temperature pour limiter la croissance
granulaire. Cependant, les densies nales desechantillons d'alumine ensemeneea 6wt%
(gure A.45) obtenues pour les deux vitesses sont faibles pour ce cycle thermique. Or, la
taille des grains obtenue est de l'ordre du micronetre bien que lesechantillons ne soient
pas compktement denses. On ne distingue donc pas d'a nement de la microstructure par
rapport aux alumines alpha qui permettent d'obtenir des tailles de grainsequivalentesa
100% de densik. L'utilisation d'alumines de transitions pures ou ensemencaees pour obtenir
des maeriaux denses nanostructues ne semble pas permettre une anelioration signi ca-
tive en frittage conventionnel par rapporta l'utilisation d'alumine . Letape limitante est
leea la pesence de la transformation de phase pendant laquelle une croissance granulaire
est obsenee ainsi que la formation de colonies monocristallines poreusetg A.l111.2.c.),
dont les porosies intragranulaires sont di cilesaeliminer dans la suite du frittage, ce qui
limite la densi cation mais pas la croissance granulaire.

L'utilisation des micro-ondes pour chau er ce type de materiau pourrait étre une alter-
native ineressante si des e ets micro-ondes existent sur la transformation de phase et
permettent de diminuer son e et '‘refaste” sur la densi cation.

b. Frittage de I'alumine gamma dopee et/ou ensemenee

L'utilisation de dopants avec les alumines de transition pourrait étre une facon de
limiter la croissance pendant la densi cation en phase et d'obtenir des maeriaux plus
denses sans croissance exagee. Il estegalement ineressant de voir si ces ajouts peuvent
modi er les mecanismes mis en jeu lors de la transformation de phase et diminuer son
e et limitant pour l'obtention de nanograins.

La gure A.46 montre une synthese des esultats de la literature sur les e ets des dopants
sur la temperature de transformation de phase. Aucun e et n'est visible pour la majorie
des dopants. Seuls quelques uns comme FiOnt une action sur la transformation de
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Figure A.46 { Syntrese de esultats obtenus dans la literature sur I'e et de
dierents dopants sur la temperature de transformation de phase [80]

phase. Cependant, dans le cas de MgO, on peut voir qu'aucun e et n'est constae. Ce do-
pantetant celui principalement utilie dans I'alumine pour limiter la croissance granulaire,

il ne permet donc pas d'in uencer de facon notable les necanismesa la transformation
de phase. Cette constatation aegalementee faite dans letude de Legrost al. [39] qui

a monte que la pesence de MgO ne cecale que de quelques deges la transformation de
phase et n'aneliore pas la densi cation en phase.

4. Frittage micro-ondes de l'alumine gamma

Contrairement au cas du frittage conventionnel, peu detudes ont ek ealiees sur
le frittage micro-ondes d'alumines de transition. Les premiers esultats ontee publes
en 1994 par Freimet al. [81] sur une alumine obtenue par synttese en phase vapeur,
methode de synthese permettant d'obtenir des poudres puresa haute surface speci que
(> 100 n¥/g). Comme nous l'avons vu peedemment le frittage conventionnel d'alumine
de transition de plus haute surface speci que que l'alumine, ne permet pas d'obtenir des
maeriaux densesa grains ns. Ces esultats ont pouss Freimet al.a utiliser les micro-
ondes pour tenter de densi er les alumines de transition sans cegradation des proprees
leea la croissance granulaire.

Etant donre qu'en frittage conventionnel la croissance granulaire est favoriee a basse
temperature et la densi cationa haute temperature (E ;croissance< E,densi cation), le
chau age rapide par micro-ondes permet d'atteindre rapidement les hautes temperatures,
al les processus de densi cation sont pedominants. L'objectif de Freirat al. est de limiter

la croissance granulaire en restant peu de tempsa basse temgerature, et ainsi modi er
les £quences de transformations de phase et de densi cation pour produire des alumines
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nanocristallines denses. Freirat al. ont frite dierentsechantillons d'alumine (taille des
cristallites < 20 nm) de dianetre 1 cm, presesa 350 MPa pour une densita vert de 50%.
Un frittage micro-ondes hybride aet eali® en cavie multimodes avec un suscepteur en
zircone. Les echantillons ontee chauesa des vitesses de l'ordre de 200-28G/min a
dierentes temperatures entre 1000°C et 1700C.

Figure A.47 { Resultats obtenus par Freimet al. pour le frittage micro-ondes
d'alumine de transition [81]

Les esultats obtenus sont cecrits dans le tableau comparatif de la gure A.47. Une densie
maximum de 89% est atteinte avec une taille de grains micronetrique pour une temgera-
ture de 1700C. La taille des grains augmente consicerablement entre 11@et 1200C,
intervalle de temperature correspondanta la transformation de phase. L'utilisation des
micro-ondes semble avoir un e et regligeable sur cette transformation de phase car les
temperatures de transformations sontequivalentesa celles obtenues en conventionnel. Ces
esultats sont en contradiction avec ceux de Rybakoet al. [82] qui observent une educ-
tion de 8C°C de l'apparition de la phase en frittage micro-ondes. Cette dierence peut
etre lee aux techniques de mesures de la temperature utilisees par les deux auteurs. Bien
que Rybakovet al. utilisent un thermocouple, ils montrent qu'il n'y a pas d'in uence du
champ sur la mesure alors qu'aucune cemonstration de la justesse ou de l'erreur sur la
mesure n'est faite par Freimet al..

Contrairementa ce quietait espee en utilisant de grandes vitesses de chau e, Freinet
al. n'ont pas eussia obtenir une densi cation compkte du matriau sans grossissement
granulaire. De plus, la morphologie des poudres est modiee lors du frittage (comme
en frittage conventionnel) et la microstructure vermiculaire formee (gure A.48) est un
obstacle pour l'obtention de makriaux densesa grains ns.

Les prenonenes obsenes dans cette etude sontequivalentsa ceux obtenus en frittage
conventionnel. Il n'y a pas d'aneliorations notables avec le proec de frittage ultra-rapide
et une poudre d'alumine obtenue par synttese en phase vapeur.
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Figure A.48 { Image MEB de la microstructure de lechantillon fritea 1700 °C
par Freim et al. [81]

L'importance de la transformation de phase a  sur la croissance anormale des grains
lors du frittage d'une alumine nanocristalline a pouss Brucet al. [83] aetudier I'e et de
dopants sur la transformation de phase en frittage micro-ondes. Une cavie micro-ondes
monomode THg3 fonctionnanta 2,45 GHz aee utiliee pour fritter des echantillons,
comprimes (CIP)a 414 MPa, a partir d'une poudre d'alumine gamma synttetise par
methode Sol-Gel (taille des cristallites< 5 nm). Les dopants utilies sont de I'oxyde d'yt-
trium (Y ,03), de l'oxyde de calcium (CaO) et de I'oxyde de magresium (MgO) ajouts
a hauteur de 1 wt% (10 000 ppm) dans l'alumine. Dans un premier temps, une compa-
raison du frittage de l'alumine pure de Freimet al. et Bruce et al. est e ectiee avec une
alumine dopee Y,0s.

Les densies obtenues par Brucet al. avec I'alumine pure sont toujours inerieuresa celles
de Freimet al. (gure A.49). La taille des grains devient sugerieure a partir de 1400C

et l'augmentation granulaire visible entre 120 et 1300C est lee a la transformation

de phase. La temperature de transformation de phase est pluselewe que celle annoneze
par Freim et al. Les dierences obsenees entre ces deux poudres peuvent s'expliquer de
dierentes facons. Tout d'abord, la faible densiea vert desechantillons de Bruce et al.

de 42%a comparer aux 50% de Freinet al. joue sur la ciretique de densi cation et la
temperature de transformation de phase en diminuant le nombre de sites de transforma-
tion. Une erreur de mesure de la temperature aegalement pu étre commise etant donre
gue la methode utilisee par Freim et al. (optical sensing probe) n'est pas adapee et que
le proece de calibration utilie par Bruce et al. pour leur pyronetre ne correspond pasa
I'environnement eel de frittage.

L'ajout d'Y ,03 dans I'alumine de Bruceet al. diminue d'une centaine de deges la densi -
cation ( gure A.49). La ciretique de croissance granulaire est cecake en temperature mais
evolue comme pour la poudre pure. Il est important de noter que la limite de 1m pour
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les tailles de grains desechantillons de Brucet al. corresponda la limite de detection de
lequipement de mesure utiliee. Cependant, cela montre comme pour Freiet al.,, que ce
type de poudre en frittage micro-ondes ne permet pas d'obtenir des microstructures plus
nes qu'en conventionnel et que le dopant ne limite pas la croissance.

Figure A.49 { Evolution de la densit relative @ gauche) et de la taille des grains
@ droite) en fonction de la temperature pour : malumine pure de Bruceet al.,
Yalumine avec 10 % d'¥,O3; de Bruceet al,, Yalumine de Freimet al. [83]

La gure A.50 pesente levolution de la densie relative de I'alumine en fonction de la
temperature selon la nature du dopant et son mode d'introduction (en poudre nelangee
avec l'alumine ou ajout en solution dans le cas dO3). On observe une dispersion
anormale des esultats. En e et, pour deux echantillons fritesa la méme temperature

et avec le méme dopant, des dierences de densit relative de 20% sont atteintes. Cette
dispersion esulterait d'une uniformie du chau age et de ptenonenes d'emballement
thermique les au creuset utilise pour le frittage micro-ondes. Les esultats ne montrent
pas de dierence entre les dopants ou leur mode d'introduction bien que le dopage en
MgO semble, d'apes Bruceet al., diminuer la croissance granulaire (au cetriment de la
densi cation du maeriau).

L'utilisation des micro-ondes pour le frittage d'alumines de transition semble avoir une
in uence sur la transformation de phase d'apes Rybakoet al. contrairement aux obser-
vations de Freimet al. et Bruce et al. Cependant le frittage micro-ondes ne permet pas
d'obtenir des matriaux plus denses avec des microstructures plus nes qu'en convention-
nel. L'utilisation de dopants permettrait de diminuer la temgerature de frittage et de la
transformation de phase, mais pas de limiter la croissance granulaire.

Ces deuxetudes montrent I'importance de la poudre utiliee et de sa mise en forme sur
la ciretique de densi cation. Il paratevident que plus la poudre initiale est aggloneee,
plus elle est di cilea mettre en forme, ce qui limite la densiea vert. Or, si la densiea
vert n'atteint pas 50%, il est impossible d'atteindre des densies superieuresa 90% avec
une alumine de transition.

69



Chapitre A - Etude bibliographique : frittage conventionnel et micro-ondes d'alumines

Figure A.50 { Densite en fonction de la temperature pour une alumine dopee
avec : + 1 wt% d'Y,03 ajout en solution, Q 1 wt% d'Y,03 en poudre;Y 1 wt%
de CaO en poudre m1 wt% de MgO en poudre [83]

La comparaison de ces travaux montre en n l'importance d'un dispositif de frittage micro-
ondesequipe de moyens de contrble adapes (temperature, dilatornretrie...) a n de pouvoir
identi er des e etseventuels du champ electromagretique sur le frittage des magriaux
@eramiques.
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Chapitre B - Caracerisation des poudres et frittage conventionnel

|. Choix des poudres

L'alumine aet choisie comme maeriau detude dans cette these car son comportement
en frittage conventionnel a largementeeetude dans la literature. Nous disposons ainsi
de ekrences multiples pour comparer avec les esultats pesenes dans ce manuscrit.
Le choix des poudres qui sera pesente par la suite permet une comparaison directe du
frittage conventionnel et micro-ondes pour identi er deventuels e ets micro-ondes sur les
mecanismes de frittage et obtenir de nouvelles proprees (ckeveloppement de matriaux
denses nanostructues).

Trois poudres ont principalementet etudees pour comparer le frittage micro-ondes au
frittage conventionnel et quatre poudres compementaires ontee utiliees pour la com-
pehension des plenonenes obsenes lors du frittage micro-ondes. Un codage aet utilise
pour nommer les poudres et faciliter la lecture et la compehension des esultats pesenes
dans cette trese selon :

XMgO

S

XMgO

ou &

avec ou le type de poudre,s la surface speci que (Ser ), Xmgo le taux de MgO
(en ppm) et x, le taux d'ensemencement en particules (en wt%). Pour les poudres non
dopees, Xygo N'apparatra pas.

Le code et les caraceristigues de chacune des poudres, fabriquees par I'entreprise- Ba
kowski (France), sont cecrits dans le tableau B.1. Les trois poudres principales de notre
etude sont cenomnees 19, 14.3°0 et 95;%°. La poudre 19 est une alumine stable de
haute puree qui permet une comparaison directe du frittage micro-ondes et du frittage
conventionnel de l'alumine sans e et lea la pesence dimpurees. La seconde poudre

14.3°00 est une alumine alpha, de surface speci que proche deis, et dopee au niveau
de l'alun avec 500 ppm de MgO. Elle aee retenue pouretudier I'e et du dopant sur le
frittage micro-ondes. Le MgO aee choisi car il limite la croissance granulaire et permet
d'obtenir des maeriaux denses eta grains plus ns qu'avec 19 (Cf. Chapitre A).

La troiseme poudre principale, 95;%, est une alumine de transition dopee avec 500 ppm
de MgO et ensemeneea 4% en masse avec des grains d'aluminé._e frittage de cette
poudre permettra de voir s'il existe un e et des micro-ondes sur la transformation de phase
et sur la densi cation en phase apes transformation. Cette poudre de haute surface
speci que est utilie dans l'espoir d'obtenir en frittage micro-ondes des matriaux de
densiesequivalentes eta grains plus ns que les poudres. La pesence de MgO et d'un
ensemencement en sont utilies respectivement pour limiter la croissance granulaire et
eduire les temperatures de frittage.
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Les poudres compkementaires °° et 6 ontee choisies pouretudier I'e et de la sur-
face speci que des poudres, en pesence ou non de MgO, sur le frittage par micro-ondes
d'alumine . Enn, les poudres 9533 et 9594 permettent d'analyser I'e et du taux de
dopant et d'ensemencement sur la transformation de phase et la densi cation en phase
et de quanti er les e ets par rapport au frittage conventionnel.

Tableau B.1 { Code et caraceristiques des poudres d'aluminesetudees (donrees
fournisseur)

Code Type Ref MgO  m wt% ST mzg  Grains (geer mm e

19 BWP 0 0 19 75
14,3500 + 10, CR 15 500 0 14.3 100
6°00 CR6 0 0 6 250
6 CR6 D 500 0 6 250
953:3 8777 0 3.3 95 20

959:4 B 95 0 9.4 95 20
95500 8965 500 4 95 20

Par la suite, nous decrirons les proprees des poudres qui onteke analyses avec dierentes
techniques de caracerisation. Les protocoles de mise en forme des ces poudres ainsi que
leur frittage conventionnel seront cecrits. Une comparaison des esultats sera faite sur la
base des courbes de densi cation, des vitesses de densi cation et desenergies d'activa-
tion apparentes de densi cation. Les techniques de carackrisation des matriaux frites
(mesure de densik, caracerisation microstructurale...) serontegalement cetailees.

Il.  Proprees des poudres

1. Caracerisation par Microscopie Electroniquea Balayage
(MEB) et en Transmission (MET)

Comme nous l'avons vu dans le chapitre A, la structure des poudres (tailles des cris-
tallites, aggloneration, pesence d'impuregs...) peut avoir une in uence sur le frittage.
La structure des dierentes poudres etudees doit €tre compaee a n de mettre en evi-
dence les dierences pouvant a ecter le frittage. Des techniques de caracerisation par
Microscopie Electroniquea Balayage (MEB) et en Transmission (MET), ontet utiliees.
Ces caracerisations permettront ainsi de valider les donrees fournisseur cecrites dans le
tableau B.1.
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Chapitre B - Caracerisation des poudres et frittage conventionnel

a. Caracerisation des poudres 19, 14350 et 95500

La caracerisation MEB de la poudre 19 montre la pesence d'agglonerats spheriques
de taille comprise entre 10 m et une centaine de microns ( gure B.1.a) et constitles de
grains de taille B 100 nm. Cette aggloneration est lee au proede de fabrication utilise
par la socee Baskowski pour la peparation des poudres. Uneetape d'atomisation permet
d'obtenir des agglonerats spleriques qui aneliorent la coulabilie de la poudre et par
conequent sa mise en forme par compression. En e et, la gure B.1.b montre que les
grains d'alumine ont une forme de type vermiculaire. Sans atomisation les agglonerats
auraient des formes akatoires ce qui diminuerait la coulabilie de la poudre et génerait sa
mise en forme (obtention de faibles densiesa vert...).

Figure B.1 { Images MEB de la poudre 19 : a) taille et forme des agglonerats,
b) taille et forme des grains

La forme vermiculaire obsenee est leea une coalescence des grains lors de la calcination de
la poudre. La caracerisation MET de cette poudre sur une image en champ clair ( gure
B.2.a) montre qu'un grain peut &tre constitte de l'association de plusieurs cristallites
(dierents patrons de diraction sur un méme grain) ( gure B.2.b). On peutegalement
remarquer la pesence de grains de-Al,03 esiduels qui n'ont paset transformes lors

de la calcinationa haute temperature.

La caracekrisation de la poudre 14.3°%° au MEB ( gures B.3.a et .b) montre egalement
la pesence d'agglonerats mais de dimensions<(a 50 m) inkrieuresa ceux obsenes
avec 19. Les grains ont une structure vermiculaire moins marquee mais leur taille est
sugerieure (C 100 nm)a ceux obsenes pour la poudre 19. Cette dierence est leea

la surface speci que de la poudre 14.3°% qui est plus petite. Les images MEB et MET
(gures B.3.b et .c) montrentegalement la pesence d'agglonerats de grains d'alumine
de l'ordre de 10 wt%, comme pevu dans les donrees fournissel€f( tableau B.1). La
pesence de esiduelle est un facteura prendre en compte pour letude de la ciretique
de densi cation de cette poudre et sa comparaison avec les autres.
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-Al,03

-Al,03

Figure B.2 { Images MET de la poudre 19 : a) image en champ clair des
grains, b) image en champ sombre d'un grain coalese@

Ces techniques de caractrisation ne permettent cependant pas de eweler la pesence du
dopant MgO ajout dans la poudre. Etant donre que des dierences sont visibles entre
la poudre pure et la poudre dopee, leur comportement lors de la mise en forme mais
egalement lors du frittage devrait etre dierent.

-AlLO
_Al,Os 23

Figure B.3 { Images de la poudre 14.3°% : a) image MEB des agglonerats, b)
image MEB des grains, c) image MET en champ clair des grains dAl,O3 et de
-Al,03
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Chapitre B - Caracerisation des poudres et frittage conventionnel

Letat d'aggloneration et la taille des grains de I'alumine  95;% sont tes dierents de ceux

des poudres . En e et, la poudre est constittee d'agglonerats de petite taille (Quelques
microns) et de morphologies diverses (gure B.4.a), avec des grains de l'ordre de 20 nm
(gure B.4.b). La surface speci que eleee (95 n¥/g) duea cette taille de grains donne

a la poudre une forte eactivie qui provoque l'aggloneration incontrobke des grains. Ce
type de poudre a donc une coulabilie et une capacie de mise en forme bien inkrieure
a celles des poudres peedemment cecrites. La gure B.4.b con rme que la poudre a
bienet ensemenee avec des grains d*Al,O3 d'environ 100 nm.

'Aleg -Al 203

Figure B.4 { Images de la poudre 95;% : a) image MEB des agglonerats, b)
image MET en champ clair des grains d-Al,0O3 et de -Al,03

b. Caracerisation des poudres compémentaires

Les poudres compEmentaires s et  6°°° d'alumine ont une surface speci que de
6 m?/g. Elles ontet choisies pouretudier I'e et de la surface speci que sur le frittage avec
et sans MgO. La taille initiale des grains doit donc etre pluselewee que celle des poudres

19et 143°%0, Les images MEB eali®es sur ces deux poudres montrent e ectivement la

pesence d'agglonerats spreriquesB50 m) composes de grains d'environ 250 nm ( gure
B.5). La taille des grains correspond donca la surface sgeci que annonee. Cependant, la
structure vermiculaire est encore moins marqlee que dans le cas des.3®®. Les grains
ont une forme plus allongee et arrondie, ce qui devrait modi er la mise en forme et la
ciretique de frittage par rapport aux autres poudres .

La caractrisation des poudres compementaires de-Al,O; ne montre pas de dierence
notable avec la poudre 95;°° (gure B.6). Ces poudres ayant la méme surface speci que,
les tailles de grains obsenees sontequivalentes et des agglonerats de formes incontrokees
sontegalement obsenes. Les poudres 9sq.4 €t  953.3 Ont donc une structure equivalente

a 95% et les variations qui pourraient tre obserees au niveau de leur mise en forme ou
du frittage seront seulement fonction du taux de phase et/ou de la pesence de MgO.
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Figure B.5 { Images MEB des poudres ¢ et & : a) agglonerats de 6°%, b)
grains de 6°%, c) agglonerats de s, d) grains de s

Figure B.6 { Images MEB des poudres 9533 et 9594 : @) agglonerats de
9533, D) grains de 9533, C) agglonerats de 9594
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2. Caracerisation par Diraction des Rayons X (DRX)

La di raction des rayons X est une nethode d'analyse qui permet d'identi er les pro-
prees physico-chimiques des maeriaux (cristalli®es) et qui donne la structure cristalline
du produit analys. Des essais de DRX ontee meres sur les poudres pour identi er les
phases cristallines pesentes et ceterminer si le MgO avait un e et notable sur la structure.

L'analyse des di ractogrammes de la gure B.7 montre que les spectres obtenus pour les
alumines 19 et 143°%0 sont identiques. lls correspondent tous les deuxa un syseme
de type rhombaedrique appartenant au groupe d'espace3. La pesence de MgO ne
modi e pas la structure de l'alumine et I'oxyde est pesent en trop faible quantie pour
étre cetece.

19

14.3°00

Figure B.7 { Di ractogrammes des poudres principales d'alumine

Cependant, le diractogramme d' 14.3°%° pesente des pics de tes faible intensie, (vi-
siblesa une autre echelle) correspondant aux particules d'alumine esiduelle (10% en
masse). Les poudres compementaires de plus faible surface speci que pesentent des
di ractogrammes identiques.

Concernant les poudres d'alumine, les di ractogrammes ( gure B.8) montrent une struc-
ture de type cubique faces centees. On peutegalement remarquer la pesence de pics cor-
respondanta de l'alumine cristalli’ee dans un syseme de type rhombaedrique (groupe
d'espace Rc). Ces pics sont dusa I'ensemencement des poudres et I'on peut voir que leur
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intensie est pluselewe pour la poudre 9594 qui pesente le plus fort taux d'ensemence-
ment (9,4%). La pesence de MgO n'a pas pu &tre cetecee dans la poudress;® car il
est pesent en trop faible quantie .

959:4
95500
953:3

-Al,05

Figure B.8 { Di ractogrammes des poudres d'alumine

3. Caractrisation par Analyse Thermogravinetrique (ATG)

La thermogravinetrie consiste a mesurer la variation de masse d'un echantillon en
fonction de la temperature. L'ATG permet de ceterminer les temperatures de cegradation,
I'numidie absorlee ou encore la quantie de composes organigues et inorganiques dans
un maeriau.

Cette technique de caracerisation est utilisee pour caraceriser les poudres eramiques
car elles contiennent en gereral des liants et des lubri ants. Ces additifs sont ajoues
aux poudres pour aneliorer la consolidation des peces, la ceformation des granules ou
la formation de ponts entre les particules lors de la mise en forme des poudres avant
frittage. Ces additifs doivent etre elimires avant le frittage pour eviter que les gaz de
cecomposition ne soient peges et provoquent la ssuration ou leclatement de la pece.
Caraceriser par ATG les poudres permet d'identi er les temperatures delimination des
additifs et d'adapter un traitement de celiantage dans lequel la pecea vert est chauee

a une tempgerature su sante poureliminer tous les additifs sans impact sur le frittage.
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Les trois poudres principales de notreetude ontete chaueesa des vitesses de Z2G/min
jusqua 800°C pour identi er les temperatures de decomposition des additifs eventuelle-

ment pesents.

Figure B.9 { Analyse thermogravinetriqgue de la poudre 19

L'ATG de la poudre 19 (gure B.9) montre une perte de masse totale de l'ordre de
2%. On remarque deux pics de perte lors du cycle thermique. Le premier corresponda la
perte d'eau en dessous de 1@Wet le second repesente lelimination d'un dispersant, vers
21C0C, gurant sur la che d'analyse du fabricant. Au deh de 500°C la perte de masse est
nulle et tous les additifs onteeelimires.

Figure B.10 { Analyse thermogravinetrique de la poudre 14.3°%
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L'analyse de la poudre 14.3°%° (gure B.10) ewle une perte plus importante de l'ordre
de 4% duea trois composants. Le premier pic (vers %) estegalement lea une perte
d'eau. Les deux pics suivantsa 17C et 270C sont les respectivementa lelimination
d'un dispersant (0.75%) et d'un liant (3%). Ces deux additifs ontee ajoues, dans ces pro-
portions, lors de la formulation de la poudre pour limiter les pkenonenes d'aggloneration
et aneliorer la mise en forme de la poudre.

Dans le cas de la poudre 953%°, on remarque une perte de masseelewee de I'ordre de 5%
(gure B.11). Cependant, lI'analyse montre la pesence d'un pic principal en dessous de
100°C.

Bien que la largeur du pic est grande, la perte de masse serait principalement duea de
I'eau. Ce prenonene est colerent avec la surface speci queelewee de 953%°. La poudre
etant plus ne et eactive, une quantie elewee d'eau est adsorkee en surface. On ne re-
marque pas de pic delimination d'un compos de type liant ou dispersant, ce qui concorde
avec les donrees fournisseur qui ne mentionnent pas l'ajout d'additif dans la poudre.

Les analyses eali®es sur les poudres compementaires ne sont pas pesentes ici car elles
correspondenta celles obtenues sur la poudreis dans le cas des alumines eta celle de
95,20 dans le cas des alumines.

Figure B.11 { Analyse thermogravirretrique de la poudre 95,9
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l1l.  Mise en forme des poudres

1. La compression uniaxiale et isostatiquea froid

La mise en forme des poudres joue un réle majeur dans le comportement au frittage des
@eramiques. Elle doit conduirea des comprinmes homogenes aux geonetries et dimensions
pecises. La ma'trise du proecdce est primordiale pour la fabrication dechantillons avec
des propreesequivalentes conduisanta une bonne reproductibilie des essais de frittage.

La compression uniaxiale et la compression isostatiquea froid (CIP) sont deux techniques
pouvant &tre utilisees en voie che pour mettre en forme des poudres. Lors d'un pressage
uniaxial, la poudre est comprinee entre deux pistons dans une matrice (gereralement rre-
tallique) dispose au sein d'une machine de compression. Deux types de pressage peuvent
étre ealies avec cette technique, le pressage simple e et dans lequel un seul piston est
mobile et le pressage double e et pour lequel les deux pistons sont mobiles avec des mou-
vements opposes ( gure B.12.a). Le pressage uniaxial induit des forces de frottement entre
la poudre et les parois de la matrice, gereralementa I'origine de gradients de densie dans

la pece en cru, qui nenea des retraits dierentiels pendant le frittage eta une ceforma-

tion non homotltetique de la pece. L'utilisation du pressage double e et diminue cette
anisotropie car la pression de compaction est plus homogne. Les courbes isobares de la
gure B.12.a montrent I'avantage du pressage double e et par rapport au simple e et sur
I'nomogereie du comprine pres<e.

Figure B.12 { Repesentation schematique des techniques de compression : a)
Courbes isobares en pressage uniaxal simple et double e et, b) pressage
isostatiquea froid [30]

La technique de compaction isostatiquea froid permet d'appliquer une pression isotrope.
La poudre est contenue dans une membrane imperneable et plongee dans un uide (eau,
huile) mis sous pression (gure B.12.b). Le uide exerce une contrainte isotrope en tout
point de lechantillon et permet d'obtenir des structuresa gradients de densie limies.
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[1l.Mise en forme des poudres

2. Compressibilie des poudres

Pour contréler I'ogeration de compression il est recessaire de connatre la contrainte
a appliquer pour obtenir une densie donree. La courbe de compressibilie d'une poudre
cecrit la variation de la densie en fonction de la contrainte appliqlee. Les courbes de com-
pressibilie ontee obtenues pour les trois poudres principales a n d'ajuster les contraintes
de compression en fonction de la poudrea comprimer pour obtenir une méme densie re-
lative avant frittage.

Elles ontek ealies en pressage uniaxial dans une matrice ottante (un piston mobile,

un piston xe et la matrice ottante) de dianmetre 8 mm. Une machine de compression

aee utili’ee pour imposer une vitesse constante d'avance de la traverse de 2 mm/min
jusqua atteindre une contrainte de 450 MPa.

Les esultats de compression des trois poudres avant celiantage sont cecrits sur la gure
B.13 qui repesente la variation de densite relative (o= /  avec y =3,987 g.cm?® et

# =3,6 g.cm 3) en fonction de la contrainte appliqiee. On observe une compressibilie
plus faible de la poudre 953°° par rapport aux alumines . Cette poudre atteint un
maximun d'environ 48%a 450 MPa contrairement aux 52% et 54% des poudres Cet
ecart est visible ces le cebut de la compressiona cause de la morphologie de la poudre
(Cf. gure B.4). La compressibilie maximale de la poudre 953%° est donc intrieure a
celle des poudres . Les autres alumines , qui pesentent une morphologie identique, ont
le méme comportement en compression.

19

14.3°00

500
95,

Figure B.13 { Courbes de compressibilie des poudresis, 143%%0 et 9539
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Chapitre B - Caracerisation des poudres et frittage conventionnel

3. Protocole de compression des poudres d'alumineetudees

Letude meree dans cette these consistea ealiser une comparaison sysematique du
frittage micro-ondes et du frittage conventionnel des dierentes poudres cecrites pece-
demment. Il est donc recessaire que lesechantillons aient la méme densiea vert avant
frittage si I'on veut identi er des e ets speci ques lesa la technique de frittage ou aux
dopants introduits dans les poudres. Comme le montrent les courbes de compression ( -
gure B.13), les poudres d'alumine atteignent des densies plus faibles que les poudres

pour des contraintes equivalentes. Elles limitent donc la densiea vert maximale des
peces en cru. Il faut appliquera ces poudres la contrainte maximale de 450 MPa (limiee
par les machines de compression disponibles) a n d'avoir la densie la pluseleee possible
soit 48%. Les contraintes appligiees aux autres poudres doivent etre adapees, a l'aide
des courbes de compressibilie, pour obtenir des densiesequivalentes.

Les contraintes appliquees en pressage uniaxial etantelevees, notamment pour les alu-
mines , les comprinmes obtenus sont tes keerogenes. Il a donc sembé pekrable d'uti-
liser la compression isostatique pour obtenir desechantillons homogenes. Nous avons k-
cice de ealiser des peformes desechantillons en pressage uniaxial double e et,a faibles
contraintes pour limiter les gradients de densies, et poursuivre le pressage par compression
isostatique. La mise en forme par compression uniaxiale recessite cependant ['utilisation
d'un lubri ant pour limiter les frottements et faciliter le cemoulage des echantillons en
minimisant le cisaillement @ I'origine de la ssuration d'un grand nombre dechantillons).
Dierents lubri ants ontet teses pour comparer leur e cacit et leur cecomposition

lors du traitement de celiantage.

Figure B.14 { Analyse thermogravinetrique d'unechantillon de poudre 953%°
mis en forme par pressage uniaxial avec I'acide searique
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[1l.Mise en forme des poudres

Le lubri ant retenu esta base d'acide searique dille dans de l'actone. Il est appliqe
au pinceau sur la surface de la matrice de compression avant l'introduction de la poudre.
Ce lubri ant aet choisi pour sa facilie d'application mais aussi pour sa cecomposition

a basse temperature lors du traitement de celiantage. Une analyse ATG ealise sur un
echantillon d'alumine  95;,°° mis en forme par pressage uniaxial montre lelimination du
lubri ant vers 200°C (gure B.14). Il est totalement elimire a cette temperature et ne
risque pas de eagir avec l'alumine ou de ceer des gaz de cecomposition qui pourraient
ssurer, faireeclater ou polluer lesechantillons.

Apes avoir eali® la compression uniaxiale, les echantillons sont enveloppes dans des
membranes en plastique sous vide pour &tre comprinmes par pressage isostatique.

Les contraintes appligees en pressage uniaxial et isostatique sont donrees pour les trois
poudres principales dans le tableau B.2. Les densits relatives et les dimensions obtenues
avant frittage sontegalement fournies.

Tableau B.2 { Conditions de compaction et caraceristiques desechantillons
avant frittage

Poudre Uniaxial Isostatique Densie Hauteur Dianetre
(MPa) (MPa) relative (%) (mm) (mm)

19 35 200 48,5 - 48,8 79-8 75-75
14,3500 35 300 47,8 - 48,1 81-82 7,2-7,3
953" 150 450 47,4 - 48 79-8 7,1-72

4. [eliantage

Les esultats obtenus par ATG (Cf. 11.3.) permettent de determiner le cycle de celian-
tagea utiliser sur lesechantillons comprines avant de ealiser le frittage. En e et, pour
chaque analyse, on a pu voir que la variation de masse due a lelimination des additifs
et du lubri antetait nulle au deb de 600 °C. Il est donc recessaire de chau er lentement
(2,5°C/min) lesechantillons crusa cette tempgerature poureliminer tous les additifs pe-
sents. Nous verrons par la suite que cette temperature est bien adapee au traitement de
ctliantage car le frittage des dierentes poudres cebutea des temperatures pluseleees.
Pour ealiser le celiantage, les peces sont chauees dans un four tubulaire sous circulation
d'air avec une monee en temgerature lente de 2,%/min. Cette vitesse de chau e permet
uneelimination progressive des composs pesents au sein de lechantillon et ainsi de ne
pas former des poches de gaz qui pourraient le ssurer. Un palier en temgerature de deux
heuresa 600C permet d'assurer une elimination compeéte des additifs organiques sans
modi er la structure ou la taille des grains.
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I\VV. Frittage conventionnel

1. Dilatonetre

Le frittage desechantillons d'alumine aeke eali® dans un dilatonetre vertical, sous
air,equipe d'un four esistif (Setsys Evolution TMA, SETARAM, France). Lechantillon
est plae au centre du four et isok de la partie chau ante par un tube d'alumine dans
lequel circule de l'air (ou autre gaz selon I'atmosphere de frittage desiee).

Figure B.15 { Sclema de la partie interne du dilatonretre pour la mesure du
retrait d'unechantillon en fonction de la temperature

Lechantillon repose sur un support en alumine. Un palpeur, egalement en alumine, est
mis en contact avec la face sugerieure de lechantillon ( gure B.15). Les cycles thermiques
iImposes au dilatonetre sont egues par un PID fonction de la temperature mesuee par
un thermocouple au niveau de lechantillon. Pendant le chau age, le palpeur suit les
ceformations de lechantillon et enregistre sa dilatation et son retrait lors du frittage. Les
donrees enregistees sont ensuite traiees pour obtenir les courbes dilatonetriques. Le
traitement des donrees sera cetaile par la suite.

2. Caracerisation des maeriaux frites

La caracerisation des maeriaux frites permet de comparer letat de la microstructure
en fonction des conditions de frittage. Nous allons decrire les etapes utilisees pour la
caracerisation desechantillons, gu'ils soient frites en conventionnel ou par micro-ondes.
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IV.Frittage conventionnel

a. Mesures de la masse volumique

I. Masse volumigue geonetrique

La masse volumique (g.cm 3) d'unechantillon frite, de forme simple (cylindre ou
disque typiquement), peut étre cetermiree par la mesure de sa masse et de ses dimensions

selon :
m

r 2h

(B.1)

avecm la masse de lechantillon,r le rayon eth la hauteur.

Cette mesure simplea ealiser introduit une incertitude non regligeable sur la densie. En
e et, une erreur de mesure (dé et r) peut étre commise en cas d'iregularies ou de forme
non parfaitement cylindrique desechantillons. La pecision obtenue sur la densit relative
ceonetrique ( o = “:“QOT) d'un maeriau est estineea o 1 %. Pour minimiser

I'erreur sur la mesure de densie il est petrable d'utiliser une mesure par immersion
(densie Archinede). Cependant, cette technique n'est pas utilisable sur lesechantillons

crus, tes poreux, qui seront donc uniquement mesues gonetriquement.

ii. Masse volumique par immersion ou densie Archimede

La mesure de la masse volumique d'unechantillon par immersion repose sur le principe
d'Archimede. La densit est obtenue par trois peses successivesa la temperature T :

{ la massem de lechantillona l'air libre

{ la massem;, de lechantillon dans un liquide de masse volumique, connuea la
temperature T de mesure. Le liquide utili®e est dans notre cas de lethanol absolu.
Lechantillon est pealablement mis sous vide dans lethanol pour impegner les
porosies ouvertes avant la mesure.

{ la massem;y, de lechantillon impegre du liquide

La masse volumique est obtenue par calcul avec :

m

_ B.2
Imimp Mim ( )

La pecision obtenue sur la densie relative avec la methode Archimede cepend de la den-
sie de lechantillon. Pour des densies intermediaires la pecision est de o, 1 % (mesure
de la masse impegree cepend du fchage de lechantillon apes la mesure immergee).
Pour des densies proches de la densie treorique elle est gereralement estineea, 0,5
%. Cette technique est donc utilisee pour les mesures de densie des makriaux frites.
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b. Techniques @ramographiques et observations microstructurales

Apes mesure desechantillons (ggonetrie, densie) lesechantillons frites sont pepa-
es pour observer leur microstructure. Nous allons cecrire les etapes de la peparation
recessaire pour obtenir une surface optimale desechantillons pour les observations micro-
structurales par microscopie.

I. Decoupe et polissage desechantillons

Les echantillons sont tout d'abord tronconres longitudinalement dans le plan axial
avec une meule diamanee. La surface trorconree du demi-cylindre obtenu est ensuite po-
lie. Un pe-polissage grossier est e ectie pour obtenir une surface plane et similaire pour
tous les echantillons. Puis le pe-polissage n est eali®e pour faire dispara'tre les dom-
mages et ceformations de la surface induits par le trorconnage. Cesetapes sont ealiees
avec des papiers abrasifs au carbure de silicium (SiC) de dierentes granulonetries avec
un refroidissementa l'eau a n de limiter lechau ement et devacuer les grains arractes.

Le polissage de nition s'e ectue ensuite sur des draps de polissage impegres de solutions
diamantes (particules de diamant dans une solution aqueuse) jusqu'au 1/4 de micron. La
gamme de polissage est cecrite dans le tableau B.3. L'alumineetudee recessite un polis-
sage avec une force de compression uniforme de 50 N sur la surface de lechantillon qui est
ealie avec une polisseuse automatique. Lesechantillons sont pealablement enroles dans
une esine thermodurcissable apes le trorconnage pour etre maintenus dans la polisseuse
automatique. Entre deuxetapes de polissage, lechantillon est rine a lethanol dans un
baca ultrasons pendant une minutea deux fequences dierentes (35 kHz et 135 kHz).
Lechantillon est ensuitea nouveau rinea lethanol et che sur un papier micro bres.

Tableau B.3 { Cycle de polissage desechantillons d'alumine
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ii. Reelation de la microstructure

Suite au polissage, la surface des echantillons est uniforme et lisse. Une etape de
e\elation de la microstructure est ealisse pour les joints de grains. Apes polissage, I'angle
dedre fornme par l'intersection entre le joint de grain et les deux interfaces solide/vapeur
(gure B.16) ne respecte pas lequilibre desenergies de surface.

Figure B.16 { Sctema de principe de l'attaque thermique

Un traitement thermiquea haute temperature permet letablissement d'unequilibre local
qui ewele alors le joint de grain. Le traitement des echantillons d'alumine etudes est
ealie 150°C en dessous de la temperature de frittage pendant 5 min. La temperature
est inkrieurea celle utilisee pendant le frittage pour limiter la croissance granulaire ou la
densi cation qui modi erait la microstructure obtenue apes frittage. Le traitement est
ealiee dans un four tubulaire equipge d'un tube d'alumine) pealablement chauea 1400 °C
pour unechantillon fritta 1550 °C (gure B.17). Lechantillon, pos sur une nacelle en
alumine (gure B.17), est introduit dans la partie centrale du foura la temperature de
traitement. Apes 5 min, la nacelle est pousse dans la partie froide constittee d'un tube
en acier inoxydable.

Figure B.17 { Four tubulaire utilise pour l'attaque thermique @ gauche) et
nacelle en alumine @ droite)
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iii. Observations microstructurales

La surface polie et attaquee des maeriaux frites est obsenee an dévaluer et de
comparer levolution de la microstructure des maeriaux en fonction des conditions de
frittage et du type de proecd (conventionnel ou micro-ondes) utilie. Etant donre la taille
des microstructures obsernees (du nm aum), un microscope electronique a balayage
(MEB) equipe d'un canon aemission de champ (MEB-FEG Zeiss Ultra 55 a cathode
schottky) aee utilis.

L'alumine netant pas conductrice, un cep6t d'or-palladium est ealie sur la surface des
echantillons pourevacuer leselectrons du faisceau incident eteviter les e ets de charge.
Le cepbt a une epaisseur comprise entre 1 et 2 nm pour qu'il ne soit pas visible sur
les micrographies. A n devacuer les charges de la surface vers le plot d'analyse MEB
(conducteur), lechantillon est cole sur un scotch carbore et des ponts de connexion sont
eposes avec de la laque d'argent entre la surface et le scotch.

L'observation des echantillons au MEB-FEG est ealise a une tension de 5kV @ fort
courant) et pour une ouverture du diaphragme de la colonne de 30 ou 6fh selon les
conditions d'analyse. La distance de travail optimaleetant d'environ 8 mm avec le cetec-
teur delectrons secondaires In Lens utilise. Des images de la microstructure sont prises
dans trois zones dierentes de lechantillon : le c ur, le bord plan et le bord circulaire
comme indiqe sur la gure B.18. Dans chacune des zones, trois images sont prises an
d'avoir une bonne statistique pour la mesure de taille de grains.

Figure B.18 { Zones d'analyses au MEB surechantillon poli

iv. Estimation de la taille des grains

La taille moyenne des grains doit &tre estinee sur les micrographies ealiees au MEB
pour ceterminer levolution microstructurale par rapporta d'autres echantillons. Pour
caraceriser la taille des grains, la nethode utilisee est la nethode des intercepts. Elle
consistea tracer des lignes (en pratique des segments) sur I'image de la microstructure,
eta compter le nombre de points d'entee (ou de sortie) dans les objets (grains, pores)
a mesurer sur ces lignes. Sur la gure B.19, d'une microstructure donree, on compte par
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exemple 6 intercepts dans les grains sur le ligne rouge et 3 entees sur la ligne verte pour
les pores. Si on compté& intercepts des objetsX (pores ou grains) pour une longueur
totale L de lignes (une ou plusieurs lignes), le nombre d'intercepts par unie de longueur
est:

N "X e % (B.3)

Et la longueur moyenne intercepte, ou longueur moyenne de corde dans la phase consi-
ceee, de fraction volumique V, (X) est :

(B.4)

Figure B.19 { lllustration de la mesure des intercepts sur les grains (trait rouge)
et sur les pores (trait vert). Les lignes bleues repesentent des cordes d'un méme
grain

Si le maeriau est anisotrope, les grandeurdl, et peuvent cependre de l'orientation
des droites d'analyse. Cette propree peut étre utili’e pour rechercher et caraceriser
une eventuelle anisotropie. La longueur de corde moyennene correspond pasa la no-
tion intuitive de 'diarmetre" des particules 3D. Mendelson [84] a monte que pour une
distribution log-normale de particules spheriques, il est possible de relier cette longueur
de corde moyenne au dianetre des particules par une constante de proportionnalieegale
a 1,56. Cette constante est souvent utilisee dans le domaine des eramiques pour calculer
le diametreequivalent des grains :

V, X e

d 1,56 1,56——— B.5
' ' NLAX' ( )
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3. Frittage

Dans cette partie nous allonsetudier le frittage conventionnel des dierentes poudres
d'alumine utiliees pour letude. Les esultats seront compaes par la suitea ceux obtenus
en chau age micro-ondes (Chapitre D). Nous cetaillerons les traitements matrematiques
appligues aux donrees du frittage conventionnel ealise par dilatonetrie pour obtenir
les courbes de densi cation de chaque poudre. La nethode de dcetermination denergies
d'activation apparentes de la densi cation seraegalement cetailee. Les esultats obtenus
pour les diverses poudres seront ensuite pesenes et compaes.

Pour les trois poudres principales de letude 19, 14350 et 05%, le frittage est eali®
aux quatre vitesses de chau e de 1,6, 4, 10 et ZFmin jusqua 1550°C avec un palier de
5 min, suivi d'un refroidissementa 25C/min. Les poudres compEmentaires 6°%°, s,

9533 €t 9594 SONt caraceriees seulement pour la vitesse de Z&/min, commune avec
les essais ealies en frittage micro-ondes pesenes ulerieurement.

a. Dilatonetrie

Pouretudier le comportement en frittage conventionnel, la technique de dilatonetrie
aet utilie en chau ant les echantillons cylindriques dans le dilatonetre vertical pe-
@demment cecrit. Les variations L de la longueurL de lechantillon sont mesuees en
fonction de la temperature T et du tempst au cours du frittage :

L L°tTe Lo (B.6)

avecL(t,T) longueur de lechantillona l'instant t eta la temperature T et L, la longueur
initiale de lechantillon.

La mesure du retrait est utilise pour calculer la densie relative ¢t nie par :

Vip " Te

— (B.7)

avecVy (T) et V(T) respectivement le volume solide et le volume mesuea la temperature
T pour une méme masse.

Cependant, la dilatation thermique de tout lequipage de mesure (palpeur, supportechan-
tillon...) est incluse dans le retrait mesue. Un cycle de egrence (blanc), similairea celui
appligwea lechantillon est ealie et soustrait (par le logiciel de traitement fourni par SE-
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TARAM sur le dilatonetre)a la mesure a n de prendre en compte la dilatation thermique
de lequipage.

Lors du traitement des donrees dilatonetriques, la dilatation thermique est prise en
compte pour obtenir des courbes de densi cation correspondant au seul retrait de frittage.
Le coe cient de dilatation lireaire  est mesue au refroidissement sur la courbe de retrait.
Etant donre le proede de mise en forme de lechantillon, une anisotropie du retrait peut
exister et doit étre inegee dans le calcul de la densie. Un coe cient d'anisotropiek,
suppog constant au cours du frittage, est obtenu a partir des dimensions mesuees a
temperature ambiante desechantillons crus et frites [85] selon :

L L
0 Lo

avec ; et g le dianetre initial et nal, L et Ly la longueur initiale et nale de lechan-
tillon.

Connaissant le coe cient de dilatation thermique et d'anisotropie, la densie peut &tre
calcuke avec :

"1 T3
0 5 (B.9)
<1 I_-< 1 k L'

Lo Lo

avec o la densit initiale.

On trouve gereralement unecart entre la densie nale calcuke avec cette equation et
celle mesuee (par Archinede) apes refroidissement, correspondant au cumul des diverses
incertitudes de mesure (densie initiale et nale, calibration de la dilatation de lequipage
de mesure, cerive de la mesure). Une correction lireaire est appliquee aux courbes dilato-
metriques en imposant les densies initiales et nales :

0°® (BlO)

corrig ee 0
fd 0

avec ; la densie nale mesuee par Archinede et 4 la densie nale obtenue avec les
donrees dilatoretriques.

L'application de ce traitement aux donrees dilatonetriques permet d'obtenir la variation
de la densie en fonction du temps et de la temperature et de ealiser une comparaison
directe des essaisa dierentes vitesses de chau e ou temperatures de frittage.
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b. Estimation de Energie d'activation apparente (E a) du frittage

La mesure de lenergie d'activation apparente du frittage permet d'approcher le nmeca-
nisme peponcerant intervenant lors du frittage. C'estegalement une facon de comparer
lenergie recessaire pour activer les necanismes de di usion en frittage conventionnel par
rapport au frittage micro-ondes. La mesure est faite a partir des exgeriences dilatone-
triques. Deux nethodes dierentes de mesure sont utiliees dans cetteetude.

La premere nmethode, decrite par Wang et Raj [47] et base sur les travaux de Young et
Cutler [50], permet devaluer uneenergie d'activationa chaque dege d'avancement (c'est
a dire pour les dierentes valeurs de la densie entre le cebut et la n du frittage), donc

de ceceler des changements eventuels de necanisme pendant la densi cation. Lenergie
d'activation est calcukea partir des courbes dilatonetriques obtenuesa dierentes vitesses
de chau age constantes.

La seconde nethode dite de la Master Sintering Curve (MSC), cevelopee par Su et
Johnson [86] est une mocklisation du frittage permettant de ceterminer uneenergie d'ac-
tivation supposee constante (un seul mecanisme de densi cation). La nethode de la MSC
permet egalement de pevoir le comportement en densi cation d'un echantillon soumis

a dierents cycles temps-temperature en ce nissant une courbe matresse. On peut ainsi
pedire la densie relative du maeriaua tout moment quel que soit le cycle de frittage
impose (moyennant certaines hypotteses). Lesenergies calcuees avec les deux nethodes
peuvent &tre compaees pour con rmer les valeurs mesuees.

I. Methode de Wang et Raj

La vitesse de densi cation” au cours d'un chau agea vitesse constante est suppoee
fonction de la temperature, de la taille des grains et de la densie :

e%f’\ .

T G

(B.11)

avec R la constante des gaz parfaitsT la temperature, E, lenergie d'activation, f( )
une fonction dependant uniguement de la densieG la taille des grains,n un exposant
caraceristiqgue du mecanisme de di usion qui gouverne la densi cation e une constante.

Lequation B.11 peutegalement secrire sous la forme :

d E
IN"T——. 2
"TaT RT

Inf™ e« InA ninG (B.12)
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Pour une valeur donree de , si G est suppos constant (ou ne cependant que delors du
frittage), les courbes InT (d /dt)) en fonction de 1/T sont des droites de pente -ER.
Les vitesses de densi cation obtenuesa dierentes vitesses de chau e permettent d'obtenir
plusieurs valeurs de d/dt a une densie donree. On peut ainsi tracer les diagrammes
d'Arrfenius a des valeurs >ees de la densie relative et obtenir lenergie d'activation
correspondantea ces densies.

Wang et Raj ont monte que lorsque lesechantillons pesentent un méme etat initial, la
relation entre la densit et la taille des grains est incependante du cycle thermique. Une
attention particulere est donc poreea la nethode de mise en forme desechantillons pour
avoir la méme densita vert. Les diagrammes sont traes pour des densies inkrieures ou
egalesa 90% car la taille des grain€s varie peu dans ce domaine.

ii. Methode de la Master Sintering Curve (MSC)

La nmethode MSC est une analyse du frittage simple et fonctionnelle qui permet de
pevoir le comportement en termes de densi cation d'unechantillon soumisa dierents
cycles temps-temperature apes avoir ealie un nombre minimum d'experiences. Lorsque
le mockle s'applique, la densie relative du makriau peut étre pedite a tout moment
pour n'importe quel cycle de frittage. Su et Johnson [86] ont formuk et construit la MSC
en se basant sur lequation de la vitesse de densi cation et des necanismes combires de
di usion en volume D, et de di usion aux joints de grains D, du mockle de Hansel [87].
La vitesse de retrait lireaire instantaree dans ce mocele est donree par :

dL ) vDv e Do,
Ldt kgT G3 G4

(B.13)

avecdL/Ldt le retrait lireaire, t le temps, lenergie de surface, le volume atomique kg
la constante de Boltzmann,T la temgerature,  un facteur geonetrique correspondant
a la diusion en volume, ;g un facteur geonetrique correspondanta la di usion aux
joints de grains,Dy le coe cient de di usion en volume, D;¢ le coe cient de di usion
aux joints de grains,G la taille moyenne des grains, lepaisseur du joint de grains.

Dans le cas d'un retrait isotrope, la vitesse de retrait lireaire peut étre convertie en vitesse
de densi cation par :

L d

Ldt 3dt (B.14)
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Si un seul nmecanisme de di usion (volumique ou joints de grains) est pedominant au
cours du frittage et si on suppose que la taille de grains est seulement fonction de la
densie , alors on peutecrire,a partir de B.13 et B.14, que :

d - .Do Ea

e . B.15
30t keT G » P RT (B.15)

avec n = 3 pour la di usion en volume et 4 pour la di usion aux joints de grains.

Lequation B.15 peut étre earrangee et inegee sous la forme :

G en t Do Ea
<
.3 . o kaT PC RT

. dt (B.16)

avec o la densita vert.

A

Cetteequation relie la microstructure * (qui ne cepend que de )a l'histoire ciretique
et thermique (fonction det et T), et peut sécrire :

“e TG T tes (B.17)
avec

. t] Ea
t; T t So Texp< AT dt (B.18)

Lequation B.17 peutegalement sécrire :

L7 T tee (B.19)

Cette dernere relation ce nit la courbe ma'tresse (MSC) incependante du cycle de frit-
tage (temps/temperature) pour unetat initial donre (mise en forme et densie relativea
vert desechantillonsequivalents). La MSC est obtenue experimentalement en recherchant
lenergie d'activation E,, paranetre de la fonction ( t,T (t)), qui minimise lecart entre
les courbes de la densie en fonction de In[ (t,T (t))] obtenues pour dierents cycles
de frittage. Les limites du mocele doivent cependant etre prises en compte dans letude.
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Pour cette raison, les donrees obtenuesa des densieselewees (densit relative 95%) ne
sont pas inegees car une croissance de grains signi cative peut avoir lieu pour certains
maeriaux.

La methode des moindres cares est utilisee pour rechercher la valeur d&, qui minimise
lecart entre les courbes In[ (t,T (t))] avec :

A

8
Erreur Q Q In {7 ¢* In 7 g 2 (B.20)
k 1i@

avec x = 0,55+ k 0,05 pour les 8 valeurs de densiek(= 1a 8) et ; la valeur de
de la ™e vitesse de chau e pour la valeur .

Apes avoir cetermire la valeur de E, qui conduita une superposition des courbes, on
cherche une formule analytique pour repesenter la MSC obtenue. Dierentes formules
sont proposees dans la literature [88][89][30]. Lequation suivante aee utilisee dans notre
etude [30] :

; (B.21)

0 |
1 expc —————-

avec In ¢ la valeur de In au point d'in exion de la courbe, a la dierence entre les deux
asymptotes horizontales de la sigmae, b et ¢ deux paranetres ajustables.
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c. Frittage de l'alumine pure

i. L'alumine 19

L'alumine 19 aek fritee dans le dilatonetrea quatre vitesses de chau e (1,6, 4, 10
et 25°C/min) jusqua une temperature de 1550°C avec un palier de 5 min. Nous allons
comparer la ciretique de densi cation et la microstructure de cette poudre en fonction
de la vitesse. Les quatre exgeriences permettent de ceterminer une energie d'activation
apparente du frittage et d'approcher les necanismes de di usion responsables de la den-
si cation, et dans notre cas d'extrapoler la densi cation de l'alumine a vitesse elewee
(> 50°C/min) gracea la MSC.

Figure B.20 { Evolution de la densit relative et de la vitesse de densi cation en
fonction de la temperature de lI'alumine 19 pour dierentes vitesses de chau e
avec un palier de 5 mina 155€C

Lorsque la vitesse de chau e augmente, on constate un ceplacement des courl{@$ vers
les temperatures elevees ( gure B.20). Cet e et estegalement visible sur les vitesses de

— d R . . . ,
densi cation (—t f "Te) qui montrent un ceplacement du pic (maximum de vitesse) vers
les temperatureselewees. La vitesse maximale de densi cation est ainsi ceplace d'environ
150C entre 1,6C/min et 25°C/min.

La densie nale des maeriaux est tes proche de la densit theorique (gure B.21). La
densit avant le palier diminue quand la vitesse de chau e augmente [17]. Cette dierence
est consenee apes le palier de 5 min car les densies relatives nales obtenues diminuent
guand la vitesse de chau e augmente ( gure B.21).
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Figure B.21 { Densik relative nale et taille moyenne des grains desechantillons
de la poudre 19 frites aux quatre vitesses de chau e avec un palier de 5 mina
1550C

Figure B.22 { Microstructure au c ur desechantillons d'alumine 19 frites aux
guatre vitesses de chau e avec un palier de 5 mina 158D
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L'analyse des micrographies MEB ( gure B.22) met enevidence une diminution de la taille
des grains quand la vitesse de chau e augmente (gure B.21). Les tailles de grains sont
cependant superieuresa 2 m quel que soit le cycle thermique. L'utilisation de cette poudre

a grains nanonetriques ne permet pas d'obtenir des matriaux denses nanostructues par
frittage conventionnel dans ces conditions (cycle thermique, densit initiale...).

Figure B.23 { Trajectoire de frittage de l'alumine 19etablie par Zuo et al.a
I'ENSMSE [90]

La gure B.23 repesente la trajectoire de frittage de la poudre 19 obtenue par nos

partenaires de 'ENSMSE [90] pour dierentes vitesses de chau e, temperatures de frittage

et temps de palier. On remarque une augmentation rapide de la croissance granulaire au

dessus de 95% de densik. Les tailles de grains mesuees sur lesechantillons de la poudre
19 frites aux quatre vitesses (gure B.21) se situent sur cette trajectoire de frittage.

Figure B.24 { Diagramme d'Arrkenius des vitesses de densi cationa dierentes
densiesa partir des courbes de retraita quatre vitesses de chau e pour
l'alumine 19
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Les donrees experimentales ont ek utilisees pour ceterminer une energie d'activation
apparente de la densi cation. Le diagramme d'Arrkenius obtenu par la nethode de Wang

et Raj [47] est pesent sur la gure B.24. Les ceterminations ontee e ectwees entre
55% et 90% de densie relative. Lenergie d'activation apparente de 518 20 kJ/mol

est constante sur la gamme de densie mesuee (gure B.25), ce qui met enevidence la
pesence d'un méme necanisme de densi cation ou la méme succession de necanismes
pendant le frittage.

Figure B.25 { Energie d'activation en fonction de la densie mesuee pour
l'alumine 19 avec la nethode de Wang et Raj [47]

Cette valeur denergie d'activation est proche de celle obtenue par le calcul de la MSC
de 522 kJ/mol ( gure B.26). On peut noter que la MSC a pu &tre obtenue jusqua une
densie d'environ 97% ce qui estetonnantetant donre que les hypotteses faites pour ce
moctle ne devraient plus &tre valables au dessus de 90%. Cela permettra d'utiliser la MSC
(jusqua 97%) pour la comparaison avec les experiences. Les deux nethodes permettent de
con rmer la valeur de lenergie d'activation de la poudre 19. Elle est plus faible que celle
mesuee par Bernard-Grangeet al. (1095 kJ/mol) [10] et Raetheret al. (1000 kJ/mol) [49]
sur des alumines submicronique<{. Chapitre D) qu'ils ont attribteea un necanisme de
eaction d'interface en srie avec la di usion aux joints de grains. Cependant, lesenergies
mesuees par Wanget al. (440 kJ/mol) [47] et Younget al. (480 kJ/mol) [50], sont proches
de celle de notre poudre.

Raetheret al. ont monte que les vitesses de chau e utilisees peuvent avoir une in uence
sur le calcul de E. Au dessus de &/min, E , peut étre sous-estineea cause de gradients
thermiques pesents dans lechantillon. Bien que cet e et ne soit pas exclu, l'origine la plus
probable de la dierence avec Bernard-Grangeet al. et Raetheret al., est que ces auteurs
ont utiliee des poudres beaucoup plus nes pour lesquelles la eaction d'interface a plus de
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chances d'etre le prenonene limitant. Nos mesuresetant en accord avec celles de Wang
al. et Young et al.,, le mecanisme de di usion aux joints de grains est vraisemblablement
le mecanisme limitant dans notre cas.

Figure B.26 { Energie d'activation permettant la superposition des courbes
= f(In ) pour I'alumine 19

Le lissage analytiqgue de la MSC aet ealia partir de I'expression B.21, en ajustant

les paranetres a, b, c et log ¢ en utilisant la methode des moindres cares pour mini-

miser lecart entre la courbe analytique et les courbes experimentales ( gure B.27). Les
parametres du mockle sont :

In o=17,1716 a=0,5060 b=0,4136 c=0,3122

La MSC aet utilisee pour obtenir les courbes de densi cation aux quatre vitesses de
chau e. La gure B.28 montre la colerence des courbes calcukes et experimentales. L'ex-
trapolation des courbes de densication a des vitesses de F@@min et 200°C/min a
egalementet ealize. La MSC pourra donc &tre utilise dans la suite de letude pour
obtenir les courbes de densi cation en conventionnela des vitesses de chau e similairesa
celles appligees en frittage micro-ondes. Pour cela, on supposera que les necanismes de
densi cation restent les mémes aux vitesses de chau eele\ees.
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Figure B.27 { Lissage analytique de la MSC par la formule B.21

Figure B.28 { Comparaison des courbes de densi cation experimentales et
calcukes avec la MSC aux quatre vitesses de chau e et utilisation de la MSC
pour l'extrapolationa plus haute vitesse (100 et 20®%/min)
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ii. L'alumine 6

La poudre 6 aet frittea 25 °C/min jusqua 1550°C pendant 5 min comme la poudre

19. La comparaison des courbes de densi cation est faite sur la gure B.29. Bien que le
frittage debutea des temperatures proches pour les deux poudres, la vitesse de densi ca-
tion de la poudre s est plus faible. Cette poudre se densi ea plus haute temperature, ce
qui conduita une densie de 89,5%, inkerieurea 19 d'environ 10%. La dierence entre les
deux poudres venant seulement de la surface spgeci que, nous \eri ons ici que ce paranetre
in uence de facon notable la ciretique de densi cation.

19

Figure B.29 { Evolution de la densie relative et de la vitesse de densi cation en
fonction de la temperature des poudres 19 et 6 frittesa 25 °C/min avec un
palier de 5 mina 1550C

La force motrice du frittage est notamment lee a la courbure des interfaces. La taille
des grains s augmente compaea la poudre 19 ce qui augmente le rayon de courbure
et diminue la force motrice. Cet e et, coupk a la longueur (et largeur) des chemins de
di usion qui augmente (taille des grains superieure) par rapporta la poudre 19 explique

la diminution de la vitesse de densi cation et I'obtention d'une densie plus faible pour
un meéme cycle thermique. La fractographie de la gure B.30 montre une taille de grains
(0,8 m) proche du micron pour une densie de seulement 89,5%. Letude de cette poudre
en MO est donc ineressante pour identi er si I'e et de la surface speci que estequivalent
avec ce pro@ce ou si les micro-ondes peuvent modi er ce comportement et dans quelles
proportions.
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Figure B.30 { Fractographie au c ur de lechantillon d'alumine & fritea
25°C/min avec un palier de 5 mina 1550C

d. Frittage de l'alumine dopee MgO

i. L'alumine 14.3°00

Les essais dilatonetriques ontegalementet eali®esa dierentes vitesses avec l'alu-
mine dopeea 500 ppm en MgO an de mettre enevidence I'e et du dopant sur le
comportement en frittage ( gure B.31).

Figure B.31 { Evolution de la densit relative et de la vitesse de densi cation en
fonction de la temperature de la poudre d'alumine 14.3°% pour dierentes
vitesses de chau e avec un palier de 5 mina 1530
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On constate sur les courbes unepaulement au cebut du frittage d0a la pesence des 10%
en masse d'alumine dans la poudre initiale Cf. Il.1.a. et donrees fournisseur) [91]. Les

densies nales obtenues ( gure B.32) sont plus faibles que pour I'alumine pure mais le
comportement gereral de densi cation est similaire.

Figure B.32 { Densik relative nale et taille moyenne des grains desechantillons
de la poudre 14390 frites aux quatre vitesses de chau e avec un palier de
5 mina 1550°C

Les microstructures obtenues aux dierentes vitesses de chau e ( gure B.33) montrent des
zones mal fritees tandis que le reste de la microstructure ne pesente pratiquement pas
de porosie. La taille et le nombre de zones mal fritees sont pluseleveesa haute vitesse
comme on le voit sur la micrographie a 28/min. Les zones qui ne pesentent pas ce
type de defaut sont tes peu poreuses et correspondent vraisemblablementa des densies
superieuresa 99%. Les densies mesuees, de l'ordre de 98%, sont donc duesa la pesence
des zones mal fritees sans lesquelles elles seraient proches de celles de la poudrd.a
taille des grains sur les zones bien fritees est au maximum de 1,7ma 1,6°C/min ( gure
B.32) alors qu'avec 19 la taille des grains mesueea 2%C/min (gure B.21) de 2,68 m
est superieure d'environ 1 m. L'ajout de MgO a bien permis de limiter la croissance
granulairea méme densie.

Lenergie d'activation apparente du frittage mesuee est constante sur la gamme de den-
siesetudee pour une valeur de 570 10,8 kJ/mol (gure B.34). On constate une petite
augmentation de Ea 90% de densie, mais qui reste comprise dans l'incertitude de me-
sure. Lenergie est constante comme pour 19 mais sa valeur est pluselewee (518 18,3
kJ/mol). Wang et Raj [47] ont monte que l'ajout de TiO, et de ZrO, dans l'alumine
augmente lenergie d'activation apparente et que le necanisme dominant de la densi ca-
tion est inchange. L'augmentation de E par rapporta 19 pourrait donc etre leea la
pesence du dopant MgO, mais le mecanisme de densi cation serait toujours attribte a
la di usion aux joints de grains.
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Figure B.33 { Microstructure au c ur desechantillons d'alumine  14.3°% frites
aux quatre vitesses de chau e avec un palier de 5 mina 15%D

Figure B.34 { Energie d'activation en fonction de la densie mesuee pour
l'alumine  14.3°%° avec la nethode de Wang et Raj
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L'utilisation de la nethode de la MSC a permis de mesurer uneenergie de 580 kJ/mol

(gure B.35) proche de celle mesuee avec la nethode de Wang et Raj entre 65% et 85%.

La valeur de 580 kJ/mol ne permet cependant pas de superposer exactement les courbes
=Ln pour les hautes densies. Ce prenonene peut étre dda une egere augmentation

de lenergie d'activation en n de frittage car on voit que les courbes ne se superposent pas

bien en n de frittage et la nethode de Wang et Raj a monte une egere augmentation

de lenergie au dessus de 90% de densie ( gure B.34).

Figure B.35 { Energie d'activation permettant la superposition des courbes
f”In e pour l'alumine 143°%° avec la nethode de la MSC

Il y a donc un dcecalage visible entre les courbes au dessus de 85% de densie bien que
la valeur de 580 kJ/mol permette une bonne corelation pour les densies internediaires
(gure B.35). Le cecalage est mis enevidence par la mesure de l'erreur en fonction de
lenergie d'activation ( gure B.35). En e et, I'erreur minimum mesuee ( 0,047) est su-
perieurea celle obtenue pour I'alumine alpha pure ( 0,031). On voit donc apparatre ici

la limite de ce mocktle.

La comparaison des courbes de densi cation de14.3°° et 19 ( gure B.36) montre que

la densi cation de la poudre dogee est cecake vers les hautes temgeratures. La plus faible
surface speci que par rapporta la poudre 19 pourrait expliquer ce retard de densi ca-
tion. Nous avons vuegalement que la pesence du MgO augmente lenergie d'activation
apparente de la densi cation. Cette augmentation pourraitegalement contribuera I'aug-
mentation de la temperature de frittage.
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19

14,3500

Figure B.36 { Evolution de la densit relative et de la vitesse de densi cation en
fonction de la temperature des poudres 19 et  14.3°90 friteesa 25 °C/min avec
un palier de 5 mina 1550C

ii. L'alumine 6200

La densi cation de la poudre °%° est compaeea la poudre 14.3°%0 sur la gure B.37.

14,3200

200

Figure B.37 { Evolution de la densit relative et de la vitesse de densi cation en
fonction de la temperature des poudres 14.3°% et 5% friteesa 25 °C/min
avec un palier de 5 mina 155€C
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Les courbes de densi cation des deux poudres sont cecakes en tempgerature. La diminution

de la surface speci que augmente la temgerature de densi cation de 6°°° pour les raisons

de force motrice et de taille de grainsevoqtees pour la comparaison des poudres non dopees
6 et 19. La densie nale de 95% obtenue compaee aux 96,8% de 14.3°%° s'explique

par la dierence de densit initiale et I'augmentation de la temperature de densi cation.

La taille des grains de 1 m (gure B.38) est inkrieurea celle de 1,34 m mesuee pour

la poudre 143°%°, mais la densie nale est plus faible. La microstructure ne pesente pas

de zones mal fritees contrairementa celle de la poudre 14.3°%, ce qui suggere que cet

e et pourrait tre lea la pesence de esiduelle dans la poudre 14.3°%.

Figure B.38 { Micrographie au c ur de lechantillon d'alumine 6% fritea
25°C/min avec un palier de 5 mina 1550C (la taille des grains corresponda la
taille moyenne mesuee sur les dierentes zones analysees

e. Frittage de I'alumine

L'analyse des donrees dilatonetriques des alumines de transition est ealisse en com-
parant levolution des masses volumiques (en g.cm?3) en fonction de la temperature.
Les densies relatives ne sont pas utiliees dans ce cas car la transformation de phase de
l'alumine a entrame une modi cation de la masse volumique treorique de 3,6 g.cAa
3.987 g.cm?® qui empéche une repesentation en densik relative. La partie bibliographique
du chapitre A sur le frittage des poudres d'alumine de transition a monte l'importance
de I'ensemencement et du dopage pour l'obtention de hautes densies sans croissance
incontréke des grains. Nous ne traiterons donc pas du frittage d'alumine pure dans
cette etude. Nous nous plecons ainsi dans les conditions les plus favorables, c'esta-dire
en pesence d'ensemencement et/ou de dopant, pour obtenir les meilleures proprees
des maeriaux frites etetudier si l'utilisation des micro-ondes peut modi er les proprees
nales.
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A n de comparer les dierentes poudres d'alumine de transitiona la transformation de
phase, on introduit le facteur :

(B.22)
i
avec le gain de masse volumiquea la transformation de phase, la masse volu-
mique treorique de l'alumine , ; la masse volumique initiale de lechantillon.
Le gain de masse volumique repesente la variation de volume due au changement

de maille cristallographique de l'alumine a  additionre du earrangement granulaire
qui a lieu pendant la transformation. Ce gain est mesue sur la courbe dilatorretrique en
tracant les tangentesa la courbe avant et apes la transformation de phase comme indiqle
sur la gure B.39.

Figure B.39 { Mesure du gain de masse volumiquea la transformation de phase

i. Les alumines 9533 €t 9594

L'in uence du taux d'ensemencement en sur la ciretique de densi cation des alu-
mines de transition non dogees est pesenee sur la gure B.40. Le taux d'ensemencement
en modi e le comportement en densi cation de I'alumine . Diminuer 'ensemencement
augmente la temgerature de la transformation de phase et diminue le gain de densie
(tableau B.4). Le gaina la transformation etant fonction du earrangement, il est plus
elewe pour la poudre 9594 dans laquelle le nombre de sites de germination est supgerieur.
L'ensemencement aegalement un e et sur la densie nale desechantillons (tableau B.4).
Comme il aee monte dans le chapitre A, augmenter le nombre de sites de germination
eduit la taille des colonies monocristallines poreuses et limite la porosie intragranulaire,
di cileaeliminer. C'est pourquoi la poudre ensemeneea 9,4% densi e plus et atteint
des densites proches des poudres d'aluminepour un méme cycle thermique.
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959:4

953:3

Figure B.40 { Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densi cation
en fonction de la temperature des poudres 9533 €t 9594 friteesa 25 °C/min
avec un palier de 5 mina 155€C

La taille des grains de 1,94 m mesuee pour l'alumine 9594 (gure B.41) est proche

de celle des poudres de type. L'utilisation d'alumine de transition, m&me fortement
ensemence, ne permet donc pas d'obtenir une microstructure plus nea densie egale.
Le grossissement granulairea la transformation de phase et la formation des colonies de
phase estresponsable de cette forte croissance. D'apes ces esultats, il n'est pas e cace
d'utiliser des poudres d'alumine de transitiona la place d'alumine de haute surface
speci que pour I'obtention de maeriaux densesa grains ns en frittage conventionnel. Il
sera ineressant detudier si le chau age par micro-ondes a des e ets sur la transformation
de phase et peut in uencer la densi cation et le grossissement granulaire.

Tableau B.4 { Gaina la transformation de phase (), masse volumique et
densies relatives nales correspondantes desechantillons dessg.4 €t 953.3
fritesa 25 °C/min jusqua 1550°C pendant 5 min

Poudre (%) Masse volumique (g.cm 3) Densie relative (%)

9594 25,2 3,86 96,9
21,9 3,63 91.1
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Figure B.41 { Micrographies au c ur desechantillons d'alumine 9s3.3 €t 9594
fritesa 25 °C/min jusqua 1550°C pendant 5 min (la taille des grains correspond
a la taille moyenne mesuee sur les dierentes zones de lechantillon)

ii. L'alumine  953%

Les poudres d'alumine de transition ne permettent pas d'obtenir des densies aussi
elewees qu'avec les poudres sans croissance granulaire excessive. L'ajout de MgO dans
une alumine de transition pourrait permettre de limiter la croissance granulaire. L'alumine

95520 a donc et dopee avec 500 ppm de MgO et pesente un taux d'ensemencement
proche de la poudre 9533.

Figure B.42 { Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densi cation
en fonction de la temperature de la poudre 953 frittea dierentes vitesses de
chau e avec un palier de 5 mina 1556C
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Les courbes de densication de 953%° (gure B.42) aux quatre vitesses de chau e de
1,6, 4, 10 et 28C/min montrent un ceplacement de la temperature de transformation de
phase et de la densi cation en phase quand la vitesse augmente. Le gain de densita

la transformation est le m&éme, quelle que soit la vitesse de chau e, mais la densie nale
diminue quand la vitesse augmente (tableau B.5).

Tableau B.5 { Gaina la transformation de phase (), masse volumique et densie
relative correspondante desechantillons de 95;% frites aux quatre vitesses de
chau e avec un palier de 5 mina 155€C

Vitesse ( °C/min) 1,6 °C/min 25 °C/min

(%) 23,1 22,6 23,1 23,1

Masse volumique (g.cm 3) 3,94 3.85 3,81 3,80
Densie relative (%) 98,8 96,5 95,5 95,2

Les microstructures obtenues aux dierentes vitesses de chau e ( gure B.44) montrent
une faible augmentation de la taille des grains quand la vitesse de chau e diminue ( gure
B.43), pouvant étre leea la pesence de MgO, bien qu'un exes de croissance ait eu lieua
10°C/min. On constate que les microstructures sont homogenes mais qu'elles pesentent
des pores de grande taille intra et inter-granulaires notamment aux plus grandes vitesses
de chau e. La pesence de ces pores di cilesaeliminer expliquerait le fait que les densies
nales obtenues soient plus faibles qu'avec les alumines de type

Figure B.43 { Densie relative et taille moyenne des grains desechantillons de la
poudre 9532 frites aux quatre vitesses de chau e avec un palier de 5 mina
1550C
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Figure B.44 { Micrographies au c ur desechantillons d'alumine 953 frites
aux quatre vitesses de chau e avec un palier de 5 mina 15%D

La gure B.45 pesente la courbe de densi cation de la poudre ¢5;°°a 25°C/min com-
paee avec celles des poudresosg, €t 953.3a la méme vitesse de chau e. La courbe
de densi cation est tes proche de celle de la poudre 953.3 qui n'est pas dogee mais qui
pesente un taux d'ensemencement similaire. On remarque seulement une diminution de
quelgues deges de la temperature de transformation de phase et une augmentation de la
densie nale de 4%.

Les dierences entre les deux poudres au niveau de la transformation de phase peuvent
etre lees au taux d'ensemencement Egerement pluselewe de 953%. Il ne semble donc pas

y avoir d'impact signi catif du dopant sur les necanismes de transformation. Lecart de
densie nale pourrait &tre lea la pesence de MgO. La densie nale de la poudre  953%

est plus faible que celle de la poudre 959.4.

La comparaison des microstructures et des tailles de grains desg, et 9s3.3 (gure

B.41) avec celles de 953%° (gure B.43 et B.44) met enevidence une diminution de la
taille des grains avec la poudre dopee. A 156/min, des grains de 1,74 m sont mesues
pour une densie de 98,8% avec la poudre 95;%° alors que les grains de 95, Ont une

117



Chapitre B - Caracerisation des poudres et frittage conventionnel

taille de 1,94 ma 96,9%. La croissance granulaireetant diminitee, la densi cation serait
acekee, ce qui peut expliquer le gain de densie nal par rapporta la poudre 9533,
mais ne sut pas pour obtenir la m&me densit que 95q.4.

959:4
953:3

500

Figure B.45 { Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densi cation
en fonction de la temperature des poudres 9s3.3, 9594 €t 95, friteea
25°C/min avec un palier de 5 mina 1550C

La pesence de MgO permet donc de limiter la croissance granulaire. Cependant, la taille
des grains reste sugerieure au micron pour des densies inkrieuresa celles obtenues avec
les poudres ou la poudre 9594. Le gain obtenu avec cette poudre n'est pas su sant

a cause des temperatures de densication plus elewees. La poudre etanta plus haute
temperature pour une méme densie par rapporta 9594, la croissance granulaire est
favoriee et ne permet pas d'obtenir un gain signi catif méme avec le dopant. De plus,
a 25°C/min, la densie diminue fortement et il serait recessaire de chau era plus haute
temperature ou avec un palier plus long pour augmenter la densie, au cetriment de la
taille de grains. L'utilisation du MgO permet de limiter la croissance mais pas d'obtenir
des maekriaux densesa grains tes ns avec des alumines de transition pesentant un taux
d'ensemencement de I'ordre de 4wt%. Il serait donc ineressant de coupler le dopage avec
des taux d'ensemencement de l'ordre de 10% comme dans la poudsey.,.

La nethode de Wang et Raj [47] a permis de mesurer lenergie d'activation apparentea la
transformation de phase et pendant la densi cation en phase La gure B.46 montre que
pendant la transformation, I'E; augmente entre 500 kJ/mol et 600 kJ/mol. Elle est ensuite
stable autour de 620 kJ/mol jusqua 3,1 g.cm? (soit environ 75% de densit relative) a
elle augmentea nouveau. On distingue donc deux egimes, la transformation de phase et
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la densi cation en phase , pour lesquels lenergie d'activation est dierente. On explique
cela par le fait que les necanismes de densi cation pendant la transformation de phase et
en phase sonta priori de nature dierentes.

Figure B.46 { Energie d'activation apparente en fonction de la densie mesuee
pour l'alumine 95,% avec la methode de Wang et Raj

Figure B.47 { Energies d'activation permettant la superposition des courbes
= f(Ln ) pour I'alumine  ¢5;%a la transformation de phase et en phase
avec la methode de la MSC

On peut tenter detablir deux MSC distinctes pour ces deux egimes. Les courbes exgeri-
mentales ontek traees en deux parties, la premere s'arrétant apes la transformation de
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phase et la seconde allant jusqua la n du frittage. L'utilisation de cette nethode a permis

de calculer deuxenergies d'activation apparentes. La gure B.47 montre que dans le cas
de la transformation de phase uneenergie de 520 kJ/mol aee mesuee contre 624 kJ/mol
en phase . Contrairementa la methode de Wang et Raj qui montre une variation de k&
pendant la transformation de phase, uneenergie unique permet de superposer les courbes
avec la nmethode de la MSC. Cependant, les valeurs sont colerentes avec celles de Wang
et Raj pour la seconde partie en phase pour laquelle la m&émeenergie de 620 kJ/mol a
et mesuee.
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Chapitre C - Developpement du dispositif de frittage micro-ondes monomode

. Contexte

Le dispositif de frittage micro-ondes utilie pour cetteetude est une cavie monomode
mise en place pendant la trese de Sylvain Charmond [92]. A cette occasion, des modi-
cations avaient et ealiees sur cette cavie par rapport au dispositif original fourni
par I'entreprise SAIREM (France) pour l'adaptera letude viee. Le banc experimental
ceveloppe aet utiliee pour fritter de la zircone et du nickel sous champelectrique ou ma-
gretigue. Les esultats ont monte qu'une diminution des temperatures de frittage etait
obsenee pour la zircone et que le frittage de poudre de nickel pouvait &tre eali®e sous
champelectrique. Ces esultats encourageants ont ceboucle sur une seconde trese pepa-
ee par Audrey Guyon [93] pour fritter par micro-ondes des composites alumine-zircone.
Pour ces composites une eduction des temgeratures de densi cation, cependant du taux
de zircone, aek obsenee. Pour les deux theses, les experiences ont mis enevidence un
gain sur la densication des maeriaux grace au chau age micro-ondes. Cependant, de
nombreux prenomenes mentionres dans la literature, tels que I'apparition d'arcs elec-
triques, la formation de plasmas, des emballements thermiques, des puissances de chau e
elewees ou encore des probemes de mesure de temperature ontete obsenes par ces deux
doctorants. Ces plenonenes doivent étre matrises pour eussira chau er I'alumine pure
(maeriau a faibles pertes delectriques), assurer la reproductibilie du proed et dimi-
nuer les incertitudes sur les mesures. La matrise de ces pkenonenes permettra alors de
montrer sans ambigee comment les micro-ondes agissent sur les mecanismes du frittage.

Le but de notreetudeetant d'obtenir une comparaison directe et pecise du comportement
au frittage de I'alumine en chau age micro-ondes et chau age conventionnel, il est reces-
saire d'assurer la stabilie du dispositif et de contrbler tous les paranetres du proece.
Nous allons donc pesenter le dispositif mis en place et ceveloppe par Sylvain Charmond,
exposer les probemes rencontes ces derneres anrees, et en e nir l'origine. A n de ceter-
miner les conditions experimentales optimales de frittage (nature et geonretrie des isolants
et suscepteurs constituant la cellule de frittage, eglages de la cavike...) pour notreetude,
des simulations parekments nis ontet ealises. Les actions correctives ealises sur
le montage initial seront cecrites. Des outils de mesure (dilatonetrie optique, capteurs...)
ontet utiliees pour enregistrer un maximum de paranetres pendant les essais et assurer
une comparaison directe de la densi cation avec le frittage conventionnel .
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II. Dispositif exgrimental initial

La cavie monomode utiliee, fabriqguee par I'entreprise SAIREM, permet de travailler
a une fequence de 2,45 GHz. A cette fequence, le guide d'onde standard pour le mode
de propagation TEj est le guide WR 340, de section interne & avec a = 86,36 mm et
b = 43,18 mm. Le guide d'onde constituant la cavie, en laiton pour limiter les pertes
ohmiques, est constitte de troiseements (gure C.1) :

{ La pece centrale :d'une longueur de 160 mm, elle dispose de deux petites ouver-
tures (cylindrique et oblong) sur les faces lakrales et de deux ouvertures circulaires
de 52 mm de dianetre centees sur les faces paralelesa x. Des chemirees (en lai-
ton) de 91 mm prolongent ces derneres poureviter les fuites electromagretiques.
Lechantillona chau er est plae au milieu de la pece centrale qui est refroidie par
une circulation d'eau froide.

{ Le porte piston "court-circuit" . il ferme la cavie par un piston constitte d'une
paroi conductrice (aluminium) eechissant I'onde incidente. La position du piston
peut &tre ajusee manuellement sur une distance de 130 mm pour modi er la lon-
gueur de la cavie et donc la position des maxima et des minima du champelectrique
ou magretique.

{ Le porte iris : d'une longueur de 215 mm, il maintient un iris en cuivre (pour
limiter les pertes ohmiques) d'une ouverture de 3 cm. L'iris permet de eechir tout
ou partie de I'onde eechie par le piston mobile tout en laissant rentrer dans la
cavie I'onde arrivant du gererateur. |l peut se ceplacer selon z sur une longueur de
79 mm gracea des fentes dans les parois de la cavie paralelesa x.

La production d'ondes electromagretiques a la fequence de 2,45 GHz est assuee par
un gererateur a haute tension assoce a un magretron. Le gererateur de micro-ondes
GMP 20KSM peut celivrer une puissance de sortie variable de Oa 2 kW par pas de
10 W. Le magretron est equip d'une antenne plongee dans une bride de sortie aux
dimensions du guide d'onde pour gererer les ondes dans la cavie ( gure C.3). L'orientation
verticale de I'antenne permet de transmettre une onde de type TE dans le guide d'onde
vers l'applicateur.

Un isolateur est instale entre le magretron et la cavie ( gure C.3) pour cevier les ondes
revenant vers le gererateur (eechies sur l'iris ou repassanta travers) vers une charge
(eau) qui absorbe lenergieelectromagretique. Il estequipe d'un dcetecteur qui mesure la
puissance eechie (P,). Connaissant la puissance incidente ([P on est ainsi capable de
conna&tre la puissance absortee 2P -P, dans l'applicateur.
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Figure C.1 { Repesentation 3D en coupe de la cavik initiale fournie par
I'entreprise SAIREM

La con guration du champ electromagretique et le mode de esonance dans les cavies
monomodes cependent des dimensions du guide d'onde et de l'applicateur (position de
l'iris et du piston). Il est possible d'ajuster la longueur de I'applicateur pour positionner le
maximum du champB ou YN au centre de la pece centrale. Sachant que la cavie utilise
permet un mode de propagation de type Tk (Cf. Chapitre A), la longueur d'onde guicee,
obtenue d'apes lequation A.31, vaut :

o 17337mm (C.1)

Connaissant la valeur de—> = 86,69 mm, on peut calculer les valeurs possibles de l'indice
p du mode de propagation guicee Tk, :

Tableau C.1 { Longueur L (mm) de l'applicateur pour dierentes valeurs de
I'indice p pour les modes Tk,

Indice p 3 4 5 6

L(mm) 260,07 346,76 433,45 520,14

La valeur de L = p -2 (distance entre l'iris et le piston) pour dierentes valeurs de p est
donree dans le tableau C.1. Les amplitudes de dceplacement de l'iris et du piston ainsi
gue leur distance par rapport au centre de la pece centrale imposent que la longueur de
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I'applicateur varie entre Lyin = 294 mm et Lo = 505 mm. Selon le tableau C.1, seuls
les modes TEkg4 et TE 195 sont donc autories dans notre cavie.

D'apes la gure C.2, pour ces deux indices p, si I'on place l'iris et le pistonaegale distance
du centre de la pece centrale (soit 173,38 mm powp=4 et 216,13 mm pourp=5), alors

le champli_gl est minimum au centre pour le mode Tk, et maximum pour le mode TEgs

(et inversement pour le champtN). Pour chau er unechantillon plae au centre de la
pece centrale et au maximum du champelectrique il faudrait donc positionner l'iris et le
pistona une distance de 216,13 mm du centre de la cavie centrale. Ces calculs analytiques
correspondent au cas d'un iris "iceal”, qui ne perturbe pas I'onde (telle une cavit fernee),
mais aussi au cas d'une cavie sans pertes.

Figure C.2 { Position des maxima et minima du champelectrique dans
I'applicateur pour les modes Thky4 et TE 105 (Cavike vide)

Cependant, comme nous le verrons dans la section II1.2. sur la mocelisation du champ
dans la cavit, l'introduction deements dans I'applicateur g¢chantillon, support, isolant...)
perturbe le champ electromagretique. La longueur L de l'applicateura la esonance et
donc les positions optimales de l'iris et du piston peuvent étre modiees. D'autresekments
peuventegalement agir sur la perturbation du syseme comme les pertes par rayonnement
des chemirees ou les pertes par conduction dans les parois.
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Figure C.3 { Photographie du dispositif de frittage micro-ondes mis en place par
Sylvain Charmond [92]

Les chemirees ontee modiees ( gure C.3) par Sylvain Charmond pour placer un tube
en quartz au milieu de la partie centrale dans lequel lechantillon est positionre pour les
experiences ( gure C.4). Le tube est maintenu par des brides en acier inoxydable et ferne
aux extemies. Le montage est assezetanche pour maintenir un vide primaire ou travailler
sous atmosplere controke (pour fritter des nmetaux). |l permetegalement de proeger le
reste de la cavie deventuels cegagements gazeux, d'arcselectriques entre lechantillon et
les parois ou de plasmas. Le tube et le support de lechantillon sont en quartz, matriau
guasi transparent aux micro-ondes. Dans le cas des maeriaux ecramiquesa faibles pertes
delectriques, un suscepteur cylindrique en SiC (varee allotropique 6H) dense peut étre
dispose autour de lechantillon et maintenu par un tube en alumine amovible. Un isolant
breux (alumine/silice) est in®ee dans la cavie pour isoler le tube. Ce méme isolant est
utilise pour remplacer le suscepteur dans les exgeriences de frittage direct a n d'isoler
lechantillon. Une canera thermique IR (FLIR Systems, A40M) permet de visualiser et
mesurer la temperature de la surface superieure de lechantillon a travers une fenétre
de =kniure de zinc (Itre passe bande pour la mesure de temperature avec la canera)
fermant I'extemie du tube de quartz.

Ce montage aet utilie par Sylvain Charmond et Audrey Guyon pendant leur these.
Cependant, de nombreux plenonenes ontet obsenes lors d'exgeriences de frittage :
la formation d'arcs electriques ou de plasmas ( gure C.5), I'in ammation des isolants
thermiques ou encore I'explosion dechantillons. Ces prenonenesetaient particulerement
pesents pour le frittage des eramiquesa faibles pertes delectriques qui recessitent des
puissances elevees. Audrey Guyon a monte que la puissance incidente recessaire pour
ealiser le frittage direct de composites alumine/zircone augmente de 500 Wa 1000 W
quand le taux de zircone passe de 40%a 3%. lletait donc di cile avec ce montage de
chau er 'alumine sans suscepteur, et les fortes puissances incidentes favorisaient la for-
mation d'arcselectriques et de plasmas. Sylvain Charmond aegalement eu des di cules
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pour chau er de la zircone avec une puissance inerieurea 500 W alors que ce matkriau a
des pertes delectriques pluselewees que l'alumine.

Figure C.4 { Sclema de la pece centrale de la cavit utilisee par Sylvain
Charmond [92]

Figure C.5 { Photographies de plasmas et d'arcselectriques fornes lors du
frittage d'alumine dans dierentes conditions (hybride, direct, atmosptere
eductrice)

Avec ces puissances elevees on observe la formation d'arcs electriques et de plasmas,
refastes pour les echantillons (explosion, surchau e locale...), mais egalement pour les
Isolants, les suscepteurs et le tube en quartz. La gure C.6 montre par exemple un suscep-
teur ceveloppe par Audrey Guyon, en poudre de SiC (varet allotropique 6H) de haute
puree, dans lequel des arcselectriques et des plasmas se sont formes. On remarque la
pesence de zones fritees et de fonte du creuset en quartz. La degradation rapide du
suscepteur, qui modi e la propagation du champ dans la cavie, recessitait son remplace-
ment egulier et limitait la reproductibilie des experiences. D'autres plenonenes comme
I'apparition de plasmas dans la caviea I'exerieur du tube en quartz ontegalementee
constaes. L'isolant ajoue dans la cavie se degradait fortement ( gure C.6) modi ant la
propagation du champ dans l'applicateur. Il fallait alors ajuster les eglages du piston, de
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I'iris et des puissances incidentes pour eussira chau er lesechantillons, avec un e et sur
la reproductibilie des experiences. De plus, l'isolant utilise nétait pas totalement trans-
parent aux micro-ondes, absorbait une partie du champ et chau ait. Une part de lenergie
dans la cavitetait donc utilisee par l'isolant, ce qui explique l'utilisation de puissances
elewees pour le chau age.

Figure C.6 { Photographies d'un suscepteur SiC en poudre @ gauche) et de
I'isolant thermique utiliee dans la cavie @ droite)

Tous les facteurs decrits peedemment sont edhibitoires pour letudea ealiser dans cette
trese car le syseme doit étre reproductible pour obtenir des conditions de frittage simi-
laires des dierentes poudres, permettre une comparaison optimale avec le conventionnel
et s'assurer que de potentiels e ets des micro-ondes ne soient pas des artefacts. De plus,
le montage ne semble pas permettre de chau er I'alumine en directa moins d'utiliser une
puissance de l'ordre de 1000 W, qui provoque la formation des arcs et des plasmas.

D'autres points sontegalement controverses comme la mesure de temperature desechan-
tillons qui est ealiee avec une canera thermique. Le protocole de calibration utilie pour
la canera est discutable et peut etre anelioe. De plus, la canmera ne peut étre utilisse pour
ealiser des mesures optiques (dilatonetrie)a cause de sa faible esolution (80680) et du
montage (cellule de frittage) qui ne permet pas de visualiser lechantillon. Un autre pro-
beme le au dispositif de frittage, mis enevidence par Sylvain Charmond, est la pesence
de gradients thermiques de 50-8C dans sesechantillons de zircone en con guration de
frittage direct. Cela peut étre ddia une mauvaise isolation et donca une cellule de frittage
inadaptee.

Pour ealiser les exgeriences viees dans cetteetude, il a fallu esoudre les dierents pro-
bemes rencontes avec ce montage et le modi er pour obtenir un proece reproductible
et controk. Pour aneliorer la compehension des probemes, des simulations nuneriques
ontee ealizes.
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I1l.  Mocklisation du frittage micro-ondes d'alumine
en cavie monomode

Comme nous avons pu le voir, la geonetrie, la nature et le volume des makriaux in-
troduits dans la cavie modi ent la propagation et la epartition du champ, I'homogereie
du chau age et in uencent l'apparition de phenonenes incontrékes (arcs, plasmas). La
con guration de la cavie dont nous disposions favorise ces artefacts et le dispositif doit
donc étre modie pour epondre aux exigences de notreetude. A n aneliorer la compee-
hension et la contribution des dierents facteurs peedemment cecrits sur les probemes
rencontes, des simulations pareements nis ontet ealises.

1. Les bases du moctles

a. Equations

Les mocklisations ont et ealies en 3D avec COMSOL Multiphysics, un logiciel
base sur la nethode desekments nis qui permet de simuler tout particulerement les
phenonenes coupks (simulation multi-physiques). Il est divie en dierents modules cor-
respondant chacuna une physique et pouvant &tre coupks entre eux. Dans cette these
nous avons utiliee le module "Electromagnetic Waves, frequency domain (emw)" pour
mockliser le champelectromagretique dans la cavie monomode.

COMSOL fournit la distribution du champ electrique et magretique dans les eements
mocelies (cavie,echantillon, suscepteur...) ainsi que lenergie dissipee dans les matriaux
par couplage avec ces champs. Dans cetteetude, nous nous ineresseronsa la distribution
eta la dissipation denergie lee uniquement au champelectriqueli_g'. Le champelectrique
calcuk dans les dierents domaines du mockle (cavie, echantillon...) est obtenu par la
esolution de lequation d'onde :

s s Ee K ~E 0 (C.2)

dont les paranetres ontek e nis au chapitre A.

La puissanceelectromagretique dissigee dans les materiaux, notamment fonction de I'am-
plitude du champelectrique et de la permittivie delectrique complexe des matriaux, est
& nie dans COMSOL comme la densit de perteselectromagretiques (emw.Qe) exprinmee
par :

Q. E?2 2f o2 %2, (C.3)
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La perneabilie relative |, des makriaux aet »xea 1 et les pertes calcukes seront
uniquement dues aux pertes esistivesGf.equation A.13) :

Qry E 2 2f" op2 (C.4)

b. Geonetrie du moatle

Notre cavie micro-ondes monomode aet moctlie sous COMSOL. Les dimensions
eelles du guide d'onde WR 340 ontet utiliees pour ealiser letude a la fequence de
2,45 GHz. L'iris, dont la position est xe pour toutes les simulations, esta 216,13 mm
du milieu de la pece centrale Cf. tableau C.1). Cette position theorique de l'iris aee
calcuke dans le cas d'un iris 'iceal” (qui ne perturbe pas le champ). L'iris mocelise dans
les simulations se comportera comme un iris "eel”, ce qui peut inuer sur les valeurs
treoriques calcukes pour la esonance. La position p du piston (distance entre le centre
de la pece centrale et le piston) peut varier autour de la position p = 216,13 mm. Des
calculs a dierentes positions autour de la position de etrence (pour le mode Thys)
peuvent ainsi &tre eali®es. Les chemirees pesentes sur la cavie initi~ale ontegalementee
mocklises pouretudier leur in uence sur la propagation du champiN dans I'applicateur.

Figure C.7 { Geonetrie 3D de la cavie mocklisee sous COMSOL

c. Donrees et paranetres

Pour ealiser les simulations, des paranetres maeriaux doivent &tre ce nis comme donrees
d'entee. Les permittivies relatives complexes de lI'aluminea basse tempgerature (BT) eta
haute temperature (HT) ontet obtenuesa partir des travaux de Arai et al. [41] (Cf. gure
A.27), qui a eali® des mesures des proprees delectriques de ce materiau en fonction de
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la temperature. Les permittivies du SiC ontee extrapokes des donrees de Hutcheonet
al. [94]. Les conductivieselectriques des deux matriaux sont supposes nulles pour que
l'onetudie seulement I'e et des proprees delectriques.

Paranetres de ktude :

{ Permittivie relative de l'air dans la cavie : 1

{ Permittivie relative de l'iris en cuivre : 1

{ Permittivie relative de I'alumine : 5 - 0,05i @ 20 °C) et 10 - i @ 1200°C)
{ Permittivie relative du SiC : 40 - 3i @ 20 °C) et 40 - 30i @ 1200C)

{ Conductivieelectrique de I'alumine : 0 S/m

{ Conductivieelectrique du carbure de silicium : 0 S/m @ BT et HT)

{ Conditions limites : parois de la cavie = conducteurelectrique parfait

Les valeurs choisies de permittivie ne correspondent pas exactementa nos materiaux car
les mesures de Hutcheoat al. et Arai et al. n‘ont paset faites sur les mémes poudres,
pour une méme densie du compact ou encorea la fequence de 2,45 GHz. Cependant,
peu de donrees existent ou correspondenta notre cas. Le choix fait est donc discutable
mais il permet cependant d'analyser le comportement gereral du syseme. Les dierentes
valeurs (intensie du champ, puissance dissigee...) obtenues dans les simulations peuvent
donc etre compaees entre elles mais ne reetent pas parfaitement les valeurs eelles.

2. Simulationsa temperature ambiante

Les simulations ont et eali®es dans un premier temps a temgerature ambiante
(20°C). Cellesa haute temperature seront ensuite utilisees pour montrer I'in uence des
paranmetres delectriques (qui varient avec la tempgerature) sur la epartition du champ et
lenergie absorkee/dissipee dans unechantillon d'alumine seul (sans suscepteur).

a. Repartition du champ &N dans la cavie vide

Nous avons vu que pour obtenir le maximum de champ au niveau du centre de la pece
centrale dans une cavie vide, il faut positionner l'iris et le pistona 216,13 mm de cette
position. Lors des experiences micro-ondes on xe gereralement la position de l'iris a n de
n‘avoir que le pistona egler. En faisant varier la position du piston on modi e l'intensie

du champ dans la cavie. Les simulations ont donc et eali®es avec liris xe et pour
dierentes positions p (distance du centre de la pece centrale au piston) du piston entre
205 et 230 mm. On peut ainsietudier I'in uence de cette position sur la esonance et
analyser, par la suite, les changements induits par l'introduction d'unechantillon et d'un
suscepteur.

133



Chapitre C - Developpement du dispositif de frittage micro-ondes monomode

La gure C.8 pesente la epartition du champelectrique dans I'applicateur, equige des
chemirees, pour une puissance incidente de 500 W et deux positions du piston. La gure
a) montre la epartition du champ pour la position de p = 216,13 mm et la gure b) pour

la position de p = 229 mm correspondant au champ electrigue maximum obtenu dans
I'applicateur.

Figure C.8 { Champ & dans la cavie vide : a) position du piston de 216 mm et
b) position du piston de 229 mm avec mesure du champ sur une ligne au centre
de la cavie

Pour les deux positions du piston, il existe dans I'applicateur des maxima (ventres) et
des minima (n uds) du champ electrique iregulerement espaces. La mesure du champ
sur une ligne au centre de la cavie pour la position de 229 mm (gure C.8.b) montre
gue les maxima du champ n'ont pas la méme valeur s'ils se trouvent avant ou apes les
chemirees. Au niveau de l'iris, une perturbation du champ estegalement constaee (iris
kel et non ickal). Contrairement aux autres ventres pour lesquels le champ est constant
sur toute la hauteur de la cavie @ une position y donree), au niveau des chemirees
le champ pesente une variation qui pourrait entramer le chau age non uniforme d'un
echantillon. De plus, on remarque que le champ se concentre aux intersections de la cavie
avec les chemirees. Pour une position p du piston de 216,13 mm, le champ est pluselewe
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avant l'iris que dans l'applicateur contrairementa ce que l'on attend du pkenonene de
esonance. Cependant,a 229 mm on observe bien un champ pluselewe dans I'applicateur,
donc la position treorique pour obtenir la esonance est cecake de 13 mm. Ce cecalage
signi catif, plus grand que la taille des echantillons a fritter, est probablement lea la
perturbation des chemirees. Ces facteurs (concentrations et inhomogereies du champ)
pourraient donc étre a la base des probkemes rencontes, tels que la formation d'arcs
electriques (et de plasmas) ou d'reerogereies du chau age (gradients thermiques).

Figure C.9 { Champ N dans la cavie avec la chemiree conique et sur une ligne
sitiee au centre de la cavie

A n de conrmer I'in uence des chemirees et d'obtenir un champ moins perturke, des
simulations ontet ealies en modi ant la geonetrie du dispositif. La chemiree inkrieure

aek supprinee et la chemiree superieure remplaee par une autre, plusetroite et conique
(g 9mm 12 mm, h =56 mm), qui devrait permettre d'observer unechantillon de 8 mm
de dianetre dans la cavie. La gure C.9 montre que la position pour laquelle le champ
est maximum dans la cavie (esonance maximale) est de 214 mm, position proche de celle
calcuke theoriqguement, avec des ventres quasi-egulerement espaes d'environ/2. Au
niveau de la chemiree, on remarque qu'il n‘existe plus de perturbation sur le champ et
que les maxima de I'onde ont la méme intensie dans l'applicateur. Cette con guration
semble donc optimale pour un chau age micro-ondes avec un champ homogne et sans
concentration risquant d'initier des arcs et des plasmas.

b. Cavie contenant unechantillon d'alumine

La con guration peedente de la cavie avec la petite chemiree est conseree pour la
suite de letude, qui consisteaetudier la epartition du champ dans unechantillon plae
dans la cavie. Unechantillon cylindrique d'alumine de 8 mm de hauteur et 8 mm de
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diametre (comme les comprines de cetteetude) aee ineke au centre de la pece centrale.
Unechantillon de 4 mm de hauteur aegalementee tese pouretudier I'in uence de la

hauteur sur la epartition du champ. Une densie de I'alumine de 48% aee utilisee pour
les simulations, egalement conduites pour une puissance incidente de 500 W,

La gure C.10 montre la epartition du champ dans l'applicateur en pesence de cet
echantillon. La position du piston pour laquelle le maximum de champ (champ moyen)
est obtenu dans lechantillon est de 213 mm (gure C.11). On observe un cecalage de
1 mm par rapporta la position (214 mm) qui optimise la esonance dans la cavie vide.
Lechantillon perturbe donc tes peu le champ dans l'applicateur. Cependant, on peut
voir que le champ se concentre au dessus et en dessous de lechantillon. La gure C.11
montre,a une autreechelle, la distribution du champa l'inerieur de lechantillon (coupe
mediane). Sous les surfaces sugerieures et inkrieures le champ est plus faible que dans le
reste de lechantillon as son intensie est uniforme.

Figure C.10 { Repartition du champelectrique dans la cavie et dans
lechantillon

Le champ nétant pas uniforme dans lechantillon, des gradients thermiques pourraient
donc apparatre au sein de celui-ci. De plus, la concentration du champ pes de lechan-
tillon, coupkea celle obsenee au niveau des grandes chemirees, peut expliquer l'appa-
rition d'arcs electriques. En e et, la pesence de deux zones proches tes conductrices
favorise la formation d'un arcelectrique (e et de condensateur plan) qui peut conduirea
un plasma par ionisation de l'air.

La gure C.11 montreegalement la distribution du champ dans unechantillon de 4 mm
de hauteur. La distribution du champ est similairea celle dans lechantillon de 8 mm. Le
champ electrigue moyen calcuk est cependant plus faible dans unechantillon de 4 mm
de hauteur (environ 60000 V/m) que dans un de 8 mm (100000 V/m) (moins de matere
donc moins d'absorption). La position du piston pour laquelle la esonance est obtenue est
a 214 mm pour lechantillon de 4 mm, comme dans le cas de la cavie vide (gure C.11).
Diminuer la hauteur de lechantillon diminue la perturbation du champ dans l'applicateur.
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Figure C.11 { Distribution du champ dans unechantillon de 8 mm et 4 mm de
hauteur et champelectrique moyen calcuk dans ces deuxechantillons en
fonction de la position du piston

c. Inuence du suscepteur

Bien que lechantillon d'alumine absorbe du champ, il ne dissipe que tes peu denergie
a cause de ses faibles pertes delectriquesa basse temperature. Pour cette raison, la plupart
des experiences dans la literature ontee conduitesa l'aide de suscepteurs pour initier le
chau age de I'alumine. On trouve cependant peu detudes montrant I'in uence du suscep-
teur (ggonetrie, nature) sur la propagation du champ et sur la distribution induite dans
lesechantillons en cavie monomode [95]. Comme il n'y a qu'un seul mode de propagation
dans une seule direction (contrairementa une cavie multimodes), le suscepteur pourrait
ecranter le champ. Or, il est ineressant de savoir dans quelle mesure la geonetrie ou la
nature du suscepteurecrantent le champ, c'esta dire si I'on ealise un frittage hybride ou
indirect.

Des simulations ontet ealies avec des suscepteurs en carbure de silicium (matriau le
plus couramment utilie dans la literature) de dierentes geonretries. La densie choisie du
SIiC pour les simulations est de 84% pour correspondre au SiC utilie experimentalement
dans notre etude (Cf. C.V.2.) (un matriau poreux ecrante moins le champ). La gure
C.12 montre la distribution du champ dans lechantillon (dans le plan nmedian de la cavie)
pour les dierentes geonetries de suscepteurs, aux positions p du piston pour lesquelles la
esonance est obtenue pour chaque geonretrie. Les esultats montrent que la distribution
du champ dans lechantillon cepend de la geonetrie du suscepteur. Plus lechantillon est
"entour"” de SiC, plus le champ est faible, et plus il est homogene. Le champelectrique
moyen calcue dans lechantillon et le suscepteur rend compte des modi cations induites
par les dierentes geonetries sur l'intensie du champ dans lechantillon ( gure C.13.a).
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Figure C.12 { In uence de la geonetrie des suscepteurs sur le champelectrique
absorke dans lechantillon

L'utilisation de piquets de SiC ne modi e pas signi cativement la distribution du champ
dans lechantillon par rapport au chau age direct et le champ moyen calcuk dans les
deux con gurations est proche. Ce type de geonetrie est donc ineressante pour obtenir
un chau age hybride. Dans le cas de I'anneau, le champ est divise par deux par rapport au
chau age direct, mais il reste pluselewe que celui obtenu dans le SiC. Cette con guration
pourrait donc egalement conduire a un chau age hybride. Avec la bote, le champ est
divie par quatre et estequivalent dans lechantillon et le suscepteur. Cette con guration
conduirait donc plutéta un chau age indirect de lechantillon. En fonction de sa geonetrie,

un suscepteur SiC peut donc consicerablement diminuer le champelectromagretique dans
lechantillon et la puissance dissipee (gure C.13.b). L'utilisation des suscepteurs semble
cependant permettre d'homogereiser le champ dans lechantillon, ce qui est kere que
pour minimiser les gradients thermiques par rapport au frittage direct.

La gure C.13.a montre egalement que la position du pistona laquelle le maximum de
champ est obtenu diminue quand la geonetrie du SiC est de moins en moins ouverte.
Les conditions de esonance sont donc modiees par la pesence du suscepteur. La gure
C.14 montre l'inhomogereie du champ entre la partie du suscepteur orienee vers le
ererateur et celle orienee vers le piston. La partie orienee vers le gererateur absorbe
plus de champ. On remarque egalement une forte concentration du champ au dessus des
arétes du suscepteur. Cette inhomogereie provoque un chau age heerogene des peces et
notamment du suscepteur comme le montre la distribution du champ sur la gure C.12.
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Figure C.13 { Champelectrique moyen dans lechantillon et le suscepteur en
fonction de la geonetrie du suscepteur @ gauche) et puissance moyenne dissiee
dans lechantillon et le suscepteur en fonction de la geornretrie du suscepteur @

droite)

Ces simulations montrent bien l'inerét de developper une cavie monomode permettant
de chau er en direct lI'alumine, sans suscepteur. Cependant, il faut prendre en compte le
fait que le champ est moins homogene dans lechantillon en direct et que ce pkenonene
peut ceer des gradients thermiques. Il est possible d'utiliser d'autres matriaux en tant
gue suscepteur comme Heuguet al. [95] qui ont mis en forme des suscepteursa partir de
zircone. Cependant, méme si ce mageriauecrante beaucoup moins le champ, il le perturbe
toujours. De plus, ses proprees delectriques changent rapidement avec la temperature
et rendent di cile le contrble d'un cycle thermiquea vitesse constante.

Figure C.14 { Perturbation du champelectrique en pesence d'un suscepteur
type boite en SiC pour une position p = 201 mm du piston
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3. Simulationsa haute temprature

a. Sans suscepteur

Les proprees delectriques de l'alumine evoluent avec la temperature et le compor-
tement au chau age de lechantillon en est cependant. Il est donc ineressant de voir si
les perturbations et la distribution du champ, en chau age direct, est modiee quand la
permittivieevolue. La partie eelle et imaginaire de la permittivie complexe de I'alumine
ont doncet modiees pour correspondrea celles obtenuesa haute temperature. En ac-
cord avec la literature, une permittivie relative complexe de ", = 10 - i aet appliqiee
a lechantillon d'alumine.

La gure C.15 montre que le champ moyen mesue dans lechantillon diminue a haute
temperature alors que la puissance moyenne dissipee est dix fois superieure. Cette evo-
lution est coterente avec l'augmentation de la partie eelle et imaginaire. En eet,’
repesente la esistancea la peretration du champ dans le maeriau et comme sa valeur
augmente le champ moyen calcuk diminue. A linverse, la puissance dissipee est supe-
rieure car 'augmentation relative de la partie imaginaire par rapporta la partie eelle est
plus importante. La tangente de pertes tan = = qui vaut tan = %2 = 0,01a basse
temperature vaut alors 0,1a haute temperature. La puissance dissipee, proportionnellea

tan est donc bien dix fois sugerieurea haute tempgerature.

Figure C.15 { Champelectrigue moyen dans lechantillona basse et haute
temperature @ gauche) et puissance moyenne dissigee dans lechantillona basse
et haute temperature @ droite)

Les distributions du champ dans lechantillona basse et haute temperature sont visibles
sur la gure C.16. Méme si les proprees delectriques changent, elles restent proches,
bien gqu'elles soient plus localisesa c ura haute temperature et que l'intensie du champ
diminue. Les perturbations du champ par lechantillon sont inchangees et sa distribution
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dans la cavie et lechantillon ne devrait donc pas étre modiee pendant le cycle de chau e.
Cependant, ces esultats ne prennent pas en compte la variation de conductivieelectrique
de l'alumine.

Figure C.16 { Distribution du champelectrique dans lechantillona basse et
haute temperature

b. Avec suscepteur

Les proprees delectriques du SiC, et notamment sa conductivieelectrique, augmentent
avec la temperature [96]. Le changement de cette propree sur un maeriaua fortes pertes
delectriques tel que le SiC peut modi er et perturber la propagation du champ. Heuguet
et al. [95] ont eali® des moctlisations parekments nis sur une con guration proche
de celle de la bote utilise dans nos simulations. lls ont monte qu'avec l'augmentation
de la conductivie du SiC (10°%a 10> S/m entre 0 et 1300C), le suscepteur ecrante
compktement le champ qui n'arrive alors plus dans lechantillon (gure C.17). Dans ce
cas, peu de puissance est dissipee dans lechantillon et son chau age est principalement
do au suscepteur, donc radiatif (plus de la conduction sur les zones en contact). Avec une
telle geonetrie du suscepteur en SiC, le chau age serait bien indirect et ne permettrait
pas de mettre enevidence deventuels e ets micro-ondes sur le frittage. La gure C.13.b
montre e ectivement que la puissance moyenne dissipee dans lechantillon mis dans la
bote ou entoue de l'anneau est tes faible compae au chau age direct. Avec l'anneau,
le chau age devrait etre hybride a basse temperature car plus de puissance est dissipee
par rapporta la bo'te, méme sia haute temperature I'augmentation de la conductivie

du SiC risque decranter fortement le champ.
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Figure C.17 { Simulation de I'in uence de sur la distribution du champ
electrique dans unechantillon d'alumine entoue d'un suscpteur SiC selon
Heuguetet al. [95]

I\VV. Aneliorations apporeesa la cavie

1. Chemirees et syseme d'introduction desechantillons

Suite aux probemes rencontes lors des premeres experiences et grace aux simulations
ealiees, nous avons conclu que les chemirees perturbaient de facon notable le champ
electromagretique dans l'applicateur. A n de diminuer voir deliminer ces perturbations,
les chemirees ontek remplaees par des bouchons ( gure C.18), vises sur la cavie. Ces
bouchons ontet fabrigles en laiton, makriau composant la cavie, pour avoir les mémes
proprees delectriques que le reste de l'applicateur. Le syseme de xationa six vis
permet de retirer facilement ces bouchons et d'introduire lesechantillons dans la cavie.

Figure C.18 { Photographies et repesentation 3D de la cavieequipee des
bouchons en laiton

Une 'chemiree d'observation" aet peree dans le bouchon sugerieur pour visualiser la
surface plane des echantillons au cours du frittage. Les dimensions de cette chemiree
correspondenta celles utilies pour les simulations : pelcage conique de dianetre 9 mm
sur la face du bouchona l'inerieur de la cavie et de diametre 12 mma I'exerieur.
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Figure C.19 { Champelectrique calcuka la sortie de la chemiree en fonction de
sa hauteur pour dierents dianetres

Ce percage aet choisi pour minimiser les perturbations et permettre I'observation dechan-
tillons de dianetre 8 mm. La hauteur de la chemiree aee c nie par simulation avec
COMSOL, en calculant la hauteur recessaire de la chemiree en fonction de son dianetre
pour ne pas avoir de pertes micro-ondes (champ sortant par la chemiree). La gure C.19
montre le champ moyen calcuk a la sortie de la chemiree pour dierents dianetres et
dierentes hauteurs dans le cas d'une cavie vide. On peut voir que pour un dianetre de
10 mm (superieur au diametre desechantillons), une hauteur de 15 mm su t pour obtenir
un champ quasi nul et ne pas avoir de pertes micro-ondes. Cependant, une hauteur de 50
mm aek choisie au cas al le dianetre du trou devrait €tre modie par la suite et pour
faciliter les manipulations du bouchon (prise en main). La forme conique (angle d'ouver-
ture d'environ 3°) permet d'utiliser plusieurs appareils (canera, pyronetre, lumere...) les
unsa coe des autres en jouant sur I'angle de viee.

2. Adaptateur d'imgdance

Les proprees delectriqgues de l'alumine etant faibles, surtouta basse temgerature,
nous avons vu qu'il est di cile de dissiper de lenergie dans ce maeriau. Cependant, la
puissance dissigee dans un maeriau est directement lee a I'amplitude du champ dans
I'applicateur (Cf.equation C.4). A la esonance, le champ devrait en theorie &tre inni
mais en ealie il est limiea cause des dierentes pertes dans la cavit.

Une des pertes principales est la puissance eechie qui sort de I'applicateura travers l'iris.
Cette perte est importante et contribue fortementa limiter le champ dans I'applicateur.
A n de la diminuer, il est possible d'utiliser un adaptateur d'impedance (Al 3S M WR340,
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SAIREM (France)), section d'un guide equipge de trois stubs (pistons) mobiles (gure
C.20), plae entre le gererateur micro-ondes et l'applicateur. Il permet d'optimiser le
transfert denergie depuis la source (gererateur) vers l'applicateur.

Si la source et la charge ont des impedances Z dierentes, on peut utiliser un eseau
d'adaptation d'impedance (de esistance caraceristique R) qui permet d'adapter I'impe-
dance de la charge & celle de la source Za n de transmettre le maximum de puissance.
Dans notre cas, les stubs servent de esistance variable pour adapter I'impedance entre la
source et la charge, ce qui a pour but de diminuer les perturbations des ondes incidentes
par les ondes eechies (d'amplitude et de fequence dierentes).

L'amplitude du champ dans l'applicateur peut ainsi €tre augmenee localement pour dissi-
per d'avantage denergie dans lechantillon. L'adaptateur est egke en jouant sur la position
de deux stubs (les stubs utilises et leurs positions peuvent varier en fonction des con -
gurations de la cavie) an d'obtenir une puissance eechie nulle. Son inerét est fort
dans le cas du frittage direct pour eussira chau er l'alumine, avec de faibles puissances
(quelques centaines de watts).

Figure C.20 { Adaptateur d'impedance consistant en trois stubs ajout en avant
de l'applicateur sur la cavie micro-ondes monomode

3. Piston motorie

En gardant la puissance incidente et la position de l'iris (et des stubs) constantes,
il est possible de cecaler la position des ventres du champ electrique en modi ant la
position du piston. On peut ainsi modi er le champ pesent dans lechantillon et contréler
la puissance dissige pour suivre une consigne de chaue. Sur la cavie mise en place
par Sylvain Charmond [92] les mouvements du piston etaient egues manuellement, en
fonction de la temperature de lechantillon, a n de suivre une consigne de chau e. Nous
avons instale un piston automatie sur la cavie pour remplacer le piston manuel. Il
permeta l'utilisateur de ne pas avoira eguler manuellement la chau e mais egalement
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d'avoir une reproductibilie des experiences iceale pour la comparaison avec les esultats
en frittage conventionnel.

Ce piston estequipe d'un moteur pasa pas, contrée par un PID gracea un programme
ceveloppe sous le logiciel LABVIEW. La egulation est faitea partir de la temperature,
mesuee par pyronetrie sur la surface de lechantillon (qui sera cecrite par la suite).

V. Cellules de frittage direct et de frittage hybride

La cellule de frittage utilisee dans le micro-ondes joue un rbéle important sur la distri-
bution du champ, 'hnomogereie du chau age et la reproductibilie des experiences. Elle
est compose d'un isolant thermique et d'un suscepteur dans le cas du frittage indirect
ou hybride. Les matkriaux utiliees doivent etre les plus "transparents” possible aux micro-
ondes pour minimiser les perturbations du champ et lenergie qu'ils absorbent. Ils doivent
egalement avoir une bonne tenue a haute temperature (d'environ 1600C) pour ne pas
se cegrader (reproductibilie du syseme). Nous allons expliquer le choix des magriaux
fait dans cetteetude et la geonetrie adopee pour ealiser les cellules de frittage direct et
hybride.

1. Choix de lisolant thermique

La plupart des isolants sont fabriquesa partir d'alumine et de silicates car ces mae-
riaux ont une bonne tenue en temperature. Cependant, selon la nature, les proportions
des constituants et la structure de l'isolant, la transparence aux micro-ondes varie forte-
ment. Celui utiliee par Sylvain Charmond et Audrey Guyon se pesentait sous la forme de
nappes de silicate d'alumine (avec divers additifs), d'un centinetre depaisseur, ayant une
tenue en temperature limiee au dessus de 150Q. Outre ces caraceristiques, inadapees
a notreetude, nous avons vu que cet isolant perturbait le champ et se cegradait rapide-
ment. Il a doncet dcecick de le remplacer et dierents isolants ontee teses. L'isolant
qui aet choisi est la 'Fiberfrax", utili’e par Brosnan et al. [59], qui est stablea haute
temperature et perturbe tes peu le champ.

L'avantage du Fiberfrax Duraboard (type 1600, Unifrax Corp, Niagara Falls, USA) vient
de sa structure. Le maeriau est constitte de longues bres aiguilleees (gure C.21)
de silice et d'alumine qui orent une tes bonne esistance thermique jusqua 1601,
une conductivie et inertie thermique faible ainsi qu'une excellente esistance aux chocs
thermiques (ineressant pour les hautes vitesses de frittage et de refroidissement). Sa
structure lui conkre une tes faible densie (200 kg.m?3) ce qui contribue a rendre ce
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produit quasiment transparent aux micro-ondes. Cet isolant aet achek sous forme de
plaques de 40 mm depaisseur gquivalenta la hauteur de la cavit) qui sont facilement
usinables pour ceer toutes sortes de geonetrie.

Figure C.21 { Photographie MEB de l'isolant Fiberfrax Duraboard 1600

2. Choix du suscepteur

Une cellule de frittage hybride aegalementet dceveloppee pour comparer le frittage
hybride et le frittage direct en cavie monomode. Le carbure de silicium aet retenu
pour notreetude car c'est le magriau le plus employe en tant que suscepteur. Cela nous
permettra de faire des comparaisons et d'avoir un regard critique par rapport aux esultats
de la literature.

Figure C.22 { Photographie au microscope optique de la microstructure du
carbure de silicium RSIiC

Dierents SiC ontek tesks, en analysant la puissance recessaire pour chau er, la per-
turbation du champ et la tenue en temperature... Celui qui aee retenu est un carbure de
silicium recristalli®e pur (RSIC 99,5%) fabrigqe par Anderman Geramiques. |l est consti-
tie de grains de quelques centaines de microns ( gure C.22) et pesente une densite de
84% qui permet de diminuer les perturbations du champ par rapporta du SiC dense.
Ce maeriau a une temperature d'utilisation maximum de 1600C et recessite peu de
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puissance pour chau er, ce quievite la formation d'arcselectriques. Il est fourni sous la
forme de plaques (plusieurs millimetres depaisseur) pouvant &tres usirees pour fabriquer
dierentes geonetries de suscepteurs.

3. Con guration de la cellule en frittage hybride

Les simulations ealises avec les dierentes geonetries de suscepteur ont monte que
I'utilisation de piquets de SiC est la con guration la plus adapte au chau age hybride
de lechantillon. Cependant, cette geonetrie n‘aet utilisee que dans des cavies multi-
modes [68] et des essais ealies dans la cavie monomode ont monte la formation d'arcs
electriqgues au niveau des piquets (e ets de pointe dus au petit dianetre des piquets). La
con guration choisie du suscepteur a doncee celle de I'anneau qui d'apes les simulations
doit permettre un chau age hybride. Ses dimensions correspondent exactementa celles

e nies dans les simulations Cf. C.2.c.).

Figure C.23 { Repesentation sclematique (coupe nediane) et photographie de
la cellule de frittage hybride dispose dans la cavie micro-ondes

La forme donreea l'isolant (Fiberfrax) est celle d'une boite caree de 40 mm depaisseur
tailee aux dimensions de la cavie ( gure C.23). Cette forme permet de maximiser l'iso-
lation et d'avoir une perturbation identique du champ dans tout le plan de propagation
de l'onde si l'isolant n'est pas totalement transparent aux micro-ondes. Le suscepteur et
lechantillon sont disposes dans un trou de 22 mm de dianetre et de 22,5 mm de pro-
fondeur pere au centre de la bote. Lechantillon et le suscepteur sont ainsi au centre
de l'applicateur et un bouchon en berfrax est utilis pour fermer la cellule. La bote est
egalement peree d'un trou de 9 mm de dianetre pour visualiser la surface de lechantillon
pendant le frittage. L'ouverture de 9 mm pour 'observation de la surface de lechantillon
et la mesure de temperature, est cependant une source de pertes thermiques, notamment
avec cette con guration verticale. La surface superieure de lechantillonetant la plus ex-
pose, les pertes par convection et rayonnement sont pluseleeesa travers cette surfacea
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cet endroit que par le reste de la surface de lechantillon. Un suscepteur avec une hauteur
superieure au compact peut chau er sa surface sugerieure et limiter les pertes a n deviter
gue la temperature de lechantillon, mesueea cet endroit, soit sous-estinmee par rapport

a sa temperaturea c ur.

4. Con guration de la cellule en frittage direct

En chau age direct les gradients thermiques peuvent &treelewes, car contrairement au
chau age hybride, aucune source de chaleur externe n'est pesente autour de lechantillon.
Il faut donc minimiser les pertes par rayonnement et convection dans la cellule de frittage
direct, en isolant au maximum lechantillon. La cellule utilisee est decrite sur la gure
C.24. La bote est peree en son centre d'un trou de 10 mm de dianetre, egalement sur
une profondeur de 22,5 mm pour que lechantillon soit dispos au centre de I'applicateur.
L'isolant esta seulement 1 mm de lechantillon. Le trou est ferme par une plaque de
saphir de 2 mm dépaisseur, transparente aux micro-ondes, pour limiter les pkenonenes
de convection et les pertes de chaleur sur la surface sugerieure de lechantillon.

Figure C.24 { Repesentation sctematique (coupe nediane) de la cellule de
frittage direct dispose dans la cavie micro-ondes

Malge ces pecautions, les experiences de frittage direct ealises avec cette cellule ont
monte un frittage reerogene desechantillons. Des essais interrompusa 120t sur des
echantillons d'alumine  pure (8 mm de dianetre, 8mm de hauteur) ont monte que le
retrait de la face inkrieure de lechantillonetait de I'ordre de 5% tandis que celui de la
face superieure etait de 0,5%. Par comparaison avec les courbes de retrait obtenues en
frittage conventionnel, nous estimons qu'il y a une dierence de temperature de l'ordre de
13C°C entre le bas et le haut de lechantillon. Cette con guration n'est donc pas optimale

et on retrouve la di culeenonee dans la literature, d'obtenir un chau age homogene
desechantillons dans une con guration de chau age micro-ondes direct.
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A n de diminuer ou deliminer les gradients thermiques qui modi ent les ciretiques de
frittage [97], des modi cations ontet apporees au proec de frittage direct. En con -
guration verticale, il existe un fort gradient de temperature entre la surface froide (au
niveau du saphir) et la surface chaude de lechantillon. Ce gradientetant vertical les pre-
nonenes de convection sont alors tes forts (I'air chaud monte et le froid descend). La
con guration verticale de lechantillon et de la cellule joue donc un réle majeur dans les
phenonenes obsenes. Il a alorset cecice d'orienter horizontalement lechantillon et le
trou de la cellule de frittage pour que le gradient soit horizontal, a n de eduire la convec-
tion. Pour ne pas modier l'orientation du champ par rapporta lechantillon, c'est la
cavie micro-ondes toute entere qui a subi une rotation axiale de 90( gure C.25). Dans
cette con guration, les pertes par rayonnement sontequivalentes mais les pkenonenes de
convection sont eduits.

Figure C.25 { Repesentation sclematique (coupe transverse) et photographies
de la cavit et de la disposition de lechantillon apes rotation axiale de 90

La hauteur desechantillons aet eduite de 8 mma 4 mm pour diminuer la distance entre
le c ur (qui chau e) et la surface an d'homogereiser plus rapidement la temperature.
Cette hauteur eduite limite ainsi les gradients, sans qu'il n'y ait d'in uence notable sur
la epartition du champ dans lechantillon ( Cf. gure C.11). Lechantillon est pos sur
la tranche et sur un support n‘ayant que deux points de contact avec lui pour limiter la
conduction.

La gure C.26 montre la comparaison,a 1208C, d'unechantillon de hauteur 8 mm en
con guration verticale avec celle d'unechantillon de 4 mm en con guration horizontale.
On peut voir que la surface de lechantillon vertical est beaucoup plus froide que le reste
de la cellule (en comparant les niveaux de gris) alors qu'en horizontal il est di cile de

149



Chapitre C - Developpement du dispositif de frittage micro-ondes monomode

distinguer les deux. Cette con guration permet donc d'homogereiser consicerablement la
temperature dans lechantillon et dans la cellule. Pour con rmer ce esultat, des essais
interrompus ealiesegalementa 1200C ont monte un retrait quasi isotrope de lechan-
tillon d'alumine  pure. La faible dierence de retrait obsenee (0,1%) correspondraita
un gradient entre la face arrere et avant de lechantillon d'environ une dizaine de deges
seulement. Grace a cette disposition de la cellule et de lechantillon il est possible de
ealiser un chau age direct quasi homogene de lechantillon.

Figure C.26 { Photographie d'unechantillon de 8 mm de hauteur en
con guration verticale @ gauche) et d'unechantillon de 4 mm de hauteur en
con guration horizontale @ droite)

VI. Suivi du frittage par dilatonetrie optique

1. Inerét de la dilatonetrie optique

Le frittage par micro-ondes aetetude par de nombreux chercheurs qui ont caracerie

et compae desechantillons frites en micro-ondes et en frittage conventionnel. Certains
chercheurs ont ainsi monte des avantages les au chau age micro-ondes comme la educ-
tion des temperatures de frittage, le gain de densie et I'a nement des microstructures.
Les courbes de densi cation, utilies pour les calculs denergie d'activation ou l'identi-
cation des necanismes de croissance granulaire, ont toujoursee obtenues en ealisant
des essais interrompus et en mesurant les densies des matriauxa temperature ambiante.
Cependant, ce type detude ne permet pas de suivre le processus complet de la densi ca-
tion et des modi cations de la microstructure peuvent intervenir lors du refroidissement
(croissance de grains esiduelle, gegation des impurees ou dopants...) desechantillons
utilises pour les essais interrompus. De plus, il est tes di cile detudier des nmecanismes
de transformation de phase si I'on ne dispose pas des courbes dilatonetriques comme en
conventionnel. Ce type detude ne facilite pas la mise enevidence des e ets eventuels
les aux micro-ondes. D'autre part, il recessite un grand nombre dechantillons. La dila-
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tonetrie est une technique qui est cependant di cilea mettre en uvre dans les fours
micro-ondes et c'est ce qui a freire son ceveloppement. Quelques recherches ont cependant
vu le jour ces derneres anrees sur des cavies multimodes utilisant un syseme de dilato-
metrie optique [77] [57]. Elles ont monte l'inerét d'un tel dispositif pour la quanti cation

des e ets micro-ondes. C'est pourquoi il aet decice d'adapter un tel syseme sur notre
cavie monomode.

2. Syseme de dilatonetrie optique

Le syseme ceveloppe est donc bas sur lI'enregistrement des images d'une surface
de lechantillon tout au long du cycle thermique. Une canera CCD 8 bits (12801024
pixels)equipee d'un objectif de 180 mm est utilisee pour prendre des photos de la surface
superieure de lechantillon par la chemiree conique peree dans le bouchon en laiton.

Figure C.27 { Repesentation sctematique (coupe nediane) du montage ealie
pour la dilatonetrie optique

La visualisation des images avec la canera se fait par l'intermediaire d'une lame semi-
transparente orieneea 45. La canera est ceporee et orieneea 90° par rapporta l'axe

de lechantillon pour utiliser une source de lumere (compose d'une diode et d'un ob-
jectif pour focaliser la lumere) qui permet declairer en incidence directe la surface de
lechantillon, a travers la lame semi-transparente ( gure C.27). Lechantillon peut ainsi
étreeclaiea basse temperature pour egler la canera. Cette disposition permetegalement
d'avoir de la place pour installer d'autres instruments de mesure (pyrometre) en incidence
directe ( 3°) grace au trou conique.
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Pendant le chau age, des ltres gris de dierentes densies (0,2a 2) sont ajoues pour
diminuer l'intensie du rayonnementemis par lechantillon. De cette facon la canera n'est
pas satuee et il n'y a pas besoin de toucher I'ouverture du diaphragme de l'objectif, source
d'aberrations geonetriques (ceformation de I'image), pendant les mesures. Un Itre passe
bande (500-800 nm) estegalement utilise car pendant le chau age la longueur d'onde
demission se cecale progressivement du visible vers l'infra-rouge. Or, l'indice de efraction
du maeriau composant les lentilles de I'objectif varie en fonction de la longueur d'onde
de la lumere qui les traverse. La distance focale (mise au point »ea basse temperature)
peut alors changer, entramant des aberrations chromatiques (image oue) refastes pour
la detection du bord de lechantillon.

Figure C.28 { Exemple d'image d'unechantillona 1500C acquise par la canera

Le pilotage de la canera (luminosit, eglage des gamma, geriode d'acquisition...) et I'en-
registrement des images (gure C.28) sont assues par la méme interface Labview que
celle utilie pour le piston motorie (Cf. C.VIIIL.). Un algorithme de cetection de bord
(ceveloppe par National Instruments et anelioe par I'Ecole des Mines de Saint Etienne
(Cf. C.VI.3.)) est appliqe, en post-traitement,a chaque image enregistee pour mesurer
le rayon de lechantillon. On obtient ainsi le retrait dianmetral au cours du frittage, qui est
utilise pour obtenir la courbe de densi cation.

3. Methode de mesure du retrait

La mesure du retraita partir des images est similaire a celle utilie sur les images
prises sur le four micro-ondes multimodes de I'Ecole des Mines de Saint Etienne [98].
Un algorithme de cetection de bord ceveloppe par National Instruments (Labview) est
appligie aux images acquises. Il recherche une variation de contraste, correspondant au
bord de lechantillon, sur des lignes entre deux cercles concentriques traes de part et
d'autre du bord. Les points correspondant au saut de contraste sont ensuite reles pour
former un cercle correspondant au dianetre de lechantillon. On connat ainsi le dianetre
de lechantillon pour chaque image, qui est utilise pour obtenir la deformation radiale au
cours du frittage.
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Figure C.29 { Images du fonctionnement du programme de cetection de bords
appligiea unechantillon : cercles concentriques @ gauche) et lignes de
recherche de la variation de contraste pour la cetection du bord en points jaunes

@ droite) [99]

VIl. Mesure de la temgerature

1. Mesure de temperature par pyronetrie infrarouge (IR)

a. Choix de la nethode de mesure par pyronetrie

La technique de la pyronetrie aek choisie pour mesurer la temperature desechan-
tillons au sein du micro-ondes. C'est une mesure sans contact dont le dispositif peut étre
positionre a I'exerieur de la cavie contrairementa un thermocouple qui doit étre en
contact direct avec lI'objet. Onevite ainsi l'introduction dekments netalliques dans la
cavie qui perturberaient la epartition du champ electromagretique. En e et, Pert et
al. [76] ont monte que la pesence d'un thermocouple provoquait une distorsion et une
augmentation locale du champa l'origine de perturbations locales dans lechantillon. Ces
perturbations conduisenta des gradients de densie dans lechantillon et favorisent les
e ets d'emballement thermique. Il est donc petrable deviter toute mesure par contact
dans le cas du frittage par micro-ondes. L'utilisation de la canera thermique IR, employee
par Sylvain Charmond aegalementet envisagee mais I'encombrement d'un tel dispositif
limite l'utilisation d'une canera CCD pour la dilatonetrie optique. Le pyronetre dont
nous disposons esta bre optique. Sa téte de mesure est tes petite et peu encombrante
ce qui facilite son utilisation et son positionnementa I'exerieur de la cavie ( gure C.27)
et le syseme d'acquisition peut étre cepore.

Cependant, la mesure de temperature sans contact telle que la pyronetrie est di cilea
mettre uvre car elle recessite une calibration. Comme nous l'avons vu au chapitre A,
de nombreusesetudes mettant enevidence des e ets micro-ondes sont discutablesa cause
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d'une mesure de temperature douteuse. Il convient donc de s'assurer de la abilie des
mesures en ceveloppant des proeds de calibration speci ques. Pour cela, il est recessaire
de comprendre le principe de la mesure pyromnetrique.

b. Principe de la mesure par pyronetrie

Tous les corps poresa une temperature sugerieurea OK (-273C) rayonnent de lener-
gie et enechangent entre eux sous la forme de rayonnement infrarouge. L'air entre le corps
et le syseme de mesure n'‘absorbe gereralement pas denergie sauf si I'on travaille dans
des milieuxa forte concentration de vapeur d'eau (absorptiona 2,5 et 5,5m) ou en CG,
(absorptiona 4,5 m).

A n de mieux comprendre les mesures eali®es par pyronetrie, il est utile de decrire
certains principes fondamentaux du transfert de chaleur par rayonnement.

Pour utiliser ces principes, il est recessaire de e nir la notion de "corps noir". Un corps
noir cesigne un objet dont le spectreelectromagretique ne cepend que de sa temperature.
Il absorbe le rayonnement qu'il recoit, indieremment de sa longueur d'onde et de son
angle d'incidence et eemet la totalie de sonenergiea toutes les longueurs d'ondes.

La loi fondamentale, appekeloi de Planck , decrit la epartition spectrale de lenergie
emise par un corps noir, porea une temperature T sous la forme :

5
Lorre G 7 (C.5)

exp’ ?I_Z e 1

avec L°" la luminance spectrale a la longueur d'onde d'un corps noir (W.m 3.sr 1),

h
C; =2hc? =1,19.10 1% (W.m2.sr 1) et C, = ?C = 1,44.10 2 (m.K) (avec h la constante

de Planck,k la constante de Boltzmann et la ekrie de la lumere) deux constantes,
la longueur d'onde (m) et T la temperature (K).

La luminance spectrale d'un corps noira dierentes temperatures, calcuee avec la loi de
Planck, est repesente sur la gure C.30. Pour chaque temgerature il existe un maximum
a une longueur d'onde . donree, qui se teplace vers les longueurs d'ondes courtes
quand la temperature augmente. Ce deplacement est cecrit par ldoi de Wien , obtenue
en dierenciant la formule de Planck par rapporta et en cherchant le maximum :

2898
max (C.6)
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Figure C.30 { Luminance spectrale en fonction de la longueur d'onde d'un corps
noir pour dierentes temperatures

Lorsque T P C,, la relation de Planck peut &tre approxinee par la relation de Wien :

L Te C; Sexp %- (C.7)

Cette approximation est couramment utili’ee dans le domaine de la pyromnetrie optique
bien qu'il faille &tre prudenta tes haute temperature (T > 1700 K) pour des longueurs
d'onde sugerieuresa 2 m.

Toutes les lois pesenktes peedemment sont valables pour un corps noir, mais dans la
plupart des cas les objets eels eemettent une quantie radiative inkrieure a celle du
corps noir. En e et, une fraction du rayonnement peut étre absorkee par celui-ci, eechie
et/ou transmise. On peut ¢k nir les facteurs spectraux d'absorption , de e exion

et de transmission dont la somme estegalea 1 :

1 (C.8)

Pour cecrire la quantie radiativeemise par un objet par rapport au corps noir on introduit
lemissivie " |, repesentant la capacie d'un corpsaemettre par rapporta un corps noir
a la méme temperature pour une longueur d'onde donree :

L Te
ST (C.9)

Lemissivie est donc une grandeur comprise entre O et 1. Si un maeriau a uneemissivie
incependante de la longueur d'onde, il est dit "gris"( = ").
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Il est important de prendre en compte lemissivie dans le calcul de la temperature car
les conditions de corps noir sont rarement respecees. La mesure de temgerature avec un
pyronetre inegre donc cette notion. Il existe dierents types de pyronetres dont les plus
utilies sont :

{ Pyronetrea une seule longueur d'onde (monochromatique)
{ Pyronetrea deux longueurs d'ondes (bi-chromatique)

Les pyronetres monochromatiques mesurent le ux lumineux (luminance)emis par un
objet et utilisent les lois du rayonnement thermique pour en ceduire une temperature. La
temperature de luminance T d'une source est la temperature du corps noir ayant pour la
longueur d'onde la méme luminance spectrale Lque cette source Cf.equation C.5).
Si la source a une emissivie" , sa temperature T peut se ceduire de T en utilisant
I'approximation de Wien :

—Ln™" (C.10)

Lequation C.10 permet ainsi de calculer la temperature T 'vraie" d'un objeta partir de
sonemissivie et de sa luminance.

Pour les pyronetres bi-chromatiques, la mesure de temgerature est ealieea partir de la
temperature de couleur T, obtenue en mesurant le rapport de deux luminancesa deux

longueurs d'ondes ; et ,:
L

L

“Te " LLONTe
Te " LLOTe

2

(C.11)

1

La temperature vraie T peut étre obtenue avec la m&me approximation de Wien :

1

1 12
— ———1Ln —1 C.12
T T C 1 2° 2 ( )

gui recessite la connaissance du rappokt qui n'est en gereral pas strictementegala 1.
2

c. Caraceristiques du pyronetre utili®

Dans cetteetude, nous avons utilie un pyronetrea bre optique capable de travailler en
mode monochromatique ou bi-chromatique et dont les carackristiques sont epertorees
dans le tableau C.2. Ce pyronetre dispose d'une optique, de petite taille, releea une bre
optique qui transmet le signala un botier de contréle cepore. Il est donc utile sur des
montages avec peu d'espace, ce qui est le cas avec la cavie monomode.
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Tableau C.2 { Caraceristiques techniques du pyronetre

Mockle ( m) T ( °C) Pecision Acquisition (ms)

IGAR 12 LO 152-164 450-1700 0,7% valeur mesuee 2

Chague mode de fonctionnement a ses speci cies et il a fallu choisir lequel utiliser dans
cetteetude. En mode monochromatique, il est recessaire de conna're la valeur de lemis-
sivie " de la cible pour que le pyronetre mesure la temperature vraie. Cependant, lemis-
sivie varie avec la temperature et letat de surface de I'objet (porosie, rugosie...), il faut
donc ealiser unetalonnage. De plus, la luminance mesuee est impacee par I'ensemble
des radiations autres que cellesemises par I'objet (eechies et transmises) et recues par
le pyrometre comme illuste sur la gure C.31. La calibration du pyronetre doit donc étre
faite dans les conditions environnementales correspondantesa celles utilisees pendant le
frittage.

Figure C.31 { Radiations recues par un pyromnetre

Un inconwenient du mode monochromatiquea une seule longueur d'onde est que le ux
lumineux peut étre atenwe par des pousseres, funees... sur la trajectoire de mesure,
sources d'erreurs potentielles et de cerive des mesures.

L'utilisation du pyronetre en mode bi-chromatique permet de s'aranchir de ces pro-
bemes d'encrassement maisegalement des changements demissivie de la cible (avec la
temperature, la densie...). Méme s'il est base sur le rapport demissivie k = il re-
cessite unetalonnage. En e et, k peut etre sensiblement dierent de 1 si Iémissii/ie de la
cible varie en fonction de la longueur d'onde, comme dans le cas des oxydes netalliques
(gure C.32). De plus, la sensibilie au facteur k d'un tel pyronmetre est d'autant plus
grande que la dierence de longueur d'onde est faibleQf.equation C.12). Une faible va-
riation de k peut donc induire une variation de tempgerature signi cative dans notre cas,
car les longueurs d'onde utilises sont proches.

Pour un pyrometre monochromatique il est possible, si on connait l'incertitude sur la
calibration de " , d'estimer I'erreur commise sur la mesure de temperature.
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Figure C.32 { Courbes typiques demissivie en fonction de la longueur d'ondea
temperature ambiante pour dierents magriaux [100]

En e et, la gure C.33 repesente la variation de temperature en fonction de lemissivit,

a partir d'une temperature de 1230°C pour " = 1, obtenue par calcul avec lequation
C.10. Si lors de la calibration on a obtenu une valeur demissivie de 0,35a la temgerature
de 1550C, et que l'incertitude vaut 0,03, la gure C.33 montre que l'incertitude sur la
temperature est d'environ 30°C. Pour une mémeemissivie maisa 1000C l'incertitude
n'‘est plus que de 16°C. On comprend donc que plus la temperature augmente et plus
une erreur detalonnage augmente l'incertitude de temperature.

Figure C.33 { Temperature T(") calcuke en faisant varier lemissiviea partir
d'une temperature de 1230C obtenue pour” = 1 (corps noir)

Le méme proece peut étre applige au cas d'un pyromnetre bi-chromatique avec lequation
C.12. La gure C.34 montre la variation de temperature en fonction de k,a partir d'une
temperature de 1550C obtenue pour k = 1. On voit, que si lors de la calibration l'incer-
titude sur k est de 0,01, alors l'incertitude sur la temperature est environ de 50°C. A
1000C l'incertitude n'est plus que de 23°C.
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En mode monochromatique (ou respectivement bi-chromatique), on peut voir qu'une pe-
tite erreur sur la valeur de" (ou respectivement de k) peut engendrer une forte incertitude
sur la mesure a haute temperature. Cependant, lorsqu'on esta plus basse temperature
les mémes incertitudes sulf ou k entrament une incertitude sur la temperature plus
faible. Bien que le pyromnetre bi-chromatique pesente certains avantages, il n‘est cepen-
dant pas plus pecis qu'un monochromatique. Il est donc important d'avoir des protocoles
de calibration adapes pour les deux modes d'utilisation du pyronetre.

Figure C.34 { Temperature T(k) calcuke en faisant varier le rapport demissivie
k pour une temperature de 1550C d'un corps noir (k = 1)

d. Choix du mode de mesure

A n de ealiser les mesures de temperature pendant les essais de frittage il etait re-
cessaire de e nir quel mode de fonctionnement, monochromatique ou bi-chromatique, il
est petrable d'utiliser. Comme les calculs peedents montrent une pecisionequivalente
pour les deux modes de mesure, le choix d'utilisation du pyrometre en bi-chromatique a
et fait dans un premier temps car il permet de s'a ranchir des probemes d'encrassement
ou de pesence de funees.

Cependant, un probeme est survenu avec l'utilisation du bi-chromatique pendant des
essais de frittage micro-ondes direct. La gure C.35.a montre que le signal du pyronetre
est perdua basse temperature (700a 858C selon les makriaux) et qu'il est ecueea
haute temperature (1250a 1400C). Entre les deux, il est impossible de contrbler la vitesse
de chau e et donc d'avoir une reproductibilie des mesures. Plusieurs tests de frittage ont
et ealies en utilisant dierents maeriaux pour identi er la nature du probeme. Ces
tests ont monte qu'en fonction du matriau (composite alumine/zircone, alumine pure....)
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la perte de signal n'est pas sysematique ou se produita des temperatures dierentes. Le
pyronetre aegalementee tese sur un four conventionnel avec les mémes maeriaux et
aucune perte de signal n'aee constate. Le probeme vient donc de la con guration de
frittage micro-ondes direct.

Figure C.35 { lllustration des probkemes rencontes avec le pyronetre lors
d'experiences de frittage direct : a) pertes de signal au cours d'exgeriences de
frittage micro-ondes direct, b) uctuations temporelles de ux ' etecart de

ux ' entre les deux longueurs d'onde au cours du frittage [93]

Audrey Guyon [93] a propo% une explication pour decrire ce pkenonene. Le calcul de T
par le pyronetre bi-chromatique est base sur lecartde ux ' ="', -"', entre les deux
longueurs d'onde, qui par construction (; et , proches) est petit devant . Le pyronetre
n'a che donc une valeur que si 'amplitude des uctuations de mesure' est assez faible

devant ' (gure C.35.b).

Le programme du pyronetre inclut donc un seuil de coupure (ajustable dans certaines
limites par un paranetre) pour le rapport — au-deh duquel la temperature n'est pas
a chee. C'est ce seuil qui auraitee atteint dans nos exgeriences. Les uctuations de’
susceptibles de produire les pertes d'a chage de temperature obsenees peuvent étre dues
aux pkenonenes de convection gerees localement au niveau de la surface sur laquelle la
mesure est faite. Les variations locales (dans le temps et I'espace) d'indice de efraction
dans le gaz perturbent les trajectoires du rayonnement infrarouge et font uctuer le ux
recu par le pyronetre.

Poureviter ces pertes de signal, il est recessaire de travailler avec le pyronetre en mode
monochromatique car les mesures sont bases sur la valeur absoluéu ux et non sur
la dierence ' . C'est ce qui aek fait en frittage micro-ondes direct. Cependant, la
con guration bi-chromatique peut etre utilisee pour les exgeriences de frittage hybride
pour lesquelles aucune perte de la mesure n'aet constate.
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2. Protocoles de calibration

Etant donre que le mode monochromatique est utilise pour mesurer la temperature
en con guration de chau age direct et le mode bi-chromatique en chau age hybride, il a
et recessaire de cevelopper un protocole de calibration pour chacun des deux modes de
mesure. Nous allons pesenter ces protocoles et e nir les incertitudes sur les mesures de
temperature.

a. Calibration pour une con guration de chau age micro-ondes direct

Un protocole detalonnage utilisant I'inductionelectromagretique (technique de chauf-
fage pour les maeriaux conducteurs delectricie) aee developpe pour mesurer lemissivie
de l'alumine dans le m&me environnement que celui du four micro-ondes

Figure C.36 { a) con guration du proec de calibration par chau age induction,
b) courbe de calibration de lemissivie en fonction de la temperature mesuee

La cellule de frittage direct est place au centre d'une spire en cuivre. A l'inerieur de la
cellule, une pece netallique est encastee dans l'isolant sous un comprine d'alumine de
faibleepaisseur (0,5 mm) et de méme densiea vert que lesechantillonsa fritter. La spire,
releea une gererateur, est traversee par un courant et un champ magretique variable est
cee perpendiculairementa la direction de propagation du courant. La pece mnetallique
(conductrice delectricie), dispose sous lechantillon, est le sege de courantselectriques
induits (courants de Foucault) sous I'e et du champ magretique variable. Ces courants
dissipent de la chaleur par e et Joule dans le netal. Le netal chau e alors par conduction
I'alumine sans que son rayonnement ne perturbe lemissivie apparente du syseme.
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L'alumine est ainsi chauee dans les mémes conditions (cellule identique) que dans la
cavie micro-ondes. Un thermocouple (type S) est inee au centre de la pece netallique
en contact avec I'alumine pour mesurer sa temgerature (le thermocouple ne eagit pas au
champ magretique et n'est pas chaue directement par lui). La mesure pyronetrique est
faite sur la surface superieure de l'alumine et lemissivie du pyronetre est ajuste pour
gu'elle corresponde a la valeur de temgerature fournie par le thermocouple. Il est ainsi
possible d'obtenir lemissivie apparente en fonction de la temperature et de la variation
de letat de surface leea la densi cation, comme le montre la gure C.36.

Lemissivie apparente de l'alumine dans le syseme etude decroit avec la temperature
jusqua environ 1200C. Elle vaut 0,75a 45C0C et 0,4a 1050C. A plus haute temperature,
elle varie peu et se stabilise a une valeur d'environ 0,35. Cette variation demissivie
apparente aee introduite dans le programme Labview, cevelopge pour le contrble des
cycles thermiques, an que lemissivie soit automatiquement ajusee en fonction de la
temperature. Les essais de calibration ont monte une dispersion de lemissivie de
0,03 autour de sa valeur moyenne (pour les dierentes temperatures). Cette dispersion
correspond, d'apes la gure C.33,a une incertitude sur la temgerature de 30°Ca 1550°C

et de 16°Ca 1000°C. Cette technique permet donc d'obtenir une pecision acceptable
sur les mesures de temperature.

b. Calibration pour une con guration de chau age micro-ondes hy-
bride

Dans la con guration de chau age hybride, le pyronetre est utilise en mode bi-chromatique
et il faut ceterminer la valeur de k correspondant aux conditions de frittage. Pour cela,
une technique basee sur le point de fusion d'un netal aet utilie [65]. Ce protocole
detalonnage est eali®e directement au sein du micro-ondes dans les conditions eelles de
frittage. Une petite quantie d'un netal (environ 1 mm 3) est plaeea l'inerieur d'un trou
pere dans unechantillon d'aluminea fritter (m&me densiea vert que lesechantillons uti-
lies dans letude) (gure C.37). Lechantillon est plae dans la cellule de frittage hybride

et le pyronetre vise la surface de l'alumine pes du netal (1a 2 mm).

De cette facon, on mesure ka partir desemissivies apparentes aux longueurs d'onde

et , de lechantillon plae dans le m&me environnement que celui utili lors du frittage.
Lechantillon est chaue normalement par micro-ondes eta la fusion du netal obseree
avec la canera CCD (le nmetal se met sous forme de boule car il ne mouille pas la surface
de l'alumine), la temperature est fournie au pyronetre pour qu'il calcule la valeur du k
apparent correspondanta ces conditions de frittage.
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Cette technique requiert des netaux s'oxydant peu car letalonnage doit étre ealie a
haute temperature et sous air, atmosptere utilisee pour le frittage de I'alumine. Le palla-
dium aee choisi car il s'oxyde tes peu (diagramme d'Ellingham) et sa temperature de
fusion (1554C) est proche de la temperature de frittage choisie (158G) pour I'alumine.
A sa fusion, la temperature de 1554C aet impose au pyronetre pour qu'il calcule le
coe cient k correspondant.

Figure C.37 { Con guration pour la calibration du pyronetre par fusion du
palladium et photographie du netal avant et apes fusion

Une dizaine d'essais detalonnage ontet recessaires pour avoir une epartition statistique
repesentative. Nous avons trouve une valeur moyenne de k de 0,993. Lécart type vaut
0,01 et corresponda une incertitude de temperature de 50°Ca 1550°C (Cf. gure C.34).

Il faut signaler qu'on mesure une emissivie apparente de l'alumine (incluant le rayon-
nement du suscepteur sur lechantillon...). On obtient donc un k apparent qui peut &tre
utilise uniguement dans ces conditions sgeci ques de frittage. Desetalonnagesa plus basse
temperature sontegalement possibles, avec l'argenta 968 ou le germaniuma 938C.
L'inconwenient de cette technique compaea celle utilise dans le cas du frittage direct
est qu'on ne connait pas les variations de k entre les dierents points detalonnage et des
erreurs peuvent @tre introduites pour les temperatures intermediaires.

Nos partenaires de 'TENSMSE ont utiliee le méme protocole detalonnage avec le palladium
et le germanium, pour mesurer k dans des conditions de frittage similaires (cellule de
frittage semblable) sur le méme maeriau. lls ont vu que la valeur de k varie faiblement
entre la temperature de 938C et celle de 155%C. D'apes leurs mesures, si la valeur de
k obtenuea 1554C est utiliee tout au long du cycle thermique, la temperature pourrait
alors etre surestinee d'une vingtaine de degesa 93€. Cette erreur est du méme ordre de
grandeur que l'incertitude sur la mesure de temperaturea 100C que nous avons estinee

a 23C pour lecart type de 0,01 obtenu sur nos mesureCf. C.VIl.1.c.). Cette erreur
etant comprise dans lincertitude de mesure, la calibrationa basse temperature n'a pas
et ealiee et la valeur de k = 0,993 aek utilisee pour tout le cycle thermique.
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VIIl. Contrdle de la vitesse de chau age et enre-
gistrement des donrees

Un programme cee avec le logiciel Labview (National Instruments) aet ceveloppe
pour le controle des cycles de chau e en frittage micro-ondes. Comme il aee indiqe
peecdemment, l'ajustement de la longueur de I'applicateur avec le piston motorise (l'iris
etant xe) est utili’ pour contréler la vitesse de chau ea puissance incidente constante.
La position du piston est automatiquement ajusee gracea un PID, bas sur la mesure de
temperature ealise avec le pyronetre, a n de suivre une consigne pealablement e nie
dans le programme.

Figure C.38 { Interface de contrble des divers instruments composant le syseme
de frittage micro-ondes lors d'une experience de frittage micro-ondes d'alumine

Une interface de contrble (gure C.38) aet mise en place pour ajuster les parametres
du PID, visualiser les ceplacements du piston (voir I'ajuster manuellement) et la valeur
de la temperature. Pour les experiences de frittage direct, le programme modi e automa-
tiguement lemissivie du pyronetre en fonction de la temperature en suivant la courbe
detalonnage obtenue. En frittage hybride, le coe cient k peut étre manuellement ege.
Le signal celive par deux capteurs de puissance, I'un mesurant la puissance eechie,P
revenant au gererateur et l'autre la puissance B, au sein de l'applicateur (au niveau du
piston), est a cle et permet de suivre levolution de la puissance absorlee par la charge
dans l'applicateur. L'image fournie par la canera est directement visualisable pendant les
experiences et les dierents paranetres de l'image peuvent étre modies en temps eel.
En n, l'interface permet de contrbler le gererateur micro-ondes et d'adapter la puissance
incidente en fonction des maeriauxa chau er. Au cebut de chaque experience, un pas de
temps (allant de 0,5a 10 secondes) est & ni pour I'enregistrement des images prises par la
canera, de la temperature et du signal celive par les autres appareils (gererateur, piston)
ou capteurs utilies. L'organigramme pesent en annexe | esume le fonctionnement et les
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paranetres ajustables avec l'interface ceveloppee. La gure C.39 montre un exemple de
post-traitement des donrees enregistees pendant une experience de frittage micro-ondes
direct d'alumine. La courbe lireaire du cycle thermique montre la capacie du sysemea
contrbler un cycle de chau e, icia 25C/min avec un palier de 5 min, notamment grace
aux vitesseselewees de ceplacement du piston (jusqua 5 cm.5 par pas de 0,01 mm) eta
I'ajustement des paranetres du PID. De méme, la courbe de retrait, sans artefact, montre
la qualie des images et la capacie du programme de cetection de bords utilise pour le
post-traitement. Le syseme permet de contrbler des vitesses de chau e jusqua environ
200°C/min.

Figure C.39 { Post-traitement des donrees enregistees pendant une exgerience
de frittage micro-ondes direct et courbe de retrait obtenuea partir du traitement
des images acquises avec le syseme de dilatonetrie
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I.Choix du mode de frittage

Dans ce chapitre, une comparaison du frittage direct et du frittage hybride de I'alu-
mine dans la cavie monomode sera tout d'abord pesente pour confronter les esultats
de certaines des simulations ealies avec COMSOL avec ceux des exgeriences. La com-
paraison permettra de choisir le mode de frittage (direct ou hybride) qui sera utilise pour
les experiences suivantes. Les esultats de frittage micro-ondes des dierentes alumines
etudees seront alors compaesa ceux obtenus en chau age conventionneC{. Chapitre
B).

Les travaux ealies dans cette these s'inscrivant dans le cadre du projet ANR Furnace,
nous avons mere les campagnes de frittage de l'alumine gamma dopee et ensemenece
( 95;%%a I'Ecole Nationale Superieure des Mines de Saint Etienne (ENSMSE) pour com-
parer le frittage en cavie monomode et en cavie multimodes. Le frittage des poudres
utilisees dans cette these aegalementet eali®e par nos partenaires de 'TENSMSE en ca-
vie multimodes. Nous comparerons les esultats qu'ils ont obtenus avec ceux issus de nos
essais en cavie monomode dans la perspective de valider les e ets micro-ondes obsenes
et les hypotheses qui ontet faites.

|.  Choix du mode de frittage

Les simulations nuneriques sur la epartition du champ en cavie monomode (Cha-
pitre C) ont monte une in uence notable de la pesence d'un suscepteur sur la distribution
du champ dans la cavie et au sein d'unechantillon d'alumine. D'apes ces esultats, I'uti-
lisation d'un anneau de SiC limiterait le niveau du champ dans lechantillon. A haute tem-
perature, I'augmentation des pertes delectriques et de la conductivie d'un tel suscepteur
pourrait méme compktementecranter le champ. La con guration de frittage micro-ondes
suppoge hybride (FMH) en cavie monomode conduirait alorsa un chau age indirect, ce
qui empécherait l'identi cation d'uneventuel e et micro-ondes sur le frittage de I'alumine.

A n deviter ceteventuel probeme et de mettre enevidence de possibles e ets micro-
ondes, les ceveloppements eali®es sur le proece de frittage ontee orienes et optimises
pour permettre un frittage micro-ondes direct (FMD) de l'alumine. Une comparaison
des modes FMD et FMH peut donc &tre meree pour analyser les comportements en
densi cation de lI'alumine avec ces deux modes, les confronter aux simulations nuneriques
et choisir le plus adaptea notreetude.

Pour ealiser cette comparaison, la poudre d'alumine 19 aet choisie. Les dimensions
de lechantillon en FMH sont les mémes qu'en chau age conventionnel (dianetre et hau-
teur de 8 mm). En FMD, lechantillon a le méme dianetre mais une hauteur de 4 mm
(Cf. Chapitre C). Les conditions de frittage (cellule de frittage, mesure de temgerature...)
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optimiees pour chacun des modes ontek utilies. Une vitesse de chau e deZ3min
avec un palier de 5 mina 1558C aet choisie pour pouvoir comparer les courbes de
densi cation dans les mémes conditions qu'en chau age conventionn&f( Chapitre B).

Les eglages de la cavit et de la puissance micro-ondes cecrits par la suite ontee optimises
pour chacun des modes en ealisant des essais peliminaires. Dans les deux cas, l'iris a
et positionrea 216 mm du centre de la pece centrale de I'applicateur. Pour le mode
FMH, la puissance incidente aet egeea P; = 350 W et le piston aet positionre
initialementa la distance p; = 218 mm du centre de la pece centrale, soit 10 mm de plus
que la position calcuke avec les simulations pour obtenir la esonance (208 mn@f( gure
C.13). Ce eglage de p permeta la fois de dissiper assez denergie dans la cellule de frittage
pour amorcer le chau age, d'étre assez loin de la esonance poureviter un emballement
thermique ou entra™mer des contraintes internes (concentrations du champ, points chauds),
et de faciliter la egulation de la temperature. Pour le mode FMD, la puissance incidente
est de 500 W avec une position initiale du piston;p= 222 mm. Lécart par rapporta la
position calcuke pour la esonance (de 214 mm) est de 8 mm.

Figure D.1 { a) variation de la position p du piston mobile pendant le frittage
direct et hybride de I'alumine 19a 25°C/min et b) variation de la puissance
absorkee P, pendant le frittage direct et hybride de I'alumine 19a 25°C/min

La gure D.1.a pesente les variations de la position p du piston obtenues avec la egula-
tion de monke en temperature dans les deux modes de frittage. On constate que p diminue
guand la temperature augmente pour les deux modes, et dans les deux cas la diminution de
p rapproche le piston de la position de esonance calcuee avec COMSOL. Une diminution
de 5 mm en FMH et de moins de 2 mm en FMD est constate. Le deplacement mesue
en FMD est plus petit qu'en FMH pour maintenir la vitesse de chau e de Z&/min. La
position p dans le cas de lechantillon seul est superieurea celle en pesence du suscep-
teur pendant toute I'exgerience. Ce comportement est colerent avec les simulations qui
montrent que la position de la esonance est sugerieure en FMD mais aussi qua partir
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des positions initiales choisies, il faut diminuer p pour s'en rapproche€{. gure C.13).

Les positions du piston mesuees et les dierences entre les deux modes de frittage sont
proches de celles qui ontet calcukes dans les simulations. Bien que nous n'ayons pas pris
en compte dans les simulations certaines sources de pertes (isolant, cavie imparfaite...)
ou que les permittivies choisies ne repesentent pas touta fait celles des maeriaux. Les
esultats des simulations sont proches de la ealie. Cette comparaison prouve la qualie
des simulations ealies et leur inerét pour aneliorer notre compehension du frittage
micro-ondes.

La gure D.1.b montre qu'une puissance absorlee P= P, - P; de 180 W (avec P la
puissance eechie revenant au gererateur) dans l'applicateur est recessaire pour atteindre
500°C en FMD, contre une dizaine de watts en FMH. A partir de 50@, P, augmente
de facon quasi-paralele avec la temperature pour les deux modes. La puissance totale
absorkee dans I'applicateur pour que la temperature de lechantillon atteigne 155C est
de 320 W en FMD et de 220 W en FMH. Dans un cas, seul lechantillon doit étre chaue,
tandis que dans l'autre il y a le suscepteur en plus. Comment expliquer alors que la
puissance absorkee dans I'applicateur pour atteindre 15%D soit plus forte en FMD qu'en
FMH? En e et, la puissance qu'il faudrait pour chau er juste lechantillon devrait &tre
plus faible que celle recessaire pour chau er lechantillon plus le suscepteur.

Deux facteurs doivent cependant &tre pris en compte : les pertes delectriques et les pertes
dans la cavie. On sait que la puissance dissiee dans les mageriaux est proportionnelle
a ""EZ? et que"" du SiC est beaucoup pluselewee que celle de I'alumine. Pour un champ
donre, la puissance dissipee dans le SiC est donc superieurea celle dans I'alumine comme
le montre les simulations Cf. gure C.13). C'est pourquoi en FMH, pour chauer le
suscepteur et indirectement lechantillon, un champ plus faible est su sant par rapport

au cas de lechantillon seul. Dans lenergie consommnee dans la cavie il y aegalement
les diverses pertes (fuites, parois non parfaites, isolant...). Or le champetant faible pour
chauer le SiC, les pertes sont alors limiees. Dans le cas du FMD, il faut augmenter
le champ pour chau er lechantillon car " est faible. En augmentant® on augmente
egalement les pertes dans la cavie. Plus denergie etant perdue a cause des pertes en
FMD, il faut alors augmenter P, pour chau er I'alumine. Ce plenonene explique que

la puissance appliqiee dans l'applicateur doit &tre fortement augmengte pour chau er en
direct lechantillon. D'apes 'analyse de la gure D.1.b, le frittage hybride recessite moins
denergie et donc est plus ineressant. D'autre part, le champ dans l'applicateur est plus
faible qu'en FMD, ce qui limite les risques d'apparition d'arcselectriques ou de plasmas.
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Figure D.2 { Evolution de la densie relative en fonction de la temperature pour
l'alumine 19 en frittage conventionnel, FMH et FMD lors d'un chau agea
25°C/min avec un palier de 5 mina 1550C

La gure D.2 compare les courbes de densi cation de I'alumine 19 obtenues en chau age
conventionnel, micro-ondes hybride et micro-ondes direct. La densi cation en FMH est
identique a celle en frittage conventionnel. Les temperatures du cebut de frittage sont
egales et les courbesevoluent de facon semblable avec la temperature. Cependent, au des-
sus de 140%C, les courbes se eparent et lechantillon en FMH atteint une densie plus
elewee avant le palier. En FMD, la densi cation cebute a plus basse temperature qu'en
chau age conventionnel et FMH. Cetecart de temperature est consene jusqua environ
1300C. Au deh, lecart diminue et la courbe de densi cation nit par se superposer avec
celle en conventionnel. Les densies nales desechantillons pour le méme cycle thermique
sont identiques (lesecartsetant de l'ordre de l'incertitude de 0,5%, estimee pour la ne-
thode de mesure de densie par Archinede).

La comparaison du frittage FMH et FMD de l'alumine 19 montre des dierences de
comportement entre les deux modes. L'utilisation du FMD met en evidence des e ets
micro-ondes sur la densi cation qui n'apparaissent pas dans le cas du FMH. Seul un
gain est obsenea la n du frittage en FMH et cet e et pourrait étre dda la mesure

de temperature eali®ee sur la face superieure de lechantillon, qui peut &tre plus froide
gue le reste de lechantillon (forte convection en surface avec la con guration verticale) .
L'utilisation d'un anneau de SiC est petrablea celle d'une bote, mais il limite aussi le
champ dans lechantillon d'alumine. Bien que les simulations montrent qua basse tem-
perature un champ signi catif est pesent dans lechantillon, celui-ci n‘est pas su sant
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pour conduirea des e ets micro-ondes importants et le chau age est principalement d0
au rayonnement du suscepteur. A haute temperature ai I'alumine couple plus fortement
avec les micro-ondes, l'augmentation de la conductivie et des proprees delectriques du
SiC limite la peretration du champ dans lechantillon ( Cf. gure C.17). Ainsi, bien que
le FMH permette de limiter l'intensie du champ dans l'applicateur pour atteindre une
temperature donree, donc de diminuer lenergie utilisee (puissance incidente plus faible
donc gainenergetique) et deviter la formation d'arcselectriques, il est petrable d'utiliser
par la suite le mode FMD pour exacerber les e ets micro-ondes.
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Il. Frittage micro-ondes direct d'alumines et
non dofees

1. Frittage de la poudre 19

a. Densication

La gure D.3 pesente levolution de la densie relative et de la vitesse de densi cation
de l'alumine 19 en chau age conventionnel et en micro-ondes direct. On observe que le
frittage en chau age conventionnel commencea une temgerature d'environ 1000 alors
qgu'il cebute vers 900°C en FMD. Cetecart d'une centaine de deges est consene jusqua
environ 1300C. Au deh, il diminue et les courbes de densi cation se superposent vers
1450C. La densie en FMD est donc pluselewe qu'en chau age conventionnel jusqua
cette temperature. Entre le cebut du frittage et 1300°C, la vitesse de densi cation est
superieure en FMD bien que la densit soit augmente. Ensuite, elle diminue et la vitesse
de densi cation en chau age conventionnel devient sugerieure. A partir de 1500, les
vitesses sont similaires pour les deux proeces et le gain de densie pendant la n du
frittage est identique. Les densies nales des echantillons sont alors egales (les ecarts
etant de l'ordre de l'incertitude de 0,5%, estinee pour la methode de mesure de densie
par Archimede) et proches de la densie theorique.

Figure D.3 { Evolution de la densie relative et de la vitesse de densi cation en
fonction de la temperature de la poudre 19 en frittage conventionnel et FMD
lors d'un chau agea 25°C/min avec un palier de 5 mina 1550C
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Ces experiences mettent enevidence un e et des micro-ondes sur le frittage de I'alumine

19. Cet e et est plus pronone au cebut du frittage et disparat en n de densi cation.
L'utilisation des micro-ondes pesente donc un e et kere que en termes de densi cation
principalement au stade initial et intermediaire du frittage de I'alumine.

La gure D.4 pesente le frittage micro-ondes de cette méme poudre a quatre vitesses
de chau e de 10, 25, 56 et 15€/min. Les courbes de densicationa 10 et 23C/min
sont directement compaeesa celles obtenues en chau age conventionnel. Pour les autres
vitesses, levolution de la densie en conventionnel aet calcukea partir de lequation de

la Master Sintering Curve (MSC) equation B.21) avec les paranetres (a, b, ¢ et Ing)
obtenus pour 19 (Cf. Chapitre B). Le palier en temperature de 5 min ealise en FMD est

e ecttea 1550°C pour la vitesse de 2%/min eta 1510°C pour les trois autres vitesses.
La position initiale du piston p; = 222 mm et la puissance incidente constante;” 500 W
sont les m&mes pour les quatre vitesses et le reste des essais ealies dans cetteetude. Seuls
les paranetres du PID ontee ajuses pour aneliorer la egulation en tempgerature aux
grandes vitesses de chau e.

Figure D.4 { Evolution de la variation de la densit relative en fonction de la
temperature de la poudre 19 pour dierentes vitesses de chau e en frittage
conventionnel et FMD

Comme en conventionnel, un dcecalage vers les hautes temperatures de la densi cation
avec la vitesse de chau e est constae. La densie atteinte avant le palier diminue alors
de 96% pour 16C/mina 85% pour 158°C/min. La pesence du palier de 5 min permet

1. Cette dierence de temperature est due a une valeur erroree de lemissivie " utiliee a haute
temperature pour le pyronetre. Les temperatures eelles ontee ecalcuees en post-traitement. Cette
erreur conduit a une variation d'environ 5% de la vitesse de chau e, qui n'in uence pas notreetude
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cependant de rattraper le retard obsene. Les densies nales en FMD sont similaires pour
les vitesses de 10, 56 et 1%&min (paliera 1510°C) (Cf. tableau D.1). A 25C/min la
densie est augmenee d'environ 1% grace au paliera plus haute temperature (1550).
La vitesse de 15&/min permet de fritter 'alumine en approximativement 15 mina la
meéme densie que le cyclea 18/min de plus de 2h30, donc en dix fois moins de temps.
La possibilie de chau era tes grande vitesse avec les micro-ondes pesente un avantage
majeur par rapport au chau age conventionnel limie en vitesse de chau e.

La comparaison avec le frittage conventionnel montre que la tempgerature du cebut de
frittage en FMD est inkrieure pour toutes les vitesses de chau e. Cetecart de temperature
diminue ensuite avec la densie mais plus rapidement quand la vitesse est pluseleee. Les
courbes de densi cationa 56 et 158 /min en conventionnel et micro-ondes se croisent
alors avant le palier. Cependant, la temperature a laquelle les courbes se rencontrent se
situe vers 145@C pour les dierentes vitesses. Pour les grandes vitesses de chau e, la
densie atteinte avant le palier est plus faible en FMD et la densie nale est diminwee
par rapport au conventionnel Cf. tableau D.1). Rappelons que la MSC aet utilisee pour
extrapoler le comportement en chau age conventionnela ces vitesses. Or ce moctle n'est
pas forement juste pour des densies superieuresa 90%, ce qui peut expliquer le faible
ecart de 1% de densit par rapport au FMD. A 25C/min, nous avons vu que l'exgerience
permet d'obtenir des densies nales identiques. Pour ce cycle thermique I'utilisation du
FMD ne permet pas d'obtenir une densie nale pluselewe qu'en conventionnel.

Tableau D.1 { Densie desechantillons de la poudre 19 apes un frittage
conventionnel (experimental et MSC) et micro-ondes directa dierentes
vitesses de chau e, avec un palier de 5 mina 1530

Conventionnel Micro-ondes
Vitesse ( °C/min) 25 56 25 56
Type dilato dilato MSC MSC | FMD FMD FMD FMD
T patier (°C) 1550 1550 1510 15101510 1550 1510 1510
Densie relative (%) 99 98,8 983 98,F | 975 985 97,2 971
La dierence de temperature T=T -~ _ .-T-__ . @ une densie relative donree)

entre le frittage conventionnel et FMD, paramnetre que nous utiliserons pour cecrire I'e et
micro-ondes, aet traee en fonction de la densik relative ( gure D.5) pour chaque vitesse
jusqu'au palier. Pour une vitesse donree, T diminue quand la densie relative augmente.
T diminueegalement quand la vitesse de chau e augmente. On constate que cetecart de
temperature s'annule (et s'inverse) pour une valeur de densie d'environ 95% aux faibles
vitesses de 10 et Z&/min. Il s'annulea plus basse densie aux grandes vitesses (80%a
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158C/min). L'e et micro-ondes apparat donc cependant de la densie mais aussi de la
vitesse de chau e. Cela montre l'importance de ealiser la comparaison des essais de frit-
tage micro-ondes et conventionnela la méme vitesse de chau e, ce qui n'est gereralement
pas fait dans la literature (Cf. Chapitre A).

Figure D.5 { Ecart de temperature T=T - . -T- . en fonction de la

cv mo

densie relative pour les quatre vitesses de chau e de l'alumine 19 avant le
palier en temperature

A 10°C/min, lecart mesue au cebut du frittage est plus faible qua 25 °C/min. Cet e et
n'est pas d0 aux micro-ondes mais il est le au fait que la densie initiale de lechantillon
frite par FMD etait inkrieure de 0,7% a celle de lechantillon frite en conventionnel.
On ne cetecte alors une dierence T qu'apes une augmentation de densie de 0,7%,
donca plus haute temgerature que celle du cebut de frittage. Pour cette raison T est
sous-estine pour cette vitesse de chau e.

Lenergie d'activation apparente E, aet calcuke avec la methode de Wang et Raj [47] en
FMDa partir des courbes de densi cation ealises aux quatre vitesses de chau e. La gure
D.6 compare les diagrammes d'Arrtenius obtenus pour le frittage conventionnel et FMD.
Comme en conventionnel, les droites d'Arrlenius en micro-ondes sont paraleles entre elles
pour les dierentes densies et correspondenta quatre points bien aligres. Cela indique
gue sur toute la gamme de densieetudee, la densi cation a la mémeenergie d'activation
apparente et que le(s) necanisme(s) responsable(s) de la densi cation resterai(en)t donc
le(s) méme(s) dans cet intervalle de vitesse de chau e. Les droites sont cecakes vers les
basses temperatures en FMD par rapport au conventionnel, en accord avec les courbes de
densi cation.

177



Chapitre D - Frittage micro-ondes d'alumines alpha et gamma

Figure D.6 { Diagrammes d'Arrteniusa dierentes densies pour quatre vitesses
de chau e constantes de la poudre 19 en frittage conventionnel et FMD

Les valeurs de E mesuees pour les dierentes densies en chau age conventionnel et
micro-ondes ontet reporees sur la gure D.7. Comme on I'a annone auparavant, lener-
gie est constante pendant la densi cation en FMD comme en conventionnel. Une valeur
moyenne de 301 14 kJ/mol aee mesuee,a comparer aux 518 18 kJ/mol obte-
nus en frittage conventionnel. L'utilisation des micro-ondes fait donc diminuer lenergie
d'activation apparente de plus de 200 kJ/mol.

Figure D.7 { Energie d'activation apparente en fonction de la densit de la
poudre 19 en frittage conventionnel et FMD
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Tableau D.2 { Valeurs de lenergie d'activation apparente pour des alumines,
mesuees par dierents auteurs en frittage micro-ondes direct et hybride

Auteurs Poudre Dopants Cavie f (GHz) Mode E 5 ®ymol

Zuo [79] -19 mP/g aucun multi 2,45 hybride 440
Janney [67] -10 n?/g MgO multi 28 direct 160
Bykov [74] - multi 83 direct 100

Le tableau D.2 pesente des valeurs de Epour l'alumine en frittage micro-ondes, obte-
nues dans la literature par dierents auteurs pour lesquels E est comprise entre 500 et
600 kJ/mol en chau age conventionnel et attribtee au mecanisme de di usion aux joints
de grains. Dans notre etude, la valeur de Eest inkrieure a celle annonee par Zuoet

al. [79] sur la m&éme alumine en frittage hybride multimodes, et pluselewee que celles de
Janneyet al. [67] et Bykovet al.2. On constate un classement logique dans ces esultats.
A 2,45 GHz, E, diminue quand on passe du proedc hybride au FMD. Puis, quand on
augmente la fequence de travail, elle continuea decrotre. Nous avons vu que l'e et des
micro-ondes pouvait cependre de la fequencedf. Chapitre A) et les valeurs trouwees en
FMD sont en accord avec celles de la literature.

b. Microstructures

La gure D.8 pesente des micrographies des echantillons de 19 fritesa 25 °C/min et
158C/min en FMD. Comme en conventionnel, les images ontee prises sur une coupe
axiale, au centre de lechantillon, pes du bord circulaire, de la face plane arrere et de
la face plane avant ai est mesuee la temperature. A 2%/min, la microstructure est
homogene dans chaque zone sans croissance anormale ni orientation petrentielle des
grains. Elle est semblablea celle obsenee pour la m&me vitesse de chau e en conventionnel
(Cf. gure B.22). Les tailles de grains mesuees sont similaires pour toutes les zones. Le
mé&me constat est fait pour lechantillon fritea 158 °C/min.

Letude de la microstructure des echantillons ne met pas en evidence d'inhomogereie
notable de la taille des grains entre I'avant et I'arrere de lechantillon. L'orientation hori-
zontale, la geonretrie et l'isolant utiliee pour la cellule de frittage (Cf. Chapitre C) permet
d'avoir un chau age homogene de lechantillon. On ne remarque pas d'e et indiquant un
gradient thermique pouvant in uencer la densi cation. On peut donc conclure que les
phkenonenes obsenes en FMD sont bien lesa des e ets micro-ondes et que le proede
ceveloppe epond aux exigences de notreetude.

2. Cie par Janney et al. [67] : Y.V.Bykov, A.F.L.Gol'Denberg et V.A.Flyagin. The possibilities of
material processing by intense millimeter wave radiation. Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 189 : 41-42, 1991
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Figure D.8 { Micrographies MEB de dierentes zones desechantillons d'alumine
19 chauesa 25 °C/min et 158°C/min en FMD apes un palier de 5 mina
1550C

Pour obtenir des informations suppkementaires sur les e ets obsenes en FMD et analyser
si des dierences microstructurales existent avec le frittage conventionnel en cours de
densi cation, nous avons analys les microstructures de deuxechantillons d'alumines
frites en conventionnel et FMDa 25°C/min jusqua une densite de l'ordre de 70%. A cette
densik, le frittage est au stade internediaire et la vitesse de densi cation est maximale.

La gure D.9 pesente les fractographies prises au c ur de lechantillon frite en conven-
tionnel (73,5% de densiea 1320C) et en FMD (72,5% de densiea 1250C). Les frac-
tographies ne montrent pas de dierence notable de la morphologie des grains entre les
deux techniques de frittage pour une densie similaire. Les tailles de grains mesuees, de
229 nm en conventionnel et 225 nm en FMD, sont identiques, aux incertitudes de mesure
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pes. On ne constate donc pas de dierence signi cative entre les deux microstructures
alors que la temgerature de frittage est plus faible en FMD.

Figure D.9 { Fractographies MEB au c ur desechantillons d'alumine 19 frites
a 25°C/min jusqua 70% de densit relative en chau age conventionnel (132C)
et FMD (1250°C)

La gure D.10 pesente la trajectoire de frittage etablie en chau age conventionnel avec
nos partenaires de 'lENSMSE (Zuet al. [90]) sur laquelle les tailles de grains mesuees
pour les quatre vitesses de chau e en FMD et les deux essais interrompus onee ajoues.
On remarque que les tailles de grains se superposenta la trajectoire obtenue en chau age
conventionnel. Quelle que soit la technique de frittage utiliee, la vitesse de chau e ou la
temperature de frittage, la taille des grains de l'alumine 19 cepend uniquement de la
densie nale atteinte et pas de la technique de chau age ou de la vitesse de chau e.

Figure D.10 { Taille des grains en fonction de la densie nale pour les
echantillons 19 frites par FMD et par chau age conventionnela dierentes
vitesses de chau e, temperatures et temps de palier (Zuet al. [90])
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2. Frittage de la poudre 6 . € et de la surface speci que

Nous allonsetudier dans cette partie le comportement en frittage de la poudres a n de
voir si I'e et des micro-ondes, obsene sur la poudre 19, est sensiblea la surface speci que
de la poudre.

19 conventionnel
19 FMD

6 conventionnel
6 FMD

Figure D.11 { Evolution de la densit relative et de la vitesse de densi cation en
fonction de la temperature des poudres 19 et 6 frittesa 25 °C/min en frittage
conventionnel et FMD avec un palier de 5 mina 155

La gure D.11 compare la densi cation des poudres s et 19 en frittage conventionnel et
FMD. Comme pour 19, la densi cation cebutea une temperature plus basse, d'environ
10C°C par rapport au frittage conventionnel. Cetecart diminue ensuite pendant la densi -
cation. Les courbes de densi cation se rejoignent juste avant le paliera 1580 au lieu de
1450C pour 19. Cela se produita une densie de 80% contre 95% pour 19. La vitesse
de densi cation en FMD devient inkrieurea celle en conventionnela une temperature de
1420°C et reste constante jusqu'au palier. La densie nale de 89,5% en conventionnel est
pluselewe que celle de 84,8% en FMD parce gu'une densi cation plus forte est obsenee
pendant le palier, alors que les deux matriaux arrivent au paliera la méme densie. A
moins d'imaginer un freinage de la densi cation isotherme d0 au micro-ondes, cela sug-
gere que la force motrice du frittage est plus faible au cebut du palier en FMD qu'en
conventionnel pour la méme densie.

En trecant la dierence de temperature T=T -~ _, .-T- __ . en fonction de la densie

relative pour cette poudre on trouve un comportement dierent de celui obsene pour 19
(gure D.12). Lecart au cebut du frittage est plus grand mais cet e et est encore une fois
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lea une egere dierence de densik initiale entre les deuxechantillons. On constate que
T diminue beaucoup plus rapidement que pour 19 et qu'il s'annule pour une densie
proche de 80%, juste avant le paliera 155C. Ce comportement est similaire a celui
obsere pour 19 avec la vitesse de chau e de 158/min.

La eduction de la surface speci que a entra’Ye une diminution de la vitesse de densi cation
plus marquee en micro-ondes qu'en conventionnel. Contrairementa la poudre 19, il
n'‘est pas possible d'obtenir un maeriau aussi dense qu'en conventionnel pour ce cycle
thermique et l'utilisation des micro-ondes avec cette surface speci que semble refaste
pour la densi cation.

19

Figure D.12 { Ecart de temgerature T=T - _, .-T- __ . en fonction de la

densit relative pour les poudres 19 et 6 avant le paliera 1550C pour une
vitesse de chau e de 2%/min

Figure D.13 { Fractographie au c ur de lechantillon de la poudre 6 friteea
25°C/min en FMD avec un palier de 5 mina 1550C
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La microstructure de lechantillon de poudre s fritea 25 °C/min est pesente sur la
gure D.13. La taille des grains de 520 nm est plus petite que celle de 800 nm obtenue en
chau age conventionnel pour le m&éme cycle thermiquecf. gure B.30). Or, nous avons

vu qu'en FMD la densit et la taille des grains sont plus faibles qu'en conventionnel. Il
pourrait donc exister une trajectoire de frittage unique pour les deux proedes de chau age
comme pour la poudre 19. La geonetrie polyedrique des grains est moins marquee qu'en
conventionnel car la densie est plus faible.

3. Frittage des poudres 0594 €1 0533

Le frittage des alumines a mis enevidence un e et des micro-ondes sur la densi -
cation. Mais la pesence du champ n'a pas permis d'obtenir des materiaux plus denses
et/ou avec des grains plus petits qu'en chau age conventionnel. Il est donc ineressant de
pousser l'investigation de nos recherches sur des poudres ayant une surface speci que plus
grande que 19. Il est cependant di cile d'obtenir des poudres d'alumine de plus haute
surface speci que que celle de 19. Nous avons donc cecice detudier des alumines qui
ont une surface speci que cing fois plus grande.

Letude bibliographique ealise au chapitre A sur le frittage conventionnel des alumines
de transition a monte que ces poudres ne permettent pas forement d'obtenir des ma-
eriaux denses nanostructues car la transformation de phase peut ne pas étre
kere que pour la densi cation. Letude de Rybakov et al. [82] a cependant monte des
e ets du champ sur cette transformation de phase. Le champ pourrait agir sur cetteetape
et aneliorer la densi cation en phase . Nous verrons si des e ets similairesa ceux ob-
senes sur les alumines interviennent pendant le frittage et sur la transformation de
phase en FMD, ou si d'autres compkementaires permettent une meilleure densi cation
par rapport au conventionnel, sans croissance granulaire excessive, pour l'obtention de
maeriaux denses nanostructues. La pesence de la transformation de phase estegale-
ment un paranetre detude suppkmentaire pour la compehension des e ets induits par
les micro-ondes.

La gure D.14 pesente la comparaison du frittage FMD et conventionnel des poudres
959.4 €1  953.3 respectivement ensemenees avec 9,4wt% et 3,3wt% de grainsCes
poudres ontet chaueesa 25 °C/min jusqua 1550 °C avec un palier de 5 min. On constate
unetalement en temperature de la transformation de phase avec une dierence T; de sa
vitesse maximale par rapport au conventionnel de plus de T®pour les deux poudres
(tableau D.3). Le gain de densie induit par la transformation des poudres 9594 €t
953:3 €n FMD diminue respectivement de 3,4% et 2,5% par rapport au conventionn&f(
tableau B.4). Le gain reste pluselewe dans le cas de 9s5q9., mais la dierence entre les deux
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959.4 CONventionnel
959.4 FMD
953.3 conventionnel
953:3 FMD

Figure D.14 { Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densi cation
en fonction de la temperature de l'alumine 9594 €t 953.3a UNe vitesse de
chau e de 25C/min en frittage conventionnel et FMD avec un palier de 5 mina

1550C

poudres diminue (2,4% au lieu de 3,3% en conventionnel). La dierence de temgerature
de transformation entre 9594 €t 953.3 (50°C) est deux fois et demi plus grande qu'en
conventionnel (20C). La pesence du champ ampli e lesecarts obsenes entre les deux
poudresa la transformation de phase par rapport au chau age conventionnel.

Pour que la temperature de la transformation de phase soit abaisse, il faut que lenergie
d'activation de la transformation diminue. Il semble donc que l'utilisation du chau age
micro-ondes permette d'abaisser cette energie. Cependant, le gairest diminte, proba-
blement parce que la pesence du champ diminue le earrangement granulaire qui a lieu
en méme temps que la transformation de phase. Les colonies monocristallines fornees
doivent donc etre plus poreuses qu'en chau age conventionnel.

Tableau D.3 { Gain de densita la transformation de phase (),ecart de
temperature avec le frittage conventionnel de la transformation de phase (),
masse volumique et densies relatives nales desechantillons dessg.4, 9533
fritesa 25 °C/min en FMD avec un palier de 5 mina 1550C

Poudre (%) T: (°C) Masse volumique (g.cm 3) Densie relative (%)

9594 21,8 182 3,86 96,9
19,4 152 3,5 87,8
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La gure D.15 repesente la variation de T en fonction de la masse volumique pour
les deux poudres jusqu'au paliera 155C. On remarque que T a la transformation

de phase augmente quand le taux d'ensemencement augmente. Cependant,a la n de
la transformation , T diminue fortement. En e et, si on regarde les courbes de
densi cation on s'apercoit que la densie augmente lentement apes la transformation en
FMD ce qui eduit lecart de temperature avec le conventionnel. Lecart de temperature
obsene avec le conventionnel avant le cebut de densi cation en phaseest alors seulement
d'environ 70°C.

959:4

953:3

Figure D.15 { Ecart de temperature T=T - _, .-T- __ . en fonction de la

cv

masse volumique pour les poudresgsg.4 €t 953.3 avant le paliera 1550C pour
une vitesse de chau e de Z&/min

En FMD, lorsque la densication en phase <bute, T augmente egrement et sa
valeur, proche de 10fC est quasiegalea celle mesuee au cebut de la densi cation des
poudres 19et 6. Il diminue ensuite progressivement quand la densie augmente et un
e et plus marqgte des micro-ondes est obsene pour la poudreesg.4, dont la temperature
de frittage reste inkrieurea celle en chau age conventionnel jusqu'au palier. La densie
nale de 9594 est alorsegalea celle en conventionnel tandis que pourosz3 elle est
inerieure (tableau D.3). On retrouve pour 9594 le M&éme comportement en phase que
celui de 19, tout comme 9533 avec .

La gure D.16 compare la variation de T obtenue pour les poudres et . On constate
que les courbes T=f( )de o594 €t 9533 S€ Superposent respectivement avec celles de
19 et 6. Ladiminution de T et les densies auxquelles il s'annule sont alors proches.

L'e et micro-ondes obsene sur les poudres est similairea celui obsene sur les poudres.
Etant donre qu'entre les deux poudres seule la surface speci que change, il est probable
gue les dierences obsenees entre les poudressoientegalement leesa ce facteur. Les
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surfaces speci ques obtenues apes la transformation de phase des poudredgependent
donc du taux d'ensemencement et doivent étre proches de celles des poudtes

959:4
953:3

19

Figure D.16 { Comparaison de lecart T des poudres 9594 €t 9533 avec les
poudres 19et 6, avant le paliera 1550C pour une vitesse de chau e de
25°C/min

Si I'on compare la poudre 9594 avec 19, on s'apercoit que le gain micro-ondes au
dessus de 90% de densit est egerement plus marqie avec l'aluminequ'avec I'alumine

. L'analyse des microstructures desechantillons (gure D.17) ewle que la taille des
grains de 9594 €st de 1,27 m alors qu'une taille de 1,94 m aet mesuee en chau age
conventionnel Cf. gure B.41). On constate donc une diminution de la taille des grains en
FMD avec 9594 pour une méme densie nale. Dans le cas de la poudresss s, la taille
des grains mesuee sur lechantillon fritea 87,7% de densie ( gure D.17) estegalement
plus petite qu'en conventionnel Cf. gure B.41). Mais cetecart est certainement lea la
dierence de densike entre les deuxechantillons.

L'utilisation du chau age micro-ondes pour le frittage de I'alumine permet de diminuer

la taille des grains par rapport au chau age conventionnel, pour une méme densit. Le
méme plenonene n'a pourtant pas et obsene pour les poudres dont levolution de

la taille des grains suit la méme trajectoire de frittage qu'en chau age conventionnel.
Cependant, les densies nales obtenues avec ces alumines sont inkrieures a celles des
poudres et il semble di cile d'obtenir des densies proches de la densit treorique.
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9590:4 953:3

Figure D.17 { Micrographie et fractographie respectivement au c ur des
echantillons d'alumine 9594 €t 953.3 fritesa 25 °C/min en FMD avec un palier
de 5 mina 1550C (la taille des grains corresponda la taille moyenne mesuee
sur les dierentes zones analysees)

4. Discussion des esultats de frittage micro-ondes direct
sur I'alumine pure

L'ensemble des essais ealises en frittage micro-ondes direct a mis enevidence des
dierences avec le frittage conventionnel concernant levolution de la densi cation et de
la microstructure. La thermodynamique du frittage et la ciretigue de densi cation sont
modiees lorsqu'un champ est appligte au syseme. Dans cette discussion nous allons
esumer les prenonenes mentionres peecdemment et formuler des hypotheses concernant
ces pkenonenes. Les esultats seront par la suite compaesa ceux obtenus en frittage
multimodes hybride par nos partenaires de 'TENSMSE pour analyser I'e et des micro-
ondes sur le frittage de l'alumine pure avec I'ensemble des esultats.

Pour toutes les alumines pures fritees, la comparaison des courbes de densi cation en
frittage conventionnel et micro-ondes montre qu'il existe toujours un gain en densi cation
aux stades initial et internediaire du frittage quand les micro-ondes sont utili’ees comme
source de chau age. Comme le montrent les courbes T =f( ) ( Tetant le paranetre

e ni au paragraphe D.ll.1.a. pour quanti er I'e et micro-ondes), le gain micro-ondes
obsene au cebut du frittage diminue au fur eta mesure que le frittage progresse et il
epend de la surface speci que de la poudre. En e et, lecart T diminue plus rapidement
quand la surface est plus faible, et il peut devenir regatif, ce qui veut dire dans ce cas que
la densi cation est plus rapide en frittage conventionnel que micro-ondes. La vitesse de
chau e in uenceegalement le gain micro-ondes. Lecart T et la temperaturea laquelle

il devient nul diminuent quand la vitesse de chau e augmente.
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Dans le cas des alumines le m&éme comportement est obsene lors de la densi cation
en phase et I'on observe un e et pronone du champ sur la transformation de phase
qui peut etre kere que pour l'obtention de matriaux densesa plus petits grains qu'en
frittage conventionnel.

Pour comprendre ce comportement, il faut dans un premier temps identi er quel meca-
nisme du frittage est modie par le champ au stade initial, et comment. Ensuite, nous
chercherons pourquoi ce gain au stade initial n'est pas consene jusqua la n de la den-
si cation et si les micro-ondes jouent sur les nmecanismes de croissance granulaire.

a. Impact des micro-ondes sur les necanismes de densi cation

Le necanisme de densi cation dominant en chau age conventionnel dans le cas de
I'alumine est attribte e€tudes ciretiques, valeur de lenergie d'activation [101])a la di u-
sion aux joints de grains. Letude en frittage conventionnel de 'alumine 19 montre que
lenergie d'activation de la densi cation, de 'ordre de 500-600 kJ/mol, est constante pen-
dant la densi cation. Notre etude, ainsi que celles ealies dans la literature, montrent
gue lenergie d'activation est plus basse en frittage micro-ondes. Le nmecanisme de di u-
sion aux joints de grains reste a priori dominant car lenergie d'activation pour la di usion
volumique est beaucoup plus grande.;Festegalement constante pendant la densi cation.

Il ne semble pas y avoir de changement de necanisme au cours du frittage.

Si la densi cation de I'alumine est domiree par le nmecanisme de di usion aux joints de
grains en FMD et conventionnel, et que la temperature de frittage est dimintee en FMD,
c'est donc que la pesence du champ aceekre le processus de di usion. Cette hypotlrese
permet d'expliquer la diminution des temperatures de frittage et de lenergie d'activa-
tion en FMD. Or, les experiences ealies ne permettent pas de determiner de quelle
facon le champ agit sur la di usion aux joints de grains et si cette hypotlese peut &tre
valiceke. Cependant, dierentes theories et moctles, ceveloppesa partir des observations
experimentales faites dans la literature, ontee proposes pour expliquer comment les
micro-ondes peuvent contribuer au frittage.

Initialement, une in uence des micro-ondes sur les coe cients de di usion dans les solides
avait ee propose [102][103]. Cependant, il aee monte que l'ordre de grandeur du
champ recessaire pour que cet e et soit notable exede les valeurs typiques utilies dans
les cavies micro-ondes [104]. Les theories se sont alors tourrees vers des mockles bases sur
des consicerations thermodynamiques comme la modi cation de lenergie libre assocee
a la polarisation induite par les micro-ondes, ou a lenergie de formation des lacunes.
Malheureusement, aucune estimation quantitative de I'e et micro-ondes n'a eellement
ek propose.
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En paralkle, des propositions ontek faites quanta un e et thermique. Meeket al. [105]

et Raj et al. [2] ontemis 'hypottese qu'il pourrait exister des gradients thermiques au
niveau microscopiquea cause d'un chau age localis au niveau des joints de grains, dont les
proprees delectriques dierent de celles du volume. Cependant, Johnson [106] a monte
gue la temperature des joints de grains ne peut pas etre signi cativement dierente de
celle du grain. Il a calcuk que la dierence de temperature entre le joint et le grain est
de l'ordre de 108°C dans une alumine dont la taille de grains est de I'ordre du micron.
Cette dierence est trop faible pour justi er un e et sur le frittage.

D'autres recherches ont monte qu'il peut exister un e et non-thermique du champ, tel
gu'une force motrice additionnelle, pour le transport de masse. Il est connu qu'un champ
electrique continu peut conduirea un mouvement macroscopique des charges dans les cris-
taux ioniques [107], in uencer la migration aux joints de grains [108][109], la croissance
granulaire [110] et donc le frittage. Ces plenonenes les au champelectrique continu ne
sont pas directement transposables au cas du chau age micro-ondes : sous champ alterna-
tif, les particules oscillent autour de leur position dequilibre et I'e et esultant devrait &tre

nul. Cependant, lesetudes exprimentales de Jannest al. [69], Wanget al. [65] et Bykov

et al. [4] ont monte comme la n6tre qu'il existe un e et non-thermique du champ sur
les mecanismes de densi cation@f. Chapitre A). Rybakov et al. [111] ont cevelopge un
moctle pour expliquer cet e et. lIs ont monte qu'il peut y avoir dans un solide cristallin
imparfait (pesence de defauts, lacunes) et inhomogene, une interaction du champelectro-
magretique avec la charge d'espace pesente dans le solide au niveau des inhomogereies
structurales (pores, joints de grains). Il ont propo un mockle d'interaction "non-lireaire"”
des micro-ondes avec cette charge d'espace, induite par le champ lui-méme, qui cee une
force similairea la force ponderomotrice existant dans les plasmas [112]. Dans les plas-
mas, une particule chargee dans un champ inhomogene (gradients) oscille sous I'e et du
champ alternatif mais dcerive egalement vers les zones a faible champ. Cette force peut
etre transpose aux e@ramiques, consiccees comme un '‘plasma ioniquea letat solide”, et
dans ce cas, elle serait duea un gradient de mobilie des charges, au niveau des surfaces
et interfaces.

La force ponceromotrice recessite, comme nous l'avons dit, la pesence de structures non
homogenes dans un maeriau telles que la surface des pores et les joints de grains. La pe-
sence de cefauts structurels (lacunes) dans ces zones induit une charge d'espace sous l'e et
du champelectromagretique, qui elle-méme eagit avec le champ et peut provoquer la for-
mation de lacunes, dans les couches proches de la surface, dans les cristaux ioniques. Une
caraceristigue de ces lacunes est qu'elles portent une charge. Si le coe cient de di usion
pour les lacunes positives et regatives n'est pas le méme et si les valeurs de la pernea-
bilie de surface dans une direction transversea la couche chargee sont dierentes, alors
des lacunes se ceplacent. Le ceplacement de lacunes induit par I'action non-thermique
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du champ peut donc engendrer un transport de masse macroscopique. Le ux de lacunes
serait alorsegala :

J Jo (D.1)

avecJp le ux classique lea I'existence de gradients de concentration el le ux le au
champ.

D'apes Rybakov et al. [113], le ux Jg est proportionnela :

D " ofte

Je E—"(E?

T °F @ wame (D.2)

La force ponceromotrice apparat donc comme une force motrice suppementaire pour le
mecanisme de di usion aux joints oua la surface des grains, qui s'ajoute au gradient de
concentration. Cette force est proportionnelle au care du champ, alors que le gradient de
concentration est proportionnela /r dans les modcelesekmentaires de frittage. Cet e et

est formellement analoguea celui de la pression externe dans la compactiona chaud, oua
la force capillaire. Les estimations faites par les auteurs montrent que les forces (pression)
induites sont comparables aux forces capillaires (0,1-3 MPa) [114] pour des tailles de
particules inerieuresa 1 m.

Figure D.18 { E et de la force ponderomotrice, ceee par le champ micro-ondes,
sur la di usion aux joints de grain et la di usion de surface [112]

La gure D.18 montre I'e et du champ sur la di usion aux joints de grains et la di usion

de surface. La gure D.18.b montre que la composante tangentielle et la concentration du
champ pes du joint de grains entrame un transport de matere du centre du joint vers
la surface. Sur la gure D.18.c on peut voir que la composante du champ normalea la
surface des grains entrame un transport de matere en surface des grains.
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Birnboim et al. [115] ont monte que le champ electrique etait tes intense a proximie
des joints de grains et des surfaces rugueuses (gure D.19). Il pourrait donc y avoir une
concentration importante du champ pes du joint de grain et cette epartition denergie
tes heerogene suggere que l'e et de la force ponderomotrice est encore plus important
gue ce qui est annone par Rybakoet al. et tenda renforcer ce mockle.

Figure D.19 { Concentration du champelectriqguea la jonction de deux
particules de eramique [115]

Ce moctle de la force ponderomotrice ceveloppe par Rybakowet al. a permis d'expliquer
les e ets micro-ondes obsenes dans dierentes publications [69][65][4]. Letude de Wang
et al. [65] sur la densi cation de Ims d'alumine en chau age micro-ondes a notamment
monte que la densi cation augmente avec la puissance incidente. L'e et non-thermique
obsene augmente quand le champ augmente, ce qui est colerent avec la force poncero-
motrice qui est proportionnellea BE.

La force ponderomotrice (PonderoMotive Force ou PMF), cee une force motrice sup-
pementaire pour la diusion aux joints de grains et la di usion de surface. Une telle
force expliquerait la diminution de la temperature du cebut de frittage en FMD gracea
I'augmentation de la di usion aux joints de grains.

Dans le cas du frittage des alumines, nous avons vu un e et des micro-ondes sur la
transformation de phase qui est abaisee en temperature et dont le gain en densie est
inerieura celui en chau age conventionnel. On peut se demander par quel mecanisme la
transformation de phase peut étre modiee en pesence du champ. Le moctle de la force
ponceromotrice a monte un e et sur les interfaces. Or, la transformation de phase se
fait par ceplacement sur de courtes distances des atomes d'oxygene et d'alumium et par
progression d'interfaces de transformation . La PMF pourraitegalement fournir une
force motrice suppkementaire induisant le ceplacement des atomesa ces interfaces, ce qui
conduiraita la diminution de la temperature de transformation que nous avons obsenee.
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b. Diminution de I'e et micro-ondes au cours de la densi cation

Le gain micro-ondes obsene au cebut du frittage en FMD pourrait donc etre explige
par la force ponderomotrice acekrant la di usion aux joints de grains. Nous avons vu
gue cette force agiraitegalement sur les mecanismes de di usion de surface, favorisant
donc les necanismes de frittage non-densi ants. L'e et de cette force sur les nmecanismes
de di usion est de plus proportionnelle au care du champ.

Si la PMF agit sur la di usion aux joints de grains, on peut se demander pourquoi le gain
obsene en FMD au stade initial du frittage diminue tout au long du processus de densi -

cation ? Deux hypotleses sont envisagees pour epondrea cette question : la premere est
que I'e et de la PMF diminue car le champ diminue pendant la densi cation. La seconde

hypottese est que les mecanismes de di usion non-densi ants,egalement acekes par la
PMF, ralentissent la densi cation.

La premere hypothese est peu probable. En e et, la partie imaginairé'" de la permit-
tivie de l'alumine augmente tes peu avec la temperature (Cf. gure A.27). Les pertes
delectriques de I'alumine varient donc faiblement pendant le cycle thermique et le champ
recessaire pour dissiper une méme quantie denergie n'est pas signi cativement modie.
La course du piston pour eguler la rampe de chau e est petiteGf. gure D.1) donc l'in-
tensie du champ dans l'applicateur n'est pas fortement changee et varie peu pendant le
frittage. La PMF, proportionnelle au champ, ne doit donc pas @tre notablement modiee.
La force motrice suppkementaire pour la di usion aux joints de grains doit étrea peu pes
constante et ne permet pas d'expliquer la diminution du gain obsene au cours du frittage.

L'icee de la seconde hypotlese est que la pesence du champ, en acekrant la di usion
en surface, lisse la surface des pores. La force motrice "classique” du frittage serait donc
eduite progressivement pendant le densi cation. Si I'on prend une poudre d'alumine de
surface speci que inkrieurea celle de la poudre 19, la taille des pores et celle des joints
de grains de lechantillon cru sont augmenees. L'acekration de la di usion de surface
en frittage micro-ondes pour 6 serait moins compense par celle aux joints de grains
car la longueur des joints est plus grande et le temps de di usion plus long que pour la
poudre 19. La force motrice de frittage serait encore plus dimintee, tout comme le gain
micro-ondes par rapport au conventionnel. Un tel pfrenonene explique donc les dierences
obsenees entre les poudres s et 19 lors du frittage FMD.

Concernant les poudres de type, nous avons vu que le gain micro-ondes diminue pendant
la densi cation en phase de la méme facon que pour I'alumine pour les poudres 9594

et 19 (Cf. gure D.16). Le méme comportement est obsene entre la poudresss.; et .
Entre les deux poudres , seul le taux d'ensemencement change. L'analyse des courbes
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de densication en FMD montre que quand ce taux est augmeng, la temperature de
transformation de phase diminue et le gain de densiea la transformation augmente. Les
grains d'alumine alpha et les colonies monocristallines sont plus grosses pour la poudre
953:3 que pour la poudre 9594. La surface speci que apes la transformation de phase
est alors plus petite avec la poudre 9s53.3. D'apes I'hypottese formuke sur les poudres
, I'e et de la PMF sur la di usion de surface diminue d'autant plus la force motrice de
frittage que la surface speci que de la poudre est petite. On explique ainsi, comme pour les
poudres , la diminution du gain micro-ondes entre les poudres. Les surfaces sgeci ques
obtenues apes la transformation de phase doivent etre proches de celles des poudres
et 6, ce qui explique les similitudes obsenees concernant les courbes T = f[ (Cf.
gure D.16).

c. Evolution de la microstructure au cours du frittage FMD

Janneyet al. ontetude la croissance granulaire dans desechantillons d'alumine denses
(taille de grains 1 m) chaues en conventionnel et par micro-ondesCf. gure A.42).
lIs ont obsene que la taille des grains d'unechantillon chauea 1500C pendant 40 min
en micro-ondes estegale a celle d'un echantillon chaue a 1700C egalement pendant
40 min en conventionnel. lls ont mesue une energie d'activation de la croissance gra-
nulaire en micro-ondes multimodes de 480 kJ/mol, plus petite que celle de 590 kJ/mol
en conventionnel. Nous savons egalement d'apes nos esultats et la theorie de la force
ponceromotrice que les mecanismes du frittage sont acekes par les micro-ondes. Il est
probable que les mecanismes de croissance granulaire sont aussi a eces. Cependant, nous
obtenons pour I'alumine 19 une trajectoire de frittage unique pour les deux proecs de
chau age, ce qui signi e que la croissance granulaire et la densi cation seraient acekes
de facon similaire sous micro-ondes. Aucun des deux ne prend l'avantage sur l'autre et la
trajectoire de frittage reste alors la méme que celle en chau age conventionnel.

Le frittage micro-ondes de la poudre 9594 @ monte une diminution de la taille de grains
par rapport au chau age conventionnel pour une méme densie. Dans ce cas, la trajec-
toire de frittage suivie en micro-ondes serait dierente de celle suivie en conventionnel.
Comment expliquer alors cette dierence avec les poudres?

Nous avons vu que la temperature de la transformation de phase est fortement
dimintee en FMD. Bien qu'il y ait moins de earrangement (gain de densie a la trans-
formation diminte en FMD), les grains fornmes seraient plus petits que ceux fornmes en
chau age conventionnel. Si la densi cation en phase se faita partir de grains plus petits
en FMD, la microstructure nale est plus ne gqu'en conventionnel pour une méme densie.
On expliquerait ainsi la diminution de la taille des grains en FMD, par une dierence de
microstructure apes transformation par rapport au conventionnel.
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Cependant, la comparaison des poudresesg, €t 9533 montre que sans un taux d'ense-
mencementelewe de l'ordre de 9%, il n'est pas possible d'obtenir un densie naleegalea
celle obtenue en conventionnel pour un méme cycle thermique. La eduction de la taille
des grains n'est donc pas ineressante dans ce cas si on ne peut pas densi er aussi bien la
poudre qu'en frittage conventionnel.

d. Bilan sur le frittage direct de I'alumine et pure

Bien que l'alumine soit un matriaua faibles pertes delectriques, le proed developpe
a permis de ealiser un frittage direct par micro-ondes de cet oxyde et de mettre en
evidence un e et du champ electrique sur la densi cation. Les experiences ealiees ont
monte un e et fort au stade initial et intermediaire du frittage qui s'estompe en n de
frittage. Cet e et cepend de la surface speci que de la poudre, mais dans tous les cas
l'utilisation du chau age micro-ondes ne permet pas d'obtenir des densies pluselewees
gu'en chau age conventionnel pour un méme cycle thermique. Dans le cas des alumines
, les tailles de grains nales sont egales a celles en frittage conventionnel et aucune
anelioration des proprees nmecaniques ne doit donc etre attendue avec les micro-ondes.
Un e et non-thermique du champa la fois sur les mecanismes densi ants et non-densi ants
peut expliquer la ciretique de densi cation obsenee. L'e et non-thermique obsene est en
accord avec le mocele de la force ponderomotrice propos dans la literature par Rybakov
et al. [114]. Cependant, les esultats pesenes ne constituent pas une validation de ce
mockle.

Le principal inerét du frittage micro-ondes reste donc sa rapidie. Nous avons vu qu'il
est possible de fritter I'alumine avec des vitesses de chau e proches de°@d@in tout

en conservant une bonne homogereie du maeriau. De plus, I'utilisation d'un palier en
temperature, de seulement 5 min permet de rattraper le retard de densi cation par rapport
aux faibles vitesses de chau e. Les densies nales et la taille des grains sont alorsegales
a celles obtenues en conventionnel pour un cycle de chau ea Z&min, mais avec un
temps de frittage divie par dix. Grace aux proprees du chau age micro-ondes (chau age
locali®e et volumique), la puissance recessaire pour chau er en direct I'alumine n'est que
de quelques centaines de watts, m&me si une grande partie de lenergie est perduea cause
de diverses pertes dans la cavie. Les puissances utilisees sont donc tes inkrieures a
celles des fours esistifsX 1000 watts). Le frittage micro-ondes permet donc d'obtenir
des proprees similaires au conventionnel en un temps beaucoup plus court et avec moins
denergie.

Ces esultats sont en accord avec certaines publications qui montrentegalement un gain
micro-ondes en cebut de densi cation, qui diminue ensuite pendant la densi cation [64][70].
Cependant, ils sont en tesaccord avec d'autres travaux dans lesquels I'e et des micro-
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ondes au stade initial est consene tout au long du processus de densi cation [59][67]. La
plupart des publications montrant un tel e et peuvent cependant &tre discutes tant au
niveau de la mesure de temperature que sur la technique de comparaison avec le chau age
conventionnel (cycles thermiques dierents, temps de palier dierents...). De plus, tous
ces travaux ontek ealises dans des cavies multimodes, soit en chau age hybride soit

a plus haute fequence. Il n'existe a notre connaissance aucune etude ealise en cavie
monomode avec les conditions de reproductibilie et une instrumentation de contréle aussi
ceveloppee que sur notreequipement, permettant de fritter en direct I'alumine de facon
homogene et sans formation d'arcselectriques. Il n'y donc pas de point de comparaison
avec cette technique dans la literature. Nous ferons, dans la suite de ce chapitre, une
comparaison de nos esultats avec ceux de nos partenaires de 'TENSMSE, qui ontetu-
de le frittage des mémes poudres en cavie multimodes hybride avec les mémes cycles
thermiques et une instrumentation de contrble similaire. Nous etudierons egalement les
dierences entre les deux modes de frittage concernant la poudress3®® pour laquelle une
campagne de frittage sur le four de 'TENSMSE aet ealize.

Concernant les alumines de type, peu detudes sont rapporees dans la literature sur
leur frittage micro-ondes. Seuls Rybakoet al.,a notre connaissance, ont monte un e et
signi catif des micro-ondes sur la transformation de phase [82]. Nos experiences en frittage
micro-ondes direct des alumines ont con rre un fort e et du champ sur la transfor-
mation de phase. Apes la transformation, le gain micro-ondes se eduit comme pour les
poudres et cepend de la taille des grains obtenue apes la transformation de phase.

L'e et des micro-ondes sur la transformation permet d'obtenir des grains plus petits qu'en
conventionnel au cebut de la densi cation en phase . Cependant, apes frittage, la taille
des grains obtenue (poudre 9s9.4) estequivalentea celle mesuee sur lesechantillons de
la poudre 19 qui ont une densie pluselewe. Bien que les micro-ondes agissent sur la
transformation de phase, I'utilisation des poudres de transition n'est pas une alternative
pour obtenir des maeriaux plus denses eta grains plus ns qu'avec les poudresen
frittage direct en cavie monomode.
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l1l. Frittage micro-ondes direct d'alumines et
domes en MgO

1. Frittage des poudres  143°0 et %90 domesa 500 ppm de
MgO

a. Densication

La gure D.20 pesente levolution de la densie relative de la poudre 14.35%° dopee
a 500 ppm de MgO en frittage conventionnel et FMD a 28C/min, et sa comparaison
avec la poudre non dopee 19. Le frittage de la poudre 14.3°%° cebute a plus basse
temperature en FMD qu'en conventionnel, d'environ 108C, comme pour 19. La vitesse
de densi cation de la poudre 14.3°% est la m&me pour les deux proedes au cebut de la
densi cation mais elle devient superieure en conventionnela partir de 110Q et le reste
ensuite jusqu'au palier. La densie atteinte avant le palier est de 74% en FMD contre 92%
en frittage conventionnel. La densie nale de 82,5% pour lechantillon frite par micro-
ondes est alors tes inkrieurea la valeur de 97,5% obtenue en chau age conventionnel.

14.3°90 conventionnel
14.3°90 FMD

19 conventionnel

19 FMD

Figure D.20 { Evolution de la densit relative en fonction de la temgerature de

la poudre 14.3°90 dopeea 500 ppm de MgO, chaueea 25°C/min en frittage

conventionnel et FMD avec un palier de 5 mina 155 ; comparaison avec la
poudre non dopee 19
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L'e et du champ sur la ciretique de densi cation de la poudre dopee diere totalement
de ce qui aek obsene avec la poudre non dopee. Au cebut, lecart de temperature
T=T -, .-T-_, . estplus faible que pour la poudre non dopee (gure D.21).
Cette dierence est essentiellement duea la densie initiale de lechantillon en FMD qui
est plus faible qu'en conventionnel (comme nous avons vu avec la poudre chaueea
10°C/min en FMD ( Cf. gure D.5)). Lecart devient rapidement regatif, sa valeur absolue

j T j augmentant ensuite quasi-lireairement. La densie de 74% atteinte avant le palier
en FMD est obtenuea environ 128C de moins en chau age conventionnel. Dans le cas de

la poudre 19, cette densite est atteintea 70°C de moins en FMD qu'en conventionnel.

L'utilisation des micro-ondes permet toujours de cebuter le frittagea plus basse tempera-
ture qu'en chau age conventionnel, mais la pesence de MgO ralentit la densi cation, qui
est cecake vers les hautes temperatures. La densie nale du maeriau est alors beaucoup
plus faible que pour la poudre non dopee pour le cycle thermique impose.

19
14.3°00

6200

Figure D.21 { Ecart de temperature T=T - _, .-T- __ . en fonction de la
densie relative pour les poudres 19 et 14.3°% et les poudres s et 6°0,
frittesa 25 °C/min en frittage conventionnel et FMD jusqu'au palier en FMD

La gure D.22 pesente levolution de la densie relative de la poudre 6°°° dopeea 500
ppm de MgO en frittage conventionnel et FMD et la comparaison avec la poudres
non dopee en frittage conventionnel et FMD egalement. Le frittage de la poudre 6°%°
ebutea plus basse temperature en FMD qu'en conventionnel. Vers 138G les courbes de
densi cation se croisent. La densie atteinte avant le palier de 71% en FMD est inErieure
a celle en conventionnel de 84%, tout comme le gain de densie pendant le palier. On
constate un comportement global similairea celui obsene avec la poudre14.3°%°, Pour
les deux poudres, lecart T=T -~ .-T- _ . est positif au cebut du frittage puis
devient regatif (Cf. gure D.21). T s'annule pour une valeur de densie plus faible pour
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les poudres dogees (52% pour 14.3°%° et 57% pour 6°°°) que pour les non dopees (95%
et 80% respectivement). On constate donc un retard de densi cation en FMD si la poudre
est dopee, quelle que soit la surface sgeci que.

La dierence entre la poudre dopee et non dopee est plus grande pour la poudre 14.35%°a
forte surface speci que (95% 52%) que pour la poudre 6°%0a faible surface speci que
(80% 57%). Plus la surface speci que est grande et plus la pesence de MgO ralentit la
densi cation en FMD.

6 conventionnel

6 FMD

6290 conventionnel
6590 FMD

Figure D.22 { Evolution de la densit relative en fonction de la temgerature des
poudres set 690 frittesa 25 °C/min en frittage conventionnel et FMD avec
un palier de 5 mina 1550C

La gure D.23 pesente la comparaison des courbes de densi cation dei4.3°° et  6°0 en
chau age conventionnel et FMD. En chau age conventionnel, les courbes de densi cation
sont quasi-paralkles tout au long de la densi cation avec unecart de plus de 70 pour
une densie c nie. Lecart de densie entre les deux poudres est de 8% avant le palier.
Le gain de densie au palier de la poudre 6°%° est de 11%,a comparer aux 5% de la
poudre 143°%0, qui conduita unecart de densie nale d'environ 2%. En FMD, les
courbes de densi cation sont presque superposes et la vitesse de densi cation estegale
pour les deux poudres. La dierence de densie atteinte avant le palier est seulement de
3% et le gain de densie pendant le palier est semblable pour les deux poudres (9% pour
60 et 8,5% pour 14.3°%, Lecart de densie nale est de 2,5%. La comparaison des
courbes de densi cation en FMD montre bien que la densi cation est plus retardcee pour
la poudre 14.3°90 que pour la poudre 6°%. Il n'y a alors quasiment plus de dierence sur
la ciretique de densi cation et la densie nale en FMD lorsque les poudres sont dopees
avec 500 ppm de MgO.
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6°00 conventionnel
6500 FMD

14.3°90 conventionnel
14.3°90 FMD

Figure D.23 { Evolution de la densit relative en fonction de la temgerature des
poudres 14390 et 14.3°% friteesa 25 °C/min en frittage conventionnel et
FMD avec un palier de 5 mina 1556C

b. Microstructures

La gure D.24 pesente la microstructure de lechantillon d'alumine 6% frite par
FMDa 25 °C/min. Les grains ont une taille de I'ordre de 600 nm pour une densie de 80%.
La taille des grains est inkrieurea celle mesuee sur lechantillon frite en conventionnel
qui a une densie de 95%. La morphologie des grains est de type polyedrique comme celle
obsenee pour la poudre non dopee & en frittage conventionnel (densie de 89,5% et
taille de grains de 800 nm) Cf. gure B.30). Cette microstructure ne met donc pas en
evidence de dierence lee au MgO pouvant expliquer la dierence de comportement en
densi cation obsenee par rapport aux poudres non dopees.

Des essais de frittage interrompus en frittage conventionnel et FMD ontee ealies sur la
poudre 1433 |la méme densie de 70% que pour les essais interrompus sur la poudre
19 (Cf. gure D.9). La gure D.25 pesente des fractographies desechantillons obtenus.
La taille des grains mesuee pour les deux proecdes de chau e est semblable et de I'ordre

de 410 nm. Ce constat est similairea celui de la poudre 19 pour laquelle une taille de
grains de l'ordre de 220 nm est obtenue pour les deux techniques de chau e. La taille
des grains avec la poudre 14.3°% est plus elevee que celle de 19, malge la pesence
de MgO. Les grains ont une morphologie similaire a celle obseree pour la poudreio
(Cf. gure D.9). La pesence de MgO ne modi e pas visiblement la morphologie des grains.
L'analyse des microstructures n'explique pas la dierence de comportement obsenee avec
les poudres pures.
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Figure D.24 { Fractographie au c ur de lechantillon d'alumine 6% frite par

FMDa 25 °C/min avec un palier de 5 mina 1550C, de densit relative 0,8 (la

taille des grains corresponda la taille moyenne mesuee sur les dierentes zones
analysees)

Figure D.25 { Fractographies au c ur desechantillons de la poudre 14.3°%
fritesa 25 °C/min jusqua 70% de densit en chau age conventionnel et FMD

2. Frittage de la poudre 95500 doea 500 ppm de MgO

La gure D.26 pesente levolution de la densie relative et de la vitesse de densi -
cation de la poudre ¢5;,°° en chau age conventionnel et micro-ondesa Z&/min, qui
est compaee avec la poudre 9533 non dopee dont le taux d'ensemencement est proche.
En chau age conventionnel les courbes de densi cation des deux poudres sont quasiment
superposes sur tout le domaine de densi cation. La temgerature de la transformation de
phase de la poudre 953%° est diminiee de quelques degesa cause du taux d'ensemen-
cement pluselewe et sa densi cation est un peu plus rapide au dessus de 145@t plus
forte pendant le palier, ce qui conduita une densie nale pluseleee.

En chau age micro-ondes, la transformation de phase de la poudress;?° cebute a la
méme temperature que la poudre 9s3.3, prend du retard, et setale en temgerature. La
dierence de temperature T  entre les pics de vitesse maximuma la transformation de
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phase en conventionnel et FMD est alors plus petite avec la poudres;® (tableau D.4).
Le gain de densiea la transformation de phase est semblable pour les deux poudres
(tableau D.4).

95520 conventionnel
95500 FMD
953.3 conventionnel
953.3 FMD

Figure D.26 { Evolution de la densit relative en fonction de la tempgerature des
poudres o533 et 95320 frittesa 25 °C/min en frittage conventionnel et FMD
avec un palier de 5 mina 155€C

La pesence de MgO coupk aux micro-ondes modi e donc le comportementa la trans-
formation de phase. Nous pouvons donc faire I'hypotrese que la microstructure apes la
transformation doit alors étre dierente de celle obtenue pour la poudre non dogee et peut
ralentir ensuite fortement la densi cation par rapport au chau age conventionnel eta la
poudre non dopee en FMD. La masse volumique atteinte au cebut du palier est seule-
ment de 2,5 g.cmd (62,7%) contrairement aux 3,25 g.cn¥ (81,5%) de la poudre 953:3.
Le gain pendant le palier est faible et la densie nale atteinte de 2,67 g.cr (67%) est
tes inkrieurea celle de 3,8 g.cm? (95,2%) en chau age conventionnel eta celle de 3,5
g.cm 2 (87,8%) de la poudre non dopee en FMD .

Nous retrouvons avec la poudre 953°° un comportement obsene pour les poudres.
La pesence de MgO ralentit fortement la densi cation qui est cecake vers les hautes
temperatures lorsque les micro-ondes sont utili’ees comme moyen de chau age.

La gure D.27 pesente la microstructure au c ur de lechantillon d'alumine 953 frite

par FMDa 25°C/min. La taille des grains mesuee est de 240 nm. Bien que la tempera-
ture de frittage soit de 1550C, il n'y a quasiment pas eu de croissance granulaire, ce qui
concorde avec l'existence d'une trajectoire de frittage cependant uniquement de la densie.
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La microstructure ne met pas enevidence une morphologie des grains notablement die-
rente de celles obtenues pour les poudress et  14.3%%a 70% de densie (Cf. gures D.9
et D.25), bien que I'on observe une plus forte coalescence granulaire dans ce cas.

Tableau D.4 { Gain de densiea la transformation de phase (),ecart de
temperature avec le frittage conventionnel de la transformation de phase ( 1),
masse volumique m et densie relative  nale correspondante desechantillons

de o533 et 9532 fritesa 25 °C/min avec un palier de 5 mina 1550C

Poudre (%) T (°C) m, (g.cm 3) nale (%)

19,4 152 3,5 87,8
95500 20 142 2,67 67

Figure D.27 { Fractographie au c ur de lechantillon d'alumine 953 fritea
25°C/min en FMD avec un palier de 5 mina 1550C de densie relative 0,67 (la
taille des grains corresponda la taille moyenne mesuee sur les dierentes zones

analyses)
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3. Discussion des esultats de frittage des alumines dopees
a 500 ppm de MgO

Les essais eali®es avec les poudres d'aluminedopeesa 500 ppm de MgO ont monte
gue le frittage dcebute a plus basse temperature en FMD qu'en conventionnel, comme
pour les poudres non dopees. Cependant, la densi cation est consicerablement ralentie en
FMD et il n'est pas possible d'obtenir des matriaux avec une densieegale au chau age
conventionnel pour un méme cycle thermique, quelle que soit la poudre utilisee. Nous
avonsegalement vu qu'il n'y a quasiment plus d'in uence de la surface speci que sur la
ciretique de densi cation lorsque la poudre est dope. Comment expliquer alors un tel
e et du MgO sur le frittage de I'alumine en pesence des micro-ondes ?

La poudre 14.3°90 est une alumine qui aet dompe en MgO au niveau de l'alun. Le
magresium, peu soluble dans l'alumine, di use et £gege en surface des grains lors du
chau age. Une hypottese pouvant etre faite est donc que le dopant gege dieremment
ou se recombine plus rapidement (formation de clusters) qu'en chau age conventionnel,
sous l'e et du champelectrique. Il y aurait alors une in uence sur la ceation et le nombre
de cefauts ponctuels, moteurs de la di usion. A n de voir si cette hypotlese est justiee,
un echantillon d'alumine 14.3°%° aet pe-frite en conventionnela 25 °C/min jusqua
1200C (sans palier), puis chauea nouveau par micro-ondesa la méme vitesse jusqua
1550C. La temperature de pe-frittage correspond au cebut de la densi cation en chauf-
fage conventionnel. Lorsque lechantillon esta nouveau chaue en FMD, le dopant devrait
alors se trouver dans le mémeetat que lors d'un frittage conventionnel.

La gure D.28 pesente la courbe de densication de cetechantillon compaee a celle
obtenue uniquement par FMD. La densie initiale de 53% est plus elewee a cause du
pe-frittage. Lechantillon commencea fritter vers 1200°C. La vitesse de densi cation est
egalea celle de lechantillon frite uniquement en FMD et les deux courbes sont paraleles
jusqu'au paliera 155CC. La dierence de densit atteinte au palier de 2% peut étre due
a la dierence de densie initiale. Le gain de densie au palier estegal et lecart de densie
nale est de 2% comme avant le palier. Le pe-frittage en chau age conventionnel n'a pas
permis d'acekrer et d'augmenter la densi cation en FMD. Cette experience ne con rme
pas I'hypothese faite.

Une autre hypotlese est que I'e et du MgO sur les necanismes de frittage est modie
ou augmene en pesence du champ. Nous avons vu au chapitre A que la densi cation au
cebut du frittage conventionnel (jusqua environ 1300°C) des poudres dopees avec MgO
est ralentie car le dopant gege en surface des grains. Sa pesence fait baisser lenergie de
surface et augmente le coe cient de di usion super cielle, ce qui diminue la force motrice
du frittage et retarde le frittage par rapporta une poudre pure.
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14.3°90 FMD
14.3°90 CV + FMD

Figure D.28 { Evolution de la densit relative en fonction de la temperature de
la poudre 14.3°% friteea 25 °C/min en FMD apes un pe-frittagea 1200 °C en
chau age conventionnela 25C/min (sans palier) ; comparaison avec un

echantillon d'alumine  14.3°9 fritea 25 °C/min en FMD sans pe-frittage.

Nous avons vu que la pesence des micro-ondes pouvaitegalement acekrer les necanismes
non densi ants, tel que le montre le mockle de la force ponderomotrice. Il pourrait donc

y avoir une forte augmentation et acekration des mecanismes non-densi ants au cebut
du frittage leea la pesence du MgO coupkea l'e et du champ. Cette activation des
mecanismes non-densi ants pourrait consicerablement eduire la force motrice du frittage
et ralentir la densi cation. Il fautegalement peciser que letude de Molla et al. [46] a
monte que la tangente de pertes de l'alumine est fortement augmenee (de 2@ 10 3)

a temperature ambiante, pour des fequences proches de 2,45 GHz, lorsque 500 ppm de
MgO sont ajoues dans l'alumine. Si ce comportement est consere pendant le chau age,
le couplage de l'alumine dopee avec le champ est sugerieura celui de l'alumine pure, ce
qui acekre d'autant plus les mecanismes de di usion comme la di usion de surface.

Cette hypothese pourrait expliquer I'in uence du MgO sur la densi cation en FMD. Ce-
pendant, nous ne sommes pas en mesure de les valider avec les experiences ealiees et
des informations suppkmentaires sont requises pour se prononcer en faveur d'une de ces
hypotlreses. Or,a notre connaissance, aucune expgerience dans la literature ne montre un

tel e et du MgO sur la densi cation de I'alumine en frittage micro-ondes. Cependant, tes

peu detudes ontet ealieesa partir de poudres dopees au niveau de I'alun et aucune n'a

et faite en frittage micro-ondes direct en cavie monomode. Des essais interrompus au ce-
but du frittage,a la méme densie en chau age conventionnel et micro-ondes, pourraient
etre ealiees. Une caracerisation de ces echantillons sur des surfaces de rupture, avec
des techniques de Spectroscopie Raman ou XPS, permettrait d'acedera I'environnement
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atomique du magresium. |l serait ainsi possible de voir si le magresium est dans le méme
etat avec les deux proeces de frittage au cebut de la densi cation, ce qui apporterait des
informations suppementaires pour la compehension des e ets obsenes.

Dans le cas de l'alumine gamma, nous avonsegalement vu un e et du MgO sur la den-
si cation qui est encore plus ralentie qu'avec les alumines. Des e ets ontete obsenes
egalement sur la transformation de phase et pourraient étrea l'origine du fort ralentisse-
ment de la densi cation obtenu en phase . En plus des hypotleses faites pe@demment

le dopant agirait sur les necanismes de la transformation de phase en pesence du champ.
Il est cependant di cile detablir une hypotlese pouvant expliquer ce prenonene.

V. Comparaison du frittage micro-ondes hybride
en cavie multimodes et direct en cavie mono-
mode des alumines et

Le frittage des poudres 19, 143°°, set 6°90 aegalementet eali® par Fei Zuo
[116]a ITENSMSE en cavie multimodes hybride. Nous allons comparer dans cette partie
les esultats qu'il a obtenus avec ceux issus de nos essais en cavie monomode, dans la
perspective de valider les e ets micro-ondes obsenes et les hypotheses qui ontee faites.
Nous avons egalement mere des campagnes de frittage de l'alumine gamma dopee et
ensemenee ( 95;°%)a 'ENSMSE et nous analyseronsegalement ces esultats.

1. Frittage des poudres 19 et 6 non dopees

Le frittage hybride en cavie multimodes est egalement eali® dans une cellule de
frittage specialement ceveloppee pour epondre aux exigences de notreetude. Cette cellule
hybride est compose d'une bote en isolant breux,a l'inerieur de laquelle un anneau
de SiC (suscepteur) est positionre verticalement sur la tranche. Au centre de l'anneau,
deux tiges en alumine soutiennent lechantillon d'alumine qui est pos sur la tranche
(gure D.29). Une ouverture circulaire horizontale (comme pour la cellule de frittage
direct) aet perece dans l'isolant pour visualiser la surface de lechantillon, et la cellule
est positionree au centre de la cavie micro-ondes multimodes. Des instruments de contrble
(capteurs, pyronetres, camnera, programme de egulation de la temperature) sont utiliees
comme sur la cavie monomode pour optimiser la comparaison avec les essais en chau age
conventionnel.
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Figure D.29 { Sclema de la cavit et de la cellule de frittage utiliee en FMMH
multimodesa I'ENSMSE [57]

La gure D.30 pesente les courbes de densi cation des poudresis et 6 obtenues par
Zuo [116] en frittage micro-ondes multimodes hybride (FMMH). Le cycle thermique utilise
est le m&éme que pour les exgeriences en FMD mais la densie initiale desechantillons est
superieure (52-54%). Dans le cas de l'alumine 19, la densi cation cebute a la méme
temperature en frittage conventionnel et en FMMH vers 105, puis elle est acekee en
micro-ondesa partir de 56% de densit (vers 115Q) jusqu'au paliera 155C°C. La densie
nale (> 99%) estegale pour les deux proeds, mais elle est atteintea environ %0 de
moins en FMMH. Pour la poudre s, le frittage cemarrea la méme temgerature pour les
deux techniques, environ 110C. La densi cation est ensuite acekee en FMMH mais
le gain micro-ondes T=T-_ .-T-_ . @ une densie relative donree) est plus
faible que celui obsene pour la poudre 19, et il diminue avant le palier. L'augmentation
de densite au palier est identique pour les deux proeds et la densie nale est la méme
(94,5%). Letude de ces deux courbes montre que le gain T le aux micro-ondes augmente
guand la surface sgeci que de la poudre augmente.

Figure D.30 { Evolution de la densit relative en fonction de la temgeraturea
25°C/min en frittage conventionnel et FMMH avec un palier de 5 mina 155€C
pour : a) la poudre 19; b) la poudre 6 [78]
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Les trajectoires de frittage de ces deux poudres ontek traees pour le chau age conven-
tionnel et pour le FMMH ( gure D.31). On constate, pour chacune des deux surfaces speci-
ques, que la trajectoire de frittage est unique pour lesechantillons frites en conventionnel
et par micro-ondes. Bien que les temperatures de frittage soient abaissees en FMMH, la
taille des grainsa une densie donree estegalea celle en chau age conventionnel.

Figure D.31 { Trajectoires de frittage en chau age conventionnel et FMMH
obtenues par Zuo [116] : a) de l'alumine 19 et b) de l'alumine 6

Si on compare le FMD et le FMMH, les e ets micro-ondes en FMMH sont visibles sur les
courbes de densi cation ( gure D.30) au stade intermediaire du frittage, mais pas au stade
initial comme en FMD. Pour la poudre 19, lechantillon atteint une densie nale proche

de la densit treorique en FMMHa plus basse tempgerature qu'en chau age conventionnel.
Ce comportement est dierent de celui en FMD pour lequel la méme temperature est
requise. Pour 6, la méme densie nale qu'en conventionnel est obtenue en FMMH
tandis qu'en FMD la densie nale en micro-ondes est plus faible qu'en conventionnel.
Pour les deux poudres, on constate donc une diminution du gain micro-ondes au stade
nal en FMD par rapport au FMMH.

Cependant, I'e et des micro-ondes augmente avec la surface speci que de la poudre en
FMMH, et les trajectoires de frittage des deux poudres sont superpoesa celles obte-
nues en chau age conventionnel comme en FMD. De plus, lenergie d'activation appa-
rente de la densi cation E, estegalement constante avec la densit et diminue pour 19
(528 440 kJ/mol) et 6 (652 451 kJ/mol) [90]. On constate des similitudes entre
le frittage micro-ondes direct en cavie monomode et le frittage hybride en cavie multi-
modes. La seule dierence entre les deux techniques de frittage micro-ondes est donc l'e et
micro-ondes qui est maximum au stade initial en FMD et maximum au stade internmediaire
en FMMH.
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Zuo [116] a eali® uneetude ciretique base sur la relation qui relie la vitesse de densi-
cationa la taille des grains par des lois puissancéf'j—t CEGLn (Cf.equations A.4 et A.5),
pour identi er le mecanisme de densi cation dominant lors du frittage conventionnel et
micro-ondes des poudres 19 et 6. La valeur de I'exposantn indique le type de neca-
nisme de densi cation dominant. Dans le cas de la poudre1s, n = 3,75 en conventionnel
et 3,07 en FMMH. Pour la poudre s, n = 4,13 en conventionnel ein = 4,02 en FMMH.
La valeur den = 4 corresponda un rmecanisme de di usion aux joints de grains dominant.
Ce necanisme serait donc dominant pour la poudre s dans les deux modes de frittage et
dominant pour 19 en chau age conventionnel. La valeur da = 3,07 pour 19 en FMMH
corresponda un nmecanisme de di usion en volume. Or, un tel mecanisme a uneenergie
d'activation beaucoup pluselewee que la di usion aux joints de grains, ce qui semble en
contradiction avec la faible valeur de E mesuee en FMMH. Il est donc peu probable que
cet exposant correspondea ce necanisme. Fei Zuo a alorsemis deux hypotheses [116]. Une
hypotrese prend en compte le mecanisme de eaction d'interfaceCf. Chapitre A) pour
lequel le coe cient n seraitegala 2 (par analogie au cas du uage [14][117]). La valeur
de n = 3 pourrait correspondre au mecanisme de di usion aux joints de grainsn( = 4)
en rie avec la eaction d'interface (| = 2). Dans ce cas, la eaction d'interface devien-
drait le mecanisme limitant car la di usion aux joints de grains auraitete acekee. Cette
hypottese n'explique cependant pas comment la di usion serait acekee. La meilleure
hypottese est qu'une valeur den = 3 correspond au nmecanisme de di usion aux joints
de grains dans le cas du frittage sous charge. Or, la force ponderomotrice est une force
motrice semblablea la contrainte mecanique du frittage sous charge. Elle induit donc un
meéme exposant de taille de graine pour le m&éme necanisme : 3 pour la di usion aux
joints de grains.

Letude ciretique a ewek un e et plus pronone des micro-ondes sur la valeur de l'ex-
posant n dans le cas de la poudre 19 ce qui traduit une contribution plus forte des
micro-ondes que pour la poudre 6. Si le champ agit sur les joints de grains alors I'e et
micro-ondes est d'autant plus margte que la taille des grains est petite (plus de joints de
grains et plus petits). La taille des grains de la poudre 19etant beaucoup plus petite
que celle de s, il est colerent que le gain de densi cation le aux micro-ondes soit plus
fort avec 1o.

Bien que les deux hypotteses faites pour expliquer la diminution de I'exposant de taille de
grainsn pour la poudre 19 soient dierentes, dans les deux cas le champelectromagre-
tique fournit une force motrice suppkmentaire non-thermique pour la di usion aux joints
de grains, qui permet d'acekrer la densi cation. Cette interpetation est en accord avec
celle que nous avons formuke pour expliquer la diminution des temperatures de densi ca-
tion en FMD. De plus, Zuo montre que I'e et micro-ondes cepend de la surface sgeci que
de la poudre, comme en FMD.
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Lesetudes ealiees par Fei Zuo ont permis d'aboutira une conclusion similaire a celle
obtenue dans notre etude concernant I'e et des micro-ondes sur les necanismes de dif-
fusion densi ants. Cependant, ces essais ne montrent pas d'e et notable des micro-ondes
au stade initial du frittage, ni depuisement de la force motrice de frittage tout au long
de la densi cation. Comment expliquer alors les dierences de ciretiques de densi cation
obsenees entre le FMD et le FMMH? Nous avons vu que la pesence d'un suscepteur
type anneau de SiC peut diminuer voireecranter le champ absorke dans lechantillon lors
du frittage en cavie monomode. Il est donc possible que le chau age ne soit pas hybride
pendant toute la densi cation en cavie multimodes.

Nos partenaires de 'TENSMSE ont monte, par des mesures optiques, que lors du frit-
tage FMMH d'alumine pure le chau age devient hybride au voisinage de 10D [99]. A
basse temperature, il n'y aurait pas assez de champ dans lechantillon pour observer un
chau age volumique le aux micro-ondes. La pesence d'un anneau de SiC n'empéche pas
lechantillon de coupler et de dissiper de lenergie a haute temperature en cavie multi-
modes. Le champ n'est donc pas compktementecrane par le suscepteur. Ce phenonene
est le au fait qu'il existe des e exions multiples des ondes dans l'applicateur et que le
champ se propage alors selon dierentes directions, ce qui diminue I'e et decran par rap-
porta une cavie monomode. Comment expliquer alors que le champ ne soit pas assez fort
pour permettre un chau age volumique a basse temgerature ? En dessous de 100des
proprees delectriques de I'alumine sont faibles. Lechantillon couple alors peu, il dissipe
beaucoup moins denergie que le SIC et son chau age est principalement d0 au rayonne-
ment du suscepteur qui absorbe une grande partie du champ. Les proprees delectriques
de l'alumine augmentant avec la temperature (" passe de 0,05a 1 entre 20 et 1200
(gure A.27)), lechantillon couple ensuite plus facilement avec les micro-ondesa haute
temperature et le chau age devient hybride.

L'e et des micro-ondes sur la densi cation ne peut donc se manifester qua haute tem-
perature. On explique ainsi qu'aucun e et n'est constae au stade initial du frittage en
FMMH et que la densi cation cebutea la méme temperature qu'en chau age convention-
nel. Cependant, on ne constate pas de diminution du gain micro-ondes T, comme en
FMD, pendant la densi cation. Comme Fei Zuo, nous avons propo l'e et d'une force
ponceromotrice induite par le champ, qui agit sur les mecanismes de di usion aux joints
de grains et en surface, pour expliquer les esultats de frittage obtenus. Au cebut du frit-
tage en FMMH, le chau age est indirect et les necanismes non-densi ants ne sont donc
pas acekes par rapport au chau age conventionnel. Le chau age devient ensuite hy-
bridea haute temperature, ai les necanismes densi ants sont favoriges, et I'acekration
de ces mecanismes par le champ devient peponcderante par rapport aux mecanismes non-
densi ants. Le gain micro-ondes augmente alors quand la densie augmente. En FMD,
les mecanismes non-densi ants sont acekes s les basses temperatures ai il sont fa-
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vories par rapport aux mecanismes densi ants. Au dessus de 10@) la microstructure

en FMD est donc dierente de celle en conventionnel, comme nous l'avons expliqle. Le
lissage des surfaces et la coalescence des pores diminue ainsi la force motrice du frittage
avant d'atteindre les hautes temperatures ai les necanismes densi ants sont favorises.
Cette interpetation explique les dierences de ciretiques de densi cation obserees entre

les deux techniques de chau age micro-ondes.

Concernant levolution microstructurale, nous avons obtenu pour la poudre 19 une tra-
jectoire de frittage identique en chau age conventionnel, FMD et FMMH. La croissance
granulaire serait donc bien acekee en pesence du champ et cepend essentiellement de
la densik.

2. Frittage des poudres 143°0 et 6200 doeesa 500 ppm de
MgO

La gure D.32 pesente levolution de la densie relative des poudres 14.3°° et 6590
dopeesa 500 ppm de MgO et friteesa 25°C/min en conventionnel et FMMH. La tem-
rerature de cebut de densi cation de la poudre 14.359, d'environ 1000C, est proche en
frittage conventionnel et FMMH. La densi cation est ensuite plus rapide en FMMH et une
densike sugerieure au conventionnel est atteinte avant le palier. Le gain de densie au pa-
lier est plus petit en FMMH qu'en conventionnel et la densie nale de 98,5% est la m&éme
pour les deux proeces de frittage. On constate un e et micro-ondes sur la densi cation,
moins marqle que pour 19 (Cf. gure D.30). Pour la poudre ¢°%, la temperature de
cebut de densi cation d'environ 1000°C estegalement proche en frittage conventionnel et
FMMH. La densi cation est ensuite plus rapide en FMMH et une densie superieure au
conventionnel d'environ 3% est atteinte avant le palier. Le gain de densie au palier est
plus petit en FMMH mais la densie nale (98,4%) est sugerieurea celle en conventionnel
97,6%. Il y aegalement pour cette poudre un e et acekrateur sur la densi cation, mais
plus margwe que pour la poudre s non dopee (Cf. gure D.30).

Lorsque MgO est utilie en tant que dopant en FMMH, on constate que le gain micro-
ondes est diminte pour la poudre 14.3°% par rapporta la poudre non dopee 19. Cette
diminution du gain pourrait étre en partie lee a la dierence de surface speci que et

il est dicile d'estimer I'e et de la pesence de MgO. Avec la poudre 6 |e gain est
augment par rapporta la poudre s non dopee. Pour expliquer ce comportement, Zuo a

fait I'nypotlese que les defauts cees par MgO sont des dip6les qui pourraient augmenter

le couplage avec les micro-ondes et la concentration de charges d'espaces et lacunes, ce
qui aceekre la di usion selon le mockle de la force ponderomotrice [116]. La densi cation

est alors acekee par rapporta la poudre pure.
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Figure D.32 { Evolution de la densie relative en fonction de la temgeraturea
25°C/min en frittage conventionnel et FMMH avec un palier de 5 mina 155€C
pour : a) la poudre 143°%0 | b) la poudre 6% [116]

Cependant, on trouve un gain micro-ondes T pour la poudre 14.3°% inkrieura celui
de la poudre 6°%°, Le gain augmente quand la surface speci que diminue alors que le
phenomrene inverse aete monte avec les poudres pures. Comment expliquer cette inversion
du comportement? Zuo a propo I'hypotlrese suivante : lorsque la surface speci que de la
poudre augmente, la taille des grains diminue et la surface de joints de grains augmente.
Pour un méme taux de MgO, si la surface de joints de grains augmente, la concentration
de dopant aux joints diminue et moins de cefauts les au MgO sont cees. La di usion
serait donc moins acekee par le champ (soit la force ponderomotrice) dans la poudre
14.3°%0 que dans le cas de la poudre 6%,

Le FMMH a donc un e et positif sur la densi cation en pesence de MgO (T > 0 et
densie nale egale ou superieure) alors qu'un e et inverse est obsene en FMD Cf. -
gure D.23). L'amplitude de ces e ets est d'autant plus grande que la surface speci que
est faible, on constate donc une certaine similitude. Contrairement au frittage FMD, le
FMMH n'a pas un e et 'inhibiteur” de la densi cation lorsque les poudres sont dopees. Si
on applique au cas du FMD I'hypothese que la concentration de dopants aux joints dimi-
nue quand la surface speci que augmente, le MgO devrait moins retarder le densi cation
pour la poudre 14.3°%° que pour 6°%. Cette hypothese est contraire aux phenonenes
obsenes en FMD. Cependant, I'hypotrese expliquant I'acekration de la densi cation de
la poudre 6°%° par rapporta la poudre s en FMMH para ineressante. En e et, si la

di usion aux joints de grains peut etre acekee grace aux cefauts cees par le dopant,
elle peut etre ralentie si le dopant limite la ceation de cefauts. Cette hypottese rejoint
celle formuke en FMD selon laquelle le MgO sgege dieremment ou se recombine plus
rapidement aux joints, ce qui ralentit la di usion. Cependant, I'experience de frittage
micro-ondes direct eali®e sur unechantillon pe-frite en chau age conventionnel n'est
pas en accord avec cette icke ( gure D.28).
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Nous avons fait I'nypothese dans la discussion sur les alumines dogees en FMD, que le
retard de densi cation est lea I'acekration de la di usion de surfacea basse temperature
duea un couplage du champ et de I'e et du MgO sur la di usion super cielle. Cependant,
en FMMH lechantillon n'est pas chaue par les micro-ondes a basse temgerature. Le
couplage de ces deux e ets ne peut donc avoir lieu en FMMH et la densi cation n'est
alors pas retarcee. La comparaison des deux techniques tend a prouver la validie de
I'nypothese faite en FMD, pour expliquer les dierences de ciretiques de densi cation.

3. Frittage de la poudre 05309 dopea 500 ppm de MgO

Nous avons eali®e des campagnes d'essais sur le four micro-ondes hybride de L'ENSMSE
an de comparer le frittage FMD et FMMH de l'alumine  95;%.

Figure D.33 { Variation de la masse volumique et de la vitesse de densi cation
en fonction de la temperature de I'alumine 95;%°a une vitesse de chau e de
25°C/min en frittage conventionnel FMD et FMMH

La gure D.33 pesente levolution de la densie relative et de la vitesse de densi cation de
la poudre 95;°° en FMMHa une vitesse de chau e de 2%/min, avec un palier de 5 min

a 1550°C. Les courbes de densi cation obtenues en chau age conventionnel et FMD sont
egalement traces. La transformation de phase en FMMH cebutea plus basse temgerature
gu'en conventionnel avec unecart T; du maximum de vitesse a la transformation de
phase de 27C. Le gain de densie a la transformation (20%) est inkrieura celui en
conventionnel (23,1%). Apes la transformation de phase, les courbes de densi cation en
frittage conventionnel et FMMH sont presque superposes. Les makriaux atteignent le
palier avec la méme densie et le gain de densie au palier est le méme. La densie nale
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d'environ 3,8 g.cm? (95%) est alorsegale avec les deux techniques de frittage. Par rapport
au FMD, on constate que lecart T ; est faible, qu'il n'y a pas detalement en temperature
de la transformation ni de limitation de la densi cation en phase . La densie nale est
similairea celle obtenue en conventionnel ( gure D.33).

Le frittage aek eali®a des vitesses de 10, 25, 50 et 10C/min a n de voir I'e et de la
vitesse de chau e, 108C/minetant la vitesse maximale possible en FMMH. On remarque
au niveau de la transformation de phase un artefacta la n de la transformation, a
partir de 25°C/min, lea une augmentation brusque de la temperature de lechantillon
due au carackere exothermique de la transformation ( gure D.34). Cet overshoot vient de
I'augmentation puis de la diminution rapide de la temperature, eguke par le dispositif
PID, pour rattraper et suivre la consigne de chau e impose. On ne distingue pas cet
e et exothermique de la eaction en conventionnel car la temgerature n'est pas mesuee
directement sur lechantillon comme en chau age micro-ondes. Il n'apparat pas non plus
en FMD car la transformation setale en temperature et lenergie est donc likeee plus
progressivement qu'en FMMH.

Figure D.34 { Variation de la masse volumiquea la transformation de phase en
fonction de la temperature de I'alumine 953%°a 10, 25, 50 et 100C/min en
FMMH

La gure D.35 compare les courbes de densication en FMMH avec celles du frittage
conventionnel. Il faut noter que les courbes de densi cationa la transformation de phase
en chau age conventionnela 50 et 10%/min onteke obtenues avec la MSC. La tem-

perature de la transformation de phase en FMMH augmente quand la vitesse de chau e
augmente, comportement obseneegalement en frittage conventionnel. La tempgerature de
la transformation de phase est dimintee en FMMH par rapport au conventionnel pour
une méme vitesse ( gure D.36) saufa la vitesse de 1WYmin pour laquelle elle estegale.
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Lecart de temperaturea la transformation de phase (T ¢ = T emmn - T conventionnel  &U
maximum de vitessea la transformation) de 4@ a 10°C/min, diminue quand la vitesse
augmente et il n'y a plus déecart signi catifa 100 °C/min. Le gain de densie a la transfor-
mation aux faibles vitesses est plus faible en FMMH (19-20 %) qu'en conventionnel (23%)
(gure D.36). Il augmente quand la vitesse augmente pour rejoindre la valeur de 23%a
10C/min comme en conventionnel. Le gain n'est donc pas constant contrairement au
conventionnel.

Les courbes de densication en frittage conventionnel et FMMH se superposent pour
toute levolution en phase . Des densies nales identiques sont obtenues avec les deux
proeces, ne cependant que de la vitesse de chaue (pas d'e et du paliera 155Q)
(gure D.37). D'apes cette observation, la densication en phase est insensible aux
micro-ondes. Ce esultat est surprenantetant donre que I'on observe des dierences au
niveau de la transformation de phase et que c'est pour les temperatures correspondanta
la phase que le proedc doit &tre le plus hybride.

Figure D.35 { Variation de la masse volumique en fonction de la temperature de
l'alumine  95;%°a 10, 25, 50 et 100C/min en frittage conventionnel et FMMH

On constate donc un e et du FMMH sur la transformation de phase qui ne modie
pas la densi cation en phase . L'e et du FMMH sur la ciretique de densi cationa la
transformation est cependant faible compaea ce qui aee obsene dans le cas du frittage
FMD. Le champ agit donc moins sur les nmecanismes de la transformation en FMMH.
Nous avons vu qu'en FMMH le frittage devient hybride au voisinage de 10@ Il est
possible que le champ ne soit pas assez intense pour inuencer de manere notable la
transformation de phase comme en FMD. Ce ptenonene explique que la temperature de
transformation de phase est proche de celle du conventionnel. Le champetant faible dans
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Figure D.36 { Comparaison de la temgerature et du gain de densie de la
transformation de phase de la poudre 953°° aux vitesses de chau e de 10, 25, 50
et 100C/min en frittage conventionnel et FMMH

Figure D.37 { Variation de la densit relative nale et de la taille des grains en
fonction de la vitesse de chau e desechantillons de 9532 frites en
conventionnel et FMMH avec un palier de 5 mina 155

I'alumine, plus la vitesse de chau e augmente et moins on laisse de temps aux micro-
ondes d'agir sur la transformation de phase. C'est pourquoi il n'y a plus de dierence
a la transformation entre les deux proecdes de frittage pour la vitesse de 100/min
(Cf. gure D.36). Ceci permet de conrmer la validie de l'utilisation de la MSC pour
extrapoler le comportement en densi cation en frittage conventionnela grande vitesse. Le
frittage FMMH de cette poudre con rme donc I'hypothese formuke avec les poudres
selon laguelle aucun e et du champ n'est constae au stade initial du frittage en FMMH
car le chau age est principalement indirecta basse temgerature.

Nous n'‘observons pas d'e et des micro-ondes sur la densi cation en phasealors que le
chau age devrait etre hybride : le champ agissant peu sur la transformation de phase, les
microstructures obtenues au cebut de la densi cation en phase ne doivent pas &tre tes
dierentes de celles en chau age conventionnel. Il estegalement possible que la cellule de
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frittage utilisee en FMMH pour le chau age de cette alumine de transitions ne permette
pas d'obtenir un chau age fortement hybride méme a haute temperature. En e et, ces
essais ontet eali®es au cebut du projet lorsque les con gurations de frittage nétaient
pas optimises. Il se peut que le cellule utilisee ne laisse pas autant eretrer le champ que
celle qui aet utilie par Fei Zuo pour le frittage des alumines [116].

4. Conclusion sur la comparaison du frittage micro-ondes
hybride en cavie multimodes et direct en cavie mono-
mode

Dans cette partie, nous avons compae le frittage direct en cavie monomode avec le
frittage hybride en cavie multimodes de certaines des poudresetudees dans cette tlese.
La comparaison des deux techniques a permis de mettre enevidence de fortes similitudes
entre les deux proedes de frittage micro-ondes. Les esultats en FMD ont monte que
lenergie d'activation apparente est diminwee par rapport au frittage conventionnel, comme
en FMMH. La diminution est cependant plus grande en FMD. Pour les deux techniques,
le gain micro-ondes des poudres pures par rapport au conventionnel augmente quand la
surface speci que des poudres augmente. Pour les dierentes poudres, une trajectoire de
frittage identiquea celle en chau age conventionnel aete obtenue.

Des dierences notables ont cependantet obsenees. Les ciretiques de densi cation en
FMD sont dierentes de celles obtenues par Fei Zuo en FMMH. Pour les alumines pures, on
ne constate pas d'e et au stade initial du fritage en FMMH mais au stade intermediaire
voire, pour I'alumine 19, au stade nal. Le gain T en micro-ondes ne diminue pas tout

au long du processus de densication comme en FMD. Une tes forte dierence aee
obsenee sur les ciretiques de densi cation pour les poudres dopees avec 500 ppm de MgO
qui montrent un e et kere que des micro-ondes sur la densi cation en FMMH, alors
gu'en FMD nous avons vu que la densi cation etait retarcee par rapport au chau age
conventionnel.

L'hypotrese formuke par Zuo et al. [90] pour expliquer I'in uence du champ sur les
dierences de ciretiques de densi cation entre le frittage conventionnel et FMMH des
poudres pures, est une augmentation de la di usion aux joints de grains duea un e et
non-thermique des micro-ondes, qui pourrait s'expliquer par le mocele de la force pon-
ceromotrice. L'analyse de leurs esultats les a donc conduitsa une hypottese similairea
celle que nous avons formuke en FMD. Il n'est pas fait mention dans leuretude d'une
aceekration des nmecanismes de diusion de surface car ils n‘observent aucun eement
caraceristique d'un tel e et.
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En FMMH, le chau age n'est pas hybridea basse temperature comme en FMD car les
proprees delectriques et l'intensie du champ sont trop faibles (pas de ptenonene de
esonance). La pesence du suscepteur assure le chau age indirect de lechantillon. Peu de
champ est donc vu par lechantillon avant d'atteindre des temgeratures avoisinant 100C.
Contrairement au FMD, la temperature de cebut de densi cation ne peut donc pas étre
abaisee en FMMH et le frittage cebute alorsa la méme temperature qu'en chau age
conventionnel. De ce fait, il n'est pas possible d'observer des e ets au stade initial du
frittage, ce qui peut expliquer que la diminution de lenergie d'activation apparente du
frittage soit plus forte en FMD qu'en FMH.

En FMD, lechantillon est soumisa un fort champ des le cebut du cycle thermique.

Le champ aceekre les necanismes densi ants mais aussi les mecanismes non densi ants
comme la di usion de surface. Le fait que ces necanismes non densi ants soient acekes
eduit la force motrice dans les premeresetapes du frittage. A haute temperature (plus
haute densit), la force motrice de frittage naturel est alors eduite. Dans le cas du FMMH,
lechantillon ne voit pas de champa basse temgerature et il n'y a pas de dcegradation de
la force motrice qui reste plus forte qu'en FMD. A haute temperature, I'e et du champ
s'ajoutea la force motrice encoreelewee ce qui conduita un plus grand e et micro-ondes
en FMMH.

Cette explication des dierences de ciretigues de densi cation obtenues avec les deux
proeces de frittage micro-ondes est en accord avec le mocele de la force ponderomotrice
qui pevoit que les dierents necanismes du frittage, densi ants et non densi ants, sont
acekes par le champ.

Concernant les poudres dopees, la densi cation est acekee en FMMH par rapport aux
poudres pures. Ce plenonene est da, en plus de l'acekration de la di usion aux joints
de grains, aux cefauts cees par MgO (dipoles). Ces cefauts augmentent la concentration
de charges d'espaces et lacunes, aneliorant ainsi le couplage avec les micro-ondes, et
aceckrant la di usion selon le moctle de la force ponderomotrice [116]. Cet e et du MgO
est dierent de celui obsene en FMD. Il aegalementet rele au fait que les micro-
ondes n'agissent pas sur l'aluminea basse temgerature en FMMH. La pesence de MgO
diminue lenergie de surface et augmente la di usion super cielle au cebut du frittage.
Cet e et coupka une forte di usion de surface due au champa basse tempgerature eduit
la force motrice du frittage et ralentit alors consicerablement la densi cation en FMD.
Les dierences entre les deux proedes tendent une nouvelle foisa accediter I'hypothese
d'une accekration des nmecanismes non-densi antsa basse temperature en FMD leea la
force ponderomotrice.
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Levolution de la microstructure en FMD et FMMH a mis enevidence qu'il n'est pas
possible d'obtenir des grains plus petits en frittage micro-ondes qu'en conventionnel (tra-
jectoires de frittage identiques), m&me pour la poudre 19 qui atteint une densit proche
de la densie theoriquea environ 50°C de moins qu'en conventionnel en FMMH. Que ce
soit en FMD, FMMH ou frittage conventionnel, une taille de grains corresponda une
densie donree. Les temperatures de frittage etant diminwees, cela traduit donc une ac-
ekration de la croissance granulaire en paralele de la diusion aux joints de grains.
L'hypottese d'une in uence du champ sur les mecanismes de di usiona travers le joint
de grains, responsables de la croissance, est donc justiee.

Bien que la technique de frittage direct en cavie monomode permette de ealiser un chauf-
fage direct de I'alumine et de egler avec pecision le champ dans la cavie, cette technique
apparat moins e cace que le chau age hybride pour obtenir des matriaux compktement
densesa plus basse temperature qu'en conventionnel. Cependant, elle exacerbe les e ets
micro-ondes et elle est ineressante pour la compehension des prenonenes les au champ.
En particulier, elle a permis de comprendre pourquoi les experiences de chau age "hybride"
ealiees avaient donre de meilleurs esultats. L'utilisation d'une con guration de chauf-
fage hybride permet de s'a ranchir de I'e et du champ sur les necanismes non densi ants
a basse temperature et d'obtenir un e et micro-ondes plus fort au stade intermediaire et
nal du frittage. Il est possible d'envisager un chau age indirecta basse temperature en
cavie monomode et directa haute temperature. On s'a ranchira ainsi de I'e et du champ
sur les mecanismes non densi ants. Le champ etant beaucoup plus intense qu'en cavie
multimodes, I'e et des micro-ondes devrait alors étre plus fort qu'en FMMH.
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La plupart des etudes pesenees dans la literature rapportent que l'utilisation des
micro-ondes comme technique de chau age permet d'obtenir des e ets kere ques pour le
frittage de I'alumine. L'identi cation de la nature de ces e ets a cependantet freiree par
les limites des dispositifs experimentaux (qui dierent entre les auteurs, avec peu d'ins-
truments de contrble...). De ce fait, la majorie des recherches expgerimentales pesentes
utilisent une approche prenonenologique pour caraceriser le frittage par micro-ondes,
et il existe peu de comparaisons sysematiques avec le frittage conventionnel. Une telle
temarche permet pourtant d'approfondir la compehension de l'interaction du rayonne-
mentelectromagretique avec la matere et de voir s'il est possible d'obtenir des matriaux
denses nanostructuees avec ce proece. Dans ce contexte, le projet ANRRace et les
travaux pesenes dans cette trese ontee consacesa la compehension de I'in uence du
champ sur les mecanismes responsables de la densi cation et de levolution microstructu-
rale gracea un ceveloppement speci que de nos dispositifs exgerimentaux.

Nous avons travaile sur un four micro-ondesa cavie monomode esonante pour obtenir
des conditions optimales de frittage. La cellule de frittage aet optimisee pour minimiser
les perturbations du champ et permettre un frittage direct de l'alumine sans l'utilisation
d'un suscepteur qui diminuerait I'e et des micro-ondes. La cavie aee automatise pour
assurer la reproductibilie des mesures et une attention particulere a et fournie aux
moyens de mesure de temperature eta la mise en place d'un syseme optique de contrble
pour le suivi in situ de la densi cation. Un tel developpement sur une cavie micro-ondes
monomode est,a notre connaissance, unique et permet de ealiser une comparaison directe
du frittage conventionnel et micro-ondes. Ce ceveloppement est similairea celui ealie sur
la cavie micro-ondes multimodes utilisee par les partenaires du projet Frnace. Plusieurs
poudres d'alumine et , de dierentes surfaces speci ques avec ou sans oxyde de magre-
sium, communes aux dierents partenaires ontee utilisees pour analyser I'in uence de
ces paranetres des poudres sur les ciretiques de densi cation et la croissance granulaire,
dans les deux types de cavie micro-ondes.

Les essais de frittage micro-ondes direct et conventionnel ont alors pu étre ealises dans
des conditions de frittage comparables. Une comparaison rigoureuse de levolution du
processus de densi cation, de la microstructure et de la ciretique du frittage entre les
deux proedes aet faite. Les esultats de frittage direct de I'alumine en cavie mono-
mode ont permis de mettre enevidence des dierences et des similitudes avec le frittage
conventionnel :

{ Les courbes de densi cation (et la mesure de lenergie d'activation apparente de den-
si cation) con rment la pesence d'un e et micro-ondes acekrant la densi cation
de l'alumine.
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{ Pour les poudres pures, I'e et des micro-ondes intervient au stade initial et inter-
mediaire du frittage.

{ Pour les poudres pures, les micro-ondes agissent sur la transformation de phase
et sur les stades initial et internediaire du frittage en phase .

{ Une diminution de la force motrice de frittage tout au long du processus de densi-
cation en chau age micro-ondes empéche d'obtenir une densie nale pluselewe
gu'en frittage conventionnel.

{ L'e et des micro-ondes diminue quand la surface speci que des poudres diminue.

{ Pour les poudres dopees, la pesence d'oxyde de magresium MgO ralentit fortement
la densi cation sous micro-ondes par rapport au frittage conventionnel.

{ Les micro-ondes agissent aussi sur levolution microstructurale, et la taille des grains
a densie donree est la méme qu'en frittage conventionnela méme densit (trajec-
toire de frittage identique).

Pour expliquer ces observations nous avons fait I'nypothese que le champelectromagre-
tique fournissait une force motrice suppementaire, non-thermique (de type pondceromo-
trice), pour la di usion au niveau des interfaces (joints de grains) et des surfaces (surface
des grains). Par conequent, l'acekration de la di usion aux joints de grains explique
la diminution des temperatures de densi cation et de lenergie d'activation apparente
de densi cation. D'autre part, I'acekration des necanismes de di usion non densi ants
diminue la force motrice naturelle du frittage ce qui eduit progressivement le gain en
densi cation au cours du frittage. Le champ agissant aux interfaces, il acekreegalement
la croissance granulaire leea la di usion des atomesa travers le joint, ce qui explique la
trajectoire unique de frittage quel que soit le mode de chau age bien que les temperatures
de densi cation soient diminLees.

La comparaison du frittage micro-ondes direct en cavie monomode et du frittage hybride
en cavie multimodes a monte des ciretiques de densi cation dierentes bien que de fortes
similitudes existent entre les deux etudes (trajectoire de frittage unique, diminution de
lenergie d'activation...). Les dierences au niveau de la ciretique de densi cation sont
leesa la pesence du suscepteur en SiC, indispensable pour chau er I'alumine en cavit
multimodes. L'e et des micro-ondes sur la densi cation est alors principalement obtenu
au stade internmediaire du frittage en chau age hybride, et pas au stade initial car un
faible champ est pesent dans lesechantillonsa basse temgerature. L'analyse des donrees
de frittage en FMD et FMMH a cependant permis de formuler des hypotheses similaires
pour expliquer I'in uence du champ sur les necanismes de densi cation.

Bien que les micro-ondes agissent sur la densi cation, les densies nales obtenues sont
gereralement similaires en frittage conventionnel et en frittage micro-ondes et les micro-
structures pesentent des tailles de grains semblablesa celles en conventionnela méme
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densie. L'utilisation des micro-ondes pour le frittage de l'alumine ne permet donc pas
d'obtenir des matriaux plus denses et avec des microstructures plus nes qu'en chau age
conventionnel. L'utilisation d'alumines de transition n'aegalement pas permis d'aneliorer
ces proprees malge le fort e et des micro-ondes sur la transformation de phase.

La technique de frittage micro-ondes reste cependant ineressante car des densies simi-
lairesa celles issues du frittage conventionnela 2&8/min ontet obtenues avec des vitesses
pes de huit fois plus grandes (environ 20T/min). Le chau age micro-ondes permet donc

de eduire consicerablement les temps de frittage (de plusieurs heuresa quelques dizaines
de minutes) mais aussi lenergie consomnee car seulement quelques centaines de watts
sont recessaires pour chau era haute temperature contrairement aux fours esistifs dont

la consommation est sugerieure au kWatt.

Pour renforcer notre compehension de I'e et des micro-ondes sur les necanismes de frit-
tage nous proposons plusieurs pistes : explorer I'in uence de letat d'aggloneration des
poudres, de la densit initiale desechantillons, utiliser des poudres bi-phases a die-

rents taux, ou encore tester I'ajout de dierents dopants qui modi ent letat des interfaces

et surfaces sur lesquelles agissent les micro-ondes. Concernant les dopants, les poudres frit-
tees en pesence de MgO peuvent étre caraceriees avec des techniques de spectroscopie
(Raman, XPS...) an didenti er s'il existe des dierences eventuelles d'environnement
atomique du magresium en FMD et FMMH. Cela permettra de comprendre I'e et inhi-
biteur de la densi cation obsene et de fournir des indications concernant I'in uence du
champ sur les necanismes de frittage. Uneetude plus pousse pourraegalement etre ea-
lisee au niveau des transformations de phase des alumines de transition qui sont fortement
impackees par les micro-ondes. La caracerisation (MEB, MET, DRX, spectroscopie...) de

la microstructure sur desechantillons interrompus lors du chau age en dierents points

de la transformation fournira des informations sur la facon dont le champ modie les
mecanismes de la transformation.

Les travaux ealies dans cetteetude ont monte la di cule d'obtenir des alumines aux
proprees anelioees en utilisant le chau age par micro-ondes. Pour tenter d'obtenir des
microstructures plus nes avec des densies superieuresa celles en chau age convention-
nel,a plus basse temperature, tout en pro tant des avantages du chau age micro-ondes
(rapidie, coOt), certaines ickes peuvent &tre avanees. La technique du frittage en deux
etapes eveloppee par Chenet al. (Cf. Chapitre A) en chau age conventionnel peut &tre
tesee en chau age micro-ondes. Avec cette nethode les vitesses de chau ageelewees per-
mettent d'atteindre rapidement le premier paliera haute temperature ai les necanismes
de densication sont favories, et ainsi de "shunter" les necanismes non densi ants a
basse temperature. Le second palier @ plus basse temperature), gereralement tes long
en conventionnel, serait raccourci grace au plenonene d'acekration de la di usion ob-
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sernee dans cetteetude. Les micro-ondes apporteraient alors un gain de tempselewe et il
serait possible de limiter la croissance granulaire.

Une autre perspective detude est de faire varier le champ dans lechantillon au cours du
cycle thermique en utilisant le chau age hybride en cavie monomode. Un faible champ
a basse temperature limiterait I'acekration des nmecanismes non-densi ants et un fort
champ a haute temperature acekrerait fortement les necanismes densi ants grace au
pkenorrene de esonance. Combirea des vitesses de chau eelewes il serait possible de
limiter la eduction de la force motrice de frittage. Pour ealiser ce chau age il faudrait un
suscepteur adape (nature et geonetrie) qui absorbe le champa basse temgerature pour
induire un chau age quasi-indirect de lechantillon mais qui necrante pas, ni ne perturbe
fortement le champa haute temperature a n que le chau age soit hybride.

En n, nous proposons de coupler le frittage micro-ondes et le frittage sous charge. Dans
cette optique, un proec de frittage micro-ondes sous charge aet ceveloppe au sein du
laboratoire SIMaP avec Vincent Delobelle, post-doctorant. Nous avons mis en place une
cavie micro-ondes instrumente permettant de ealiser le frittage-forgeage dechantillons
d'alumine. Dans ce proed, des pistons en alumine permettent d'appliquer une charge
sur lechantillon au cours du chau age. Les premiers esultats ont monte des dceforma-
tions et des densies similaires en frittage forgeage conventionnel et micro-ondes. Il sera
ineressant d'analyser ensuite les microstructures esultantes. Le proed ceveloppe et les
esultats peliminaires sont cecrits dans I'annexe Il qui pesente une publicationecrite sur

ce dispositif (soumise en cecembre 2014). Nous envisageons ensuite des exgeriences de frit-
tage sous charge en matrice, pour soumettre le matriaua des contraintes plus isotropes,
susceptibles de conduirea des densies relatives teseleweesa plus basse temperature.
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Annexe | : Organigramme de fonctionnement du pro-
gramme Labview
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Annexe Il : Frittage micro-ondes sous charge (projet
de publication)
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