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Introduction

Les pi�eces en c�eramiques sont g�en�eralement fabriqu�ees par des proc�ed�es utilisant des

poudres comme mat�eriau de d�epart. Ces proc�ed�es conduisent �a des pi�eces massives sou-

vent pr�es des cotes �nales et avec des surfaces fonctionnelles, ce qui limite les op�erations

d'usinage ult�erieur et permet d'�economiser la mati�ere et le temps de pr�eparation. Cette

technique est donc en parfait accord avec les nouvelles contraintes �economiques et envi-

ronnementales auxquelles nous devons faire face aujourd'hui. Cependant, les traitements

de frittage �a la base de ce proc�ed�e sont g�en�eralement r�ealis�es dans des fours convention-

nels, �energivores et chronophages. Le chau�age en four conventionnel est mal adapt�e �a

l'obtention de propri�et�es sp�eci�ques des mat�eriaux et de c�eramiques nano-structur�ees �a

cause d'une croissance granulaire excessive et des ph�enom�enes de r�eactivit�e.

Dans ce contexte, de nouvelles m�ethodes de frittage rapide assist�ees par champ ont �et�e

d�evelopp�ees au cours des derni�eres d�ecennies. La technique SPS (Spark Plasma Sintering)

qui consiste �a appliquer une charge sur l'�echantillon en faisant passer un courant �electrique

dans la matrice et dans l'�echantillon est la plus populaire. Elle est cependant complexe

et coûteuse [1]. Une variante sans charge, le Flash-Sintering, fait notamment l'objet de

nombreux travaux de recherche sur les c�eramiques conductrices depuis les r�ecents travaux

de Raj et al [2].

Parmi ces nouvelles m�ethodes de frittage rapide une technique prometteuse est le frit-

tage par micro-ondes, qui permet de chau�er la plupart des poudres c�eramiques (voire

des poudres m�etalliques). Cette technique a fait l'objet de nombreuses recherches pour

di��erentes raisons :

{ L'utilisation des micro-ondes permet de chau�er uniquement les mat�eriaux �a fritter

et de diminuer la consommation d'�energie tout en augmentant les vitesses de chau�e

par rapport au chau�age conventionnel [3].

{ Des �etudes ont montr�e que la pr�esence d'un champ �electromagn�etique inuencait les

cin�etiques de densi�cation, entrâ�nant une r�eduction des temp�eratures et des temps

de cycle du frittage [4].
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{ Cette technique permettrait de ralentir les cin�etiques de croissance granulaire et

d'obtenir des microstructures originales �a partir de poudres nanom�etriques [3][5].

Bien que la technologie micro-ondes ne soit pas r�ecente (plus de 30 ans), les fours micro-

ondes d�edi�es aux applications de frittage sont la plupart du temps d�evelopp�es et construits

dans des laboratoires de recherche et peu d'applications industrielles sont connues. En

cons�equence, les con�gurations de chau�age varient entre les di��erentes �etudes. Chacun

des r�esultats obtenus sur le frittage des mat�eriaux est donc sp�eci�que au dispositif et �a la

proc�edure exp�erimentale utilis�es, et doit être trait�e comme un nouveau cas, ce qui rend

di�cile la comparaison et la discussion.

Dans ce contexte, le projet ANR F� rnace regroupe des scienti�ques sp�ecialis�es dans des

domaines compl�ementaires (chimie du solide, frittage, simulation, techniques de caract�eri-

sation) pour r�ealiser une �etude commune sur le frittage par micro-ondes. Le but du projet

est d'am�eliorer la compr�ehension des caract�eristiques propres �a ce proc�ed�e �a di��erentes

�echelles (du � m au nm), d'am�eliorer son contrôle et d'identi�er comment l'utiliser pour

obtenir des mat�eriaux aux propri�et�es originales. Le projet F� rnace regroupe trois labora-

toires de recherche fran�cais, le CRISMAT de l'Ecole Nationale Sup�erieure d'Ing�enieurs de

Caen, le LCG de l'Ecole Nationale Sup�erieure des Mines de Saint Etienne, et le laboratoire

SIMaP de l'Universit�e Grenoble-Alpes au sein duquel a �et�e r�ealis�ee cette th�ese.

A�n de r�ealiser une �etude comparative signi�cative, deux mat�eriaux de r�ef�erence, l'oxyde

de zinc et l'alumine (respectivement un semi-conducteur et un isolant), avec di��erentes

tailles de particules (� m au nm) ont �et�e choisis pour être fritt�es sous micro-ondes dans

plusieurs con�gurations (cavit�e monomode ou multimodes, chau�age direct ou hybride).

Di��erentes alumines stables � et de transition  ont �et�e fritt�ees pour �etudier l'inuence

de certaines caract�eristiques des poudres (surface sp�eci�que, pr�esence de dopants, trans-

formation de phase...) sur les cin�etiques de densi�cation et d'�evolution microstructurale,

mais �egalement dans le but d'am�eliorer la compr�ehension des ph�enom�enes li�es au chau�age

micro-ondes. Dans ce projet, des e�orts importants ont �et�e consacr�es au d�eveloppement et

�a la mise en place d'une instrumentation de contrôle sp�eci�que (mesure de temp�erature et

du retrait des �echantillons) et commune entre les laboratoires, permettant d'assurer une

comparaison directe avec le chau�age conventionnel. Des simulations num�eriques ont �et�e

r�ealis�ees pour am�eliorer la compr�ehension de la propagation du champ �electromagn�etique

et de son interaction avec les �el�ements introduits au sein de la cavit�e micro-ondes.

Dans le projet F� rnace, le CRISMAT �etait charg�e de r�ealiser l'�etude de l'oxyde de zinc en

cavit�e monomode et multimodes et le LCG d'�etudier le frittage de l'alumine� en cavit�e

multimodes. Dans cette th�ese nous pr�esenterons la partie du projet r�ealis�ee au laboratoire

SIMaP qui a consist�e �a �etudier le frittage de l'alumine � et  en cavit�e micro-ondes mo-
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nomode et �a r�ealiser les simulations num�eriques. Nous pr�esenterons des r�esultats de simu-

lations obtenus et les d�eveloppements technologiques e�ectu�es sur la cavit�e micro-ondes.

Nous verrons ensuite les r�esultats de frittage obtenus pour l'alumine et les caract�eristiques

propres au frittage micro-ondes qui ont �et�e observ�ees. Certains des r�esultats obtenus pour

l'alumine  seront compar�es �a ceux qui ont pu être obtenus lors de campagnes d'essais

sur la cavit�e multimodes du LCG et ceux sur l'alumine� seront confront�es �a ceux ob-

tenus par nos partenaires du LCG �egalement. Tous ces r�esultats nous permettront de

discuter les e�ets sp�eci�ques des micro-ondes sur la densi�cation et les transformations

microstructurales des poudres c�eramiques.
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I. Le frittage en phase solide

1. D�e�nition

Le frittage en phase solide est un proc�ed�e utilis�e pour l'�elaboration de pi�eces c�era-

miques. Egalement employ�e en m�etallurgie des poudres, il permet la r�ealisation de pi�eces

avec des microstructures (densit�e, taille de grains...) contrôl�ees et intervient suite �a la syn-

th�ese et �a la mise en forme des poudres. Le processus de frittage (en phase solide) permet

la transformation d'un compact pulv�erulent en un solide de plus ou moins grande compa-

cit�e. Les constituants restent solides par chau�age en dessous de la temp�erature de fusion

ou de d�ecomposition et l'�energie thermique apport�ee induit la cr�eation et la croissance de

liaisons entre les grains du mat�eriau poreux par di�usion atomique (ou mol�eculaire). Le

frittage, ainsi activ�e, conduit �a une consolidation du milieu, qui peut être accompagn�ee

d'une densi�cation selon les m�ecanismes de di�usion mis en jeu.

2. Origine

a. Thermodynamique : diminution de l'�energie super�cielle

Le frittage, comme toute transformation spontan�ee, est un proc�ed�e permettant la

r�eduction de l'�energie libre du syst�eme et en l'occurence principalement de l'�energie inter-

faciale. Cette diminution de l'�energie interfaciale est la force motrice du frittage. Dans le

cas d'un compact pulv�erulent sans phase liquide, la variation d'enthalpie libre du syst�eme

est donn�ee par la relation :

� G �  SG� ASG �  SS� ASS � p� V (A.1)

o�u  SG et  SS repr�esentent respectivement les �energies super�cielles des interfaces solide-

gaz (pores) et solide-solide (joints de grains), �ASG et � ASS les variations des aires des

interfaces solide-gaz et solide-solide pendant le frittage,p la pression appliqu�ee etV le

volume du compact pulv�erulent.

Les �energies super�cielles varient suivant la nature des phases en contact. Dans le cas du

frittage en phase solide, l'�energie super�cielle des interfaces solide-solide est inf�erieure aux

interfaces solide-gaz. Pour abaisser son �energie super�cielle, un compact pulv�erulent peut

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

{ Diminuer l'aire des interfaces solide-gaz en formant des interfaces moins �energ�etiques

solide-solide. Ceci conduit �a une augmentation de la coh�esion du mat�eriau (frittage)

pouvant être accompagn�ee de densi�cation.

La seconde voie est celle qui est utilis�ee lors du frittage de mat�eriaux c�eramiques. La

r�eduction de l'�energie super�cielle correspond �a l'aspect thermodynamique du frittage et

il existe un aspect cin�etique.

b. Cin�etique : transport de mati�ere et m�ecanismes de di�usion

La cin�etique du frittage est gouvern�ee par les contraintes exerc�ees aux interfaces solide-

gaz et solide-solide. Pour une interface solide/gaz, l'�equation de Laplace montre que :

� PSG � PS � PG � 2 ~r (A.2)

avecPS et PG la pression respectivement dans le solide et dans la phase gazeuse, l'�energie

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, �PSG > 0 donc

PS > PG. La mati�ere dans le solide est en compression. L'�evaporation de mati�ere

est favoris�ee au dessus de cette surface, la pression de vapeur saturante est locale-

ment plus �elev�ee et la concentration en lacunes sous la surface est inf�erieure �a la

concentration d'�equilibre.

{ Pour une surface de solide concave de rayon de courbure r n�egatif, �PSG < 0 donc

PS < PG. La mati�ere dans le solide est en tension. L'�evaporation de mati�ere est

d�efavoris�ee au dessus de cette surface, la pression de vapeur saturante est locale-

ment plus faible et la concentration en lacunes sous la surface est sup�erieure �a la

concentration d'�equilibre.

L'e�et des contraintes peut être expliqu�e par le mod�ele g�eom�etrique de deux particules

sph�eriques de rayon r et connect�ees par un cou de rayon x (�gure A.1) d�evelopp�e par

Kuczynski [6]. Ces deux sph�eres repr�esentent deux grains de surface convexe, reli�es par

un pont de surface concave, dans un gaz. Dans ce mod�ele (�gure A.1), il y a une r�egion

convexe et une r�egion concave. Les di��erences observ�ees au dessus et en dessous des

interfaces solide-gaz dans ces r�egions (concentrations en lacunes et pression de vapeur

saturante) entrâ�nent un ux de mati�ere de la r�egion convexe vers la r�egion concave.
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Ce transport peut se faire selon deux types de m�ecanismes :

{ les m�ecanismes non-densi�ants qui sont la di�usion en phase vapeurDG, en surface

DS et dans le solide depuis la surfaceDV S (�gure A.1).

{ les m�ecanismes densi�ants qui sont la di�usion au joint de grainsDJG et la di�usion

en volume depuis le jointDV J (�gure A.1).

Figure A.1 { M�ecanismes de di�usion au cours du frittage de deux grains

Les m�ecanismes de di�usion sont thermiquement activ�es et caract�eris�es par un coe�cient

de di�usion qui s'�ecrit, quel que soit le m�ecanismei envisag�e, sous la forme :

D i � D0i e� E i ~RT (A.3)

Avec D0i le facteur pr�e-exponentiel etE i l'�energie d'activation du m�ecanisme.

Les �energies d'activation varient en fonction des m�ecanismes. L'�energie n�ecessaire �a la

di�usion aux joints de grains (EJG ) est en g�en�eral inf�erieure �a celle de la di�usion en

volume (EV ). Les vitesses de croissance des ponts et de densi�cation d�ependent donc de

la temp�erature par l'interm�ediaire des �energies d'activation.

Si l'on trace les vitesses v de frittage par di�usion aux joints de grains et par di�usion

volumique en fonction de la temp�erature, dans un diagramme d'Arrh�enius (ln v = f(1/T)),

les droites obtenues de pente- E
R , montrent qu'aux basses temp�eratures la di�usion aux

joints est favoris�ee (�gure A.2). Il existe donc en fonction de la temp�erature un m�ecanisme

de di�usion pr�edominant dans le processus de frittage. Ces m�ecanismes thermiquement

activ�es, d�ependent �egalement des caract�eristiques des poudres (taille, forme...) �a fritter.

L'inuence de ces caract�eristiques sera d�ecrite ult�erieurement.
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Figure A.2 { Inuence de la temp�erature sur les vitesses de frittage par di�usion
aux joints de grains et en volume

3. Les �etapes du frittage

Le frittage est g�en�eralement d�ecrit en trois �etapes : stade initial, stade interm�ediaire et

stade �nal. Chaque stade est d�ecrit par un mod�ele g�eom�etrique sch�ematique qui permet

de repr�esenter l'�etat de la microstructure.

a. Stade initial : construction et croissance des ponts

La description du processus de frittage pr�esent�ee pr�ec�edemment met en �evidence une

r�eduction de l'�energie super�cielle du syst�eme dont la premi�ere �etape est constitu�ee de

la formation et de la croissance de ponts entre les particules. L'apparition des contacts

entre les grains est initi�ee par une �etape pr�eliminaire de mise en forme des poudres, le plus

souvent par compaction. Leur croissance est ensuite amorc�ee par les gradients (de pression

et concentration) form�es qui vont permettre l'activation des m�ecanismes de di�usion a�n

de faire converger la mati�ere vers la surface des ponts. Cette �etape se poursuit jusqu'�a une

densit�e relative de l'ordre de 65% �a laquelle le compact forme un squelette solide travers�e

de pores ouverts lui conf�erant une certaine tenue m�ecanique.

b. Stade interm�ediaire : �elimination de la porosit�e ouverte

Apr�es l'�edi�cation des ponts, l'ensemble du compact est form�e d'un squelette solide

travers�e par un r�eseau de pores repr�esentant un taux de porosit�e d'environ 35%. L'empi-

lement des grains ne peut plus être mod�elis�e par le mod�ele �a deux sph�eres (Cf. �gure A.1)

mais par le mod�ele de Coble [7] form�e de l'empilement de cuboact�edres tronqu�es (�gure

A.3).
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Figure A.3 { Cuboact�edre tronqu�e composant la structure du mat�eriau lors de
l'�elimination de la porosit�e [8]

Dans ce mod�ele, les faces des cubocta�edres repr�esentent les joints de grains et la poro-

sit�e ouverte est repr�esent�ee par des cylindres centr�es sur les arêtes (�gure A.3). Pendant

le stade interm�ediaire du frittage, les porosit�es ouvertes sont progressivement �elimin�ees

grâce �a la mati�ere 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 rôle pr�epond�erant car il sert de "chemin"

pour �eliminer les lacunes grâce �a un gradient de concentration en lacunes entre son centre

et la surface externe. Les pores diminuent ainsi de volume et se ferment �a certains endroits

pour former des pores isol�es, centr�es sur les arêtes et les sommets des cuboact�edres. L'�eli-

mination de la porosit�e ouverte, constituant le stade interm�ediaire du frittage, se poursuit

jusqu'�a une densit�e relative d'environ 92%.

c. Stade �nal : �elimination de la porosit�e ferm�ee

Une fois les pores isol�es (�gure A.4), le stade �nal du frittage consiste �a �eliminer la

porosit�e ferm�ee. Bien que les m�ecanismes de di�usion restent g�en�eralement inchang�es,

certaines di�cult�es apparaissent �a ce stade et peuvent les a�ecter. En e�et, le grossis-

sement granulaire qui intervient �a ce stade du frittage concurrence la densi�cation par

d�eplacement des joints de grains. Cependant, la vitesse de densi�cation d�ecroit avec la

taille des grains et une s�eparation des pores et des joints de grains peut intervenir lors

d'une croissance rapide. Les pores se retrouvent alors pi�eg�es �a l'int�erieur des grains et

deviennent plus di�cilement �eliminables. Le stade �nal du frittage repr�esente donc une

�etape limitante pour l'obtention de mat�eriaux denses si la croissance des grains n'est pas

mâ�tris�ee. Une autre di�cult�e majeure peut venir de la pr�esence du gaz dans les porosit�es

qui doit être �elimin�e par di�usion �a travers le solide. Si la di�usion est impossible (gaz

insoluble dans la phase solide), la pression exerc�ee par le gaz cr�ee une force oppos�ee au

frittage qui peut conduire �a son arrêt en bloquant l'�elimination de la porosit�e ferm�ee.
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Figure A.4 { Cuboact�edre tronqu�e composant la structure du mat�eriau lors du
stade �nal du frittage [8]

4. Le grossissement granulaire

Le stade initial du frittage peut se traduire par un ph�enom�ene de coalescence des

grains o�u l'on observe la formation de ponts entre eux pour r�eduire l'�energie libre du

syst�eme. Lors du stade interm�ediaire, on observe le d�ebut d'une croissance granulaire

correspondant �a une �evolution moyenne de la taille des grains. Cette croissance granulaire

est li�ee �a la distribution des tailles de grains de la poudre initiale. L'existence de grains

de tailles di��erentes conduit �a l'apparition de joints courbes. A partir de l'�equilibre des

tensions super�cielles aux points triples, on montre que le centre de courbure du joint de

grains est situ�e dans le plus petit grain. La pr�esence de cette courbure induit une mise en

compression de la mati�ere du côt�e 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 mati�ere depuis le petit grain vers le gros grain principalement

par di�usion �a travers le joint. Le joint se d�eplace donc vers son centre de courbure dans

le petit grain qui disparâ�t progressivement au pro�t du gros grain comme indiqu�e sur la

�gure A.5.

Dans le cas d'un r�eseau de grains, l'�elimination des petits grains par mouvement des joints

de grains peut entrâ�ner la formation de microstructures compos�ees d'un r�eseau en châ�ne

poreux (microstructure de type vermiculaire) (�gure A.5). Ce type de microstructure

est fonction de la r�epartition granulom�etrique et inuence la densi�cation. Il faut donc

prendre en compte ce ph�enom�ene dans le choix des poudres lors d'une �etude. De plus,

le grossissement des grains dans les c�eramiques poreuses est inuenc�e par la pr�esence

des porosit�es. En e�et, les pores exercent une force de "freinage" sur les joints de grains.

Cette force tend �a d�eformer et donc �a d�eplacer les pores dont la mobilit�e est inversement

proportionnelle �a leur taille. Pendant le stade interm�ediaire du frittage la pr�esence de

pores de grandes dimensions, peu mobiles, ralentit voir bloque la croissance granulaire.

Cependant la densi�cation conduit �a la diminution de la dimension des pores, surtout dans
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Figure A.5 { D�eplacement du joint de grain vers son centre de courbure (petit
grain) par di�usion �a travers le joint dans le cas de deux particules isol�ees (�a

gauche). Coalescence des grains et formation de structure vermiculaire dans le
cas de r�eseaux de grains (�a droite) [9]

le stade �nal du frittage, ce qui augmente leur mobilit�e et diminue la force de freinage

exerc�ee sur les joints. On observe alors un d�eveloppement rapide de la croissance granulaire

due �a l'augmentation de la mobilit�e 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 ph�enom�ene qui est donc contrôl�e par les joints de grains.

Cependant, Bernard-Grangeret al. [10] ont r�ecemment montr�e qu'ind�ependamment des

conditions de frittage (temp�erature, palier...), on obtient le plus souvent une microstruc-

ture identique pour une densit�e donn�ee en frittage conventionnel. La taille des grains serait

donc seulement fonction de la densit�e et il existerait une trajectoire de frittage (taille des

grains en fonction de la densit�e), ind�ependante du cycle thermique. La �gure A.6 montre,

pour une alumine� submicronique, que pour di��erentes temp�eratures de frittage et temps

de palier les tailles de grains sont situ�ees sur une même courbe en fonction de la densit�e.

Il existerait donc pour chaque poudre une trajectoire de frittage ind�ependante des condi-

tions de frittage, ce qui exclurait la possibilit�e d'obtenir des mat�eriaux denses �a grains

�ns en jouant sur les cycles thermiques appliqu�es.
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5. Inuence des propri�et�es des poudres sur le frittage

Le ph�enom�ene de croissance granulaire est li�e �a l'�etat initial de la poudre et notamment

�a sa r�epartition granulom�etrique comme montr�e pr�ec�edemment. D'autres caract�eristiques

peuvent �egalement inuencer la croissance pendant le frittage. Il convient donc de mâ�-

triser et de comprendre leurs inuences pour l'analyse et l'interpr�etation des r�esultats

exp�erimentaux.

a. Inuence de la r�epartition granulom�etrique

Selon les proc�ed�es de fabrication des poudres c�eramiques utilis�es, la taille des grains de

poudres (pouvant être constitu�es de plusieurs cristallites) pr�esente une r�epartition granu-

lom�etrique plus ou moins large. Cette caract�eristique des poudres joue un rôle important

sur la densit�e obtenue apr�es frittage. Le fait d'avoir une r�epartition granulom�etrique large

de la poudre permet d'augmenter la compacit�e des �echantillons [11], donc la densit�e �a

vert et facilite l'obtention d'une densit�e �nale �elev�ee [12]. Cependant, ces variations de

tailles ont �egalement des cons�equences n�egatives. Un grossissement granulaire d�efavorable

pour l'obtention d'une microstructure dense et homog�ene peut apparâ�tre en cours de

frittage (�elimination des petits grains au pro�t des gros). Etant donn�e que la vitesse de

densi�cation est reli�ee �a la taille des grains (Cf. �equations A.4 et A.5), une diminution de

la densi�cation voire une h�et�erog�en�eit�e du frittage (cas de distributions tr�es larges) peut

alors être observ�ee.

b. Inuence de la taille des grains

La taille des grains ainsi que leur forme est un param�etre essentiel inuen�cant la

cin�etique de densi�cation lors du frittage. En e�et, la vitesse de densi�cation peut s'�ecrire

[8] en fonction du m�ecanisme consid�er�e par :

1
�

d�
dt

Œ
D l  sVm

RTG3
(densi�cation par di�usion volumique) (A.4)

1
�

d�
dt

Œ
Db� b sVm

RTG4
(densi�cation par di�usion aux joints de grains) (A.5)

avecDl le coe�cient de di�usion volumique,  s l'�energie de surface sp�eci�que du solide,Vm

le volume molaire du solide,Db le coe�cient de di�usion aux joints de grains, � b l'�epaisseur

du joint de grains pour la di�usion aux joints, G la taille de grains,R la constante du gaz

parfait et T la temp�erature.
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D'apr�es ces �equations la vitesse de densi�cation est directement li�ee �a la taille des grains

dont l'exposant d�epend du m�ecanisme consid�er�e (n = 3 pour la di�usion volumique et n

= 4 pour la di�usion aux joints).

Figure A.7 { Inuence 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 d�ependent de la temp�erature par l'interm�ediaire des �energies

d'activation, mais �egalement de la dimension des grains. Sur la �gure A.7, l'�evolution de la

vitesse de densi�cation en fonction de la taille des grains est repr�esent�ee (Ln
:
� = f(Ln G)).

La di�usion aux joints de grains correspond �a une pente -4 et la di�usion en volume �a une

pente -3. On constate que la di�usion aux joints de grains est pr�edominante aux faibles

tailles de grains. La diminution de la taille des cristallites permet donc de favoriser les

m�ecanismes de di�usion aux joints de grains. Le contrôle et la diminution de la taille des

grains sont donc des param�etres cl�es pour la modi�cation des cin�etiques de densi�cation.

L'inuence de la temp�erature et de la taille des grains a �et�e mis en �evidence dans le cas de

l'alumine par Harmer [13] qui a montr�e que le frittage peut être soit limit�e par la di�usion

aux joints de grains soit par la di�usion en volume en fonction des valeurs de temp�erature

et de taille de grains (�gure A.8).

L'utilisation de poudres nanom�etriques pourrait donc permettre d'augmenter les vitesses

de densi�cation et de diminuer les temp�eratures de frittage. Cependant, l'utilisation de

telles poudres et donc la r�eduction de la taille des grains ne permet pas d'augmenter

fortement la cin�etique 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 aliment�e en esp�eces di�usantes apport�ees depuis

le volume des grains. La cr�eation locale de d�efauts ponctuels entre alors en jeu pour

permettre la di�usion des atomes. Ce m�ecanisme, appel�e r�eaction d'interface (RI), a �et�e

introduit en 1969 par Ashby [14] pour expliquer le comportement en uage de mat�eriaux

�a grains ultra�ns. La vitesse de uage varie comme l'inverse de la taille de cristallites

lorsque le ph�enom�ene de r�eaction d'interface intervient.
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Figure A.8 { Inuence de la temp�erature et de la taille des grains sur les
m�ecanismes de di�usion des esp�eces di�usantes dans le cas de l'alumine [13]

Figure A.9 { Repr�esentation du m�ecanisme de r�eaction d'interface (RI) en s�erie
avec la di�usion aux joints de grains (DJG ) au niveau d'un pont entre deux grains

Ce m�ecanisme de r�eaction d'interface a �et�e appliqu�e par analogie au frittage de poudres de

tailles nanom�etriques. Lorsque la taille des cristallites devient tr�es petite (< 200 nm), les

chemins de di�usion aux joints de grains (DJG ) deviennent alors tr�es courts et la cin�etique

apparente de densi�cation serait donc une combinaison de la DJG et de la RI, qui agiraient

en s�erie (�gure A.9). L'inverse de la vitesse de densi�cation apparente serait dans ce cas

�egale �a la somme des inverses des vitesses de densi�cation li�ees �a la RI et �a la di�usion

aux joints :
1
:
�

�
1

:
� RI

�
1

:
� D JG

(A.6)

La RI devient alors limitante par rapport au temps mis par les esp�eces pour di�user lorsque

la taille des grains diminue. Bernard-Grangeret al. ont mis en �evidence cet e�et en �etudiant

le frittage conventionnel d'une poudre de zircone submicronique (taille des cristallites de

100 nm) [15]. Les r�esultats obtenus montrent une �energie d'activation apparente (Ea) de

densi�cation de l'ordre de 1000 kJ/mol au d�ebut du frittage, qui diminue avec la densit�e

jusqu'�a atteindre une valeur de 310 kJ/mol vers 90% de densit�e (�gure A.10). Cette valeur
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de 310 kJ/mol correspond �a l'�energie d'activation de la di�usion aux joints de grains des

ions Zr4� d�ecrite par Oisho et al [16]. Il existerait donc �a plus faibles densit�es un second

m�ecanisme, en s�erie avec la di�usion aux joints, qui augmente Ea. L'explication apport�ee

par Bernard-Grangeret al. est orient�ee vers la cr�eation des d�efauts ponctuels responsables

de la di�usion, soit la r�eaction d'interface. Selon lui, plus la densit�e est faible (moins de

joints de grains, petite taille des joints) et plus la cr�eation de d�efauts est faible, le joint

est peu aliment�e et l'�energie d'activation n�ecessaire �a la densi�cation augmente.

Figure A.10 { Variation de l'�energie d'activation apparente (Ea) de densi�cation
(�a gauche) et trajectoire de frittage (�a droite) d'une zircone submicronique

�etudi�ee par Bernard-Granger et al. en frittage conventionnel [15]

De plus, la diminution d'Ea avec la densit�e peut être corr�el�ee avec l'augmentation de la

taille de grains pendant le frittage par l'interm�ediaire de la trajectoire de frittage (�gure

A.10). Ces r�esultats sugg�erent donc que la r�eaction d'interface, en s�erie avec la di�usion

aux joints, est le m�ecanisme limitant de la densi�cation lorsque la taille des grains devient

nanom�etrique. Bernard-Grangeret al. ont �egalement r�ealis�e une �etude sur une alumine

� submicronique [17] dont les r�esultats montrent un comportement �equivalent �a celui

observ�e sur la zircone.

c. Inuence de l'agglom�eration

La granulom�etrie des poudres est un facteur essentiel pour l'obtention de mat�eriaux

denses nanostructur�es. En e�et, la r�eduction de la taille des grains permet de modi�er les

cin�etiques de densi�cation et donc les microstructures des mat�eriaux fritt�es (Cf. 5. b.).

Cependant, l'augmentation de la surface sp�eci�que des poudres favorise leur agglom�era-

tion (augmentation de la r�eactivit�e). Les agglom�erats plus ou moins denses, constitu�es

de grains (�gure A.11), peuvent inhiber ou ralentir le frittage suivant leur taille et leur

coh�esion. Leur pr�esence g�en�ere des porosit�es inter-agglom�erats, de grandes tailles, et des

porosit�es intra-agglom�erats di�ciles �a �eliminer si les agglom�erats sont coh�esifs. Cepen-

dant, les agglom�erats sont g�en�eralement peu coh�esifs et form�es de particules li�ees par des
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forces �electrostatiques ou de Van der Waals issues de l'atmosph�ere de conditionnement

ou des traitements thermiques subis par la poudre [18]. Ce type d'agglom�erats est même

g�en�eralement �elabor�e arti�ciellement (le plus souvent par atomisation) a�n d'am�eliorer la

mise en forme des poudres �nes (�gure A.11). Ainsi, ces agglom�erats "mous" sont d�efor-

m�es voire même d�etruits lors de l'�etape de mise en forme par compression et inuent tr�es

peu sur le frittage [19]. Cependant, si la forme des agglom�erats n'est pas mâ�tris�ee, les

porosit�es intra et inter-agglom�erats sont plus di�ciles �a �eliminer et dans ce cas même des

agglom�erats peu coh�esifs peuvent avoir une inuence non n�egligeable sur la cin�etique de

densi�cation.

Figure A.11 { Repr�esentation d'une poudre agglom�er�ee (�a gauche) et images
MEB d'agglom�erats sph�eriques d'une poudre d'alumine (19 m2/g) (�a droite)

d. Inuence des ajouts

On observe aujourd'hui un int�erêt croissant pour le d�eveloppement de mat�eriaux c�e-

ramiques denses nanostructur�es a�n obtenir des propri�et�es �electroniques ou m�ecaniques

accrues. L'obtention de telles structures a notamment �et�e rendue possible grâce �a l'utilisa-

tion de poudres nanom�etriques. Cependant, l'obtention de telles tailles n'est g�en�eralement

possible qu'�a partir de phases m�etastables des mat�eriaux. L'inconv�enient de ces poudres

est qu'elles pr�esentent une transformation de phase pendant le frittage �a l'origine de la

formation d'un r�eseau en châ�ne poreux et de porosit�es intra-granulaires, accompagn�e d'un

grossissement des grains. De telles structures sont ensuite di�ciles �a �eliminer et n�ecessitent

des hautes temp�eratures conduisant �a une croissance anormale des grains si l'on veut ob-

tenir des mat�eriaux denses. De nombreuses �etudes ont �et�e men�ees sur l'introduction de

dopants dans les poudres a�n d'�eviter une croissance anormale des grains et d'obtenir des

microstructures homog�enes [20][21]. L'introduction de dopants modi�e la concentration

en d�efauts ponctuels, moteurs de la di�usion, a�n d'augmenter sensiblement le taux de

densi�cation [22][23]. De plus, les dopants peuvent �egalement s�egr�eger aux joints de grains

et modi�er les coe�cients de di�usion super�cielle ou la mobilit�e des joints, param�etres es-

sentiels dans les m�ecanismes de croissance granulaire [24]. C'est le cas notamment du MgO

dans l'alumine dont l'inuence sur le frittage sera analys�ee ult�erieurement (Cf. IV.1.b.).
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II. Chau�age par micro-ondes

1. Techniques de chau�age rapide

Le frittage naturel (c-�a-d. sans contrainte appliqu�ee) est le proc�ed�e le plus ancien et

le plus utilis�e pour fritter des mat�eriaux c�eramiques. Cependant, ce proc�ed�e ne permet

pas un frittage optimal de toutes les c�eramiques. Il est parfois n�ecessaire de chau�er �a

tr�es hautes temp�eratures pour obtenir des mat�eriaux denses, au d�etriment du grossisse-

ment granulaire et donc des propri�et�es m�ecaniques. De nouvelles techniques de frittage

ont �et�e d�evelopp�ees pour acc�el�erer la densi�cation et limiter la croissance granulaire des

c�eramiques les plus r�efractaires. Parmi ces techniques, on trouve celle de frittage sous

contrainte comme le pressage �a chaud, le frittage-forgeage ou la compaction isostatique �a

chaud. Elles permettent de limiter la croissance des grains et d'obtenir des c�eramiques na-

nostructur�ees pour l'am�elioration des propri�et�es �electriques, m�ecaniques.... Les contraintes

appliqu�ees avec ces m�ethodes constituent une force motrice suppl�ementaire au frittage.

A�n d'augmenter les vitesses de densi�cation et d'obtenir des propri�et�es nouvelles des ma-

t�eriaux, l'utilisation et le d�eveloppement de techniques de frittage alternatives ont suscit�e

un int�erêt grandissant, port�e par l'accroissement de l'utilisation des c�eramiques nano-

structur�ees, des nanocomposites ou encore des multimat�eriaux. Des techniques comme le

frittage SPS (Spark Plasma Sintering) ou le frittage ash sous courant mettant en jeu

l'application d'un champ �electrique ont vu le jour. Des e�ets notables sur les vitesses et

les temp�eratures de densi�cation ont �et�e d�emontr�es [25][2] pour le frittage de di��erents

mat�eriaux c�eramiques.

D'autres techniques se sont d�evelopp�ees en parall�ele 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

grâce �a des courants induits dans les mat�eriaux conducteurs sous l'e�et d'une variation

de ux magn�etique [26]. Cette technique est donc limit�ee aux mat�eriaux conducteurs

et ne permet pas de chau�er des c�eramiques comme l'alumine. Le chau�age direct du

mat�eriau permet des vitesses de chau�e �elev�ees, donc une r�eduction des temps de chau�e,

mais �egalement une s�electivit�e du chau�age et un gain �energ�etique important compar�e

aux m�ethodes conventionnelles (chau�age r�esistif). De telles qualit�es seraient b�en�e�ques

pour le frittage de mat�eriaux c�eramiques n�ecessitant des temp�eratures tr�es �elev�ees. C'est

pourquoi les �etudes se sont �egalement tourn�ees vers la technique de chau�age par micro-

ondes qui permet de chau�er un mat�eriau grâce �a la mise en mouvement des charges

(dipôles, ions) sous l'e�et du champ �electromagn�etique. Cette technique peut être utilis�ee

pour chau�er et fritter des c�eramiques r�efractaires. Contrairement �a l'induction pour lequel

le chau�age est induit pr�es de la surface, les micro-ondes ont une profondeur de p�en�etration
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de l'ordre de quelques centim�etres permettant un chau�age volumique du mat�eriau. Cette

particularit�e lui conf�ere des sp�eci�cit�es et des avantages propres qui sont d�etaill�es en II.2.

2. Sp�eci�cit�es du chau�age micro-ondes

De nombreux travaux ont �et�e men�es depuis les ann�ees 60 sur la technique de chau�age

et de frittage par micro-ondes pour des applications telles que la fusion d'oxydes r�efrac-

taires. L'int�erêt suscit�e par cette technique a �et�e grandissant dans les ann�ees 70 lorsque

divers travaux ont montr�e la possibilit�e de chau�er rapidement la plupart des poudres c�e-

ramiques avec de faibles puissances (rendement �elev�e) tout en diminuant les temp�eratures

de frittage et la croissance granulaire. L'utilisation des micro-ondes a �egalement mis en

�evidence des modi�cations des cin�etiques de densi�cation, qui sont en g�en�eral acc�el�er�ees

par le champ �electromagn�etique [5][3].

On a alors vu apparâ�tre la d�enomination \e�ets micro-ondes" pour quali�er les e�ets

observ�es et de nombreux chercheurs se sont tourn�es vers cette technologie. Outre l'as-

pect �energ�etique, c'est donc l'obtention de mat�eriaux aux propri�et�es innovantes qui est

recherch�ee. Cependant, certains travaux montrant un \e�et micro-ondes" ont rapidement

�et�e remis en question �a cause du manque de pr�ecision des techniques utilis�ees pour la

mesure de temp�erature et le suivi du frittage. Bien que le b�en�e�ce des micro-ondes semble

être aujourd'hui moins �evident, ce proc�ed�e est toujours �etudi�e tant pour la compr�ehension

des m�ecanismes et des caract�eristiques engendr�es par le champ �electromagn�etique sur le

frittage, que pour son int�erêt �energ�etique.

3. Principe du chau�age micro-ondes : interaction micro-

ondes / mati�ere

a. Les micro-ondes dans le spectre �electromagn�etique

Le spectre �electromagn�etique correspond �a la d�ecomposition du rayonnement �electro-

magn�etique en plusieurs domaines de fr�equences li�es �a certaines longueurs d'ondes ou

�energies (�gure A.12). Les micro-ondes ont une fr�equence (f) comprise entre 300 MHz et

300 GHz soit des longueurs d'ondes (� ) de 1 m �a 1 mm. Les micro-ondes, comme le reste

des ondes �electromagn�etiques, sont caract�eris�ees par la propagation libre et guid�ee d'un

champ �electrique ÑE (V/m) et d'un champ magn�etique ÑH (A/m) tranverse, qui d�e�nissent

un plan perpendiculaire au vecteur de propagationÑk (�gure A.13). Le module de Ñk est

directement li�e �a la longueur d'onde � (k = 2 � / � ).
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Figure A.12 { Spectre �electromagn�etique

L'�etendue de la bande spectrale des micro-ondes permet l'utilisation de diverses fr�e-

quences. Cependant, les fr�equences utilis�ees pour les applications industrielles et notam-

ment de chau�age sont situ�ees autour de 2,45GHz, fr�equence utilis�ee dans les fours micro-

ondes domestiques.

Bien que la fr�equence de 2,45 GHz soit la plus r�epandue, des fours micro-ondes pouvant

fonctionner �a 915 MHz [27] jusqu'�a 83 GHz [28] existent et sont utilis�es par exemple

dans le domaine de la recherche pour �etudier l'inuence de la fr�equence sur les propri�et�es

di�electriques des mat�eriaux soumis au rayonnement. L'utilisation de hautes fr�equences

permet d'avoir une distribution du champ �electrique tr�es uniforme dans les cavit�es et

d'augmenter la puissance dissip�ee dans les mat�eriaux di�electriques. Cependant, le coût

des dispositifs de chau�age micro-ondes est directement li�e �a la fr�equence utilis�ee et il est

alors pr�ef�erable d'utiliser des g�en�erateurs basses fr�equences.

Ñk

ÑH

ÑE

�

Figure A.13 { Onde �electromagn�etique

b. Interactions �a l'�echelle macroscopique

L'interaction d'un champ �electromagn�etique avec un mat�eriau peut être variable selon

sa nature. En e�et, la profondeur de p�en�etration du champ �electrique (ou magn�etique) est

inversement proportionnelle �a sa conductivit�e �electrique. Il est donc possible de classer les

mat�eriaux, comme l'a d�ecrit Sutton [29], en trois grandes cat�egories selon leur interaction

avec le champ (�gure A.14) :
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{ Mat�eriau opaque : l'onde est r�e�echie, ne p�en�etre pas dans le mat�eriau et il

n'y a pas d'�energie absorb�ee. C'est le cas des conducteurs m�etalliques massifs tels

que l'argent, le cuivre ou le laiton. Cependant, �a l'�etat pulv�erulent, le champ peut

p�en�etrer sur une profondeur �equivalente �a la taille des grains et permettre d'amorcer

le chau�age même avec de tels mat�eriaux.

{ Mat�eriau transparent : l'onde est int�egralement transmise. Le mat�eriau n'absorbe

pas ou peu d'�energie du rayonnement et il peut être quali��e de syst�eme �a faibles

pertes di�electriques. Ces mat�eriaux sont en g�en�eral des c�eramiques di�electriques

telles que l'alumine, l'oxyde de magn�esium ou la silice.

{ Mat�eriau absorbant : l'onde est absorb�ee et c�ede une partie de son �energie fonc-

tion des pertes di�electriques. Certains oxydes tels que NiO sont absorbants même �a

temp�erature ambiante.

Pour obtenir un chau�age micro-ondes il est n�ecessaire que le mat�eriau soit absorbant

et qu'il dissipe su�samment d'�energie. Cependant, il faut nuancer ce classement car la

capacit�e �a absorber et dissiper de l'�energie (tangente de pertes di�electriques que nous d�e�-

nirons ci-apr�es), peut augmenter pour certains mat�eriaux �a partir d'une temp�erature dite

"critique". Ces mat�eriaux peuvent donc soudainement devenir tr�es absorbants et chau�er

rapidement. C'est le cas notamment de la zircone, transparente �a temp�erature ambiante,

dont les propri�et�es augmentent rapidement apr�es 500°C. A l'inverse, un mat�eriau dont la

conductivit�e �electrique devient tr�es grande avec la temp�erature va r�e�echir le champ. Son

couplage avec les micro-ondes diminue ce qui peut conduire �a un arrêt du chau�age. De

tels ph�enom�enes doivent donc être pris en compte lors du chau�age par micro-ondes a�n

d'�eviter tout ph�enom�ene d'emballement thermique ou de cut-o�.

Figure A.14 { Interaction des micro-ondes avec la mati�ere �a temp�erature
ambiante
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Pour amorcer le chau�age micro-ondes de mat�eriaux opaques ou transparents, il est pos-

sible d'utiliser une technique dite de chau�age indirect. Cette technique peut être r�ealis�ee

�a l'aide d'un "suscepteur", mat�eriau couplant avec les micro-ondes �a basse temp�erature,

et chau�ant par rayonnement et/ou conduction l'�echantillon. Selon les mat�eriaux, le sus-

cepteur permet d'atteindre des temp�eratures auxquelles les propri�et�es di�electriques aug-

mentent. L'�echantillon peut alors interagir directement avec les micro-ondes. On parle

dans ce cas de chau�age "hybride" car la pi�ece est chau��ee �a la fois par le suscepteur et

par les micro-ondes. Cette technique est notamment employ�ee pour chau�er l'alumine.

Figure A.15 { Repr�esentation des pro�ls de temp�erature en chau�age
micro-ondes indirect (ou conventionnel), micro-ondes hybride et micro-ondes

direct

La technique de chau�age hybride peut �egalement être employ�ee pour limiter les gradients

thermiques pouvant intervenir en frittage micro-ondes. En e�et, le chau�age par micro-

ondes est volumique (�energie d�epos�ee directement au sein du mat�eriau), l'environnement

de l'�echantillon est donc �a temp�erature ambiante contrairement au chau�age convention-

nel. D'importants �echanges thermiques conduisent alors au refroidissement de la surface de

l'�echantillon et �a la formation d'un gradient thermique inverse �a celui observ�e en chau�age

conventionnel. L'utilisation d'un suscepteur permet d'avoir un environnement �a temp�e-

rature plus proche de celle de l'�echantillon. Le gradient thermique est alors limit�e et le

chau�age est plus homog�ene (�gure A.15), diminuant ainsi les contraintes et les �eventuelles

h�et�erog�en�eit�es de frittage.

c. Echau�ement par les micro-ondes (champ �electrique)

La r�eponse d'un mat�eriau ÑD (vecteur induction �electrique ou vecteur d�eplacement)

soumis �a une excitation par un champ �electriqueÑE, est reli�ee �a ce champ par la relation :

ÑD � " ÑE (A.7)

avec" la permittivit�e di�electrique du mat�eriau.

24



II.Chau�age par micro-ondes

Dans un champ �electrique sinuso•�dal, le vecteur induction d�epend de la fr�equence! et il

est n�ecessaire de d�e�nir une permittivit�e complexe selon :

"‡ˆ ! • � "œˆ ! • � j" œœˆ ! • (A.8)

avec"œ(! ) la partie r�eelle et "œœ(! ) la partie imaginaire de la permittivit�e.

"œ(! ) est associ�ee �a la capacit�e du milieu �a stocker l'�energie potentielle du champ et"œœ(! )

est associ�ee �a la dissipation de cette �energie sous forme de chaleur (pertes).

On utilise en pratique les grandeurs relatives par rapport �a la permittivit�e "0 du vide :

"œ
r (! ) = "œ(! )/ "0

"œœ
r (! ) = "œœ(! )/ "0

La permittivit�e relative de grandeur complexe peut donc s'�ecrire :

" r ˆ ! • � "œ
r ˆ ! • � j" œœ

r ˆ ! • (A.9)

On d�e�nit alors la tangente de pertes, rapport entre la partie imaginaire et r�eelle de la

permittivit�e di�electrique, qui caract�erise les pertes di�electriques par :

tan � �
"œœ

r ˆw•
"œ

r ˆw•
(A.10)

Plus la tangente de pertes est grande, plus le mat�eriau absorbe l'�energie du champ et la

dissipe en chaleur.

Les pertes dans un di�electrique permettent donc son chau�age. Il existe un autre m�e-

canisme d'absorption d'�energie permettant aux mat�eriaux di�electriques de chau�er. Ce

m�ecanisme provient de la conductivit�e � qui met en jeu les charges libres pr�esentes dans

le mat�eriau. Le d�eplacement de ces charges cr�ee un courant �electrique dont l'�energie est

dissip�ee sous forme de chaleur par E�et Joule. Dans le cas o�u le mat�eriau pr�esente une

conductivit�e �electrique non nulle, le facteur de pertes"œœdoit donc être corrig�e par un

terme dissipatif selon :

"œœ� "œtan � �
�
!

(A.11)

avec"œtan � = "œœ
polarisation
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On peut �ecrire ces pertes sous une autre forme en d�e�nissant la conductivit�e e�ective

� ef f :

� ef f � !" œœ� ! ˆ "œtan � �
�
!

• (A.12)

La puissance volumique dissip�ee (Pd) dans un mat�eriau est �egale �a � ef f E2, ainsi :

Pd � ˆ2�f " œtan� � � •E 2 (A.13)

On d�eduit de cette �equation la contribution conjointe des pertes di�electriques et des pertes

par conduction dans le cas d'un chau�age type micro-ondes. La puissance dissip�ee �etant

�egalement proportionnelle au champ, on comprend qu'il est n�ecessaire de positionner le

mat�eriau di�electrique �a un maximum de ÑE pour obtenir un rendement �energ�etique optimal.

d. Interactions champ �electrique/mati�ere

Lorsqu'un mat�eriau di�electrique est soumis �a un champ �electrique, il y a cr�eation d'un

mouvement des dipôles et des charges li�ees tel que les ions et les �electrons de valence. Si

le di�electrique est imparfait, il peut �egalement exister un mouvement des charges libres.

Il existe donc des m�ecanismes dits de polarisation en r�eponse �a une perturbation de type

�electrique. Ces m�ecanismes peuvent être class�es en fonction des fr�equences pour lesquelles

ils sont pr�edominants :

{ La polarisation de charge d'espace : li�ee au d�eplacement de charges telles que

les �electrons de conduction. Ce type de polarisation intervient plus sp�eci�quement

�a basses fr�equences autour du MHz.

{ La polarisation dipolaire : li�ee �a l'orientation des dipôles selon la p�eriode du

champ �electrique. Le domaine de fr�equences caract�eristiques de cette polarisation

correspond �a celui des hyperfr�equences et elle intervient donc majoritairement dans

le cas du chau�age micro-ondes.

{ La polarisation atomique ou ionique : li�ee au d�eplacement des noyaux ato-

miques ou des ions dû �a l'in�egalit�e de distribution des charges. L'inuence de ce

type de polarisation intervient d�es les basses fr�equences et devient maximale autour

du THz.

{ La polarisation �electronique : li�ee �a la d�eformation du nuage �electronique in-

duit un moment dipolaire atomique. Son e�et intervient �egalement d�es les basses

fr�equences et devient pr�epond�erante vers 1014 Hz.
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La polarisabilit�e d'un milieu di�electrique est �egale �a la somme de ces di��erentes pola-

risations. Ces ph�enom�enes de polarisation induits par le champ �electrique g�en�erent les

pertes di�electriques permettant le chau�age du mat�eriau. Cependant, selon la fr�equence,

le poids de chaque type de polarisation sur la polarisabilit�e totale varie. Ces variations

ont �et�e d�ecrites par Debye qui montre l'�evolution de la constante di�electrique "œ, "œœet de

la tangente de pertes, en fonction de la fr�equence :

Figure A.16 { Variation de "œ, "œœet tan � pour un milieu di�electrique en fonction
de la fr�equence [30]

La �gure A.16 montre que plus la fr�equence est �elev�ee et plus la masse des objets charg�es

(dipôles, ions et �electrons) pouvant être excit�es est faible. En e�et, si la fr�equence est

trop �elev�ee, la polarisation dipolaire correspondant aux charges de plus grande masse n'a

plus d'e�et car les dipôles n'ont pas le temps de s'aligner avec le champ. De ce fait les

pertes di�electriques dissip�ees"œœdiminuent lorsque les fr�equences sont sup�erieures �a celles

du domaine de polarisation dipolaire. On peut cependant voir qu'�a 2,45 GHz, fr�equence

g�en�eralement utilis�ee dans les syst�emes de chau�age micro-ondes, il y a une contribution

importante des di��erentes charges, permettant d'augmenter les pertes di�electriques. Il est

int�eressant de travailler �a de telles fr�equences a�n d'optimiser la dissipation d'�energie dans

les mat�eriaux di�electriques.

e. Propagation des micro-ondes

Dans les travaux pr�esent�es dans cette th�ese, l'interaction des micro-ondes avec les ma-

t�eriaux di�electriques est r�ealis�ee grâce �a des cavit�es �equip�ees de guides d'ondes. Les guides

d'ondes permettent la propagation de l'onde depuis le g�en�erateur jusqu'�a la cavit�e o�u est

dispos�ee la charge �a chau�er. Il est utile de rappeler quelques notions de la propagation

des ondes a�n de comprendre le fonctionnement de telles cavit�es.
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i. La propagation en espace libre

Le comportement spatio-temporel d'un champ �electromagn�etique en relation avec les

sources qui l'ont cr�e�e (charges �electriques et densit�es de courants) est d�ecrit par les �equa-

tions de Maxwell :

Ñrotˆ ÑE• � �
@ÑB
@t

(A.14)

divˆ ÑB• � 0 (A.15)

Ñrotˆ ÑB• � � 0ˆ ÑJ � "0
@ÑE
@t

• (A.16)

divˆ ÑE• �
�
"0

(A.17)

avec ÑE le champ �electrique, ÑB = � 0
ÑH 1 l'induction magn�etique, � la densit�e volumique de

charges �electriques (C.m� 3) et ÑJ la densit�e volumique de courant (A.m� 3)

Pour r�esoudre ces �equations, les solutions sont obtenues sous la forme de champs va-

riant dans le temps de fa�con sinuso•�dale, correspondant �a une onde monochromatique de

fr�equence f =
!
2�

.

La forme g�en�erale de la solution est �egale �a :

ÑE � ÑE0ej ˆ !t � ÑkÑr • (A.18)

avec ÑE0 un vecteur constant,Ñk =
!
c

Ñu le vecteur de propagation etÑr le vecteur position.

Le champ �electrique sinuso•�dal se propage avec une longueur d'onde� =
2�
k

.

ii. La propagation guid�ee

Les guides d'ondes sont des structures m�etalliques permettant de canaliser et de gui-

der les ondes depuis le g�en�erateur jusqu'�a l'applicateur, partie de la cavit�e o�u est dispos�ee

la charge �a chau�er. Il existe di��erents types de guides, circulaires, elliptiques ou rec-

tangulaires. Dans la suite de l'�etude nous nous int�eresserons �a la propagation des ondes

dans un guide rectangulaire rempli d'air, utilis�e pour r�ealiser les travaux expos�es dans ce

manuscrit.

1. Par la suite nous utiliserons ÑB ou ÑH selon les cas pour simpli�er les �equations
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Les guides m�etalliques sont utilis�es lorsque les fr�equences des ondes sont de l'ordre du GHz,

comme dans notre �etude o�u la fr�equence des micro-ondes utilis�ee est de 2,45 GHz. Leurs

parois m�etalliques, conductrices, engendrent des r�eexions multiples de l'onde. On observe

donc une distribution des champs �a l'int�erieur du guide d�ependante de sa g�eom�etrie. Les

parois m�etalliques r�e�echissent le champ et limitent les pertes par e�et Joule dues aux

courants induits. L'air, dont les propri�et�es isolantes sont proches du vide, est en g�en�eral

utilis�e comme milieu pour la propagation des ondes pour limiter les pertes di�electriques.

Les dimensions des guides rectangulaires d�ependent de la fr�equence de travail et il existe

deux modes fondamentaux de propagation selon la nature du champ perpendiculaire �a la

direction de propagation z :

{ Le mode Transverse Electrique (TE) : le champ �electrique ÑE est perpendicu-

laire �a la direction de propagation z et Ez = 0. Le champ ÑH �etant dans le plan

perpendiculaire �a ÑE alors Hz x 0.

{ Le mode Transverse Magn�etique (TM) : le champ magn�etique ÑH est perpen-

diculaire �a la direction de propagation z et Hz = 0. Le champ ÑE �etant dans le plan

perpendiculaire �a ÑH alors Ez x 0.

Quel que soit le mode TE ou TM, les �equations des champs pour des ondes guid�ees peuvent

s'�ecrire :
ÑEˆx; y; z; t• � ÑEˆx; y•e� �z ej ˆ !t � kg z• (A.19)

ÑH ˆx; y; z; t• � ÑH ˆx; y•e� �z ej ˆ !t � kg z• (A.20)

o�u � est le coe�cient d'att�enuation traduisant l'amortissement le long du guide et kg est

le vecteur d'onde guid�ee.

Il existe donc dans un guide d'onde une longueur d'onde guid�ee di��erente de la longueur

d'onde de propagation dans le vide, d�e�nie par :

� g �
2�
kg

(A.21)

Pour l'�etude de la propagation dans un guide d'onde on supposera que le m�etal est un

conducteur parfait (� = 0) et on introduira une constante de propagation li�ee au vecteur

d'onde kg. Les �equations A.19 et A.20 deviennent alors :

ÑEˆx; y; z; t• � ÑEˆx; y•e� z ej!t (A.22)

ÑH ˆx; y; z; t• � ÑH ˆx; y•e� z ej!t (A.23)
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Dans notre �etude, le mode Transverse Electrique a �et�e utilis�e. Nous d�e�nirons donc ici les

caract�eristiques de la propagation en guide d'onde rectangulaire pour ce mode.

La propagation d'une onde �electromagn�etique plane dans un milieu di�electrique rencon-

trant un plan conducteur cr�ee une onde r�e�echie. A la surface de s�eparation entre le

milieu di�electrique (l'air) et le conducteur parfait (surface de la cavit�e), les conditions de

continuit�e imposent que la composante tangentielle du champ �electrique ainsi que la com-

posante normale du champ magn�etique soient nulles. Dans ces conditions, la propagation

de l'onde est alors possible si le champÑE est parall�ele aux faces de r�eexion.

Pour une onde polaris�ee TE se propageant dans un guide, la fonction g�en�eratrice du

d�eplacement de l'onde dans la direction z est Hz. Cette fonction peut être d�etermin�ee

par :

� tHz � k2
cHz � 0 (A.24)

avec k2c =  2 + ! 2"� , constante de propagation �a la coupure (� la perm�eabilit�e) et avec

les conditions aux limites sur le m�etal
@Hz

@Ñn
= 0 pour Ñn la normale au m�etal.

Le calcul de la solution g�en�erale de l'�equation de propagation permet d'obtenir les di��e-

rentes composantes des champs tel que :

Hz � H0 cos‹
m�x

a
• cos‹

n�y
b

• (A.25)

Ex ˆx; y• � H0
j!�
k2

c

n�
b

cos‹
m�x

a
• sin‹

n�y
b

• (A.26)

Eyˆx; z• � � H0
j!�
k2

c

m�
a

sin‹
m�x

a
• cos‹

n�y
b

• (A.27)

Hx ˆx; y• � H0

k2

c

m�
a

sin‹
m�x

a
• cos‹

n�y
b

• (A.28)

Hyˆx; y• � H0

k2

c

n�
b

cos‹
m�x

a
• sin‹

n�y
b

• (A.29)

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

Les composantes des champs d�ependent de deux entiers arbitrairesm et n et il existe une

valeur propre (kc)mn et la longueur d'onde associ�ee� c, pour chaque paire (m,n) :

ˆkc•mn �
2�

ˆ � c•mn
�

¾

‹
m�
a

•
2

� ‹
n�
b

•
2

(A.30)
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A tout couple (m, n) correspond une onde de type TE d�e�nie par l'appellation TEmn . Le

mode TE10 est le mode dit fondamental car il a la longueur d'onde de coupure la plus

grande. Ce mode est celui qui a �et�e retenu dans notre �etude car il pr�esente l'avantage

d'être excit�e seul contrairement aux modes dits sup�erieurs. Cela permet de contrôler et de

connâ�tre la r�epartition spatiale des champsÑE et ÑH a�n de positionner les �echantillons �a

chau�er soit au maximum du champ �electrique soit au maximum du champ magn�etique.

Cependant, d'autres modes sont possibles comme le mode TE20 dans de tels guides selon

les applications d�esir�ees. La �gure A.17 repr�esente une coupe transversale de la r�epartition

du champ ÑE au sein du guide d'onde pour ces deux modes. On voit que le mode TE20

n'est a priori pas int�eressant pour un �echantillon plac�e au centre de la cavit�e car il verrait

un minimum de champ.

a

bÑE

a

b
ÑE

x
z

y

Figure A.17 { Variation transversale de E pour le mode fondamental TE10 et le
mode TE20

On peut d�eduire la longueur d'onde� g �a partir de la relation fondamentale de la propa-

gation :

‹
1
�

•
2

� ‹
1
� c

•
2

� Œ
1
� g

‘
2

(A.31)

o�u � est la longueur d'onde en espace libre,� c la longueur d'onde de coupure et� g la

longueur d'onde guid�ee.

Les param�etres kc et � c ne d�ependent que des dimensions et de la g�eom�etrie du guide

d'onde pour un couple (m,n) donn�e. On peut alors d�e�nir, en fonction des dimensions du

guide, les conditions de propagation :

{ Si � < � c, l'onde peut se propager sans att�enuation avec une vitesse vg= f� g =
!
2�

� g.

{ Si � = � c, on est �a la fr�equence de coupure et l'onde se propage avec une vitesse

�egale �a
1

º
�" œ

.

{ Si � > � c, l'onde est dite �evanescente et ne se propage pas.
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Les conditions de propagation montrent que le guide d'onde se comporte comme un

�ltre fr�equentiel de type passe-haut �etant donn�e que seules les fr�equences inf�erieures �a

fc (= c/ � c) peuvent se propager. Connaissant� et � c il est possible de calculer la valeur

de � g selon les dimensions du guide d'onde utilis�e. Dans notre cas, cela permettra de

d�eterminer la position des maxima et minima du champÑE lorsqu'une onde stationnaire

est �etablie dans l'applicateur.

4. G�en�erateurs et cavit�es micro-ondes

a. Les g�en�erateurs d'hyperfr�equences

L'utilisation des hyperfr�equences a vu le jour il y a une centaine d'ann�ees pour le

d�eveloppement des technologies de communication et de surveillance (radars) et s'est

ensuite �etendue au milieu industriel et m�edical. Selon les applications, les fr�equences

utilis�ees varient et n�ecessitent des g�en�erateurs adapt�es. Parmi ces g�en�erateurs on peut

citer les klystrons, les gyrotrons ou encore les magn�etrons.

Figure A.18 { Repr�esentation d'un magn�etron �a cavit�es circulaires

Les magn�etrons ont connu un essor particulier avec l'apparition des fours micro-ondes

domestiques grâce �a leur faible coût de revient. Ces g�en�erateurs d�elivrent une fr�equence

�xe de 2,45 GHz, pour être comprise dans la gamme de fr�equence (2400-2500 MHz)

attribu�ee par la "Federal Communications Commission"pour les applications industrielles,

scienti�ques et m�edicales. Les dispositifs d�evelopp�es pour les �etudes scienti�ques sont donc

�egalement �equip�es de magn�etrons d�elivrant une fr�equence de 2,45 GHz, comme c'est le

cas dans cette th�ese.

Les magn�etrons sont des auto-oscillateurs con�cus pour �emettre une onde de fr�equence

d�etermin�ee. Ils sont constitu�es d'un tube �a vide form�e d'une cathode centrale entour�ee

d'une anode massique concentrique (en cuivre) dans laquelle sont creus�ees des cavit�es dites

r�esonnantes (�gure A.18). Les caract�eristiques g�eom�etriques et le nombre de ces cavit�es
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(�gure A.19.b) d�eterminent la fr�equence �emise par le magn�etron. Lorsqu'une di��erence de

potentiel de l'ordre de plusieurs kV est appliqu�ee entre l'anode et la cathode, un champ

�electrique radial et continu est cr�e�e entre les �electrodes. La cathode �etant chau��ee par

un �lament, des �electrons sont �emis, acc�el�er�es et attir�es par l'anode port�ee �a un potentiel

positif [31]. Des aimants permanents (ou �electro-aimants) dispos�es aux extr�emit�es du tube

g�en�erent un champ magn�etique axial perpendiculaire au champ �electrique, modi�ant la

trajectoire des �electrons qui devient h�elico•�dale. Les �electrons tangentent alors les cavit�es,

polarisent les parois de l'anode et induisent des courants autour des cavit�es (�gure A.19.a).

Ces courants g�en�erent �a leur tour un champ magn�etique oscillant �a une fr�equence donn�ee.

Les �electrons sont donc ralentis ou acc�el�er�es par ces cavit�es et les nuages d'�electrons

form�es vont osciller (auto-oscillation). Le contrôle de la tension permet de cr�eer une onde

�a puissance �xe et dont la fr�equence d�epend de la g�eom�etrie et de la p�eriodicit�e des cavit�es

(nombre de cavit�es constituant l'anode). Une antenne de couplage permet la cr�eation des

micro-ondes �a partir de l'oscillation des charges.

Figure A.19 { a) courants induits et mouvement des �electrons, b) repr�esentation
de di��erentes cavit�es r�esonnantes

b. Les cavit�es micro-ondes

Les cavit�es �electromagn�etiques micro-ondes utilis�ees pour la propagation, l'application

et le transfert d'�energie des ondes aux mat�eriaux sont constitu�ees d'un volume vide ou

rempli de di�electrique (g�en�eralement de l'air) et limit�e par des parois du type �electrique

(cavit�e �a conducteur m�etallique) ou magn�etique (r�esonateur di�electrique �a haute permit-

tivit�e). Di��erentes formes de cavit�es peuvent être employ�ees mais elles sont en g�en�eral �a

section rectangulaire ou circulaire. Les cavit�es m�etalliques sont obtenues en fermant des

guides d'ondes rectangulaires ou cylindriques par des plaques conductrices perpendicu-

laires �a l'axe longitudinal du guide.

En fonction du type de mat�eriau �a chau�er (nature, taille...), la conception et le type

de cavit�e vont varier pour adapter la fr�equence ou la puissance de l'onde utilis�ee a�n

d'optimiser le transfert d'�energie. Il existe deux types de cavit�es appel�ees monomodes et

multimodes dont les applications di��erent. Nous allons d�ecrire ces cavit�es et plus particu-

li�erement la cavit�e monomode utilis�ee dans notre �etude.
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i. Les cavit�es monomodes

Les cavit�es monomodes sont en g�en�eral utilis�ees pour des applications �a caract�ere

scienti�que dans le domaine de la recherche fondamentale. En e�et, de par leur conception,

ces cavit�es sont limit�ees au chau�age de pi�eces de petites tailles (de l'ordre de 1 �a 5 cm)

limitant fortement les applications industrielles. Ce type de cavit�e permet �egalement la

formation d'une onde stationnaire dont les minima et maxima du champÑE et ÑH sont

connus. Il est ainsi possible de choisir le type de champ utilis�e pour chau�er et de contrôler

avec pr�ecision son interaction avec la charge. Le contrôle de ces param�etres permet la

caract�erisation et l'�etude d'e�ets associ�es au chau�age micro-ondes. Nous allons donc voir

le principe de fonctionnement de cette cavit�e et comment elle doit être r�egl�ee et utilis�ee

pour permettre un transfert optimal de l'�energie depuis la source vers la charge.

Figure A.20 { Repr�esentation 3D d'une cavit�e micro-ondes monomode

Les cavit�es monomodes sont constitu�ees d'un guide d'ondes et d'un applicateur dans les-

quels un seul mode de propagation TEmn ou TMmn est permis (Cf. 3.e.ii.). L'applicateur

est une section du guide ferm�ee �a une extr�emit�e par une paroi conductrice perpendicu-

laire �a la direction de propagation de l'onde (g�en�eralement r�eglable en position : piston

court-circuit) et �a l'autre extr�emit�e par un iris de couplage (�gure A.20). L'onde incidente

se propageant dans le guide entre dans l'applicateur par l'iris puis elle est r�e�echie sur la

paroi conductrice. La superposition de l'onde incidente et r�e�echie forme une onde station-

naire. L'�etablissement de l'onde stationnaire peut être facilement expliqu�e en reprenant

les �equations de propagation deÑE et ÑH .

Consid�erons une interface � entre un milieu 1, di�electrique caract�eris�e par � et " , et un

milieu 2 conducteur �electrique parfait. Une onde plane incidente (ÑE i , ÑH i ) monochroma-

tique polaris�ee selon l'axe y et se d�epla�cant selon z (direction normale �a �) va donner

naissance �a une onde plane r�e�echie (ÑEr , ÑH r ) toujours perpendiculaire �a � .

D'apr�es la nature de la r�eexion et la sym�etrie du syst�eme, l'onde r�e�echie est une onde

plane progressive de même fr�equence et de même polarisation que l'onde incidente mais se

propageant dans le sens oppos�e (-Ñuz). Sachant que la repr�esentation complexe du champ
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�electrique de l'onde incidente est :

ÑE iy � E0ej ˆ !t � kz• (A.32)

et que la condition aux limites �a l'interface � est que la composante tangentielle du champ

�electrique est nulle (ET =0, H N =0), on a :

ÑE i � ÑEr � 0 (A.33)

alors l'onde r�e�echie s'�ecrit :
ÑEry � � E0ej ˆ !t � kz• (A.34)

Le champ �electrique r�esultant dans la cavit�e est alors :

ÑEy � ÑE i � ÑEr � � 2jE 0 sinkzeˆ j!t • (A.35)

donc

ÑEy � 2E0 sinkze
j ˆ !t �

�
2

•
(A.36)

On peut donc �ecrire pour le champ �electrique et le champ magn�etique en suivant la même

d�emonstration que :
ÑEy � 2E0 sinkz sin!t (A.37)

ÑBx � 2
E0

c
coskz cos!t (A.38)

Les champs �electriques et magn�etiques sont d�ecrits par des produits de fonctions dont les

arguments ne font pas apparâ�tre de termes de propagation liant les variables de temps

et d'espace. L'onde r�esultante de la superposition de l'onde incidente et r�e�echie est donc

stationnaire. Ainsi, chaque terme du champ oscille temporellement avec une amplitude

qui d�epend du point consid�er�e de l'espace [32]. De plus, les champsÑE et ÑB ne varient pas

selon la même fonction et sont d�ephas�es de
�
2

, ils sont donc en quadrature de phase. Le

champs ÑE est donc maximum quand le champÑB est minimum (�gure A.21).

Suite �a la r�eexion de l'onde incidente sur le piston, un r�egime d'ondes stationnaires est

donc form�e au sein de l'applicateur dont les caract�eristiques sont les suivantes :

{ Le champ �electrique est nul et le champ magn�etique est maximum �a chaque instant

en tout point de l'interface � et dans les plans kz = p� situ�es �a z=p.
� g

2
.

{ L'amplitude du champ ÑE, �egale �a j2 ÑE0sinkzj, est maximale dans tous les plans situ�es

�a z = (2p+1)
� g

4
. L'amplitude du champ magn�etique est alors nulle.
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z

x

y

ÑB

ÑE

Figure A.21 { Repr�esentation des champsÑE et ÑB en quadrature de phase

Une onde stationnaire peut donc être form�ee dans une cavit�e monomode et il est possible

de connâ�tre la position des maxima du champ �electrique, fonction de la longueur d'onde de

coupure. On peut ainsi disposer la charge �a chau�er au maximum du champ pour dissiper

le maximum d'�energie dans le mat�eriau. Les cavit�es monomode permettent �egalement une

ampli�cation du champ par un ph�enom�ene de r�eexions multiples. L'onde r�e�echie sur le

piston est renvoy�ee par l'iris et il y a r�eexions multiples permettant l'ampli�cation. Ces

cavit�es sont donc dites r�esonantes et l'onde stationnaire form�ee est toujours aliment�ee en

�energie venant de l'onde incidente g�en�er�ee par le g�en�erateur.

Connaissant la valeur de� g, impos�ee par la fr�equence du g�en�erateur, il est donc possible

de d�eterminer les modes de r�esonance possibles appel�es modes propres et not�es TEmnp

ou TMmnp o�u p (z = p
� g

2
) exprime la longueur de l'applicateur utilis�ee pour la r�esonance

avec ÑE = 0 au niveau de l'iris et du piston.

Dans le cas ou le syst�eme n'a aucune perte, l'�energie emmagasin�ee permet d'augmenter

ind�e�niment l'amplitude du champ qui devient alors sup�erieure au champ d'excitation.

Cependant, di��erentes pertes existent au sein de la cavit�e et se traduisent par une augmen-

tation �nie de l'amplitude de l'onde stationnaire. Parmi ces pertes, on compte les pertes

ohmiques dans les parois de la cavit�e (conducteur imparfait). L'iris de couplage ou toutes

les ouvertures et vis ins�er�ees dans la cavit�e g�en�erent �egalement des pertes d'�energie no-

tamment d'ordre thermique. En�n, les pertes les plus importantes viennent des mat�eriaux

di�electriques ins�er�es dans la cavit�e (isolants, �echantillons...).

Toutes ces pertes induisent des perturbations du champ, des variations de la fr�equence de

r�esonance et donc de� g. En fonction des mat�eriaux introduits (isolants, suscepteurs...)

dans la cavit�e, la taille de l'applicateur (distance iris-piston) doit donc être ajust�ee a�n

de conserver le maximum du champ �electrique ou magn�etique au niveau de la charge �a

chau�er.
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La cavit�e monomode r�esonante pr�esente la particularit�e de pouvoir appliquer �a une charge

un champ dont l'amplitude est sup�erieure �a celle de l'onde incidente. La puissance dis-

sip�ee dans un mat�eriau di�electrique �etant directement proportionnelle �a l'amplitude du

champ (Cf. �equation A.13), il est donc possible de chau�er des mat�eriaux avec de faibles

puissances. Cette situation est di��erente de celle des cavit�es multimodes o�u les niveaux

de champs appliqu�es aux charges restent du même ordre de grandeur que le champ d'ex-

citation.

ii. Les cavit�es multimodes

Les cavit�es multimodes sont compos�ees d'un applicateur qui est en g�en�eral une enceinte

m�etallique et pouvant atteindre des tailles sup�erieures �a 1 m3 (applications industrielles).

Les dimensions de l'applicateur sont tr�es sup�erieures �a celles du guide d'onde et par

cons�equent �a la longueur d'onde de travail. Les ondes passent alors d'une propagation

guid�ee �a une propagation libre �a leur entr�ee dans l'applicateur.

Figure A.22 { Repr�esentation de la r�epartition du champ �electrique (V/m) dans
une cavit�e multimodes charg�ee

Les ondes se propagent donc dans toutes les directions de l'espace et se r�e�echissent sur

les parois m�etalliques conduisant ainsi �a la superposition des ondes incidentes et r�e�echies

selon de multiples modes et de fa�con incontrôl�ee. Bien que des ondes stationnaires se

forment, la distribution du champ est inhomog�ene dans la cavit�e (�gure A.22). Il est alors

pr�ef�erable d'utiliser des brasseurs d'ondes (h�elice m�etallique tournante) et des plateaux

tournants (type micro-ondes domestique) a�n d'homog�en�eiser (moyenne temporelle) le

champ et l'�energie absorb�ee pour avoir un chau�age homog�ene des pi�eces. Il est di�cile

de connâ�tre la position des maxima du champ dans une telle cavit�e. Cependant, ce type de

four est tr�es r�epandu car il pr�esente l'avantage de pouvoir accueillir des pi�eces de grandes

dimensions.
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III. L'alumine

1. Elaboration de l'alumine � et 

L'alumine est utilis�ee principalement comme produit interm�ediaire dans la produc-

tion de l'aluminium (plus de 90% de son utilisation). Cependant, ses propri�et�es (isolante,

r�efractaire, stable...) et son abondance lui ont permis de se d�evelopper dans le secteur

industriel pour des applications techniques (proth�eses, micro-�electronique...). L'alumine

peut être obtenue �a partir de plusieurs pr�ecurseurs tel que la Gibbsite ou la Boehmite,

compos�es min�eraux de la Bauxite. Di��erents proc�ed�es de production de l'alumine �a partir

de ces pr�ecurseurs existent dont le plus r�epandu est le proc�ed�e Bayer (brevet�e en 1887).

Ce proc�ed�e consiste en la dissolution de l'alumine contenue dans la bauxite par de la

soude caustique a�n de pr�ecipiter l'hydrate d'alumine. L'hydrate d'alumine ainsi obtenu

est ensuite calcin�e pour obtenir l'alumine.

Figure A.23 { S�equences de transformation des alumines de transition
cristallisant dans un empilement hexagonal compact (hcp) et cubique faces

centr�ees (fcc) [33]

Cependant, le proc�ed�e 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-

c�ed�e ex-alun, le plus r�epandu, qui consiste �a dissoudre l'hydroxyde d'aluminium (produit

par le proc�ed�e Bayer) dans un exc�es d'acide sulfurique et �a le neutraliser �a l'ammoniac

sous forme NH4Al(SO4)2, appel�ee alun d'ammonium. Ce produit est ensuite cristallis�e

par refroidissement puis calcin�e pour obtenir un r�esidu friable d'Al2O3. Les alumines

de transition (m�etastables) sont obtenues par d�ecomposition thermique des hydroxydes
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d'aluminium. Il existe une vari�et�e d'alumines de transition (; �; �; �; �; � ) de di��erentes

structures cristallographiques �a partir desquelles l'alumine stable� est obtenue par cal-

cination. Les di��erences entre les s�equences de transformation des di��erents pr�ecurseurs

permet d'obtenir cette vari�et�e de structures cristallographiques sont d�ecrites dans la �gure

A.23 [33].

2. Structures cristallographiques des phases  et �

Dans la suite de l'�etude les poudres de type et � seront �etudi�ees. Seules les donn�ees

concernant ces deux structures cristallographiques sont donc pr�esent�ees.

a. Structure de l'alumine 

La phase m�etastable , de densit�e th�eorique � th = 3,6 g.cm� 3, est obtenue par d�eshy-

dratation de la boehmite. Lors de la d�eshydratation la structure est d'abord quadratique

pour ensuite tendre vers une structure cubique (sans jamais atteindre une sym�etrie cu-

bique parfaite).

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

Elle peut être repr�esent�ee comme un arrangement ordonn�e ou partiellement ordonn�e des

cations dans les sites interstitiels d'un empilement compact d'anions oxyg�ene dans un

syst�eme cubique faces centr�ees. Les ions aluminium sont r�epartis dans les sites octa�edriques

16d (taux d'occupation de 0,58), dans les sites octa�edriques 8a (taux d'occupation de 0,84)

et dans les sites 32e des positions sp�eciales du groupe d'espace Fd3m (�gure A.24).

b. Structure de l'alumine �

La phase stable� , de densit�e th�eorique � th� = 3,987 g.cm� 3, obtenue par calcination

�a haute temp�erature, cristallise dans un syst�eme type rhombo�edrique appartenant au
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groupe d'espace R3c dont la maille primitive (de param�etres a = 5.128�A et � =55o17')

comporte deux groupements Al2O3. Sa structure est d�ecrite par une maille hexagonale

dont les param�etres sont

a = 4,759 �A c = 12,991 �A � = � = 90°  = 120°

Les ions oxyg�ene sont agenc�es dans un empilement hexagonal selon l'axeÑc (axe de rotation

ternaire) et les ions aluminium occupent les 2/3 des sites octa�edriques.

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

c. Transformation de la phase  �a �

La transformation de phase des alumines de transition est une �etape importante pour

la mâ�trise de la microstructure �nale des mat�eriaux denses ou la fabrication d'alumine�

nanom�etrique. En e�et, la transformation s'accompagne d'une croissance granulaire qui

constitue un obstacle majeur pour obtenir des microstructures �a nanograins ou des poudres

alpha inf�erieures �a la dizaine de nanom�etres. Cette �etape intervient �a haute temp�erature

a�n d'atteindre l'�energie d'activation n�ecessaire et permet au niveau microscopique un r�e-

arrangement du r�eseau cubique faces centr�ees des anions oxyg�ene en un r�eseau hexagonal

compact (structure de l'alumine� ). Ce r�earrangement provoque alors un d�eplacement des

ions aluminium sur de tr�es courtes distances permettant ensuite de former l'alumine� . La

variation de volume due au changement de maille cristallographique entrâ�ne un gain de

masse volumique �a 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�e mis en �evidence par Badkar et al. [36]. Il ont montr�e qu'apr�es la transformation, une

microstructure compos�ee de grains� microm�etriques contenant un r�eseau de pores inter-

connect�es, �etait obtenue. Cette approche a ensuite �et�e reprise et approfondie par di��erents

auteurs et Dynyset al. [37] ont montr�e que la structure des colonies d'� -Al2O3 form�ees

est constitu�ee d'un seul cristal� . La formation de ces monocristaux poreux d'alumine�

a �et�e d�ecrite par la suite comme �etant due �a des m�ecanismes coupl�es de r�earrangement et

coalescence des grains (ou germes)� form�es [38].
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Figure A.26 { a) R�earrangement 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� transform�e, les cristallites  vont se d�eplacer et s'orien-

ter selon l'orientation du grain � en mettant en relation leurs plans denses d'anions oxy-

g�ene [40] (�gure A.26.a). La transformation de phase s'amorce ainsi et le cristal� grandit

pour former une colonie. Cependant, les porosit�es laiss�ees entre les cristallites entrâ�nent

une porosit�e intra-granulaire et la formation de grains �a 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 r�earrangement granulaire augmente le

gain de densit�e lors de la transformation de phase. Le gain total de densit�e �a la transfor-

mation de phase est donc le gain li�e au changement de maille cristallographique auquel

s'ajoute le gain li�e au r�earrangement.

d. Propri�et�es di�electriques de l'alumine

L'alumine est un mat�eriau di�electrique interagissant faiblement avec les micro-ondes

�a temp�erature ambiante et il est quasi-transparent aux micro-ondes. Cependant, comme

la plupart des mat�eriaux, ses propri�et�es di�electriques varient avec la temp�erature. La mo-

di�cation de ses propri�et�es lui permet de coupler plus facilement avec les micro-ondes

�a des temp�eratures avoisinant 1000°C. Pour cette raison, la majorit�e des travaux r�eali-

s�es sur l'alumine en frittage micro-ondes a �et�e men�ee �a l'aide de suscepteurs, mat�eriaux

couplant fortement avec les micro-ondes, a�n de chau�er l'alumine par conduction et/ou

rayonnement aux temp�eratures auxquelles elle interagit plus facilement. Ces travaux se-

ront d�etaill�es ult�erieurement dans la section correspondante au frittage micro-ondes d'alu-

mine. L'�evolution des propri�et�es di�electriques des mat�eriaux avec la temp�erature et plus

particuli�erement dans notre cas de l'alumine est un param�etre important pour pr�edire le

41



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

comportement en frittage et adapter le proc�ed�e de chau�age micro-ondes. De plus, c'est

un param�etre cl�e pour l'�etude de l'interaction des micro-ondes avec la mati�ere lors de

simulations num�eriques. Cependant, l'obtention de tels param�etres est di�cile et peu de

mesures ont �et�e r�ealis�ees. Les valeurs de permittivit�e des mat�eriaux sont g�en�eralement

mal connues d'autant qu'elles d�ependent directement des caract�eristiques du mat�eriau

consid�er�e (nature, composition, taille des cristallites dans un compact pulv�erulent...) de

la temp�erature et de la fr�equence d'excitation. Malgr�e le fait que certaines �etudes montrent

des r�esultats concluants, il est di�cile de s'assurer que les valeurs de permittivit�e de nos

poudres soient exactement les mêmes �etant donn�e que leurs propri�et�es sont di��erentes.

Cependant, les r�esultats obtenus dans les di��erents travaux varient peu et les valeurs de

permittivit�e restent toujours du même ordre de grandeur.

Figure A.27 { Mesure de la partie r�eelle (�a gauche) et de la partie imaginaire (�a
droite) de la permittivit�e complexe de l'alumine (X), de la zircone (j ) et d'un

composite d'alumine-zircone (Q) [41]

En e�et, Arai et al. [41] ont compar�e des techniques de mesure de la permittivit�e com-

plexe jusqu'�a 1200°C sur plusieurs oxydes dont l'alumine. Les di��erentes con�gurations

de mesure de la permittivit�e donnent des r�esultats similaires dont ceux obtenus par la

technique de la cavit�e expos�es sur la �gure A.27. Dans le cas de l'alumine, la partie r�eelle

de la permittivit�e augmente tr�es peu jusqu'�a 1200°C avec une valeur autour de"œ= 10

tout comme la partie imaginaire"œœde l'ordre de 0,5. La tangente de pertes de l'alumine

de l'ordre de 5.10� 2 �a 20°C, �evolue donc faiblement avec la temp�erature.

Dans le cas de la zircone, la tangente de pertes de 0,026 �a temp�erature ambiante, augmente

ensuite pour atteindre 0,86 �a 1200°C. On comprend donc qu'il est di�cile de chau�er l'alu-

mine directement avec les micro-ondes contrairement �a des mat�eriaux comme la zircone

dont les valeurs de permittivit�e augmentent fortement avec la temp�erature. Di��erentes

�etudes men�ees sur des alumines� [42][43] montrent �egalement des valeurs de permitti-

vit�e relative en accord avec les r�esultats �enonc�es par Araiet al. De plus, certains auteurs
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montrent l'inuence de param�etres tels que le taux de porosit�e 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 porosit�e sur la tangente de pertes de l'alumine
(tan� ) [44], b) �evolution de la tangente de pertes en fonction de la fr�equence

pour di��erentes proportions de MgO dans l'alumine [46]

La �gure A.28.a montre que la tangente de pertes diminue quand le taux de porosit�e

diminue jusqu'�a atteindre des valeurs de 10� 4 quand la porosit�e est inf�erieure �a 10%.

Lors du frittage, la capacit�e de l'alumine �a dissiper l'�energie �electromagn�etique diminue

donc quand la densit�e augmente. La �gure A.28.b met en �evidence une inuence du taux

de dopant (ou d'impuret�es) dans l'alumine sur ses pertes di�electriques. Dans le cas du

MgO, on peut voir qu'un maximum de pertes est atteint avec 500 ppm de MgO, pour une

fr�equence de 108 Hz, proche de celle utilis�ee dans la suite de cette �etude (2,45 Ghz). Il

est donc important de connâ�tre avec pr�ecision la composition des poudres �etudi�ees car la

pr�esence d'impuret�es peut inuencer de fa�con notable l'interaction de la poudre avec les

micro-ondes et donc son frittage.

IV. Frittage de l'alumine

Les travaux men�es dans cette th�ese portant sur le frittage micro-ondes d'alumine�

et  , nous allons pr�esenter di��erentes �etudes r�ealis�ees sur le comportement en frittage

conventionnel et micro-ondes de ces mat�eriaux. Ces �etudes serviront de r�ef�erence pour

l'analyse des r�esultats obtenus dans cette th�ese, ainsi que pour la justi�cation des ph�e-

nom�enes observ�es et des d�eveloppements men�es sur le proc�ed�e de frittage micro-ondes.

L'inuence des caract�eristiques des poudres (surface sp�eci�que, dopants, mise en forme...)

et des conditions de frittage seront �egalement mises en avant a�n de justi�er le choix des

param�etres de notre �etude qui seront d�evelopp�es ult�erieurement.
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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 m�etalliques les plus couramment utilis�es

dans le monde industriel. De nombreuses �etudes ont donc �et�e r�ealis�ees a�n d'am�eliorer le

frittage de cet oxyde pour obtenir des mat�eriaux denses avec les grains les plus �ns possible.

Dans cette optique et avec le d�eveloppement des nouvelles technologies de synth�ese des

poudres, les �etudes se sont tourn�ees vers le frittage d'alumine submicronique. En e�et,

comme il a �et�e montr�e en I.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

fritter �a plus basse temp�erature et d'obtenir des microstructures plus �nes que pour des

poudres microm�etriques.

Bernard-Grangeret al. ont �etudi�e le frittage d'une poudre d'alumine � pure submicronique

[17]. La poudre utilis�ee, d'une surface sp�eci�que SBET = 14 m2/g (taille des cristallites

entre 100 et 150 nm), a �et�e mise en forme par coulage (barbotine) pour obtenir des

�echantillons de 63% de densit�e �a vert. Apr�es d�eliantage les �echantillons ont �et�e fritt�es

dans un dilatom�etre selon la m�ethode CHR (Constant Heating Rate) �a des vitesses de

1,6, 5 et 10,8°C/min jusqu'�a 1500°C. Les r�esultats sont repr�esent�es sur la �gure A.29.

Figure A.29 { Retrait (�a gauche) et vitesse de retrait (�a droite) de l'alumine �
submicronique �a di��erentes vitesses de chau�age selon Bernard-Grangeret al.

[17]

L'augmentation de la vitesse de chau�age d�ecale la densi�cation vers les hautes temp�era-

tures, comportement d�ej�a rapport�e dans la litt�erature par di��erents auteurs [47] [48]. La

trajectoire de frittage (Cf. �gure A.6) trac�ee pour di��erents couples temp�erature/temps

de palier, montre que la taille des grains d�epend seulement de la densit�e et qu'une crois-

sance rapide intervient au dessus de 90% de densit�e. Bien qu'il soit possible d'obtenir

des densit�e sup�erieures �a 92% avec des tailles de grains en dessous de 0,5� m, l'obtention

d'alumine 100% dense avec des tailles de grains inf�erieures �a 1� m semble di�cile. Cette

observation est similaire �a celle faite par Wang et Raj [47].
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De nombreuses publications traitent du calcul des �energies d'activation Ea du frittage de

l'alumine a�n d'identi�er les �energies propres aux di��erents m�ecanismes de di�usion et �a la

croissance granulaire. Bernard-Grangeret al. ont calcul�e Ea en utilisant la m�ethode CHR

pour identi�er les m�ecanismes 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

calcul�ee par Raether et Horn [49] (�gure A.30) sur des poudres d'alumine� de 200 nm.

Cependant, l'explication donn�ee par les deux auteurs sur la valeur de cette Ea di��ere.

En e�et, Bernard-Granger et al. expliquent cette valeur par la pr�esence du m�ecanisme de

di�usion aux joints de grains (de l'ordre de 420 kJ/mol) en s�erie avec la r�eaction d'interface

(ou cr�eation de d�efauts type Schottky de l'ordre de 630 kJ/mol) qui interviendrait pour

des poudres nanom�etriques (m�ecanisme limitant).

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

Raether et al., qui ont r�ealis�e le frittage de ces poudres submicroniques entre 0,2 et

2°C/min (�gure A.30) mettent en avant un ph�enom�ene de grossissement granulaire, si-

multan�e �a la densi�cation pour de telles vitesses. A des vitesses de 5 �a 20°C/min, Raether

et al. montrent que l'�energie d'activation diminue �a 450 kJ/mol. Ce r�esultat est en accord

avec les donn�ees de Wang et Raj [47] et Young et Cutler [50], qui trouvent respectivement

une Ea de 440� 40 kJ/mol et 480 � 42 kJ/mol pour des tailles de cristallites �equivalentes.

Pour expliquer ce ph�enom�ene, Raetheret al. montrent que la diminution d'�energie est due

�a la pr�esence d'un gradient thermique (20°C/cm) au sein des �echantillons pour des vitesses

sup�erieures �a 5°C/min. Cependant, cette hypoth�ese di��ere de celle de Wang et Raj et de

Young et Cutler qui d�ecrivent cette valeur d'�energie d'activation comme seulement due �a

la di�usion aux joints de grains.

Les comportements observ�es et les diverses interpr�etations montrent qu'il est di�cile de

d�e�nir et de connâ�tre avec certitude les m�ecanismes mis en jeu lors du frittage. C'est

pourquoi, toute comparaison du frittage conventionnel avec un autre proc�ed�e de frittage

doit alors être faite dans des conditions similaires a�n que toute di��erence observ�ee soit

due �a la m�ethode de frittage et non pas �a une mauvaise interpr�etation li�ee au proc�ed�e.
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Les di��erences d'�energie d'activation des m�ecanismes responsables de la densi�cation et de

la croissance granulaire ont �et�e exploit�ees dans certaines �etudes pour obtenir des mat�eriaux

denses tout en limitant la croissance granulaire. C'est le cas de Chenet al. [51] qui ont

d�evelopp�e un proc�ed�e de frittage en deux �etapes sur des poudres nanom�etriques d'oxyde

d'yttrium. Selon eux, un chau�age rapide jusqu'�a une temp�erature T1 su�samment �elev�ee

pour atteindre des densit�es 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 temp�erature de frittage maximale) et avec le proc�ed�e deux �etapes pour l'oxyde
d'yttrium pur (�a gauche) et "kinetic windows" d�e�nies par Chen et al. pour des

poudres d'oxyde d'yttrium pures et dop�ees (�a droite) [51]

Le r�eseau de joints de grains est immobilis�e par les joints triples dont l'�energie d'activation

de migration est sup�erieure �a celle des joints. En diminuant ensuite la temp�erature �a une

temp�erature T 2 su�sante pour activer la di�usion aux joints sans fournir assez d'�energie

aux point triples pour migrer permet de densi�er sans mouvement des joints et donc sans

croissance granulaire. Chenet al. ont montr�e qu'il existe un intervalle de temp�erature

("kinetic window") dans lequel la temp�erature T2 (�gure A.31) doit être comprise pour

�eliminer la porosit�e r�esiduelle en limitant la croissance granulaire.

Cette technique a fait ses preuves pour le frittage de di��erents mat�eriaux tel que le carbure

de silicium [52] et l'alumine submicronique. Liet al. [53] ont montr�e que l'utilisation d'un

frittage en deux �etapes sur de l'alumine� permet d'obtenir des densit�es plus �elev�ees en

limitant la croissance granulaire (�gure A.32). Ces r�esultats ne sont cependant pas en

accord avec ceux de Katarinaet al. [54] sur des cristallites de 150 nm montrant qu'au

dessus de 95% la croissance granulaire s'acc�el�ere (�gure A.32). Ces deux �etudes montrent

que le frittage en deux �etapes sur l'alumine permet de retarder la croissance mais ne

l'annule pas. Il parâ�t donc di�cile même avec ce proc�ed�e 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 l'alumine alpha en
frittage normal et avec le proc�ed�e deux �etapes : a) alumine de 150 nm fritt�ee par

Katarina et al. [54], b) alumine de 10 nm fritt�ee par Li et al. [53]

Ainsi, bien que le frittage deux �etapes permette de maintenir une microstructure �ne, les

mat�eriaux obtenus ne sont g�en�eralement pas enti�erement denses et il reste une certaine

porosit�e r�esiduelle di�cile �a �eliminer même avec des temps de palier �a T2 tr�es longs

(> 24h). On voit donc apparâ�tre une certaine limite �a cette technique, notamment due

aux temps de traitement, pour l'obtention de mat�eriaux denses �a grains �ns. Le frittage

conventionnel d'oxyde aux propri�et�es innovantes reste donc di�cile, long et on�ereux ce

qui m�ene au d�eveloppement et �a l'utilisation de techniques de frittage alternatives telles

que l'utilisation des micro-ondes.

Cependant, il existe des traitements compl�ementaires ou alternatifs au frittage conven-

tionnel permettant d'obtenir des mat�eriaux denses tout en limitant la croissance. C'est le

cas du pressage isostatique �a chaud utilis�e par Bernard-Grangeret al. [17] qui appliquent

une pression sur des �echantillons d�ej�a fritt�es �a 1252°C avec une porosit�e ferm�ee avec un

palier de trois heures. Le pressage est r�ealis�e sous 200 MPa d'argon et 1200°C pendant

quinze heures. Les �echantillons sont transparents et denses �a 100%. La taille des grains a

augment�ee de 30% pour atteindre 0,55� m mais elle reste inf�erieure �a celle qui aurait �et�e

obtenue en frittage classique, même en deux �etapes.

b. Frittage de l'alumine alpha dop�ee MgO

L'utilisation de dopants peut permettre d'am�eliorer la densi�cation ou limiter la crois-

sance granulaire. Ces ajouts peuvent cr�eer une phase liquide, rentrer en solution solide ou

encore former une seconde phase, jouant ainsi un rôle essentiel sur le frittage. En e�et,

dans les oxydes, la di�usion se fait notamment grâce aux d�efauts ponctuels de type inter-

stitiels ou lacunes. Or, la concentration de ces d�efauts est �x�ee par plusieurs param�etres

(temp�erature, atmosph�ere) dont la nature et la concentration en dopants (ou impuret�es).

Nous allons donc voir l'inuence du MgO sur le frittage de l'alumine.
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Robert L. Coble [7] a �et�e le premier �a mettre en �evidence un e�et du MgO sur le frittage

de l'alumine en 1961. Ses travaux sur l'obtention d'alumine polycristalline dense et trans-

parente ont �et�e ralentis par la pr�esence de porosit�es r�esiduelles ou de �ssures jusqu'au

jour o�u il r�ealisa un frittage dans un four pollu�e par de l'oxyde de magn�esium. Ce fut la

premi�ere fois qu'il obtint une alumine transparente sans d�efaut. Il relia alors ce r�esultat

�a la pr�esence du MgO. Suite �a cette d�ecouverte, de nombreuses recherches ont �et�e e�ec-

tu�ees pour comprendre les m�ecanismes mis en jeu lors du frittage en pr�esence d'oxyde de

magn�esium.

Figure A.33 { Courbes de retrait de l'alumine pure et dop�ee �a 1000 ppm de MgO
au d�ebut du frittage (�a gauche) et en phase �nale (�a droite) d'apr�es Jorgensenet

al. [55]

Dans le cas de l'alumine, la di�usion de l'aluminium par interstitiels et de l'oxyg�ene par

lacunes sont les moteurs du frittage. L'introduction d'un dopant tel que MgO modi�e

l'�electroneutralit�e du syst�eme. En r�eponse �a cette perturbation, on observe une augmen-

tation simultan�ee des lacunes d'oxyg�ene et de la concentration en aluminium interstitiel.

La cr�eation de ces d�efauts, moteurs du frittage, vont permettre de modi�er les cin�etiques

de densi�cation de l'alumine.

Une �etude men�ee par Jorgensenet al. [55] en 1965 sur une alumine (taille initiale des

grains de 0,3� m) dop�ee avec 1000 ppm de MgO montre cependant que l'e�et du MgO

n'est notable qu'�a un stade avanc�e du frittage. En e�et, le retrait d'un �echantillon dop�e

est plus faible qu'un �echantillon d'alumine pure au d�ebut du frittage (vers 1300°C) tandis

qu'en phase �nale du frittage (vers 1535°C) on observe une augmentation de la vitesse de

densi�cation en pr�esence de MgO (�gure A.33). La comparaison des courbes de densi�ca-

tion de l'alumine pure et dop�ee montre bien une augmentation signi�cative de la densit�e

en pr�esence de MgO, au stade �nal du frittage. Ce r�esultat a �egalement �et�e d�ecrit par

Berry et al. [20] sur une alumine dop�ee avec 250 ppm de MgO �a 1600°C.

Une explication de ce ph�enom�ene peut être apport�ee par l'�etude de la localisation et

de la forme du MgO, qui varie au cours du frittage. En e�et, le MgO dont la solubilit�e
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dans l'alumine est tr�es faible va s�egr�eger 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 r�eagir

avec l'alumine et former une phase spinelle (MgAl2O4) qui pr�ecipite �egalement aux joints.

Il existe donc une limite de solubilit�e qui a �et�e d�e�nie par Carry et al. [57] par une carte

de s�egr�egation/pr�ecipitation du MgO dans l'alumine �a 1500°C, fonction du taux de MgO

et de la taille des grains. On peut expliquer les r�esultats obtenus par Jorgensenet al. grâce

�a cette carte. Au d�ebut du frittage, donc aux �nes tailles de grains, le MgO s�egr�ege aux

joints et diminue l'�energie de surface, moteur de la densi�cation. Il augmente �egalement le

coe�cient de di�usion super�cielle qui se traduit par une augmentation de la mobilit�e des

pores et donc du grossissement des grains. Ce ph�enom�ene 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 dop�ee �a 1000
ppm de MgO au d�ebut du frittage �a 1535°C [55]

Cependant, la pr�esence de MgO augmente le coe�cient de di�usion aux joints de grains

de l'alumine [24]. Combin�e �a l'augmentation du nombre de d�efauts ponctuels cr�e�es par cet

ajout et �a l'augmentation de temp�erature, la di�usion est ensuite acc�el�er�ee par rapport

�a l'alumine pure. De plus, dans le cas de Jorgensenet al., l'alumine est dop�ee �a 1000

ppm. Pour un tel taux, la carte de s�egr�egation/pr�ecipitation montre que la limite de

solubilit�e du MgO est atteinte pour une taille de grains sup�erieure �a 600 nm. Or, cette

taille de grains est obtenue au bout de quelques minutes �a 1535°C (�gure A.34). Il y a

donc formation de MgAl2O4 qui pr�ecipite aux joints de grains, r�eduit leur mobilit�e et

ralentit la croissance granulaire. La taille des grains reste donc inf�erieure �a celle de la

poudre pure au stade �nal. La vitesse de densi�cation �etant inversement proportionnelle

�a la taille des grains, elle devient alors sup�erieure, 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 di��erents e�ets qui

expliquent son inuence positive sur le frittage. Il permet de ralentir la croissance granu-

laire, d'homog�en�eiser la microstructure (r�epartition �etroite de la taille des grains) et donc

d'augmenter la vitesse de densi�cation en phase �nale du frittage.

49



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

2. Frittage micro-ondes de l'alumine alpha

L'�energie micro-ondes est directement d�epos�ee au sein du mat�eriau, cette technique

permet donc de r�eduire consid�erablement la consommation �energ�etique par rapport aux

m�ethodes de chau�age conventionnel. Des �etudes comparatives ont e�ectivement montr�e

que le frittage d'alumine par chau�age micro-ondes �a 1600°C n�ecessite une consommation

d'�energie de l'ordre de 4 kWh.kg� 1 alors que 59 kWh.kg� 1 sont n�ecessaires en frittage

conventionnel [58].

Outre l'aspect �energ�etique, le chau�age volumique permet des vitesses de chau�e de plu-

sieurs centaines de degr�es par minute. Contrairement aux techniques de chau�age conven-

tionnel limit�ees �a une cinquantaine de degr�es par minute, les micro-ondes permettent de

chau�er rapidement jusqu'�a une temp�erature �a laquelle les m�ecanismes de densi�cation

sont favoris�es. La possibilit�e de chau�er plus rapidement pourrait limiter la croissance

granulaire. Les tailles de grains obtenues seraient alors plus petites qu'en conventionnel

et les propri�et�es m�ecaniques des mat�eriaux am�elior�ees.

Cependant, l'argument majeur qui a principalement retenu l'attention des recherches en-

treprises en frittage micro-ondes, correspond aux di��erences de cin�etiques de densi�cation

et de croissance granulaire observ�ees par rapport aux m�ethodes conventionnelles. Cepen-

dant, bien que de nombreuses recherches mettent en avant un possible "e�et micro-ondes",

il a toujours �et�e di�cile d'identi�er si cet e�et est seulement dû au chau�age volumique

ou bien si la pr�esence du champ �electromagn�etique joue un rôle dans le processus de

frittage. Di��erents probl�emes ont en e�et frein�e l'identi�cation et la quanti�cation des

e�ets observ�es. Ces probl�emes viennent notamment des moyens de contrôle du proc�ed�e de

frittage MO qui ne permettent g�en�eralement pas une comparaison directe avec le frittage

conventionnel.

Nous allons donc analyser dans cette partie un ensemble d'�etudes men�ees sur des alumines

stables alpha en frittage MO et les comparer au frittage conventionnel. Les caract�eristiques

des proc�ed�es (type de cavit�e, utilisation de suscepteurs, mesure de temp�erature...) de

frittage seront mises en avant pour l'analyse critique des r�esultats et la quanti�cation des

e�ets observ�es. L'inuence de certaines de ces caract�eristiques au niveau quantitatif sera

d�evelopp�ee plus en d�etails dans le chapitre C.
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a. Frittage de l'alumine alpha pure et dop�ee

De nombreuses �etudes sur le frittage par micro-ondes de l'alumine alpha pure et dop�ee

ont �et�e men�ees depuis une vingtaine d'ann�ees. Plusieurs poudres, di��erentes au niveau

de la surface sp�eci�que ou des dopants ajout�es ont �et�e fritt�ees par ce proc�ed�e. L'alumine

absorbe cependant tr�es peu les micro-ondes �a basse temp�erature �a cause de ses faibles

pertes di�electriques. La majorit�e des �etudes r�ealis�ees �a la fr�equence la plus commune de

2,45 GHz ont donc �et�e faites en con�guration de chau�age hybride et dans des cavit�es

multimodes. Cependant, nous verrons que le frittage direct d'alumine a �egalement �et�e

�etudi�e mais principalement en utilisant des fr�equences plus �elev�ees.

i. Frittage micro-ondes �a 2,45 GHz

Brosnanet al. [59] ont r�ealis�e le frittage micro-ondes hybride en cavit�e multimodes �a 2,45

GHz d'une alumine 65 wt%� -Al2O3 - 35 wt%  -Al2O3 dop�ee avec 350 ppm de Y2O3 et

500 ppm de MgO. La cellule de frittage (isolant + suscepteur) est compos�ee d'un creuset

en alumine creux rempli de poudre de SiC (�gure A.35.a) et entour�e d'isolant �breux

(aluminosilicate). Des courbes de densi�cation sont obtenues �a partir d'essais interrompus

(sans palier) pour des �echantillons fritt�es �a 10°C/min en conventionnel et 45-60°C/min en

micro-ondes.

Brosnan et al. introduisent dans cet article l'importance des mesures de temp�erature et

mettent l'accent sur les techniques de mesure sans contact tel que la pyrom�etrie, qu'ils

ont utilis�ee. Ils d�ecrivent comment nombre d'auteurs ont �etudi�e le frittage micro-ondes

en mesurant la temp�erature soit avec des thermocouples, soit avec des thermom�etres �a

�bre optique dont le revêtement m�etallique peut alt�erer le champ �electrique �a l'endroit

de la mesure et induire des erreurs de temp�erature. Ils d�ecrivent �egalement leur proc�ed�e

sp�eci�que de calibration de l'�emissivit�e apparente "a de leur alumine, qui est utilis�ee

par le pyrom�etre pour calculer la temp�erature. L'�etalonnage est r�ealis�e en chau�ant un

�echantillon dans un four conventionnel dont la temp�erature est connue et en ajustant"a

pour correspondre �a cette temp�erature.

La comparaison des r�esultats de frittage obtenus en chau�age conventionnel et micro-

ondes sont pr�esent�es sur la �gure A.35.b. On constate une r�eduction d'environ 250°C de

la temp�erature de frittage en micro-ondes et cet �ecart de temp�erature est ind�ependant

de la densit�e. La mesure de l'�energie d'activation apparente du frittage est de 85� 10

kJ/mol en micro-ondes �a comparer aux 520� 14 kJ/mol annonc�es en conventionnel.

L'hypoth�ese avanc�ee par Brosnanet al. pour justi�er cette diminution est une am�elioration

de la di�usion sous l'e�et du champ �electromagn�etique, hypoth�ese pr�ec�edemment �enonc�ee

par Tian et al. concernant une alumine dop�ee MgO fritt�ee en cavit�e monomode [60].
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Figure A.35 { a) cellule de frittage utilis�ee par Brosnan, b) courbes de
densi�cation de l'alumine (65 wt% � - 35 wt%  dop�ee MgO + Y 2O3) obtenues

par Brosnanet al. en chau�age conventionnel et micro-ondes hybride [59]

Cependant, les trajectoires de frittage en chau�age conventionnel et FMH, repr�esent�ees

sur la �gure A.36, montrent une courbe unique pour les deux proc�ed�es. La pr�esence des

micro-ondes permet donc de diminuer les temp�eratures de frittage mais pas de limiter

la croissance granulaire qui semble d�ependre uniquement de la densit�e. Cette croissance

n'est pas a�ect�ee par la pr�esence du champ, la vitesse de chau�e ou la temp�erature de

frittage.

Figure A.36 { Trajectoires de frittage de l'alumine (65 wt%� - 35 wt%  dop�ee
MgO + Y 2O3) obtenues par Brosnanet al. en frittage micro-ondes et

conventionnel [59]

Dans cet article, le gain en densi�cation apport�e par les micro-ondes est consid�erable.

Cependant, nombre de points sont contestables et peuvent avoir inuenc�e les r�esultats.

Tout d'abord, la poudre utilis�ee est un m�elange d'alumine � et  avec un co-dopage.

Le comportement de ces di��erents �el�ements en pr�esence du champ peut varier et jouer
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sur les m�ecanismes de densi�cation et de croissance granulaire. Il est alors di�cile de

discerner si l'e�et observ�e des micro-ondes est li�e �a un couplage de ces param�etres et si

un gain �equivalent aurait �et�e obtenu avec une alumine� pure. De plus, les temp�eratures

de densi�cation en conventionnel sont excessivement �elev�ees. La mesure de temp�erature

peut �egalement être erron�ee. 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 adapt�e. L'�emissivit�e apparente obtenue dans cette con�guration

ne correspond pas �a celle du four micro-ondes (environnement froid)."a peut être sur-

estim�ee, ce qui entrâ�nerait une sous-estimation de la temp�erature r�eelle au sein du four

micro-ondes. De plus, les essais n'ont pas �et�e r�ealis�es �a la même vitesse de chau�e en frit-

tage conventionnel (10°C/min) et micro-ondes (45-60°C/min) alors que ce param�etre peut

avoir des cons�equences sur les m�ecanismes de densi�cation et de croissance granulaire. En-

�n, aucune discussion sur l'hybridicit�e de leur syst�eme n'est faite et il est impossible de

connâ�tre la part du chau�age li�ee directement aux micro-ondes.

Cette �etude 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 r�esultats, la

quanti�cation ainsi que l'identi�cation des e�ets dus �a la pr�esence du champ. Il est di�cile

de porter un jugement et de savoir si les am�eliorations sont li�ees �a des e�ets thermiques ou

non-thermiques. Certains des probl�emes �evoqu�es dans cette �etude (voire même d'autres)

se retrouvent dans la majorit�e des recherches exp�erimentales sur le frittage micro-ondes.

Dans l'�etude de D�e et al. en frittage hybride �a 2,45 GHz [61], une alumine� pure (4 m2/g)

a �et�e choisie pour comparer le frittage micro-ondes au conventionnel (avec la technique

de fast-�ring). Le frittage de grandes pi�eces (20 grammes de poudre) est r�ealis�e �a des

vitesses sup�erieures �a 750°C/min. Des plaques de SiC entourant l'�echantillon 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 propri�et�es m�ecaniques am�elior�ees par rapport au fast-�ring. Cette am�elioration serait

due �a une temp�erature plus uniforme dans l'�echantillon grâce au caract�ere hybride du

chau�age compar�e au fast-�ring pour lequel la source de chaleur est uniquement externe.

Les auteurs interpr�etent donc ce gain �a partir d'une meilleure uniformit�e du chau�age et

non r�eellement en lien avec le champ. Cependant, il est di�cile avec ce type d'exp�erience

d'identi�er les e�ets micro-ondes car la comparaison peut être erron�ee par le pr�esence de

gradients thermiques forts en fast-�ring. De plus, un doute peut être �emis sur le contrôle

de la temp�erature r�ealis�ee �a l'aide de thermocouples, mais aussi parce que les �echantillons

sont pr�e-fritt�es en fast-�ring (pour �eviter la �ssuration due aux gradients). Ainsi, ces

r�esultats ne permettent pas non plus de d�eterminer s'il existe des e�ets non-thermiques

des micro-ondes sur le frittage de l'alumine.
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Contrairement aux auteurs des deux pr�ec�edents articles, Zhaoet al. [62] ne voient pas

d'e�et des micro-ondes sur le frittage. Dans leurs recherches, ils n'obtiennent e�ectivement

aucune am�elioration des propri�et�es m�ecaniques d'une alumine� pure (Baikowsky SM8,

99,98 wt%) par chau�age hybride en cavit�e monomode cylindrique, ce qui laisse �a penser

que la microstructure �nale des �echantillons est �equivalente. Il faut pr�eciser que les auteurs

ont essay�e de r�ealiser un frittage direct mais qu'ils n'arrivaient pas �a contrôler la vitesse

de chau�e et �a empêcher la formation d'arcs �electriques. Ils expliquent qu'ils ont utilis�e

un tube de SiC comme suscepteur (�gure A.37) et montrent le caract�ere hybride de leur

montage en comparant la vitesse de chau�e, �a même puissance, de deux autres mat�eriaux

(BaTiO 3 et ZrO2) aux pertes di�electriques di��erentes. Comme les vitesses di��erent, le

chau�age est selon eux hybride. Cependant, aucune comparaison n'est faite avec l'alumine

qui a de faibles pertes. Le chau�age peut alors être indirect avec ce mat�eriau. On ne

trouve �egalement aucune indication sur la calibration du pyrom�etre utilis�e pour mesurer

la temp�erature. Cependant, aucune am�elioration n'est observ�ee non plus pour la zircone.

Zhao et al. concluent que les micro-ondes permettent de r�eduire les temps de frittage et

l'�energie consomm�ee par rapport au conventionnel mais qu'ils n'ont pas d'e�et sp�eci�que,

non-thermique, sur le frittage.

Figure A.37 { Con�guration de l'�echantillon et du suscepteur dans la cavit�e
micro-ondes monomode de Zhaoet al. [62]

Xie et al. [63] ont �egalement �etudi�e le frittage par micro-ondes d'une alumine� pure (Ce-

ralox APA 99,97%, 10 m2/g) mais cette fois dans une cavit�e multimodes. Un suscepteur en

SiC a aussi �et�e utilis�e mais avec une con�guration compos�ee de piquets arrang�es en cercle

autour du creuset en alumine contenant les �echantillons (�gure A.38.a). Cette g�eom�etrie

ouverte, compar�ee aux exp�eriences pr�ec�edentes, permet un couplage plus fort de l'alumine

avec les micro-ondes, le suscepteur ne masquant pas le champ. La mesure de temp�erature

est r�ealis�ee par pyrom�etrie pour ne pas perturber le champ, mais aucun d�etail n'est fourni

sur la calibration de l'�emissivit�e. Le chau�age des �echantillons en micro-ondes est r�ealis�e
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�a une vitesse de chau�e constante de 30°C/min entre 800 et 1500°C. Cependant, la vitesse

est limit�ee �a 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 pr�esent�ees sur la �gure A.38.b. Les �echantillons

fritt�es par micro-ondes ont une meilleure densi�cation qu'en chau�age conventionnel �a

basse temp�erature, mais la di��erence de densit�e d�ecrô�t quand la temp�erature augmente

et la même densit�e �nale est obtenue pour les deux proc�ed�es. Xieet al. ont donc mis en

�evidence que les micro-ondes acc�el�erent la densi�cation �a temp�erature interm�ediaire et

qu'on peut obtenir un mat�eriau dense �a 1400°C au lieu de 1500°C.

Figure A.38 { a) repr�esentation de la con�guration de frittage hybride utilis�ee en
cavit�e multimodes et b) comparaison des courbes de densi�cation de l'alumine�

en chau�age conventionnel et multimodes hybride obtenues par Xieet al. [63]

Xie et al. ont aussi �etudi�e dans cet article le frittage de mat�eriaux �a plus grandes pertes di-

�electriques (compos�es Ce-Y-ZrO2 et Pb-Mg-Zn-Nb-Ti (PMZNT)) que l'alumine. Le même

comportement en densi�cation est mis en �evidence avec ces mat�eriaux. N�eanmoins, un

point tr�es int�eressant li�e �a la comparaison des microstructures des mat�eriaux chau��es en

micro-ondes et conventionnel doit être �evoqu�e. A 99% de densit�e, les compos�es �a fortes

pertes pr�esentent apr�es frittage micro-ondes une microstructure plus homog�ene et une

taille de grains deux fois plus petite qu'en conventionnel. Les propri�et�es m�ecaniques (du-

ret�e, r�esistance �a la rupture...) sont alors am�elior�ees. Dans le cas de l'alumine, les micro-

structures sont cependant identiques pour les deux proc�ed�es, avec une taille de grains de

2,5 � m (�gure A.39) tandis que le temps de palier est inf�erieur en micro-ondes. D'apr�es

cette observation, le chau�age micro-ondes ne permet pas de limiter la croissance gra-

nulaire et d'am�eliorer les propri�et�es m�ecaniques de l'alumine. Ce travail montre que la

pr�esence du champ semble b�en�e�que uniquement pour les mat�eriaux �a fortes pertes di-

�electriques. Xie et al. [64] ont �egalement r�ealis�e, dans les mêmes conditions, le frittage de

poudre d'alumine � dop�ee avec 500 ppm de MgO. La variation de densit�e avec la tem-

p�erature et l'�ecart par rapport au conventionnel sont �equivalents �a ce qui a �et�e d�emontr�e

pour la poudre � pure (Cf. �gure A.38), et les trajectoires de frittage obtenues avec les
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deux proc�ed�es sont superpos�ees. La pr�esence de MgO dans la poudre ne semble donc

pas a�ecter la densi�cation par rapport �a l'alumine pure et la croissance granulaire est

semblable �a celle en chau�age conventionnel.

Figure A.39 { Micrographies MEB des microstructures des �echantillons
d'alumine � fritt�es �a 99% de densit�e 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 l'hypoth�ese que l'�energie d'activation du frittage est diminu�ee et

les coe�cients de di�usion augment�es. Ces facteurs seraient responsables de la croissance

granulaire rapide observ�ee (trajectoire de frittage identique au conventionnel) alors que les

temp�eratures et temps de frittage sont r�eduits. Les e�ets des micro-ondes varient cepen-

dant pour les di��erents mat�eriaux �etudi�es, ils sont donc fonction des pertes di�electriques

des mat�eriaux, ce qui met en �evidence un e�et non-thermique des micro-ondes sur les

m�ecanismes de densi�cation et de croissance granulaire.

La pr�esence d'un "e�et micro-ondes" non-thermique a �et�e mis en �evidence par Wanget

al. [65]. Ces auteurs ont r�ealis�e le frittage de �lms d'alumine, obtenus par une m�ethode

sol-gel, de 0,18 mm d'�epaisseur et 50% de densit�e, dans une cavit�e multimodes �equip�ee de

r�esistances �electriques pour r�ealiser un chau�age hybride (�gure A.40.a). Ce four peut être

utilis�e soit en mode chau�age conventionnel, soit en mode chau�age hybride. L'utilisation

de �lms minces permet de s'a�ranchir des gradients thermiques et de s'assurer que les

ph�enom�enes observ�es sont uniquement li�es au champ. La temp�erature des �echantillons

est mesur�ee par un pyrom�etre pr�ealablement calibr�e avec un proc�ed�e original bas�e sur la

mesure du point de fusion d'un alliage m�etallique.

Les �lms d'alumine ont �et�e chau��es 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 même dans les trois exp�eriences et la temp�erature maximale de 1160 ou 1200°C,

maintenue pendant un palier d'une heure. La �gure A.40.b pr�esente les densit�es �nales

obtenues pour ces exp�eriences. On constate qu'augmenter la puissance des micro-ondes

permet d'augmenter la densi�cation. Les param�etres de cette �etude �etant bien contrôl�es
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Figure A.40 { a) photographie du four de frittage micro-ondes hybride, b)
variation de la densit�e relative des �lms a di��erentes temp�eratures en fonction de

la puissance des micro-ondes selon Wanget al. [65]

et les essais faits dans les mêmes conditions de chau�e, ces r�esultats prouvent l'existence

d'un e�et micro-ondes qui d�epend de la puissance utilis�ee. Les auteurs montrent que

l'e�et augmente avec la tangente de pertes du mat�eriau et qu'il am�eliore la densi�cation

au stade initial et interm�ediaire du frittage. Pour expliquer ce ph�enom�ene, ils �evoquent la

pr�esence d'une force motrice suppl�ementaire li�ee �a la pr�esence du champ, appel�ee "force

pond�eromotrice", qui augmenterait le transport de masse.

ii. Frittage micro-ondes aux fr�equences sup�erieures �a 2,45 GHz

On trouve �egalement dans la litt�erature des travaux utilisant des fr�equences sup�erieures ou

�egales �a 28 GHz (longueur d'onde de l'ordre du millim�etre). Ces fr�equences permettent de

diminuer les gradients thermiques dans l'�echantillon, d'augmenter la capacit�e du mat�eriau

�a coupler (tangente de pertes plus �elev�ee donc plus de puissance dissip�ee) et donc de ne

pas utiliser de suscepteur pour les c�eramiques �a faibles pertes di�electriques. Il est ainsi

possible de chau�er en direct l'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 fritt�e en direct �a 28 GHz dans une cavit�e

multimodes une alumine pure qui a �et�e dop�ee avec 0,1 wt% de MgO. Les mêmes conditions

de vitesse de 50°C/min avec un palier d'une heure pour chaque essai interrompu ont �et�e

utilis�ees en chau�age conventionnel et micro-ondes. Une acc�el�eration de la densi�cation en

micro-ondes est observ�ee avec une diminution de 150 �a 400°C des temp�eratures de frittage

par rapport au conventionnel (�gure A.41). Des densit�es sup�erieures �a 98% sont atteintes

apr�es 60 min �a 1200°C, soit environ 100°C de moins que Xieet al. �a 2,45 GHz [63] et une

�energie d'activation apparente de 160 kJ/mol a �et�e mesur�ee �a comparer aux 575 kJ/mol

n�ecessaires en conventionnel. Ces exp�eriences montrent que l'�energie d'activation diminue

consid�erablement en pr�esence du champ.
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Figure A.41 { Comparaison du frittage micro-ondes direct �a 28 GHz en cavit�e
multimodes et du frittage conventionnel d'une poudre d'alumine dop�ee MgO

d'apr�es Janney et al. [67]

Bien que les temp�eratures de frittage soient encore plus faibles que dans la publication de

Brosnanet al. [59], l'�energie d'activation mesur�ee est plus �elev�ee. Or dans cette �etude, les

conditions de frittage sont plus comparables (même vitesse de chau�e en micro-ondes et

CV) et surtout l'alumine est chau��ee en direct. De plus, bien que la mesure de temp�erature

soit faite avec un thermocouple, introduit dans un trou perc�e au sein de l'�echantillon,

les auteurs d�emontrent de di��erentes mani�eres qu'il n'y a pas d'e�et du champ sur la

mesure. Cette appr�eciation est d'autant plus justi��ee qu'�a haute fr�equence la pr�esence

d'un thermocouple perturbe moins le champ car les longueurs d'onde sont plus courtes

qu'�a 2,45 GHz.

Cette �etude tend �a d�emontrer que les mesures r�ealis�ees par Brosnanet al. sont erron�ees.

Malgr�e tout, on constate avec ces r�esultats qu'�a 1000°C l'alumine a d�ej�a une densit�e

sup�erieure �a 95%, ce qui parâ�t �etonnant ! Ces auteurs ont �egalement �etudi�e la croissance

granulaire sous l'e�et du champ. Pour cela, ils ont r�ealis�e un recuit �a 1500°C en chau�age

micro-ondes et 1700°C en conventionnel, sur des �echantillons pr�e-fritt�es et denses, a�n

d'�etudier la croissance granulaire.

La microstructure des �echantillons �a �et�e �etudi�ee au MEB pour di��erents temps de recuit

de 5, 10 et 40 min. Dans tous les cas, la microstructure obtenue avec les deux proc�ed�es est

identique (�gure A.42). Les tailles de grains et leur morphologie sont �equivalentes alors

que la temp�erature de recuit en micro-ondes est inf�erieure de 200°C. Les micro-ondes

acc�el�erent donc la croissance granulaire. L'�energie d'activation de la croissance granulaire

mesur�ee vaut 480 kJ/mol �a comparer aux 590 kJ/mol en conventionnel. Cette diminution

de 20% de l'�energie est bien en accord avec l'augmentation de la vitesse de croissance.

Janney et al. ont aussi utilis�e un substrat compos�e d'un monocristal de saphir. Ils ont

enrichi ce monocristal avec un traceur18O dont ils ont �etudi�e la di�usion en chau�age

conventionnel et micro-ondes �a 28 GHz [69]. Ils ont not�e une am�elioration de la di�usion
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en volume en pr�esence du champ avec une diminution de l'�energie d'activation de 40%

(650 � 390 kJ/mol) par rapport au chau�age conventionnel.

Figure A.42 { Comparaison des microstructures MEB des �echantillons d'alumine
de Janneyet al. [69] apr�es un recuit de 40 min �a 1500°C en micro-ondes et

1700°C en conventionnel

Les di��erentes exp�eriences pr�esent�ees pr�ec�edemment montrent que l'utilisation de hautes

fr�equences permet d'augmenter l'e�et des micro-ondes sur les m�ecanismes de densi�cation

et de consid�erablement diminuer les temp�eratures et les temps de frittage par rapport aux

�etudes �a 2,45 GHz. Cependant, les m�ecanismes de croissance granulaire sont �egalement

a�ect�es et la croissance est plus rapide. Les trajectoires de frittage en conventionnel et

micro-ondes devraient alors s'�ecarter de ce qui a �et�e montr�e �a basse fr�equence. En�n, il est

�a noter que l'e�et micro-ondes se manifeste �egalement dans les mat�eriaux denses, �etant

donn�e la di��erence de cin�etique de croissance obtenue avec des mat�eriaux pr�e-fritt�es. Pour

aborder les e�ets observ�es, Janneyet al. ont �emis di��erentes hypoth�eses. Il pourrait exister

un couplage pr�ef�erentiel des joints de grains avec les micro-ondes. Leur temp�erature serait

alors plus �elev�ee et la di�usion acc�el�er�ee traduisant un e�et thermique dû aux micro-ondes.

Une autre hypoth�ese serait un couplage des d�efauts pr�esents dans le volume et aux joints

qui peut �egalement inuencer la di�usion et qui serait dans ce cas un e�et non-thermique

li�e au champ. Ces recherches ne leur ont cependant pas permis de statuer en faveur de

l'un ou l'autre des e�ets.

D'autres �etudes �a plus haute fr�equence (35 GHz �a 300 GHz) ont �egalement montr�e que le

frittage est �a la fois plus rapide qu'en conventionnel et qu'�a 2,45 GHz [70][71][72]. C'est

le cas de Sudianaet al. [70] qui ont compar�e le frittage conventionnel et micro-ondes �a 28

et 300 GHz en cavit�e multimodes d'une alumine pure (99,8% - 8 m2/g). Le frittage a �et�e

r�ealis�e jusqu'�a 1700°C avec une vitesse de chau�e de 45°C/min pour les deux fr�equences

micro-ondes, mais de seulement 2°C/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 proc�ed�es est pr�esent�ee sur la �gure A.43. Si on compare

au conventionnel, on constate que la densi�cation �a 300 GHz est d�eplac�ee vers les basses

temp�eratures mais que l'�ecart d�ecrô�t quand la temp�erature augmente.
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Cependant, �a 28 GHz, les temp�eratures de densi�cation sont encore diminu�ees par rapport

�a 300 GHz et les �echantillons sont compl�etement denses d�es 1500°C. Ces r�esultats ne sont

pas coh�erents avec l'id�ee que l'e�et micro-ondes augmente avec la fr�equence. De plus,

les r�esultats �a 28 GHz sont tr�es di��erents de ceux annonc�es par Janneyet al. car il est

n�ecessaire de chau�er jusqu'�a 1500°C pour obtenir une densit�e de 100%, même si les paliers

en temp�erature sont plus courts et que la poudre n'est pas dop�ee. Malheureusement, les

auteurs ne donnent pas d'explication pour le fait que la densi�cation est ralentie �a 300 GHz

par rapport �a 28 GHz. On peut penser que la profondeur de p�en�etration �a la fr�equence de

300 GHz est trop faible et que le chau�age des �echantillons est h�et�erog�ene, même si les

auteurs montrent que la taille des grains est homog�ene dans l'�echantillon. De plus, �a de

telles fr�equences, la tangente de pertes est plus �elev�ee qu'�a 28 GHz et l'�echantillon doit

donc mieux coupler et dissiper plus d'�energie. Les �ecarts observ�es entre les deux fr�equences

sont inexplicables, d'autant que la même vitesse de chau�e a �et�e utilis�ee.

Figure A.43 { Comparaison des courbes de densi�cation d'une alumine� pure
fritt�ee en miro-ondes direct �a 28 et 300 GHz et en conventionnel par Sudianaet

al. [70]

Sano et al. [28] ont compar�e comme Sudianaet al. le frittage de l'alumine �a deux fr�e-

quences, mais cette fois �a 30 et 83 GHz en cavit�e multimodes �a 15°C/min jusqu'�a 1550°C.

Ils ont montr�e que la densit�e �nale �a 83 GHz (98%) est l�eg�erement sup�erieure �a celle

obtenue �a 30 GHz (97%). Les densit�es sont cependant �equivalentes �a celles mesur�ees pour

un chau�age conventionnel, dont le cycle thermique n'est pas d�ecrit. Les auteurs trouvent

une augmentation de la contrainte �a la rupture apr�es un chau�age micro-ondes, justi��ee

par l'analyse des microstructures qui montre une taille de grains de quelques microns en

micro-ondes et de 10 �a 20 microns en conventionnel. Cependant, la taille de grains en

conventionnel est anormalement �elev�ee et on peut �a nouveau se demander si les essais en

conventionnel ont �et�e r�ealis�es avec un cycle thermique �equivalent.
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Pour les deux fr�equences utilis�ees par Sanoet al. on trouve des �etudes comme celle de

Fliet et al. [73] r�ealis�ee �a 35 GHz qui ne montre aucune am�elioration de la densi�cation

pour une alumine alpha pure (AKP-50 Sumitomo) en chau�age micro-ondes. Ces r�esultats

surprenants peuvent cependant être li�es �a la mesure de temp�erature par pyrom�etrie pour

laquelle aucune information sur le protocole de calibration n'a �et�e fournie et dont les

auteurs sont conscients. A 83 GHz, Bykovet al. [74] obtiennent une �energie d'activation

de seulement 100 kJ/mol, coh�erente avec les r�esultats de Janneyet al., �etant donn�e que

la fr�equence est plus �elev�ee.

Bien que les hautes fr�equences semblent augmenter les e�ets micro-ondes, les di��erentes

�etudes comme �a 2,45 GHz montrent des e�ets variables et parfois discutables, bien que

les mat�eriaux et les conditions de frittage soient assez similaires pour tous les auteurs. Au

�nal, même avec les �etudes de Janneyet al. il est di�cile de d�e�nir si les e�ets li�es �a la pr�e-

sence du champ, dans le cas du frittage de l'alumine, sont thermiques ou non-thermiques.

Pourtant, une �etude r�ealis�ee par Bykov et al. [4] tend �a con�rmer l'hypoth�ese d'e�ets

non-thermiques comme observ�e �a 2,45 GHz par Wanget al. [65]. Dans cette �etude, les

auteurs ont utilis�e des membranes denses d'alumine de 25� m d'�epaisseur (pour limiter les

gradients thermiques) perc�ees de pores cylindriques de 60 nm de diam�etre. En pratiquant

des recuits �a di��erentes temp�eratures en micro-ondes en utilisant une cavit�e multimodes

fonctionnant �a 30 GHz, ils ont constat�e que la taille des pores diminuait progressivement

quand ils augmentaient le temps d'exposition aux micro-ondes. En chau�age convention-

nel, aucune modi�cation n'a �et�e observ�ee dans les mêmes conditions. Ce r�esultat sugg�ere

que le champ augmente la vitesse du transport de masse le long de la surface de la mem-

brane, ph�enom�ene qui est uniquement li�e �a la di�usion de surface dans cette con�guration.

Bien que cette exp�erience soit criticable sur di��erents points (mesure de temp�erature, ho-

mog�en�eit�e du champ...), elle tend �a prouver l'existence d'e�ets non-thermiques.

iii. Discussion

L'analyse bibliographique r�ealis�ee sur le frittage micro-ondes de l'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 exp�eriences et d'identi�er l'e�et des micro-ondes

�a cause des nombreuses di��erences existant entre les exp�eriences qui peuvent se r�esumer

�a deux types de facteurs principaux : les facteurs inh�erents aux mat�eriaux utilis�es et les

facteurs li�es �a l'environnement de frittage.

Les facteurs inh�erents aux mat�eriaux sont li�es principalement �a la nature de la poudre

utilis�ee. Les �etudes utilisent des poudres di��erentes, dop�ees ou non, mises en forme par

di��erents proc�ed�es. Or, les caract�eristiques des poudres inuent sur le comportement en

frittage, notamment les dopants qui agissent sur les m�ecanismes du frittage.
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Les facteurs inh�erents �a l'environnement de frittage jouent �egalement un rôle majeur.

Les conditions de frittage micro-ondes varient entre les auteurs. La majeure partie des

exp�eriences �a 2,45 GHz, r�ealis�ees en frittage hybride, utilisent des cavit�es di��erentes et

des suscepteurs dont la nature (SiC, ZrO2...) et la g�eom�etrie varient. Cet environnement

peut modi�er consid�erablement la r�epartition du champ au sein des �echantillons et cer-

taines con�gurations peuvent induire un frittage h�et�erog�ene des pi�eces. Il existe �egalement

des facteurs externes, li�es �a la m�ethodologie d'�etude, qui limitent la comparaison avec le

conventionnel et donc l'identi�cation des e�ets micro-ondes. Par exemple, les cycles ther-

miques di��erent 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 �elev�ees en micro-ondes et la limitation de la croissance

granulaire g�en�eralement observ�ee en micro-ondes peut alors ne pas être enti�erement due

�a la pr�esence du champ. Cette m�ethodologie d'�etude joue �egalement un rôle important

dans les calculs d'�energie d'activation apparente s'ils ne sont pas r�ealis�es dans les mêmes

conditions avec les deux proc�ed�es.

Un point important, soulev�e par di��erents auteurs et qui inue notablement sur l'ensemble

des r�esultats obtenus dans la litt�erature, est la m�ethode de mesure de la temp�erature

dans une cavit�e micro-ondes. Etant donn�e qu'en frittage conventionnel l'incertitude sur

la temp�erature est faible grâce �a l'utilisation de thermocouples, cette m�ethode de mesure

facile d'utilisation, a �et�e choisie par de nombreux auteurs [70][4][75].

Cependant, Pert et al. [76] ont d�emontr�e que la pr�esence d'un thermocouple peut loca-

lement perturber la distribution du champ �electrique et thermique dans les �echantillons.

Beaucoup de chercheurs se sont alors tourn�es vers des m�ethodes sans contact (pyrom�etre).

Or, ces m�ethodes sont extrêmement sensibles �a une variation de l'�emissivit�e et la mesure

de temp�erature d�epend de la calibration r�ealis�ee. Les protocoles de calibration utilis�es

par certains auteurs ne sont pas adapt�es tandis que d'autres ne donnent pas du tout de

d�etails. Cela met donc en doute la majorit�e des r�esultats obtenus dans la litt�erature et

peut �egalement expliquer les fortes variations des e�ets micro-ondes observ�es. Cependant,

certains auteurs ont bien pris en compte ce ph�enom�ene et ont essay�e d'a�ner les me-

sures par pyrom�etrie en d�eveloppant des m�ethodes de calibration innovantes [77][65], qui

peuvent cependant être perfectionn�es.

La comparaison de la densi�cation en micro-ondes et conventionnel a aussi �et�e frein�ee par

la di�cult�e de mettre en place un suivi dilatom�etrique in situ du processus de frittage

sur une cavit�e micro-ondes. La comparaison est toujours bas�ee sur des essais interrompus,

c'est �a dire apr�es 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�cult�e d'identi�er et de quanti�er les ph�enom�enes obser-

v�es notamment �a cause des limites �x�ees par les dispositifs exp�erimentaux. On comprend

qu'il est important de comparer des mat�eriaux aux propri�et�es �equivalentes, dans les mêmes

conditions exp�erimentales et avec des moyens de contrôle (mesure de temp�eratures, dila-

tom�etrie) adapt�es pour permettre une comparaison directe avec le micro-ondes.

Ces conclusions ont �et�e prises en compte dans les r�ecentes �etudes (2013-2014) de Zuo

[57][78][79] r�ealis�ees �a l'Ecole Nationale Sup�erieure de Mines de Saint Etienne. Ces au-

teurs, partenaires du projet ANR Furnace dans lequel s'inscrit cette th�ese, ont mis en

place conjointement �a ce qui a �et�e r�ealis�e dans cette th�ese, un syst�eme de frittage micro-

ondes hybride en cavit�e multimodes enti�erement contrôl�e (mesure de temp�erature calibr�ee,

dilatom�etrie in situ, contrôle des cycles de chau�e). Ce syst�eme permet d'obtenir une com-

paraison directe et syst�ematique de la densi�cation avec le chau�age conventionnel. Les

mêmes �etudes comparatives du frittage micro-ondes et conventionnel d'alumine (pure et

dop�ee) que celles faites dans cette th�ese ont �et�e r�ealis�ees. Les r�esultats obtenus seront re-

pris au chapitre D pour la comparaison et la discussion des r�esultats qui seront pr�esent�es

en cavit�e monomode.

3. Frittage conventionnel de l'alumine gamma

De nombreuses �etudes ont �et�e r�ealis�ees sur les alumines de transition car elles pr�e-

sentent des sp�eci�cit�es int�eressantes pour l'obtention de mat�eriaux denses nanostructur�es.

En e�et, contrairement �a l'alumine � , les surfaces sp�eci�ques des poudres de transition

peuvent être sup�erieures �a 100 m2/g, ce qui a int�eress�e de nombreux chercheurs en vue

d'obtenir des microstructures des mat�eriaux fritt�es les plus �nes possibles en partant de

grains tr�es �ns. Nous allons donc voir les r�esultats de certaines �etudes r�ealis�ees sur de

telles poudres pour d�e�nir les avantages et les limites de ces mat�eriaux en frittage conven-

tionnel. Ces r�esultats seront ensuite compar�es au frittage micro-ondes a�n d'�etudier si des

e�ets du champ peuvent être identi��es comme pour l'alumine� , notamment au niveau de

la transformation de phase, qui comme nous l'avons d�ecrit pr�ec�edemment est une �etape

importante de la densi�cation pour l'obtention de grains �ns.

a. Frittage de l'alumine gamma pure et ensemenc�ee

Les tailles de grains de l'ordre de la dizaine de nanom�etres composant les poudres d'alu-

mine de transition ont particuli�erement attir�e les recherches sur ces mat�eriaux. En e�et, la

vitesse de densi�cation est inversement proportionnelle �a la taille de grains (Cf. �equations

A.4 et A.5), donc l'utilisation de poudres nanom�etriques devrait augmenter la vitesse de

densi�cation et permettre d'obtenir des mat�eriaux denses nanostructur�es.
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Nous allons �etudier le comportement en densi�cation de ce type d'alumine a�n de voir

si cette pr�ediction th�eorique est observ�ee exp�erimentalement. La �gure A.44 pr�esente les

courbes de densi�cation et de vitesse de densi�cation d'une alumine pure de 110 m2/g

et ensemenc�ee avec 6wt% d'alpha, obtenues par Legroset al. [40] �a 1°C/min et 10°C/min

jusqu'�a 1450°C. Les courbes de densi�cation de l'alumine �a 0wt% d'alpha montrent la

pr�esence de deux �etapes de densi�cation en fonction de la temp�erature, caract�eris�ees

par deux pics sur la courbe de vitesse de densi�cation. La premi�ere �etape correspond

�a la transformation de phase  � � et la seconde �a la densi�cation en phase� . On

remarque qu'il existe un gain de densit�e �a la transformation de phase qui correspond au

changement de maille cristallographique et au r�earrangement granulaire (Cf. A.III.2.c.).

Les temp�eratures de la transformation de phase et de maximum de densi�cation sont

augment�ees de plusieurs dizaines de degr�es lorsque la vitesse de chau�e augmente. On

constate que le gain �a la transformation de phase augmente quand la vitesse de chau�e

augmente, mais cela semble d�efavoriser la densi�cation en phase� .

Figure A.44 { Courbes de densi�cation en frittage conventionnel de l'alumine
pure et ensemenc�ee avec 6wt% d'alpha �a 1°C/min et 10°C/min [40]

La �gure montre �egalement le comportement en densi�cation de l'alumine lorsqu'elle

est ensemenc�ee �a 6wt% avec des germes� . L'ensemencement avance la transformation

de phase et augmente le gain de densit�e �a la transformation avec une temp�erature du

pic maximal de densi�cation en phase� qui diminue, et la densit�e �nale qui augmente.

L'utilisation de di��erents taux d'ensemencement montre que plus le taux augmente, plus

le gain �a la transformation et la densit�e �nale sont �elev�es.
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Figure A.45 { Microstructure des �echantillons d'alumine ensemenc�ee avec 6wt%
d'alpha apr�es frittage �a 1450°C �a 1°C/min (gauche) et 10°C/min (droite) [40]

Il semble donc plus int�eressant d'utiliser des alumines ensemenc�ees si l'on veut r�eussir �a

obtenir des mat�eriaux denses �a relativement basse temp�erature pour limiter la croissance

granulaire. Cependant, les densit�es �nales des �echantillons d'alumine ensemenc�ee �a 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 microm�etre bien que les �echantillons ne soient

pas compl�etement denses. On ne distingue donc pas d'a�nement de la microstructure par

rapport aux alumines alpha qui permettent d'obtenir des tailles de grains �equivalentes �a

100% de densit�e. L'utilisation d'alumines de transitions pures ou ensemenc�ees pour obtenir

des mat�eriaux denses nanostructur�es ne semble pas permettre une am�elioration signi�ca-

tive en frittage conventionnel par rapport �a l'utilisation d'alumine � . L'�etape limitante est

li�ee �a la pr�esence de la transformation de phase pendant laquelle une croissance granulaire

est observ�ee ainsi que la formation de colonies monocristallines poreuses (Cf. A.III.2.c.),

dont les porosit�es intragranulaires sont di�ciles �a �eliminer 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 mat�eriau pourrait être une alter-

native int�eressante si des e�ets micro-ondes existent sur la transformation de phase et

permettent de diminuer son e�et "n�efaste" sur la densi�cation.

b. Frittage de l'alumine gamma dop�ee et/ou ensemenc�ee

L'utilisation de dopants avec les alumines de transition pourrait être une fa�con de

limiter la croissance pendant la densi�cation en phase� et d'obtenir des mat�eriaux plus

denses sans croissance exag�er�ee. Il est �egalement int�eressant de voir si ces ajouts peuvent

modi�er les m�ecanismes 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 synth�ese des r�esultats de la litt�erature sur les e�ets des dopants

sur la temp�erature de transformation de phase. Aucun e�et n'est visible pour la majorit�e

des dopants. Seuls quelques uns comme TiO2 ont une action sur la transformation de
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Figure A.46 { Synth�ese de r�esultats obtenus dans la litt�erature sur l'e�et de
di��erents dopants sur la temp�erature de transformation de phase [80]

phase. Cependant, dans le cas de MgO, on peut voir qu'aucun e�et n'est constat�e. Ce do-

pant �etant celui principalement utilis�e dans l'alumine pour limiter la croissance granulaire,

il ne permet donc pas d'inuencer de fa�con notable les m�ecanismes �a la transformation

de phase. Cette constatation a �egalement �et�e faite dans l'�etude de Legroset al. [39] qui

a montr�e que la pr�esence de MgO ne d�ecale que de quelques degr�es la transformation de

phase et n'am�eliore pas la densi�cation en phase� .

4. Frittage micro-ondes de l'alumine gamma

Contrairement au cas du frittage conventionnel, peu d'�etudes ont �et�e r�ealis�ees sur

le frittage micro-ondes d'alumines de transition. Les premiers r�esultats ont �et�e publi�es

en 1994 par Freimet al. [81] sur une alumine obtenue par synth�ese en phase vapeur,

m�ethode de synth�ese permettant d'obtenir des poudres pures �a haute surface sp�eci�que

(> 100 m2/g). Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment le frittage conventionnel d'alumine

de transition de plus haute surface sp�eci�que que l'alumine� , ne permet pas d'obtenir des

mat�eriaux denses �a grains �ns. Ces r�esultats ont pouss�e Freimet al. �a utiliser les micro-

ondes pour tenter de densi�er les alumines de transition sans d�egradation des propri�et�es

li�ee �a la croissance granulaire.

Etant donn�e qu'en frittage conventionnel la croissance granulaire est favoris�ee �a basse

temp�erature et la densi�cation �a haute temp�erature (E acroissance< Eadensi�cation), le

chau�age rapide par micro-ondes permet d'atteindre rapidement les hautes temp�eratures,

o�u les processus de densi�cation sont pr�edominants. L'objectif de Freimet al. est de limiter

la croissance granulaire en restant peu de temps �a basse temp�erature, et ainsi modi�er

les s�equences de transformations de phase et de densi�cation pour produire des alumines
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nanocristallines denses. Freimet al. ont fritt�e di��erents �echantillons d'alumine  (taille des

cristallites < 20 nm) de diam�etre 1 cm, press�es �a 350 MPa pour une densit�e �a vert de 50%.

Un frittage micro-ondes hybride a �et�e r�ealis�e en cavit�e multimodes avec un suscepteur en

zircone. Les �echantillons ont �et�e chau��es �a des vitesses de l'ordre de 200-250°C/min �a

di��erentes temp�eratures entre 1000°C et 1700°C.

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

Les r�esultats obtenus sont d�ecrits dans le tableau comparatif de la �gure A.47. Une densit�e

maximum de 89% est atteinte avec une taille de grains microm�etrique pour une temp�era-

ture de 1700°C. La taille des grains augmente consid�erablement entre 1100°C et 1200°C,

intervalle de temp�erature correspondant �a la transformation de phase. L'utilisation des

micro-ondes semble avoir un e�et n�egligeable sur cette transformation de phase car les

temp�eratures de transformations sont �equivalentes �a celles obtenues en conventionnel. Ces

r�esultats sont en contradiction avec ceux de Rybakovet al. [82] qui observent une r�educ-

tion de 80°C de l'apparition de la phase� en frittage micro-ondes. Cette di��erence peut

être li�ee aux techniques de mesures de la temp�erature utilis�ees par les deux auteurs. Bien

que Rybakovet al. utilisent un thermocouple, ils montrent qu'il n'y a pas d'inuence du

champ sur la mesure alors qu'aucune d�emonstration de la justesse ou de l'erreur sur la

mesure n'est faite par Freimet al..

Contrairement �a ce qui �etait esp�er�e en utilisant de grandes vitesses de chau�e, Freimet

al. n'ont pas r�eussi �a obtenir une densi�cation compl�ete du mat�eriau sans grossissement

granulaire. De plus, la morphologie des poudres est modi��ee lors du frittage (comme

en frittage conventionnel) et la microstructure vermiculaire form�ee (�gure A.48) est un

obstacle pour l'obtention de mat�eriaux denses �a grains �ns.

Les ph�enom�enes observ�es dans cette �etude sont �equivalents �a ceux obtenus en frittage

conventionnel. Il n'y a pas d'am�eliorations notables avec le proc�ed�e de frittage ultra-rapide

et une poudre d'alumine obtenue par synth�ese en phase vapeur.
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Figure A.48 { Image MEB de la microstructure de l'�echantillon fritt�e �a 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�e Bruceet al. [83] a �etudier l'e�et de

dopants sur la transformation de phase en frittage micro-ondes. Une cavit�e micro-ondes

monomode TE103 fonctionnant �a 2,45 GHz a �et�e utilis�ee pour fritter des �echantillons,

comprim�es (CIP) �a 414 MPa, �a partir d'une poudre d'alumine gamma synth�etis�ee par

m�ethode Sol-Gel (taille des cristallites< 5 nm). Les dopants utilis�es sont de l'oxyde d'yt-

trium (Y 2O3), de l'oxyde de calcium (CaO) et de l'oxyde de magn�esium (MgO) ajout�es

�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�ectu�ee avec une

alumine dop�ee Y2O3.

Les densit�es obtenues par Bruceet al. avec l'alumine pure sont toujours inf�erieures �a celles

de Freim et al. (�gure A.49). La taille des grains devient sup�erieure �a partir de 1400°C

et l'augmentation granulaire visible entre 1200°C et 1300°C est li�ee �a la transformation

de phase. La temp�erature de transformation de phase est plus �elev�ee que celle annonc�ee

par Freim et al. Les di��erences observ�ees entre ces deux poudres peuvent s'expliquer de

di��erentes fa�cons. Tout d'abord, la faible densit�e �a vert des �echantillons de Bruce et al.

de 42% �a comparer aux 50% de Freimet al. joue sur la cin�etique de densi�cation et la

temp�erature de transformation de phase en diminuant le nombre de sites de transforma-

tion. Une erreur de mesure de la temp�erature a �egalement pu être commise �etant donn�e

que la m�ethode utilis�ee par Freim et al. (optical sensing probe) n'est pas adapt�ee et que

le proc�ed�e de calibration utilis�e par Bruce et al. pour leur pyrom�etre ne correspond pas �a

l'environnement r�eel de frittage.

L'ajout d'Y 2O3 dans l'alumine de Bruceet al. diminue d'une centaine de degr�es la densi�-

cation (�gure A.49). La cin�etique de croissance granulaire est d�ecal�ee en temp�erature mais

�evolue comme pour la poudre pure. Il est important de noter que la limite de 1� m pour
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les tailles de grains des �echantillons de Bruceet al. correspond �a la limite de d�etection de

l'�equipement de mesure utilis�e. Cependant, cela montre comme pour Freimet 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�e relative (�a gauche) et de la taille des grains
(�a droite) en fonction de la temp�erature pour : malumine  pure de Bruceet al.,
Yalumine  avec 10 % d'Y2O3 de Bruceet al., Yalumine  de Freim et al. [83]

La �gure A.50 pr�esente l'�evolution de la densit�e relative de l'alumine en fonction de la

temp�erature selon la nature du dopant et son mode d'introduction (en poudre m�elang�ee

avec l'alumine ou ajout�e en solution dans le cas d'Y2O3). On observe une dispersion

anormale des r�esultats. En e�et, pour deux �echantillons fritt�es �a la même temp�erature

et avec le même dopant, des di��erences de densit�e relative de 20% sont atteintes. Cette

dispersion r�esulterait d'une uniformit�e du chau�age et de ph�enom�enes d'emballement

thermique li�es au creuset utilis�e pour le frittage micro-ondes. Les r�esultats ne montrent

pas de di��erence entre les dopants ou leur mode d'introduction bien que le dopage en

MgO semble, d'apr�es Bruceet al., diminuer la croissance granulaire (au d�etriment de la

densi�cation du mat�eriau).

L'utilisation des micro-ondes pour le frittage d'alumines de transition semble avoir une

inuence sur la transformation de phase d'apr�es Rybakovet al. contrairement aux obser-

vations de Freimet al. et Bruce et al. Cependant le frittage micro-ondes ne permet pas

d'obtenir des mat�eriaux plus denses avec des microstructures plus �nes qu'en convention-

nel. L'utilisation de dopants permettrait de diminuer la temp�erature de frittage et de la

transformation de phase, mais pas de limiter la croissance granulaire.

Ces deux �etudes montrent l'importance de la poudre utilis�ee et de sa mise en forme sur

la cin�etique de densi�cation. Il parâ�t �evident que plus la poudre initiale est agglom�er�ee,

plus elle est di�cile �a mettre en forme, ce qui limite la densit�e �a vert. Or, si la densit�e �a

vert n'atteint pas 50%, il est impossible d'atteindre des densit�es sup�erieures �a 90% avec

une alumine de transition.
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Figure A.50 { Densit�e en fonction de la temp�erature pour une alumine dop�ee
avec : + 1 wt% d'Y2O3 ajout�e en solution, Q 1 wt% d'Y2O3 en poudre ;Y1 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-

ondes �equip�e de moyens de contrôle adapt�es (temp�erature, dilatom�etrie...) a�n de pouvoir

identi�er des e�ets �eventuels du champ �electromagn�etique sur le frittage des mat�eriaux

c�eramiques.
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Chapitre B - Caract�erisation des poudres et frittage conventionnel

I. Choix des poudres

L'alumine a �et�e choisie comme mat�eriau d'�etude dans cette th�ese car son comportement

en frittage conventionnel a largement �et�e �etudi�e dans la litt�erature. Nous disposons ainsi

de r�ef�erences multiples pour comparer avec les r�esultats pr�esent�es dans ce manuscrit.

Le choix des poudres qui sera pr�esent�e par la suite permet une comparaison directe du

frittage conventionnel et micro-ondes pour identi�er d'�eventuels e�ets micro-ondes sur les

m�ecanismes de frittage et obtenir de nouvelles propri�et�es (d�eveloppement de mat�eriaux

denses nanostructur�es).

Trois poudres ont principalement �et�e �etudi�ees pour comparer le frittage micro-ondes au

frittage conventionnel et quatre poudres compl�ementaires ont �et�e utilis�ees pour la com-

pr�ehension des ph�enom�enes observ�es lors du frittage micro-ondes. Un codage a �et�e utilis�e

pour nommer les poudres et faciliter la lecture et la compr�ehension des r�esultats pr�esent�es

dans cette th�ese selon :

� sxMgO
x � ou  sxMgO

x �

avec � ou  le type de poudre,s la surface sp�eci�que (SBET ), xMgO le taux de MgO

(en ppm) et xa le taux d'ensemencement en particules� (en wt%). Pour les poudres non

dop�ees,xMgO n'apparâ�tra pas.

Le code et les caract�eristiques de chacune des poudres, fabriqu�ees par l'entreprise Ba•�-

kowski (France), sont d�ecrits dans le tableau B.1. Les trois poudres principales de notre

�etude sont d�enomm�ees � 19, � 14.3500 et  95500
4 . La poudre � 19 est une alumine stable de

haute puret�e qui permet une comparaison directe du frittage micro-ondes et du frittage

conventionnel de l'alumine sans e�et li�e �a la pr�esence d'impuret�es. La seconde poudre

� 14.3500 est une alumine alpha, de surface sp�eci�que proche de� 19, et dop�ee au niveau

de l'alun avec 500 ppm de MgO. Elle a �et�e retenue pour �etudier l'e�et du dopant sur le

frittage micro-ondes. Le MgO a �et�e choisi car il limite la croissance granulaire et permet

d'obtenir des mat�eriaux denses et �a grains plus �ns qu'avec� 19 (Cf. Chapitre A).

La troisi�eme poudre principale, 95500
4 , est une alumine de transition dop�ee avec 500 ppm

de MgO et ensemenc�ee �a 4% en masse avec des grains d'alumine� . Le 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� apr�es transformation. Cette poudre de haute surface

sp�eci�que est utilis�ee dans l'espoir d'obtenir en frittage micro-ondes des mat�eriaux de

densit�es �equivalentes et �a grains plus �ns que les poudres� . La pr�esence de MgO et d'un

ensemencement en� sont utilis�es respectivement pour limiter la croissance granulaire et

r�eduire les temp�eratures de frittage.
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Les poudres compl�ementaires� 6500 et � 6 ont �et�e choisies pour �etudier l'e�et de la sur-

face sp�eci�que des poudres, en pr�esence ou non de MgO, sur le frittage par micro-ondes

d'alumine � . En�n, les poudres  953:3 et  959:4 permettent d'analyser l'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 caract�eristiques des poudres d'alumines �etudi�ees (donn�ees
fournisseur)

Code Type R�ef MgO (ppm) � wt% SBET (m 2 /g) Grains ( g BET ˆ mm • )

� 19 � BWP 0 0 19 75

� 14.3 500 � + 10% CR 15 500 0 14.3 100

� 6500 � 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
4  8965 500 4 95 20

Par la suite, nous d�ecrirons les propri�et�es des poudres qui ont �et�e analys�ees avec di��erentes

techniques de caract�erisation. Les protocoles de mise en forme des ces poudres ainsi que

leur frittage conventionnel seront d�ecrits. Une comparaison des r�esultats sera faite sur la

base des courbes de densi�cation, des vitesses de densi�cation et des �energies d'activa-

tion apparentes de densi�cation. Les techniques de caract�erisation des mat�eriaux fritt�es

(mesure de densit�e, caract�erisation microstructurale...) seront �egalement d�etaill�ees.

II. Propri�et�es des poudres

1. Caract�erisation par Microscopie �Electronique �a Balayage

(MEB) et en Transmission (MET)

Comme nous l'avons vu dans le chapitre A, la structure des poudres (tailles des cris-

tallites, agglom�eration, pr�esence d'impuret�es...) peut avoir une inuence sur le frittage.

La structure des di��erentes poudres �etudi�ees doit être compar�ee a�n de mettre en �evi-

dence les di��erences pouvant a�ecter le frittage. Des techniques de caract�erisation par

Microscopie Electronique �a Balayage (MEB) et en Transmission (MET), ont �et�e utilis�ees.

Ces caract�erisations permettront ainsi de valider les donn�ees fournisseur d�ecrites dans le

tableau B.1.
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a. Caract�erisation des poudres � 19, � 14.3 500 et  95500
4

La caract�erisation MEB de la poudre� 19 montre la pr�esence d'agglom�erats sph�eriques

de taille comprise entre 10� m et une centaine de microns (�gure B.1.a) et constitu�es de

grains de taille B 100 nm. Cette agglom�eration est li�ee au proc�ed�e de fabrication utilis�e

par la soci�et�e Ba•�kowski pour la pr�eparation des poudres. Une �etape d'atomisation permet

d'obtenir des agglom�erats sph�eriques qui am�eliorent la coulabilit�e de la poudre et par

cons�equent 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 agglom�erats

auraient des formes al�eatoires ce qui diminuerait la coulabilit�e de la poudre et gênerait sa

mise en forme (obtention de faibles densit�es �a vert...).

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

La forme vermiculaire observ�ee est li�ee �a une coalescence des grains lors de la calcination de

la poudre. La caract�erisation MET de cette poudre sur une image en champ clair (�gure

B.2.a) montre qu'un grain peut être constitu�e de l'association de plusieurs cristallites

(di��erents patrons de di�raction sur un même grain) (�gure B.2.b). On peut �egalement

remarquer la pr�esence de grains de -Al2O3 r�esiduels qui n'ont pas �et�e transform�es lors

de la calcination �a haute temp�erature.

La caract�erisation de la poudre� 14.3500 au MEB (�gures B.3.a et .b) montre �egalement

la pr�esence d'agglom�erats mais de dimensions (< �a 50 � m) inf�erieures �a ceux observ�es

avec � 19. Les grains ont une structure vermiculaire moins marqu�ee mais leur taille est

sup�erieure (C 100 nm) �a ceux observ�es pour la poudre� 19. Cette di��erence est li�ee �a

la surface sp�eci�que de la poudre� 14.3500 qui est plus petite. Les images MEB et MET

(�gures B.3.b et .c) montrent �egalement la pr�esence d'agglom�erats de grains d'alumine

de l'ordre de 10 wt%, comme pr�evu dans les donn�ees fournisseur (Cf. tableau B.1). La

pr�esence de r�esiduelle est un facteur �a prendre en compte pour l'�etude de la cin�etique

de densi�cation de cette poudre et sa comparaison avec les autres.
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 -Al2O3

� -Al2O3

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

Ces techniques de caract�erisation ne permettent cependant pas de r�ev�eler la pr�esence du

dopant MgO ajout�e dans la poudre. Etant donn�e que des di��erences sont visibles entre

la poudre pure et la poudre dop�ee, leur comportement lors de la mise en forme mais

�egalement lors du frittage devrait être di��erent.

 -Al2O3
� -Al2O3

Figure B.3 { Images de la poudre� 14.3500 : a) image MEB des agglom�erats, b)
image MEB des grains, c) image MET en champ clair des grains d'� -Al2O3 et de

 -Al2O3
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L'�etat d'agglom�eration et la taille des grains de l'alumine  95500
4 sont tr�es di��erents de ceux

des poudres� . En e�et, la poudre est constitu�ee d'agglom�erats 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 sp�eci�que �elev�ee (95 m2/g) due �a cette taille de grains donne

�a la poudre une forte r�eactivit�e qui provoque l'agglom�eration incontrôl�ee des grains. Ce

type de poudre a donc une coulabilit�e et une capacit�e de mise en forme bien inf�erieure

�a celles des poudres� pr�ec�edemment d�ecrites. La �gure B.4.b con�rme que la poudre a

bien �et�e ensemenc�ee avec des grains d'� -Al2O3 d'environ 100 nm.

 -Al2O3 � -Al2O3

Figure B.4 { Images de la poudre 95500
4 : a) image MEB des agglom�erats, b)

image MET en champ clair des grains d'� -Al2O3 et de  -Al2O3

b. Caract�erisation des poudres compl�ementaires

Les poudres compl�ementaires� 6 et � 6500 d'alumine � ont une surface sp�eci�que de

6 m2/g. Elles ont �et�e choisies pour �etudier l'e�et de la surface sp�eci�que sur le frittage avec

et sans MgO. La taille initiale des grains doit donc être plus �elev�ee que celle des poudres

� 19 et � 14.3500. Les images MEB r�ealis�ees sur ces deux poudres montrent e�ectivement la

pr�esence d'agglom�erats sph�eriques (B50 � m) compos�es de grains d'environ 250 nm (�gure

B.5). La taille des grains correspond donc �a la surface sp�eci�que annonc�ee. Cependant, la

structure vermiculaire est encore moins marqu�ee que dans le cas de� 14.3500. Les grains

ont une forme plus allong�ee et arrondie, ce qui devrait modi�er la mise en forme et la

cin�etique de frittage par rapport aux autres poudres� .

La caract�erisation des poudres compl�ementaires de -Al2O3 ne montre pas de di��erence

notable avec la poudre 95500
4 (�gure B.6). Ces poudres ayant la même surface sp�eci�que,

les tailles de grains observ�ees sont �equivalentes et des agglom�erats de formes incontrôl�ees

sont �egalement observ�es. Les poudres 959:4 et  953:3 ont donc une structure �equivalente

�a  95500
4 et les variations qui pourraient être observ�ees au niveau de leur mise en forme ou

du frittage seront seulement fonction du taux de phase� et/ou de la pr�esence de MgO.
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Figure B.5 { Images MEB des poudres� 6500 et � 6 : a) agglom�erats de� 6500, b)
grains de� 6500, c) agglom�erats de� 6, d) grains de� 6

Figure B.6 { Images MEB des poudres 953:3 et  959:4 : a) agglom�erats de
 953:3, b) grains de 953:3, c) agglom�erats de 959:4
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2. Caract�erisation par Di�raction des Rayons X (DRX)

La di�raction des rayons X est une m�ethode d'analyse qui permet d'identi�er les pro-

pri�et�es physico-chimiques des mat�eriaux (cristallis�es) et qui donne la structure cristalline

du produit analys�e. Des essais de DRX ont �et�e men�es sur les poudres pour identi�er les

phases cristallines pr�esentes et d�eterminer 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 � 14.3500 sont identiques. Ils correspondent tous les deux �a un syst�eme

de type rhombo�edrique appartenant au groupe d'espace R3c. La pr�esence de MgO ne

modi�e pas la structure de l'alumine et l'oxyde est pr�esent en trop faible quantit�e pour

être d�etect�e.

� 19

� 14.3500

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

Cependant, le di�ractogramme d'� 14.3500 pr�esente des pics de tr�es faible intensit�e, (vi-

sibles �a une autre �echelle) correspondant aux particules d'alumine r�esiduelle (10% en

masse). Les poudres� compl�ementaires de plus faible surface sp�eci�que pr�esentent des

di�ractogrammes identiques.

Concernant les poudres d'alumine , les di�ractogrammes (�gure B.8) montrent une struc-

ture de type cubique faces centr�ees. On peut �egalement remarquer la pr�esence de pics cor-

respondant �a de l'alumine� cristallis�ee dans un syst�eme de type rhombo�edrique (groupe

d'espace R3c). Ces pics sont dus �a l'ensemencement des poudres et l'on peut voir que leur

80



II.Propri�et�es des poudres

intensit�e est plus �elev�ee pour la poudre 959:4 qui pr�esente le plus fort taux d'ensemence-

ment (9,4%). La pr�esence de MgO n'a pas pu être d�etect�ee dans la poudre 95500
4 car il

est pr�esent en trop faible quantit�e .

 959:4

 95500
4

 953:3

� -Al2O3

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

3. Caract�erisation par Analyse Thermogravim�etrique (ATG)

La thermogravim�etrie consiste �a mesurer la variation de masse d'un �echantillon en

fonction de la temp�erature. L'ATG permet de d�eterminer les temp�eratures de d�egradation,

l'humidit�e absorb�ee ou encore la quantit�e de compos�es organiques et inorganiques dans

un mat�eriau.

Cette technique de caract�erisation est utilis�ee pour caract�eriser les poudres c�eramiques

car elles contiennent en g�en�eral des liants et des lubri�ants. Ces additifs sont ajout�es

aux poudres pour am�eliorer la consolidation des pi�eces, la d�eformation des granules ou

la formation de ponts entre les particules lors de la mise en forme des poudres avant

frittage. Ces additifs doivent être �elimin�es avant le frittage pour �eviter que les gaz de

d�ecomposition ne soient pi�eg�es et provoquent la �ssuration ou l'�eclatement de la pi�ece.

Caract�eriser par ATG les poudres permet d'identi�er les temp�eratures d'�elimination des

additifs et d'adapter un traitement de d�eliantage dans lequel la pi�ece �a vert est chau��ee

�a une temp�erature su�sante pour �eliminer tous les additifs sans impact sur le frittage.
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Les trois poudres principales de notre �etude ont �et�e chau��ees �a des vitesses de 2,5°C/min

jusqu'�a 800°C pour identi�er les temp�eratures de d�ecomposition des additifs �eventuelle-

ment pr�esents.

Figure B.9 { Analyse thermogravim�etrique 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 correspond �a la

perte d'eau en dessous de 100°C et le second repr�esente l'�elimination d'un dispersant, vers

210°C, �gurant sur la �che d'analyse du fabricant. Au del�a de 500°C la perte de masse est

nulle et tous les additifs ont �et�e �elimin�es.

Figure B.10 { Analyse thermogravim�etrique de la poudre� 14.3500
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II.Propri�et�es des poudres

L'analyse de la poudre� 14.3500 (�gure B.10) r�ev�ele une perte plus importante de l'ordre

de 4% due �a trois composants. Le premier pic (vers 70°C) est �egalement li�e �a une perte

d'eau. Les deux pics suivants �a 170°C et 270°C sont li�es respectivement �a l'�elimination

d'un dispersant (0.75%) et d'un liant (3%). Ces deux additifs ont �et�e ajout�es, dans ces pro-

portions, lors de la formulation de la poudre pour limiter les ph�enom�enes d'agglom�eration

et am�eliorer la mise en forme de la poudre.

Dans le cas de la poudre 95500
4 , on remarque une perte de masse �elev�ee de l'ordre de 5%

(�gure B.11). Cependant, l'analyse montre la pr�esence d'un pic principal en dessous de

100°C.

Bien que la largeur du pic est grande, la perte de masse serait principalement due �a de

l'eau. Ce ph�enom�ene est coh�erent avec la surface sp�eci�que �elev�ee de 95500
4 . La poudre

�etant plus �ne et r�eactive, une quantit�e �elev�ee d'eau est adsorb�ee en surface. On ne re-

marque pas de pic d'�elimination d'un compos�e de type liant ou dispersant, ce qui concorde

avec les donn�ees fournisseur qui ne mentionnent pas l'ajout d'additif dans la poudre.

Les analyses r�ealis�ees sur les poudres compl�ementaires ne sont pas pr�esent�ees ici car elles

correspondent �a celles obtenues sur la poudre� 19 dans le cas des alumines� et �a celle de

 95500
4 dans le cas des alumines .

Figure B.11 { Analyse thermogravim�etrique de la poudre 95500
4
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III. Mise en forme des poudres

1. La compression uniaxiale et isostatique �a froid

La mise en forme des poudres joue un rôle majeur dans le comportement au frittage des

c�eramiques. Elle doit conduire �a des comprim�es homog�enes aux g�eom�etries et dimensions

pr�ecises. La mâ�trise du proc�ed�e est primordiale pour la fabrication d'�echantillons avec

des propri�et�es �equivalentes conduisant �a une bonne reproductibilit�e des essais de frittage.

La compression uniaxiale et la compression isostatique �a froid (CIP) sont deux techniques

pouvant être utilis�ees en voie s�eche pour mettre en forme des poudres. Lors d'un pressage

uniaxial, la poudre est comprim�ee entre deux pistons dans une matrice (g�en�eralement m�e-

tallique) dispos�ee au sein d'une machine de compression. Deux types de pressage peuvent

être r�ealis�es 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 oppos�es (�gure B.12.a). Le pressage uniaxial induit des forces de frottement entre

la poudre et les parois de la matrice, g�en�eralement �a l'origine de gradients de densit�e dans

la pi�ece en cru, qui m�ene �a des retraits di��erentiels pendant le frittage et �a une d�eforma-

tion non homoth�etique de la pi�ece. L'utilisation du pressage double e�et diminue cette

anisotropie car la pression de compaction est plus homog�ene. Les courbes isobares de la

�gure B.12.a montrent l'avantage du pressage double e�et par rapport au simple e�et sur

l'homog�en�eit�e du comprim�e press�e.

Figure B.12 { Repr�esentation sch�ematique des techniques de compression : a)
Courbes isobares en pressage uniaxal simple et double e�et, b) pressage

isostatique �a froid [30]

La technique de compaction isostatique �a froid permet d'appliquer une pression isotrope.

La poudre est contenue dans une membrane imperm�eable et plong�ee dans un uide (eau,

huile) mis sous pression (�gure B.12.b). Le uide exerce une contrainte isotrope en tout

point de l'�echantillon et permet d'obtenir des structures �a gradients de densit�e limit�es.
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2. Compressibilit�e des poudres

Pour contrôler l'op�eration de compression il est n�ecessaire de connâ�tre la contrainte

�a appliquer pour obtenir une densit�e donn�ee. La courbe de compressibilit�e d'une poudre

d�ecrit la variation de la densit�e en fonction de la contrainte appliqu�ee. Les courbes de com-

pressibilit�e ont �et�e obtenues pour les trois poudres principales a�n d'ajuster les contraintes

de compression en fonction de la poudre �a comprimer pour obtenir une même densit�e re-

lative avant frittage.

Elles ont �et�e r�ealis�ees en pressage uniaxial dans une matrice ottante (un piston mobile,

un piston �xe et la matrice ottante) de diam�etre 8 mm. Une machine de compression

a �et�e utilis�ee pour imposer une vitesse constante d'avance de la traverse de 2 mm/min

jusqu'�a atteindre une contrainte de 450 MPa.

Les r�esultats de compression des trois poudres avant d�eliantage sont d�ecrits sur la �gure

B.13 qui repr�esente la variation de densit�e relative (� %= � / � th avec� th� =3,987 g.cm� 3 et

� th =3,6 g.cm� 3) en fonction de la contrainte appliqu�ee. On observe une compressibilit�e

plus faible de la poudre 95500
4 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 d�es le d�ebut de la compression �a cause de la morphologie de la poudre

(Cf. �gure B.4). La compressibilit�e maximale de la poudre 95500
4 est donc inf�erieure �a

celle des poudres� . Les autres alumines , qui pr�esentent une morphologie identique, ont

le même comportement en compression.

� 19

� 14.3500

 95500
4

Figure B.13 { Courbes de compressibilit�e des poudres� 19, � 14.3500 et  95500
4
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3. Protocole de compression des poudres d'alumine �etudi�ees

L'�etude men�ee dans cette th�ese consiste �a r�ealiser une comparaison syst�ematique du

frittage micro-ondes et du frittage conventionnel des di��erentes poudres d�ecrites pr�ec�e-

demment. Il est donc n�ecessaire que les �echantillons aient la même densit�e �a vert avant

frittage si l'on veut identi�er des e�ets sp�eci�ques li�es �a 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 densit�es plus faibles que les poudres

� pour des contraintes �equivalentes. Elles limitent donc la densit�e �a vert maximale des

pi�eces en cru. Il faut appliquer �a ces poudres la contrainte maximale de 450 MPa (limit�ee

par les machines de compression disponibles) a�n d'avoir la densit�e la plus �elev�ee possible

soit 48%. Les contraintes appliqu�ees aux autres poudres doivent être adapt�ees, �a l'aide

des courbes de compressibilit�e, pour obtenir des densit�es �equivalentes.

Les contraintes appliqu�ees en pressage uniaxial �etant �elev�ees, notamment pour les alu-

mines  , les comprim�es obtenus sont tr�es h�et�erog�enes. Il a donc sembl�e pr�ef�erable d'uti-

liser la compression isostatique pour obtenir des �echantillons homog�enes. Nous avons d�e-

cid�e de r�ealiser des pr�eformes des �echantillons en pressage uniaxial double e�et, �a faibles

contraintes pour limiter les gradients de densit�es, et poursuivre le pressage par compression

isostatique. La mise en forme par compression uniaxiale n�ecessite cependant l'utilisation

d'un lubri�ant pour limiter les frottements et faciliter le d�emoulage des �echantillons en

minimisant le cisaillement (�a l'origine de la �ssuration d'un grand nombre d'�echantillons).

Di��erents lubri�ants ont �et�e test�es pour comparer leur e�cacit�e et leur d�ecomposition

lors du traitement de d�eliantage.

Figure B.14 { Analyse thermogravim�etrique d'un �echantillon de poudre 95500
4

mis en forme par pressage uniaxial avec l'acide st�earique
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Le lubri�ant retenu est �a base d'acide st�earique dilu�e dans de l'ac�etone. Il est appliqu�e

au pinceau sur la surface de la matrice de compression avant l'introduction de la poudre.

Ce lubri�ant a �et�e choisi pour sa facilit�e d'application mais aussi pour sa d�ecomposition

�a basse temp�erature lors du traitement de d�eliantage. Une analyse ATG r�ealis�ee sur un

�echantillon d'alumine  95500
4 mis en forme par pressage uniaxial montre l'�elimination du

lubri�ant vers 200°C (�gure B.14). Il est totalement �elimin�e �a cette temp�erature et ne

risque pas de r�eagir avec l'alumine ou de cr�eer des gaz de d�ecomposition qui pourraient

�ssurer, faire �eclater ou polluer les �echantillons.

Apr�es avoir r�ealis�e la compression uniaxiale, les �echantillons sont envelopp�es dans des

membranes en plastique sous vide pour être comprim�es par pressage isostatique.

Les contraintes appliqu�ees en pressage uniaxial et isostatique sont donn�ees pour les trois

poudres principales dans le tableau B.2. Les densit�es relatives et les dimensions obtenues

avant frittage sont �egalement fournies.

Tableau B.2 { Conditions de compaction et caract�eristiques des �echantillons
avant frittage

Poudre Uniaxial
(MPa)

Isostatique
(MPa)

Densit�e
relative (%)

Hauteur
(mm)

Diam�etre
(mm)

� 19 35 200 48,5 - 48,8 7,9 - 8 7,5 - 7,5

� 14.3 500 35 300 47,8 - 48,1 8,1 - 8,2 7,2 - 7,3

 95500
4 150 450 47,4 - 48 7,9 - 8 7,1 - 7,2

4. D�eliantage

Les r�esultats obtenus par ATG (Cf. II.3.) permettent de d�eterminer le cycle de d�elian-

tage �a utiliser sur les �echantillons comprim�es avant de r�ealiser le frittage. En e�et, pour

chaque analyse, on a pu voir que la variation de masse due �a l'�elimination des additifs

et du lubri�ant �etait nulle au del�a de 600 °C. Il est donc n�ecessaire de chau�er lentement

(2,5°C/min) les �echantillons crus �a cette temp�erature pour �eliminer tous les additifs pr�e-

sents. Nous verrons par la suite que cette temp�erature est bien adapt�ee au traitement de

d�eliantage car le frittage des di��erentes poudres d�ebute �a des temp�eratures plus �elev�ees.

Pour r�ealiser le d�eliantage, les pi�eces sont chau��ees dans un four tubulaire sous circulation

d'air avec une mont�ee en temp�erature lente de 2,5°C/min. Cette vitesse de chau�e permet

une �elimination progressive des compos�es pr�esents au sein de l'�echantillon et ainsi de ne

pas former des poches de gaz qui pourraient le �ssurer. Un palier en temp�erature de deux

heures �a 600°C permet d'assurer une �elimination compl�ete des additifs organiques sans

modi�er la structure ou la taille des grains.
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IV. Frittage conventionnel

1. Dilatom�etre

Le frittage des �echantillons d'alumine a �et�e r�ealis�e dans un dilatom�etre vertical, sous

air, �equip�e d'un four r�esistif (Setsys Evolution TMA, SETARAM, France). L'�echantillon

est plac�e au centre du four et isol�e de la partie chau�ante par un tube d'alumine dans

lequel circule de l'air (ou autre gaz selon l'atmosph�ere de frittage d�esir�ee).

Figure B.15 { Sch�ema de la partie interne du dilatom�etre pour la mesure du
retrait d'un �echantillon en fonction de la temp�erature

L'�echantillon repose sur un support en alumine. Un palpeur, �egalement en alumine, est

mis en contact avec la face sup�erieure de l'�echantillon (�gure B.15). Les cycles thermiques

impos�es au dilatom�etre sont r�egul�es par un PID fonction de la temp�erature mesur�ee par

un thermocouple au niveau de l'�echantillon. Pendant le chau�age, le palpeur suit les

d�eformations de l'�echantillon et enregistre sa dilatation et son retrait lors du frittage. Les

donn�ees enregistr�ees sont ensuite trait�ees pour obtenir les courbes dilatom�etriques. Le

traitement des donn�ees sera d�etaill�e par la suite.

2. Caract�erisation des mat�eriaux fritt�es

La caract�erisation des mat�eriaux fritt�es permet de comparer l'�etat de la microstructure

en fonction des conditions de frittage. Nous allons d�ecrire les �etapes utilis�ees pour la

caract�erisation des �echantillons, qu'ils soient fritt�es en conventionnel ou par micro-ondes.
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a. Mesures de la masse volumique

i. Masse volumique g�eom�etrique

La masse volumique� (g.cm� 3) d'un �echantillon fritt�e, de forme simple (cylindre ou

disque typiquement), peut être d�etermin�ee par la mesure de sa masse et de ses dimensions

selon :

� �
m

�r 2h
(B.1)

avecm la masse de l'�echantillon,r le rayon et h la hauteur.

Cette mesure simple �a r�ealiser introduit une incertitude non n�egligeable sur la densit�e. En

e�et, une erreur de mesure (deh et r ) peut être commise en cas d'irr�egularit�es ou de forme

non parfaitement cylindrique des �echantillons. La pr�ecision obtenue sur la densit�e relative

g�eom�etrique ( � % = � mesur �ee
� th �eorique

) d'un mat�eriau est estim�ee �a � % � 1 %. Pour minimiser

l'erreur sur la mesure de densit�e il est pr�ef�erable d'utiliser une mesure par immersion

(densit�e Archim�ede). Cependant, cette technique n'est pas utilisable sur les �echantillons

crus, tr�es poreux, qui seront donc uniquement mesur�es g�eom�etriquement.

ii. Masse volumique par immersion ou densit�e Archim�ede

La mesure de la masse volumique d'un �echantillon par immersion repose sur le principe

d'Archim�ede. La densit�e est obtenue par trois pes�ees successives �a la temp�erature T :

{ la massem de l'�echantillon �a l'air libre

{ la massemim de l'�echantillon dans un liquide de masse volumique� l connue �a la

temp�erature T de mesure. Le liquide utilis�e est dans notre cas de l'�ethanol absolu.

L'�echantillon est pr�ealablement mis sous vide dans l'�ethanol pour impr�egner les

porosit�es ouvertes avant la mesure.

{ la massemimp de l'�echantillon impr�egn�e du liquide

La masse volumique est obtenue par calcul avec :

� � � l
m

mimp � mim
(B.2)

La pr�ecision obtenue sur la densit�e relative avec la m�ethode Archim�ede d�epend de la den-

sit�e de l'�echantillon. Pour des densit�es interm�ediaires la pr�ecision est de� % � 1 % (mesure

de la masse impr�egn�ee d�epend du s�echage de l'�echantillon apr�es la mesure immerg�ee).

Pour des densit�es proches de la densit�e th�eorique elle est g�en�eralement estim�ee �a� % � 0,5

%. Cette technique est donc utilis�ee pour les mesures de densit�e des mat�eriaux fritt�es.
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b. Techniques c�eramographiques et observations microstructurales

Apr�es mesure des �echantillons (g�eom�etrie, densit�e) les �echantillons fritt�es sont pr�epa-

r�es pour observer leur microstructure. Nous allons d�ecrire les �etapes de la pr�eparation

n�ecessaire pour obtenir une surface optimale des �echantillons pour les observations micro-

structurales par microscopie.

i. D�ecoupe et polissage des �echantillons

Les �echantillons sont tout d'abord tron�conn�es longitudinalement dans le plan axial

avec une meule diamant�ee. La surface tron�conn�ee du demi-cylindre obtenu est ensuite po-

lie. Un pr�e-polissage grossier est e�ectu�e pour obtenir une surface plane et similaire pour

tous les �echantillons. Puis le pr�e-polissage �n est r�ealis�e pour faire disparâ�tre les dom-

mages et d�eformations de la surface induits par le tron�connage. Ces �etapes sont r�ealis�ees

avec des papiers abrasifs au carbure de silicium (SiC) de di��erentes granulom�etries avec

un refroidissement �a l'eau a�n de limiter l'�echau�ement et d'�evacuer les grains arrach�es.

Le polissage de �nition s'e�ectue ensuite sur des draps de polissage impr�egn�es de solutions

diamant�ees (particules de diamant dans une solution aqueuse) jusqu'au 1/4 de micron. La

gamme de polissage est d�ecrite dans le tableau B.3. L'alumine �etudi�ee n�ecessite un polis-

sage avec une force de compression uniforme de 50 N sur la surface de l'�echantillon qui est

r�ealis�e avec une polisseuse automatique. Les �echantillons sont pr�ealablement enrob�es dans

une r�esine thermodurcissable apr�es le tron�connage pour être maintenus dans la polisseuse

automatique. Entre deux �etapes de polissage, l'�echantillon est rinc�e �a l'�ethanol dans un

bac �a ultrasons pendant une minute �a deux fr�equences di��erentes (35 kHz et 135 kHz).

L'�echantillon est ensuite �a nouveau rinc�e �a l'�ethanol et s�ech�e sur un papier micro�bres.

Tableau B.3 { Cycle de polissage des �echantillons d'alumine
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ii. R�ev�elation de la microstructure

Suite au polissage, la surface des �echantillons est uniforme et lisse. Une �etape de

r�ev�elation de la microstructure est r�ealis�ee pour les joints de grains. Apr�es polissage, l'angle

di�edre form�e par l'intersection entre le joint de grain et les deux interfaces solide/vapeur

(�gure B.16) ne respecte pas l'�equilibre des �energies de surface.

Figure B.16 { Sch�ema de principe de l'attaque thermique

Un traitement thermique �a haute temp�erature permet l'�etablissement d'un �equilibre local

qui r�ev�ele alors le joint de grain. Le traitement des �echantillons d'alumine �etudi�es est

r�ealis�e 150°C en dessous de la temp�erature de frittage pendant 5 min. La temp�erature

est inf�erieure �a celle utilis�ee pendant le frittage pour limiter la croissance granulaire ou la

densi�cation qui modi�erait la microstructure obtenue apr�es frittage. Le traitement est

r�ealis�e dans un four tubulaire (�equip�e d'un tube d'alumine) pr�ealablement chau��e �a 1400 °C

pour un �echantillon fritt�e �a 1550 °C (�gure B.17). L'�echantillon, pos�e sur une nacelle en

alumine (�gure B.17), est introduit dans la partie centrale du four �a la temp�erature de

traitement. Apr�es 5 min, la nacelle est pouss�ee dans la partie froide constitu�ee d'un tube

en acier inoxydable.

Figure B.17 { Four tubulaire utilis�e pour l'attaque thermique (�a gauche) et
nacelle en alumine (�a droite)
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iii. Observations microstructurales

La surface polie et attaqu�ee des mat�eriaux fritt�es est observ�ee a�n d'�evaluer et de

comparer l'�evolution de la microstructure des mat�eriaux en fonction des conditions de

frittage et du type de proc�ed�e (conventionnel ou micro-ondes) utilis�e. Etant donn�e la taille

des microstructures observ�ees (du nm au� m), un microscope �electronique �a balayage

(MEB) �equip�e d'un canon �a �emission de champ (MEB-FEG Zeiss Ultra 55 �a cathode

schottky) a �et�e utilis�e.

L'alumine n'�etant pas conductrice, un d�epôt d'or-palladium est r�ealis�e sur la surface des

�echantillons pour �evacuer les �electrons du faisceau incident et �eviter les e�ets de charge.

Le d�epôt a une �epaisseur comprise entre 1 et 2 nm pour qu'il ne soit pas visible sur

les micrographies. A�n d'�evacuer les charges de la surface vers le plot d'analyse MEB

(conducteur), l'�echantillon est coll�e sur un scotch carbon�e et des ponts de connexion sont

d�epos�es avec de la laque d'argent entre la surface et le scotch.

L'observation des �echantillons au MEB-FEG est r�ealis�ee �a une tension de 5kV (�a fort

courant) et pour une ouverture du diaphragme de la colonne de 30 ou 60� m selon les

conditions d'analyse. La distance de travail optimale �etant d'environ 8 mm avec le d�etec-

teur d'�electrons secondaires In Lens utilis�e. Des images de la microstructure sont prises

dans trois zones di��erentes de l'�echantillon : le c�ur, le bord plan et le bord circulaire

comme indiqu�e sur la �gure B.18. Dans chacune des zones, trois images sont prises a�n

d'avoir une bonne statistique pour la mesure de taille de grains.

Figure B.18 { Zones d'analyses au MEB sur �echantillon poli

iv. Estimation de la taille des grains

La taille moyenne des grains doit être estim�ee sur les micrographies r�ealis�ees au MEB

pour d�eterminer l'�evolution microstructurale par rapport �a d'autres �echantillons. Pour

caract�eriser la taille des grains, la m�ethode utilis�ee est la m�ethode des intercepts. Elle

consiste �a tracer des lignes (en pratique des segments) sur l'image de la microstructure,

et �a compter le nombre de points d'entr�ee (ou de sortie) dans les objets (grains, pores)

�a mesurer sur ces lignes. Sur la �gure B.19, d'une microstructure donn�ee, on compte par
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exemple 6 intercepts dans les grains sur le ligne rouge et 3 entr�ees sur la ligne verte pour

les pores. Si on compteN intercepts des objetsX (pores ou grains) pour une longueur

totale L de lignes (une ou plusieurs lignes), le nombre d'intercepts par unit�e de longueur

est :

NL ˆX • �
N
L

(B.3)

Et la longueur moyenne intercept�ee, ou longueur moyenne de corde dans la phase consi-

d�er�ee, de fraction volumique Vv(X) est :

� ˆX • �
VvˆX •
NL ˆX •

(B.4)

Figure B.19 { Illustration de la mesure des intercepts sur les grains (trait rouge)
et sur les pores (trait vert). Les lignes bleues repr�esentent des cordes d'un même

grain

Si le mat�eriau est anisotrope, les grandeursNL et � peuvent d�ependre de l'orientation

des droites d'analyse. Cette propri�et�e peut être utilis�ee pour rechercher et caract�eriser

une �eventuelle anisotropie. La longueur de corde moyenne� ne correspond pas �a la no-

tion intuitive de "diam�etre" des particules 3D. Mendelson [84] a montr�e que pour une

distribution log-normale de particules sph�eriques, il est possible de relier cette longueur

de corde moyenne au diam�etre des particules par une constante de proportionnalit�e �egale

�a 1,56. Cette constante est souvent utilis�ee dans le domaine des c�eramiques pour calculer

le diam�etre �equivalent des grains :

d � 1; 56� � 1; 56
VvˆX •
NL ˆX •

(B.5)
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3. Frittage

Dans cette partie nous allons �etudier le frittage conventionnel des di��erentes poudres

d'alumine utilis�ees pour l'�etude. Les r�esultats seront compar�es par la suite �a ceux obtenus

en chau�age micro-ondes (Chapitre D). Nous d�etaillerons les traitements math�ematiques

appliqu�es aux donn�ees du frittage conventionnel r�ealis�e par dilatom�etrie pour obtenir

les courbes de densi�cation de chaque poudre. La m�ethode de d�etermination d'�energies

d'activation apparentes de la densi�cation sera �egalement d�etaill�ee. Les r�esultats obtenus

pour les diverses poudres seront ensuite pr�esent�es et compar�es.

Pour les trois poudres principales de l'�etude� 19, � 14.3500 et  95500
4 , le frittage est r�ealis�e

aux quatre vitesses de chau�e de 1,6, 4, 10 et 25°C/min jusqu'�a 1550°C avec un palier de

5 min, suivi d'un refroidissement �a 25°C/min. Les poudres compl�ementaires� 6500, � 6,

 953:3 et  959:4 sont caract�eris�ees seulement pour la vitesse de 25°C/min, commune avec

les essais r�ealis�es en frittage micro-ondes pr�esent�es ult�erieurement.

a. Dilatom�etrie

Pour �etudier le comportement en frittage conventionnel, la technique de dilatom�etrie

a �et�e utilis�ee en chau�ant les �echantillons cylindriques dans le dilatom�etre vertical pr�e-

c�edemment d�ecrit. Les variations � L de la longueurL de l'�echantillon sont mesur�ees en

fonction de la temp�erature T et du tempst au cours du frittage :

� L � Lˆ t; T• � L0 (B.6)

avecL(t,T ) longueur de l'�echantillon �a l'instant t et �a la temp�erature T et L0 la longueur

initiale de l'�echantillon.

La mesure du retrait est utilis�ee pour calculer la densit�e relative d�e�nie par :

� �
Vth ˆT•
VˆT•

(B.7)

avecV th (T) et V(T) respectivement le volume solide et le volume mesur�e �a la temp�erature

T pour une même masse.

Cependant, la dilatation thermique de tout l'�equipage de mesure (palpeur, support �echan-

tillon...) est incluse dans le retrait mesur�e. Un cycle de r�ef�erence (blanc), similaire �a celui

appliqu�e �a l'�echantillon est r�ealis�e et soustrait (par le logiciel de traitement fourni par SE-
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TARAM sur le dilatom�etre) �a la mesure a�n de prendre en compte la dilatation thermique

de l'�equipage.

Lors du traitement des donn�ees dilatom�etriques, 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 lin�eaire � est mesur�e au refroidissement sur la courbe de retrait.

Etant donn�e le proc�ed�e de mise en forme de l'�echantillon, une anisotropie du retrait peut

exister et doit être int�egr�ee dans le calcul de la densit�e. Un coe�cient d'anisotropiek,

suppos�e constant au cours du frittage, est obtenu �a partir des dimensions mesur�ees �a

temp�erature ambiante des �echantillons crus et fritt�es [85] selon :

k �
� f � � 0

� 0
~
L f � L0

L0
(B.8)

avec� f et � 0 le diam�etre initial et �nal, L f et L0 la longueur initiale et �nale de l'�echan-

tillon.

Connaissant le coe�cient de dilatation thermique et d'anisotropie, la densit�e peut être

calcul�ee avec :

� � � 0
ˆ1 � � � T•3

‹ 1 �
� L
L0

• ‹ 1 � k
� L
L0

•
2 (B.9)

avec� 0 la densit�e initiale.

On trouve g�en�eralement un �ecart entre la densit�e �nale calcul�ee avec cette �equation et

celle mesur�ee (par Archim�ede) apr�es refroidissement, correspondant au cumul des diverses

incertitudes de mesure (densit�e initiale et �nale, calibration de la dilatation de l'�equipage

de mesure, d�erive de la mesure). Une correction lin�eaire est appliqu�ee aux courbes dilato-

m�etriques en imposant les densit�es initiales et �nales :

� corrig �ee � � 0 �
� f � � 0

� fd � � 0
ˆ � � � 0• (B.10)

avec � f la densit�e �nale mesur�ee par Archim�ede et � fd la densit�e �nale obtenue avec les

donn�ees dilatom�etriques.

L'application de ce traitement aux donn�ees dilatom�etriques permet d'obtenir la variation

de la densit�e en fonction du temps et de la temp�erature et de r�ealiser une comparaison

directe des essais �a di��erentes vitesses de chau�e ou temp�eratures de frittage.
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b. Estimation de l'�energie d'activation apparente (E a) du frittage

La mesure de l'�energie d'activation apparente du frittage permet d'approcher le m�eca-

nisme pr�epond�erant intervenant lors du frittage. C'est �egalement une fa�con de comparer

l'�energie n�ecessaire pour activer les m�ecanismes de di�usion en frittage conventionnel par

rapport au frittage micro-ondes. La mesure est faite �a partir des exp�eriences dilatom�e-

triques. Deux m�ethodes di��erentes de mesure sont utilis�ees dans cette �etude.

La premi�ere m�ethode, d�ecrite par Wang et Raj [47] et bas�ee sur les travaux de Young et

Cutler [50], permet d'�evaluer une �energie d'activation �a chaque degr�e d'avancement (c'est

�a dire pour les di��erentes valeurs de la densit�e entre le d�ebut et la �n du frittage), donc

de d�eceler des changements �eventuels de m�ecanisme pendant la densi�cation. L'�energie

d'activation est calcul�ee �a partir des courbes dilatom�etriques obtenues �a di��erentes vitesses

de chau�age constantes.

La seconde m�ethode dite de la Master Sintering Curve (MSC), d�evelopp�ee par Su et

Johnson [86] est une mod�elisation du frittage permettant de d�eterminer une �energie d'ac-

tivation suppos�ee constante (un seul m�ecanisme de densi�cation). La m�ethode de la MSC

permet �egalement de pr�evoir le comportement en densi�cation d'un �echantillon soumis

�a di��erents cycles temps-temp�erature en d�e�nissant une courbe mâ�tresse. On peut ainsi

pr�edire la densit�e relative du mat�eriau �a tout moment quel que soit le cycle de frittage

impos�e (moyennant certaines hypoth�eses). Les �energies calcul�ees avec les deux m�ethodes

peuvent être compar�ees pour con�rmer les valeurs mesur�ees.

i. M�ethode de Wang et Raj

La vitesse de densi�cation
:
� au cours d'un chau�age �a vitesse constante est suppos�ee

fonction de la temp�erature, de la taille des grains et de la densit�e :

:
� � A

e
� E a
RT

T
f ˆ � •
Gn

(B.11)

avec R la constante des gaz parfaits,T la temp�erature, Ea l'�energie d'activation, f( � )

une fonction d�ependant uniquement de la densit�e,G la taille des grains,n un exposant

caract�eristique du m�ecanisme de di�usion qui gouverne la densi�cation etA une constante.

L'�equation B.11 peut �egalement s'�ecrire sous la forme :

lnˆT
d�
dt

• �
� Ea

RT
� ln� f ˆ � •� � ln A � n ln G (B.12)
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Pour une valeur donn�ee de� , si G est suppos�e constant (ou ne d�ependant que de� lors du

frittage), les courbes ln(T (d� /d t )) en fonction de 1/T sont des droites de pente -Ea/R.

Les vitesses de densi�cation obtenues �a di��erentes vitesses de chau�e permettent d'obtenir

plusieurs valeurs de d� /d t �a une densit�e donn�ee. On peut ainsi tracer les diagrammes

d'Arrh�enius �a des valeurs �x�ees de la densit�e relative et obtenir l'�energie d'activation

correspondante �a ces densit�es.

Wang et Raj ont montr�e que lorsque les �echantillons pr�esentent un même �etat initial, la

relation entre la densit�e et la taille des grains est ind�ependante du cycle thermique. Une

attention particuli�ere est donc port�ee �a la m�ethode de mise en forme des �echantillons pour

avoir la même densit�e �a vert. Les diagrammes sont trac�es pour des densit�es inf�erieures ou

�egales �a 90% car la taille des grainsG varie peu dans ce domaine.

ii. M�ethode de la Master Sintering Curve (MSC)

La m�ethode MSC est une analyse du frittage simple et fonctionnelle qui permet de

pr�evoir le comportement en termes de densi�cation d'un �echantillon soumis �a di��erents

cycles temps-temp�erature apr�es avoir r�ealis�e un nombre minimum d'exp�eriences. Lorsque

le mod�ele s'applique, la densit�e relative du mat�eriau peut être pr�edite �a tout moment

pour n'importe quel cycle de frittage. Su et Johnson [86] ont formul�e et construit la MSC

en se basant sur l'�equation de la vitesse de densi�cation et des m�ecanismes combin�es de

di�usion en volume Dv et de di�usion aux joints de grains DJG du mod�ele de Hansel [87].

La vitesse de retrait lin�eaire instantan�ee dans ce mod�ele est donn�ee par :

�
dL
Ldt

�
 


kB T
‹

� V DV

G3
�

� GB �D GB

G4
• (B.13)

avecdL/Ldt le retrait lin�eaire, t le temps, l'�energie de surface, 
 le volume atomique,kB

la constante de Boltzmann,T la temp�erature, � V un facteur g�eom�etrique correspondant

�a la di�usion en volume, � JG un facteur g�eom�etrique correspondant �a la di�usion aux

joints de grains,DV le coe�cient de di�usion en volume, DJG le coe�cient de di�usion

aux joints de grains,G la taille moyenne des grains,� l'�epaisseur du joint de grains.

Dans le cas d'un retrait isotrope, la vitesse de retrait lin�eaire peut être convertie en vitesse

de densi�cation par :

�
dL
Ldt

�
d�

3�dt
(B.14)
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Si un seul m�ecanisme de di�usion (volumique ou joints de grains) est pr�edominant au

cours du frittage et si on suppose que la taille de grains est seulement fonction de la

densit�e � , alors on peut �ecrire, �a partir de B.13 et B.14, que :

d�
3�dt

�
 
� ˆ � •D0

kB T�Gˆ� •� n
exp‹ �

Ea

RT
• (B.15)

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

L'�equation B.15 peut être r�earrang�ee et int�egr�ee sous la forme :

S
�

� 0

�Gˆ � •� n

3� � ˆ � •
d� � S

t

0

 
 D0

kB T
exp‹ �

Ea

RT
• dt (B.16)

avec� 0 la densit�e �a vert.

Cette �equation relie la microstructure � ˆ � • (qui ne d�epend que de� ) �a l'histoire cin�etique

et thermique (fonction det et T ), et peut s'�ecrire :

� ˆ � • � � ˆ t; T ˆ t•• (B.17)

avec

� ˆ t; T ˆ t•• � S
t

0

1
T

exp‹ �
Ea

RT
• dt (B.18)

L'�equation B.17 peut �egalement s'�ecrire :

� � � � 1 � � ˆ t; T ˆ t••� (B.19)

Cette derni�ere relation d�e�nit la courbe mâ�tresse (MSC) ind�ependante du cycle de frit-

tage (temps/temp�erature) pour un �etat initial donn�e (mise en forme et densit�e relative �a

vert des �echantillons �equivalents). La MSC est obtenue exp�erimentalement en recherchant

l'�energie d'activation Ea, param�etre de la fonction �( t,T (t )), qui minimise l'�ecart entre

les courbes de la densit�e� en fonction de ln[�( t,T (t ))] obtenues pour di��erents cycles

de frittage. Les limites du mod�ele doivent cependant être prises en compte dans l'�etude.

98



IV.Frittage conventionnel

Pour cette raison, les donn�ees obtenues �a des densit�es �elev�ees (densit�e relative> 95%) ne

sont pas int�egr�ees car une croissance de grains signi�cative peut avoir lieu pour certains

mat�eriaux.

La m�ethode des moindres carr�es est utilis�ee pour rechercher la valeur deEa qui minimise

l'�ecart entre les courbes ln[�( t,T (t ))] avec :

Erreur �
8

Q
k� 1

Q
i @j

� ln � i ˆ � k• � ln � j ˆ � k•� 2 (B.20)

avec� k = 0,55 + k � 0,05 pour les 8 valeurs de densit�e (k = 1 �a 8) et � i la valeur de �

de la i�eme vitesse de chau�e pour la valeur� k .

Apr�es avoir d�etermin�e la valeur de Ea qui conduit �a une superposition des courbes, on

cherche une formule analytique pour repr�esenter la MSC obtenue. Di��erentes formules

sont propos�ees dans la litt�erature [88][89][30]. L'�equation suivante a �et�e utilis�ee dans notre

�etude [30] :

� � � 0
a

� 1 � exp‹ �
ln � � ln � 0

b
•�

c (B.21)

avec ln� 0 la valeur de ln� au point d'inexion de la courbe, a la di��erence entre les deux

asymptotes horizontales de la sigmo•�de, b et c deux param�etres ajustables.
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c. Frittage de l'alumine � pure

i. L'alumine � 19

L'alumine � 19 a �et�e fritt�ee dans le dilatom�etre �a quatre vitesses de chau�e (1,6, 4, 10

et 25°C/min) jusqu'�a une temp�erature de 1550°C avec un palier de 5 min. Nous allons

comparer la cin�etique de densi�cation et la microstructure de cette poudre en fonction

de la vitesse. Les quatre exp�eriences permettent de d�eterminer une �energie d'activation

apparente du frittage et d'approcher les m�ecanismes de di�usion responsables de la den-

si�cation, et dans notre cas d'extrapoler la densi�cation de l'alumine �a vitesse �elev�ee

(> 50°C/min) grâce �a la MSC.

Figure B.20 { Evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation en
fonction de la temp�erature de l'alumine� 19 pour di��erentes vitesses de chau�e

avec un palier de 5 min �a 1550°C

Lorsque la vitesse de chau�e augmente, on constate un d�eplacement des courbes� (T) vers

les temp�eratures �elev�ees (�gure B.20). Cet e�et est �egalement visible sur les vitesses de

densi�cation (
d�
dt

� f ˆT•) qui montrent un d�eplacement du pic (maximum de vitesse) vers

les temp�eratures �elev�ees. La vitesse maximale de densi�cation est ainsi d�eplac�ee d'environ

150°C entre 1,6°C/min et 25°C/min.

La densit�e �nale des mat�eriaux est tr�es proche de la densit�e th�eorique (�gure B.21). La

densit�e avant le palier diminue quand la vitesse de chau�e augmente [17]. Cette di��erence

est conserv�ee apr�es le palier de 5 min car les densit�es relatives �nales obtenues diminuent

quand la vitesse de chau�e augmente (�gure B.21).
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Figure B.21 { Densit�e relative �nale et taille moyenne des grains des �echantillons
de la poudre� 19 fritt�es aux quatre vitesses de chau�e avec un palier de 5 min �a

1550°C

Figure B.22 { Microstructure au c�ur des �echantillons d'alumine � 19 fritt�es aux
quatre vitesses de chau�e avec un palier de 5 min �a 1550°C
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L'analyse des micrographies MEB (�gure B.22) met en �evidence une diminution de la taille

des grains quand la vitesse de chau�e augmente (�gure B.21). Les tailles de grains sont

cependant sup�erieures �a 2� m quel que soit le cycle thermique. L'utilisation de cette poudre

�a grains nanom�etriques ne permet pas d'obtenir des mat�eriaux denses nanostructur�es par

frittage conventionnel dans ces conditions (cycle thermique, densit�e initiale...).

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

La �gure B.23 repr�esente la trajectoire de frittage de la poudre� 19 obtenue par nos

partenaires de l'ENSMSE [90] pour di��erentes vitesses de chau�e, temp�eratures de frittage

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

dessus de 95% de densit�e. Les tailles de grains mesur�ees sur les �echantillons de la poudre

� 19 fritt�es aux quatre vitesses (�gure B.21) se situent sur cette trajectoire de frittage.

Figure B.24 { Diagramme d'Arrh�enius des vitesses de densi�cation �a di��erentes
densit�es �a partir des courbes de retrait �a quatre vitesses de chau�e pour

l'alumine � 19
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Les donn�ees exp�erimentales ont �et�e utilis�ees pour d�eterminer une �energie d'activation

apparente de la densi�cation. Le diagramme d'Arrh�enius obtenu par la m�ethode de Wang

et Raj [47] est pr�esent�e sur la �gure B.24. Les d�eterminations ont �et�e e�ectu�ees entre

55% et 90% de densit�e relative. L'�energie d'activation apparente de 518± 20 kJ/mol

est constante sur la gamme de densit�e mesur�ee (�gure B.25), ce qui met en �evidence la

pr�esence d'un même m�ecanisme de densi�cation ou la même succession de m�ecanismes

pendant le frittage.

Figure B.25 { Energie d'activation en fonction de la densit�e mesur�ee pour
l'alumine � 19 avec la m�ethode de Wang et Raj [47]

Cette valeur d'�energie 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 être obtenue jusqu'�a une

densit�e d'environ 97% ce qui est �etonnant �etant donn�e que les hypoth�eses faites pour ce

mod�ele ne devraient plus être valables au dessus de 90%. Cela permettra d'utiliser la MSC

(jusqu'�a 97%) pour la comparaison avec les exp�eriences. Les deux m�ethodes permettent de

con�rmer la valeur de l'�energie d'activation de la poudre� 19. Elle est plus faible que celle

mesur�ee par Bernard-Grangeret al. (1095 kJ/mol) [10] et Raetheret al. (1000 kJ/mol) [49]

sur des alumines submicroniques (Cf. Chapitre D) qu'ils ont attribu�ee �a un m�ecanisme de

r�eaction d'interface en s�erie avec la di�usion aux joints de grains. Cependant, les �energies

mesur�ees par Wanget al. (440 kJ/mol) [47] et Younget al. (480 kJ/mol) [50], sont proches

de celle de notre poudre.

Raether et al. ont montr�e que les vitesses de chau�e utilis�ees peuvent avoir une inuence

sur le calcul de Ea. Au dessus de 5°C/min, E a peut être sous-estim�ee �a cause de gradients

thermiques pr�esents dans l'�echantillon. Bien que cet e�et ne soit pas exclu, l'origine la plus

probable de la di��erence avec Bernard-Grangeret al. et Raetheret al., est que ces auteurs

ont utilis�e des poudres beaucoup plus �nes pour lesquelles la r�eaction d'interface a plus de
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chances d'être le ph�enom�ene limitant. Nos mesures �etant en accord avec celles de Wanget

al. et Young et al., le m�ecanisme de di�usion aux joints de grains est vraisemblablement

le m�ecanisme limitant dans notre cas.

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

Le lissage analytique de la MSC a �et�e r�ealis�e �a partir de l'expression B.21, en ajustant

les param�etres a, b, c et log� 0 en utilisant la m�ethode des moindres carr�es pour mini-

miser l'�ecart entre la courbe analytique et les courbes exp�erimentales (�gure B.27). Les

param�etres du mod�ele sont :

ln� 0 = 17,1716 a = 0,5060 b = 0,4136 c = 0,3122

La MSC a �et�e utilis�ee pour obtenir les courbes de densi�cation aux quatre vitesses de

chau�e. La �gure B.28 montre la coh�erence des courbes calcul�ees et exp�erimentales. L'ex-

trapolation des courbes de densi�cation �a des vitesses de 100°C/min et 200°C/min a

�egalement �et�e r�ealis�ee. La MSC pourra donc être utilis�ee dans la suite de l'�etude pour

obtenir les courbes de densi�cation en conventionnel �a des vitesses de chau�e similaires �a

celles appliqu�ees en frittage micro-ondes. Pour cela, on supposera que les m�ecanismes de

densi�cation restent les mêmes aux vitesses de chau�e �elev�ees.

104



IV.Frittage conventionnel

Figure B.27 { Lissage analytique de la MSC par la formule B.21

Figure B.28 { Comparaison des courbes de densi�cation exp�erimentales et
calcul�ees avec la MSC aux quatre vitesses de chau�e et utilisation de la MSC

pour l'extrapolation �a plus haute vitesse (100 et 200°C/min)

105



Chapitre B - Caract�erisation des poudres et frittage conventionnel

ii. L'alumine � 6

La poudre � 6 a �et�e fritt�ee �a 25 °C/min jusqu'�a 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 d�ebute �a des temp�eratures proches pour les deux poudres, la vitesse de densi�ca-

tion de la poudre� 6 est plus faible. Cette poudre se densi�e �a plus haute temp�erature, ce

qui conduit �a une densit�e de 89,5%, inf�erieure �a � 19 d'environ 10%. La di��erence entre les

deux poudres venant seulement de la surface sp�eci�que, nous v�eri�ons ici que ce param�etre

inuence de fa�con notable la cin�etique de densi�cation.

� 19

� 6

Figure B.29 { Evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation en
fonction de la temp�erature des poudres� 19 et � 6 fritt�ees �a 25 °C/min avec un

palier de 5 min �a 1550°C

La force motrice du frittage est notamment li�ee �a la courbure des interfaces. La taille

des grains� 6 augmente compar�e �a la poudre� 19 ce qui augmente le rayon de courbure

et diminue la force motrice. Cet e�et, coupl�e �a la longueur (et largeur) des chemins de

di�usion qui augmente (taille des grains sup�erieure) par rapport �a la poudre� 19 explique

la diminution de la vitesse de densi�cation et l'obtention d'une densit�e plus faible pour

un même cycle thermique. La fractographie de la �gure B.30 montre une taille de grains

(0,8 � m) proche du micron pour une densit�e de seulement 89,5%. L'�etude de cette poudre

en MO est donc int�eressante pour identi�er si l'e�et de la surface sp�eci�que est �equivalent

avec ce proc�ed�e 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 l'�echantillon d'alumine � 6 fritt�e �a
25°C/min avec un palier de 5 min �a 1550°C

d. Frittage de l'alumine � dop�ee MgO

i. L'alumine � 14.3 500

Les essais dilatom�etriques ont �egalement �et�e r�ealis�es �a di��erentes vitesses avec l'alu-

mine � dop�ee �a 500 ppm en MgO a�n de mettre en �evidence l'e�et du dopant sur le

comportement en frittage (�gure B.31).

Figure B.31 { Evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation en
fonction de la temp�erature de la poudre d'alumine� 14.3500 pour di��erentes

vitesses de chau�e avec un palier de 5 min �a 1550°C
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On constate sur les courbes un �epaulement au d�ebut du frittage dû �a la pr�esence des 10%

en masse d'alumine dans la poudre initiale (Cf. II.1.a. et donn�ees fournisseur) [91]. Les

densit�es �nales obtenues (�gure B.32) sont plus faibles que pour l'alumine pure mais le

comportement g�en�eral de densi�cation est similaire.

Figure B.32 { Densit�e relative �nale et taille moyenne des grains des �echantillons
de la poudre� 14.3500 fritt�es aux quatre vitesses de chau�e avec un palier de

5 min �a 1550°C

Les microstructures obtenues aux di��erentes vitesses de chau�e (�gure B.33) montrent des

zones mal fritt�ees tandis que le reste de la microstructure ne pr�esente pratiquement pas

de porosit�e. La taille et le nombre de zones mal fritt�ees sont plus �elev�ees �a haute vitesse

comme on le voit sur la micrographie �a 25°C/min. Les zones qui ne pr�esentent pas ce

type de d�efaut sont tr�es peu poreuses et correspondent vraisemblablement �a des densit�es

sup�erieures �a 99%. Les densit�es mesur�ees, de l'ordre de 98%, sont donc dues �a la pr�esence

des zones mal fritt�ees sans lesquelles elles seraient proches de celles de la poudre� 19. La

taille des grains sur les zones bien fritt�ees est au maximum de 1,77� m �a 1,6°C/min (�gure

B.32) alors qu'avec� 19 la taille des grains mesur�ee �a 25°C/min (�gure B.21) de 2,68 � m

est sup�erieure d'environ 1� m. L'ajout de MgO a bien permis de limiter la croissance

granulaire �a même densit�e.

L'�energie d'activation apparente du frittage mesur�ee est constante sur la gamme de den-

sit�es �etudi�ee pour une valeur de 570� 10,8 kJ/mol (�gure B.34). On constate une petite

augmentation de Ea �a 90% de densit�e, mais qui reste comprise dans l'incertitude de me-

sure. L'�energie est constante comme pour� 19 mais sa valeur est plus �elev�ee (518� 18,3

kJ/mol). Wang et Raj [47] ont montr�e que l'ajout de TiO 2 et de ZrO2 dans l'alumine

augmente l'�energie d'activation apparente et que le m�ecanisme dominant de la densi�ca-

tion est inchang�e. L'augmentation de Ea par rapport �a � 19 pourrait donc être li�ee �a la

pr�esence du dopant MgO, mais le m�ecanisme de densi�cation serait toujours attribu�e �a

la di�usion aux joints de grains.
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Figure B.33 { Microstructure au c�ur des �echantillons d'alumine � 14.3500 fritt�es
aux quatre vitesses de chau�e avec un palier de 5 min �a 1550°C

Figure B.34 { Energie d'activation en fonction de la densit�e mesur�ee pour
l'alumine � 14.3500 avec la m�ethode de Wang et Raj
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L'utilisation de la m�ethode de la MSC a permis de mesurer une �energie de 580 kJ/mol

(�gure B.35) proche de celle mesur�ee avec la m�ethode 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 densit�es. Ce ph�enom�ene peut être dû �a une l�eg�ere augmentation

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

bien en �n de frittage et la m�ethode de Wang et Raj a montr�e une l�eg�ere augmentation

de l'�energie au dessus de 90% de densit�e (�gure B.34).

Figure B.35 { Energie d'activation permettant la superposition des courbes
� � f ˆ ln � • pour l'alumine � 14.3500 avec la m�ethode de la MSC

Il y a donc un d�ecalage visible entre les courbes au dessus de 85% de densit�e bien que

la valeur de 580 kJ/mol permette une bonne corr�elation pour les densit�es interm�ediaires

(�gure B.35). Le d�ecalage est mis en �evidence par la mesure de l'erreur en fonction de

l'�energie d'activation (�gure B.35). En e�et, l'erreur minimum mesur�ee ( � 0,047) est su-

p�erieure �a celle obtenue pour l'alumine alpha pure (� 0,031). On voit donc apparâ�tre ici

la limite de ce mod�ele.

La comparaison des courbes de densi�cation de� 14.3500 et � 19 (�gure B.36) montre que

la densi�cation de la poudre dop�ee est d�ecal�ee vers les hautes temp�eratures. La plus faible

surface sp�eci�que par rapport �a la poudre � 19 pourrait expliquer ce retard de densi�ca-

tion. Nous avons vu �egalement que la pr�esence du MgO augmente l'�energie d'activation

apparente de la densi�cation. Cette augmentation pourrait �egalement contribuer �a l'aug-

mentation de la temp�erature de frittage.
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� 19

� 14.3500

Figure B.36 { Evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation en
fonction de la temp�erature des poudres� 19 et � 14.3500 fritt�ees �a 25 °C/min avec

un palier de 5 min �a 1550°C

ii. L'alumine � 6500

La densi�cation de la poudre� 6500 est compar�ee �a la poudre� 14.3500 sur la �gure B.37.

� 14.3500

� 6500

Figure B.37 { Evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation en
fonction de la temp�erature des poudres� 14.3500 et � 6500 fritt�ees �a 25 °C/min

avec un palier de 5 min �a 1550°C
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Les courbes de densi�cation des deux poudres sont d�ecal�ees en temp�erature. La diminution

de la surface sp�eci�que augmente la temp�erature de densi�cation de� 6500 pour les raisons

de force motrice et de taille de grains �evoqu�ees pour la comparaison des poudres non dop�ees

� 6 et � 19. La densit�e �nale de 95% obtenue compar�ee aux 96,8% de� 14.3500 s'explique

par la di��erence de densit�e initiale et l'augmentation de la temp�erature de densi�cation.

La taille des grains de 1� m (�gure B.38) est inf�erieure �a celle de 1,34� m mesur�ee pour

la poudre� 14.3500, mais la densit�e �nale est plus faible. La microstructure ne pr�esente pas

de zones mal fritt�ees contrairement �a celle de la poudre� 14.3500, ce qui sugg�ere que cet

e�et pourrait être li�e �a la pr�esence de  r�esiduelle dans la poudre� 14.3500.

Figure B.38 { Micrographie au c�ur de l'�echantillon d'alumine � 6500 fritt�e �a
25°C/min avec un palier de 5 min �a 1550°C (la taille des grains correspond �a la

taille moyenne mesur�ee sur les di��erentes zones analys�ees

e. Frittage de l'alumine 

L'analyse des donn�ees dilatom�etriques des alumines de transition est r�ealis�ee en com-

parant l'�evolution des masses volumiques� (en g.cm� 3) en fonction de la temp�erature.

Les densit�es relatives ne sont pas utilis�ees dans ce cas car la transformation de phase de

l'alumine  �a � entrâ�ne une modi�cation de la masse volumique th�eorique de 3,6 g.cm� 3 �a

3.987 g.cm� 3 qui empêche une repr�esentation en densit�e relative. La partie bibliographique

du chapitre A sur le frittage des poudres d'alumine de transition a montr�e l'importance

de l'ensemencement et du dopage pour l'obtention de hautes densit�es sans croissance

incontrôl�ee des grains. Nous ne traiterons donc pas du frittage d'alumine pure dans

cette �etude. Nous nous pla�cons ainsi dans les conditions les plus favorables, c'est-�a-dire

en pr�esence d'ensemencement� et/ou de dopant, pour obtenir les meilleures propri�et�es

des mat�eriaux fritt�es et �etudier si l'utilisation des micro-ondes peut modi�er les propri�et�es

�nales.
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A�n de comparer les di��erentes poudres d'alumine de transition �a la transformation de

phase, on introduit le facteur :

� �
� �  � �

� � � � i
(B.22)

avec � �  � � le gain de masse volumique �a la transformation de phase,� � la masse volu-

mique th�eorique de l'alumine � , � i la masse volumique initiale de l'�echantillon.

Le gain de masse volumique ��  � � repr�esente la variation de volume due au changement

de maille cristallographique de l'alumine �a � additionn�e du r�earrangement granulaire

qui a lieu pendant la transformation. Ce gain est mesur�e sur la courbe dilatom�etrique en

tra�cant les tangentes �a la courbe avant et apr�es la transformation de phase comme indiqu�e

sur la �gure B.39.

Figure B.39 { Mesure du gain de masse volumique �a la transformation de phase

i. Les alumines  953:3 et  959:4

L'inuence du taux d'ensemencement en� sur la cin�etique de densi�cation des alu-

mines de transition non dop�ees est pr�esent�ee sur la �gure B.40. Le taux d'ensemencement

en � modi�e le comportement en densi�cation de l'alumine . Diminuer l'ensemencement

augmente la temp�erature de la transformation de phase et diminue le gain de densit�e�

(tableau B.4). Le gain �a la transformation �etant fonction du r�earrangement, il est plus

�elev�e pour la poudre  959:4 dans laquelle le nombre de sites de germination est sup�erieur.

L'ensemencement a �egalement un e�et sur la densit�e �nale des �echantillons (tableau B.4).

Comme il a �et�e montr�e dans le chapitre A, augmenter le nombre de sites de germination

r�eduit la taille des colonies monocristallines poreuses et limite la porosit�e intragranulaire,

di�cile �a �eliminer. C'est pourquoi la poudre ensemenc�ee �a 9,4% densi�e plus et atteint

des densit�es proches des poudres d'alumine� pour un même 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 temp�erature des poudres 953:3 et  959:4 fritt�ees �a 25 °C/min

avec un palier de 5 min �a 1550°C

La taille des grains de 1,94� m mesur�ee pour l'alumine  959:4 (�gure B.41) est proche

de celle des poudres de type� . L'utilisation d'alumine de transition, même fortement

ensemenc�ee, ne permet donc pas d'obtenir une microstructure plus �ne �a densit�e �egale.

Le grossissement granulaire �a la transformation de phase et la formation des colonies de

phase� est responsable de cette forte croissance. D'apr�es ces r�esultats, il n'est pas e�cace

d'utiliser des poudres d'alumine de transition �a la place d'alumine� de haute surface

sp�eci�que pour l'obtention de mat�eriaux denses �a grains �ns en frittage conventionnel. Il

sera int�eressant d'�etudier si le chau�age par micro-ondes a des e�ets sur la transformation

de phase et peut inuencer la densi�cation et le grossissement granulaire.

Tableau B.4 { Gain �a la transformation de phase (� ), masse volumique et
densit�es relatives �nales correspondantes des �echantillons de 959:4 et  953:3

fritt�es �a 25 °C/min jusqu'�a 1550°C pendant 5 min

Poudre � (%) Masse volumique (g.cm � 3) Densit�e relative (%)

 959:4 25,2 3,86 96,9

 953:3 21,9 3,63 91.1
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Figure B.41 { Micrographies au c�ur des �echantillons d'alumine  953:3 et  959:4

fritt�es �a 25 °C/min jusqu'�a 1550°C pendant 5 min (la taille des grains correspond
�a la taille moyenne mesur�ee sur les di��erentes zones de l'�echantillon)

ii. L'alumine  95500
4

Les poudres d'alumine de transition ne permettent pas d'obtenir des densit�es aussi

�elev�ees 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

 95500
4 a donc �et�e dop�ee avec 500 ppm de MgO et pr�esente un taux d'ensemencement

proche de la poudre 953:3.

Figure B.42 { Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densi�cation
en fonction de la temp�erature de la poudre 95500

4 fritt�ee �a di��erentes vitesses de
chau�e avec un palier de 5 min �a 1550°C
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Les courbes de densi�cation de 95500
4 (�gure B.42) aux quatre vitesses de chau�e de

1,6, 4, 10 et 25°C/min montrent un d�eplacement de la temp�erature de transformation de

phase et de la densi�cation en phase� quand la vitesse augmente. Le gain de densit�e� �a

la transformation est le même, quelle que soit la vitesse de chau�e, mais la densit�e �nale

diminue quand la vitesse augmente (tableau B.5).

Tableau B.5 { Gain �a la transformation de phase (� ), masse volumique et densit�e
relative correspondante des �echantillons de 95500

4 fritt�es aux quatre vitesses de
chau�e avec un palier de 5 min �a 1550°C

Vitesse ( °C/min) 1,6 °C/min 4 °C/min 10 °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

Densit�e relative (%) 98,8 96,5 95,5 95,2

Les microstructures obtenues aux di��erentes 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 être li�ee �a la pr�esence de MgO, bien qu'un exc�es de croissance ait eu lieu �a

10°C/min. On constate que les microstructures sont homog�enes mais qu'elles pr�esentent

des pores de grande taille intra et inter-granulaires notamment aux plus grandes vitesses

de chau�e. La pr�esence de ces pores di�ciles �a �eliminer expliquerait le fait que les densit�es

�nales obtenues soient plus faibles qu'avec les alumines de type� .

Figure B.43 { Densit�e relative et taille moyenne des grains des �echantillons de la
poudre  95500

4 fritt�es aux quatre vitesses de chau�e avec un palier de 5 min �a
1550°C
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Figure B.44 { Micrographies au c�ur des �echantillons d'alumine � 95500
4 fritt�es

aux quatre vitesses de chau�e avec un palier de 5 min �a 1550°C

La �gure B.45 pr�esente la courbe de densi�cation de la poudre 95500
4 �a 25°C/min com-

par�ee avec celles des poudres 959:4 et  953:3 �a la même vitesse de chau�e. La courbe

de densi�cation est tr�es proche de celle de la poudre 953:3 qui n'est pas dop�ee mais qui

pr�esente un taux d'ensemencement similaire. On remarque seulement une diminution de

quelques degr�es de la temp�erature de transformation de phase et une augmentation de la

densit�e �nale de 4%.

Les di��erences entre les deux poudres au niveau de la transformation de phase peuvent

être li�ees au taux d'ensemencement l�eg�erement plus �elev�e de 95500
4 . Il ne semble donc pas

y avoir d'impact signi�catif du dopant sur les m�ecanismes de transformation. L'�ecart de

densit�e �nale pourrait être li�e �a la pr�esence de MgO. La densit�e �nale de la poudre  95500
4

est plus faible que celle de la poudre 959:4.

La comparaison des microstructures et des tailles de grains de 959:4 et  953:3 (�gure

B.41) avec celles de 95500
4 (�gure B.43 et B.44) met en �evidence une diminution de la

taille des grains avec la poudre dop�ee. A 1,6°C/min, des grains de 1,74� m sont mesur�es

pour une densit�e de 98,8% avec la poudre 95500
4 alors que les grains de 959:4 ont une
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taille de 1,94� m �a 96,9%. La croissance granulaire �etant diminu�ee, la densi�cation serait

acc�el�er�ee, ce qui peut expliquer le gain de densit�e �nal par rapport �a la poudre  953:3,

mais ne su�t pas pour obtenir la même densit�e que 959:4.

 959:4

 953:3

 95500
4

Figure B.45 { Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densi�cation
en fonction de la temp�erature des poudres 953:3,  959:4 et  95500

4 fritt�ee �a
25°C/min avec un palier de 5 min �a 1550°C

La pr�esence de MgO permet donc de limiter la croissance granulaire. Cependant, la taille

des grains reste sup�erieure au micron pour des densit�es inf�erieures �a celles obtenues avec

les poudres� ou la poudre  959:4. Le gain obtenu avec cette poudre n'est pas su�sant

�a cause des temp�eratures de densi�cation plus �elev�ees. La poudre �etant �a plus haute

temp�erature pour une même densit�e par rapport �a  959:4, la croissance granulaire est

favoris�ee et ne permet pas d'obtenir un gain signi�catif même avec le dopant. De plus,

�a 25°C/min, la densit�e diminue fortement et il serait n�ecessaire de chau�er �a plus haute

temp�erature ou avec un palier plus long pour augmenter la densit�e, au d�etriment de la

taille de grains. L'utilisation du MgO permet de limiter la croissance mais pas d'obtenir

des mat�eriaux denses �a grains tr�es �ns avec des alumines de transition pr�esentant un taux

d'ensemencement de l'ordre de 4wt%. Il serait donc int�eressant de coupler le dopage avec

des taux d'ensemencement de l'ordre de 10% comme dans la poudre 959:4.

La m�ethode de Wang et Raj [47] a permis de mesurer l'�energie d'activation apparente �a la

transformation de phase et pendant la densi�cation en phase� . La �gure B.46 montre que

pendant la transformation, l'Ea augmente entre 500 kJ/mol et 600 kJ/mol. Elle est ensuite

stable autour de 620 kJ/mol jusqu'�a 3,1 g.cm� 3 (soit environ 75% de densit�e relative) o�u

elle augmente �a nouveau. On distingue donc deux r�egimes, la transformation de phase et
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la densi�cation en phase� , pour lesquels l'�energie d'activation est di��erente. On explique

cela par le fait que les m�ecanismes de densi�cation pendant la transformation de phase et

en phase� sont �a priori de nature di��erentes.

Figure B.46 { Energie d'activation apparente en fonction de la densit�e mesur�ee
pour l'alumine  95500

4 avec la m�ethode de Wang et Raj

Figure B.47 { Energies d'activation permettant la superposition des courbes
� = f (Ln �) pour l'alumine  95500

4 �a la transformation de phase et en phase�
avec la m�ethode de la MSC

On peut tenter d'�etablir deux MSC distinctes pour ces deux r�egimes. Les courbes exp�eri-

mentales ont �et�e trac�ees en deux parties, la premi�ere s'arrêtant apr�es la transformation de

119



Chapitre B - Caract�erisation des poudres et frittage conventionnel

phase et la seconde allant jusqu'�a la �n du frittage. L'utilisation de cette m�ethode a permis

de calculer deux �energies d'activation apparentes. La �gure B.47 montre que dans le cas

de la transformation de phase une �energie de 520 kJ/mol a �et�e mesur�ee contre 624 kJ/mol

en phase� . Contrairement �a la m�ethode de Wang et Raj qui montre une variation de Ea
pendant la transformation de phase, une �energie unique permet de superposer les courbes

avec la m�ethode de la MSC. Cependant, les valeurs sont coh�erentes avec celles de Wang

et Raj pour la seconde partie en phase� pour laquelle la même �energie de 620 kJ/mol a

�et�e mesur�ee.

120



Chapitre C

D�eveloppement du dispositif de

frittage micro-ondes monomode

121



Chapitre C - D�eveloppement du dispositif de frittage micro-ondes monomode

Sommaire

I. Contexte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

II. Dispositif exp�erimental initial . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

III. Mod�elisation du frittage micro-ondes d'alumine en cavit�e

monomode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

1. Les bases du mod�eles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

a. Equations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

b. G�eom�etrie du mod�ele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

c. Donn�ees et param�etres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

2. Simulations �a temp�erature ambiante . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

a. R�epartition du champ ÑE dans la cavit�e vide . . . . . . 133

b. Cavit�e contenant un �echantillon d'alumine . . . . . . . 135

c. Inuence du suscepteur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

3. Simulations �a haute temp�erature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

a. Sans suscepteur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

b. Avec suscepteur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

IV. Am�eliorations apport�ees �a la cavit�e . . . . . . . . . . . . . . . . 142

1. Chemin�ees et syst�eme d'introduction des �echantillons . . . . . . 142

2. Adaptateur d'imp�edance . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

3. Piston motoris�e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

V. Cellules de frittage direct et de frittage hybride . . . . . . . . 145

1. Choix de l'isolant thermique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145

2. Choix du suscepteur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

3. Con�guration de la cellule en frittage hybride . . . . . . . . . . . 147

4. Con�guration de la cellule en frittage direct . . . . . . . . . . . . 148

VI. Suivi du frittage par dilatom�etrie optique . . . . . . . . . . . . 150

1. Int�erêt de la dilatom�etrie optique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

2. Syst�eme de dilatom�etrie optique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151

3. M�ethode de mesure du retrait . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152

VII. Mesure de la temp�erature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

1. Mesure de temp�erature par pyrom�etrie infrarouge (IR) . . . . . . 153

a. Choix de la m�ethode de mesure par pyrom�etrie . . . . 153

b. Principe de la mesure par pyrom�etrie . . . . . . . . . . 154

c. Caract�eristiques du pyrom�etre utilis�e . . . . . . . . . . . 156

d. Choix du mode de mesure . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

2. Protocoles de calibration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161

122



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

ondes direct . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161

b. Calibration pour une con�guration de chau�age micro-

ondes hybride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162

VIII.Contrôle de la vitesse de chau�age et enregistrement des

donn�ees . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164

123



Chapitre C - D�eveloppement du dispositif de frittage micro-ondes monomode

I. Contexte

Le dispositif de frittage micro-ondes utilis�e pour cette �etude est une cavit�e monomode

mise en place pendant la th�ese de Sylvain Charmond [92]. A cette occasion, des modi-

�cations avaient �et�e r�ealis�ees sur cette cavit�e par rapport au dispositif original fourni

par l'entreprise SAIREM (France) pour l'adapter �a l'�etude vis�ee. Le banc exp�erimental

d�evelopp�e a �et�e utilis�e pour fritter de la zircone et du nickel sous champ �electrique ou ma-

gn�etique. Les r�esultats ont montr�e qu'une diminution des temp�eratures de frittage �etait

observ�ee pour la zircone et que le frittage de poudre de nickel pouvait être r�ealis�e sous

champ �electrique. Ces r�esultats encourageants ont d�ebouch�e sur une seconde th�ese pr�epa-

r�ee par Audrey Guyon [93] pour fritter par micro-ondes des composites alumine-zircone.

Pour ces composites une r�eduction des temp�eratures de densi�cation, d�ependant du taux

de zircone, a �et�e observ�ee. Pour les deux th�eses, les exp�eriences ont mis en �evidence un

gain sur la densi�cation des mat�eriaux grâce au chau�age micro-ondes. Cependant, de

nombreux ph�enom�enes mentionn�es dans la litt�erature, tels que l'apparition d'arcs �elec-

triques, la formation de plasmas, des emballements thermiques, des puissances de chau�e

�elev�ees ou encore des probl�emes de mesure de temp�erature ont �et�e observ�es par ces deux

doctorants. Ces ph�enom�enes doivent être mâ�tris�es pour r�eussir �a chau�er l'alumine pure

(mat�eriau �a faibles pertes di�electriques), assurer la reproductibilit�e du proc�ed�e et dimi-

nuer les incertitudes sur les mesures. La mâ�trise de ces ph�enom�enes permettra alors de

montrer sans ambigu•�t�e comment les micro-ondes agissent sur les m�ecanismes du frittage.

Le but de notre �etude �etant d'obtenir une comparaison directe et pr�ecise du comportement

au frittage de l'alumine en chau�age micro-ondes et chau�age conventionnel, il est n�eces-

saire d'assurer la stabilit�e du dispositif et de contrôler tous les param�etres du proc�ed�e.

Nous allons donc pr�esenter le dispositif mis en place et d�evelopp�e par Sylvain Charmond,

exposer les probl�emes rencontr�es ces derni�eres ann�ees, et en d�e�nir l'origine. A�n de d�eter-

miner les conditions exp�erimentales optimales de frittage (nature et g�eom�etrie des isolants

et suscepteurs constituant la cellule de frittage, r�eglages de la cavit�e...) pour notre �etude,

des simulations par �el�ements �nis ont �et�e r�ealis�ees. Les actions correctives r�ealis�ees sur

le montage initial seront d�ecrites. Des outils de mesure (dilatom�etrie optique, capteurs...)

ont �et�e utilis�es pour enregistrer un maximum de param�etres pendant les essais et assurer

une comparaison directe de la densi�cation avec le frittage conventionnel .
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II. Dispositif exp�erimental initial

La cavit�e monomode utilis�ee, fabriqu�ee par l'entreprise SAIREM, permet de travailler

�a une fr�equence de 2,45 GHz. A cette fr�equence, le guide d'onde standard pour le mode

de propagation TE10 est le guide WR 340, de section interne a� b avec a = 86,36 mm et

b = 43,18 mm. Le guide d'onde constituant la cavit�e, en laiton pour limiter les pertes

ohmiques, est constitu�e de trois �el�ements (�gure C.1) :

{ La pi�ece centrale : d'une longueur de 160 mm, elle dispose de deux petites ouver-

tures (cylindrique et oblong) sur les faces lat�erales et de deux ouvertures circulaires

de 52 mm de diam�etre centr�ees sur les faces parall�eles �a x. Des chemin�ees (en lai-

ton) de 91 mm prolongent ces derni�eres pour �eviter les fuites �electromagn�etiques.

L'�echantillon �a chau�er est plac�e au milieu de la pi�ece centrale qui est refroidie par

une circulation d'eau froide.

{ Le porte piston "court-circuit" : il ferme la cavit�e par un piston constitu�e d'une

paroi conductrice (aluminium) r�e�echissant l'onde incidente. La position du piston

peut être ajust�ee manuellement sur une distance de 130 mm pour modi�er la lon-

gueur de la cavit�e et donc la position des maxima et des minima du champ �electrique

ou magn�etique.

{ 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 r�e�echir tout

ou partie de l'onde r�e�echie par le piston mobile tout en laissant rentrer dans la

cavit�e l'onde arrivant du g�en�erateur. Il peut se d�eplacer selon z sur une longueur de

79 mm grâce �a des fentes dans les parois de la cavit�e parall�eles �a x.

La production d'ondes �electromagn�etiques �a la fr�equence de 2,45 GHz est assur�ee par

un g�en�erateur �a haute tension associ�e �a un magn�etron. Le g�en�erateur de micro-ondes

GMP 20KSM peut d�elivrer une puissance de sortie variable de 0 �a 2 kW par pas de

10 W. Le magn�etron est �equip�e d'une antenne plong�ee dans une bride de sortie aux

dimensions du guide d'onde pour g�en�erer les ondes dans la cavit�e (�gure C.3). L'orientation

verticale de l'antenne permet de transmettre une onde de type TE dans le guide d'onde

vers l'applicateur.

Un isolateur est install�e entre le magn�etron et la cavit�e (�gure C.3) pour d�evier les ondes

revenant vers le g�en�erateur (r�e�echies sur l'iris ou repassant �a travers) vers une charge

(eau) qui absorbe l'�energie �electromagn�etique. Il est �equip�e d'un d�etecteur qui mesure la

puissance r�e�echie (Pr ). Connaissant la puissance incidente (Pi ) on est ainsi capable de

connâ�tre la puissance absorb�ee Pa=P i -Pr dans l'applicateur.
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Figure C.1 { Repr�esentation 3D en coupe de la cavit�e initiale fournie par
l'entreprise SAIREM

La con�guration du champ �electromagn�etique et le mode de r�esonance dans les cavit�es

monomodes d�ependent 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 l'applicateur pour positionner le

maximum du champ ÑE ou ÑH au centre de la pi�ece centrale. Sachant que la cavit�e utilis�ee

permet un mode de propagation de type TE10 (Cf. Chapitre A), la longueur d'onde guid�ee,

obtenue d'apr�es l'�equation A.31, vaut :

� g � 173; 37 mm (C.1)

Connaissant la valeur de
� g

2
= 86,69 mm, on peut calculer les valeurs possibles de l'indice

p du mode de propagation guid�ee TE10p :

Tableau C.1 { Longueur L (mm) de l'applicateur pour di��erentes valeurs de
l'indice p pour les modes TE10p

Indice p 3 4 5 6

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

La valeur de L = p
� g

2
(distance entre l'iris et le piston) pour di��erentes valeurs de p est

donn�ee dans le tableau C.1. Les amplitudes de d�eplacement de l'iris et du piston ainsi

que leur distance par rapport au centre de la pi�ece centrale imposent que la longueur de
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l'applicateur varie entre Lmin = 294 mm et Lmax = 505 mm. Selon le tableau C.1, seuls

les modes TE104 et TE105 sont donc autoris�es dans notre cavit�e.

D'apr�es la �gure C.2, pour ces deux indices p, si l'on place l'iris et le piston �a �egale distance

du centre de la pi�ece centrale (soit 173,38 mm pourp=4 et 216,13 mm pourp=5), alors

le champ ÑE est minimum au centre pour le mode TE104 et maximum pour le mode TE105

(et inversement pour le champÑH ). Pour chau�er un �echantillon plac�e au centre de la

pi�ece centrale et au maximum du champ �electrique il faudrait donc positionner l'iris et le

piston �a une distance de 216,13 mm du centre de la cavit�e centrale. Ces calculs analytiques

correspondent au cas d'un iris "id�eal", qui ne perturbe pas l'onde (telle une cavit�e ferm�ee),

mais aussi au cas d'une cavit�e sans pertes.

Figure C.2 { Position des maxima et minima du champ �electrique dans
l'applicateur pour les modes TE104 et TE105 (cavit�e vide)

Cependant, comme nous le verrons dans la section III.2. sur la mod�elisation du champ

dans la cavit�e, l'introduction d'�el�ements dans l'applicateur (�echantillon, support, isolant...)

perturbe le champ �electromagn�etique. La longueur L de l'applicateur �a la r�esonance et

donc les positions optimales de l'iris et du piston peuvent être modi��ees. D'autres �el�ements

peuvent �egalement agir sur la perturbation du syst�eme comme les pertes par rayonnement

des chemin�ees 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 chemin�ees ont �et�e modi��ees (�gure C.3) par Sylvain Charmond pour placer un tube

en quartz au milieu de la partie centrale dans lequel l'�echantillon est positionn�e pour les

exp�eriences (�gure C.4). Le tube est maintenu par des brides en acier inoxydable et ferm�e

aux extr�emit�es. Le montage est assez �etanche pour maintenir un vide primaire ou travailler

sous atmosph�ere contrôl�ee (pour fritter des m�etaux). Il permet �egalement de prot�eger le

reste de la cavit�e d'�eventuels d�egagements gazeux, d'arcs �electriques entre l'�echantillon et

les parois ou de plasmas. Le tube et le support de l'�echantillon sont en quartz, mat�eriau

quasi transparent aux micro-ondes. Dans le cas des mat�eriaux c�eramiques �a faibles pertes

di�electriques, un suscepteur cylindrique en SiC (vari�et�e allotropique 6H) dense peut être

dispos�e autour de l'�echantillon et maintenu par un tube en alumine amovible. Un isolant

�breux (alumine/silice) est ins�er�e dans la cavit�e pour isoler le tube. Ce même isolant est

utilis�e pour remplacer le suscepteur dans les exp�eriences de frittage direct a�n d'isoler

l'�echantillon. Une cam�era thermique IR (FLIR Systems, A40M) permet de visualiser et

mesurer la temp�erature de la surface sup�erieure de l'�echantillon �a travers une fenêtre

de s�el�eniure de zinc (�ltre passe bande pour la mesure de temp�erature avec la cam�era)

fermant l'extr�emit�e du tube de quartz.

Ce montage a �et�e utilis�e par Sylvain Charmond et Audrey Guyon pendant leur th�ese.

Cependant, de nombreux ph�enom�enes ont �et�e observ�es lors d'exp�eriences de frittage :

la formation d'arcs �electriques ou de plasmas (�gure C.5), l'inammation des isolants

thermiques ou encore l'explosion d'�echantillons. Ces ph�enom�enes �etaient particuli�erement

pr�esents pour le frittage des c�eramiques �a faibles pertes di�electriques qui n�ecessitent des

puissances �elev�ees. Audrey Guyon a montr�e que la puissance incidente n�ecessaire pour

r�ealiser le frittage direct de composites alumine/zircone augmente de 500 W �a 1000 W

quand le taux de zircone passe de 40% �a 3%. Il �etait donc di�cile avec ce montage de

chau�er l'alumine sans suscepteur, et les fortes puissances incidentes favorisaient la for-

mation d'arcs �electriques et de plasmas. Sylvain Charmond a �egalement eu des di�cult�es
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pour chau�er de la zircone avec une puissance inf�erieure �a 500 W alors que ce mat�eriau a

des pertes di�electriques plus �elev�ees que l'alumine.

Figure C.4 { Sch�ema de la pi�ece centrale de la cavit�e utilis�ee par Sylvain
Charmond [92]

Figure C.5 { Photographies de plasmas et d'arcs �electriques form�es lors du
frittage d'alumine dans di��erentes conditions (hybride, direct, atmosph�ere

r�eductrice)

Avec ces puissances �elev�ees on observe la formation d'arcs �electriques et de plasmas,

n�efastes 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 d�evelopp�e par Audrey Guyon, en poudre de SiC (vari�et�e allotropique 6H) de haute

puret�e, dans lequel des arcs �electriques et des plasmas se sont form�es. On remarque la

pr�esence de zones fritt�ees et de fonte du creuset en quartz. La d�egradation rapide du

suscepteur, qui modi�e la propagation du champ dans la cavit�e, n�ecessitait son remplace-

ment r�egulier et limitait la reproductibilit�e des exp�eriences. D'autres ph�enom�enes comme

l'apparition de plasmas dans la cavit�e �a l'ext�erieur du tube en quartz ont �egalement �et�e

constat�es. L'isolant ajout�e dans la cavit�e se d�egradait fortement (�gure C.6) modi�ant la

propagation du champ dans l'applicateur. Il fallait alors ajuster les r�eglages du piston, de
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l'iris et des puissances incidentes pour r�eussir �a chau�er les �echantillons, avec un e�et sur

la reproductibilit�e des exp�eriences. De plus, l'isolant utilis�e n'�etait pas totalement trans-

parent aux micro-ondes, absorbait une partie du champ et chau�ait. Une part de l'�energie

dans la cavit�e �etait donc utilis�ee par l'isolant, ce qui explique l'utilisation de puissances

�elev�ees pour le chau�age.

Figure C.6 { Photographies d'un suscepteur SiC en poudre (�a gauche) et de
l'isolant thermique utilis�e dans la cavit�e (�a droite)

Tous les facteurs d�ecrits pr�ec�edemment sont r�edhibitoires pour l'�etude �a r�ealiser dans cette

th�ese car le syst�eme doit être reproductible pour obtenir des conditions de frittage simi-

laires des di��erentes 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 l'alumine en direct �a moins d'utiliser une

puissance de l'ordre de 1000 W, qui provoque la formation des arcs et des plasmas.

D'autres points sont �egalement controvers�es comme la mesure de temp�erature des �echan-

tillons qui est r�ealis�ee avec une cam�era thermique. Le protocole de calibration utilis�e pour

la cam�era est discutable et peut être am�elior�e. De plus, la cam�era ne peut être utilis�ee pour

r�ealiser des mesures optiques (dilatom�etrie) �a cause de sa faible r�esolution (800� 680) et du

montage (cellule de frittage) qui ne permet pas de visualiser l'�echantillon. Un autre pro-

bl�eme li�e au dispositif de frittage, mis en �evidence par Sylvain Charmond, est la pr�esence

de gradients thermiques de 50-80°C dans ses �echantillons de zircone en con�guration de

frittage direct. Cela peut être dû �a une mauvaise isolation et donc �a une cellule de frittage

inadapt�ee.

Pour r�ealiser les exp�eriences vis�ees dans cette �etude, il a fallu r�esoudre les di��erents pro-

bl�emes rencontr�es avec ce montage et le modi�er pour obtenir un proc�ed�e reproductible

et contrôl�e. Pour am�eliorer la compr�ehension des probl�emes, des simulations num�eriques

ont �et�e r�ealis�ees.
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III. Mod�elisation du frittage micro-ondes d'alumine

en cavit�e monomode

Comme nous avons pu le voir, la g�eom�etrie, la nature et le volume des mat�eriaux in-

troduits dans la cavit�e modi�ent la propagation et la r�epartition du champ, l'homog�en�eit�e

du chau�age et inuencent l'apparition de ph�enom�enes incontrôl�es (arcs, plasmas). La

con�guration de la cavit�e dont nous disposions favorise ces artefacts et le dispositif doit

donc être modi��e pour r�epondre aux exigences de notre �etude. A�n am�eliorer la compr�e-

hension et la contribution des di��erents facteurs pr�ec�edemment d�ecrits sur les probl�emes

rencontr�es, des simulations par �el�ements �nis ont �et�e r�ealis�ees.

1. Les bases du mod�eles

a. Equations

Les mod�elisations ont �et�e r�ealis�ees en 3D avec COMSOL Multiphysics, un logiciel

bas�e sur la m�ethode des �el�ements �nis qui permet de simuler tout particuli�erement les

ph�enom�enes coupl�es (simulation multi-physiques). Il est divis�e en di��erents modules cor-

respondant chacun �a une physique et pouvant être coupl�es entre eux. Dans cette th�ese

nous avons utilis�e le module "Electromagnetic Waves, frequency domain (emw)" pour

mod�eliser le champ �electromagn�etique dans la cavit�e monomode.

COMSOL fournit la distribution du champ �electrique et magn�etique dans les �el�ements

mod�elis�es (cavit�e, �echantillon, suscepteur...) ainsi que l'�energie dissip�ee dans les mat�eriaux

par couplage avec ces champs. Dans cette �etude, nous nous int�eresserons �a la distribution

et �a la dissipation d'�energie li�ee uniquement au champ �electrique ÑE. Le champ �electrique

calcul�e dans les di��erents domaines du mod�ele (cavit�e, �echantillon...) est obtenu par la

r�esolution de l'�equation d'onde :

S � � � 1
r ˆS � E• � k2

0ˆ" r �
j�
!" 0

•E � 0 (C.2)

dont les param�etres ont �et�e d�e�nis au chapitre A.

La puissance �electromagn�etique dissip�ee dans les mat�eriaux, notamment fonction de l'am-

plitude du champ �electrique et de la permittivit�e di�electrique complexe des mat�eriaux, est

d�e�nie dans COMSOL comme la densit�e de pertes �electromagn�etiques (emw.Qe) exprim�ee

par :

Qe � �E 2 � 2�f ˆ "œœE 2 � � œœH 2• (C.3)
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La perm�eabilit�e relative � r des mat�eriaux a �et�e �x�ee �a 1 et les pertes calcul�ees seront

uniquement dues aux pertes r�esistives (Cf. �equation A.13) :

QRH � �E 2 � 2�f " œœE 2 (C.4)

b. G�eom�etrie du mod�ele

Notre cavit�e micro-ondes monomode a �et�e mod�elis�ee sous COMSOL. Les dimensions

r�eelles du guide d'onde WR 340 ont �et�e utilis�ees pour r�ealiser l'�etude �a la fr�equence de

2,45 GHz. L'iris, dont la position est �xe pour toutes les simulations, est �a 216,13 mm

du milieu de la pi�ece centrale (Cf. tableau C.1). Cette position th�eorique de l'iris a �et�e

calcul�ee dans le cas d'un iris "id�eal" (qui ne perturbe pas le champ). L'iris mod�elis�e dans

les simulations se comportera comme un iris "r�e�el", ce qui peut inuer sur les valeurs

th�eoriques calcul�ees pour la r�esonance. La position p du piston (distance entre le centre

de la pi�ece centrale et le piston) peut varier autour de la position p = 216,13 mm. Des

calculs �a di��erentes positions autour de la position de r�ef�erence (pour le mode TE105)

peuvent ainsi être r�ealis�es. Les chemin�ees pr�esentes sur la cavit�e initiale ont �egalement �et�e

mod�elis�ees pour �etudier leur inuence sur la propagation du champÑE dans l'applicateur.

Figure C.7 { G�eom�etrie 3D de la cavit�e mod�elis�ee sous COMSOL

c. Donn�ees et param�etres

Pour r�ealiser les simulations, des param�etres mat�eriaux doivent être d�e�nis comme donn�ees

d'entr�ee. Les permittivit�es relatives complexes de l'alumine �a basse temp�erature (BT) et �a

haute temp�erature (HT) ont �et�e obtenues �a partir des travaux de Arai et al. [41] (Cf. �gure

A.27), qui a r�ealis�e des mesures des propri�et�es di�electriques de ce mat�eriau en fonction de
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la temp�erature. Les permittivit�es du SiC ont �et�e extrapol�ees des donn�ees de Hutcheonet

al. [94]. Les conductivit�es �electriques des deux mat�eriaux sont suppos�ees nulles pour que

l'on �etudie seulement l'e�et des propri�et�es di�electriques.

Param�etres de l'�etude :

{ Permittivit�e relative de l'air dans la cavit�e : 1

{ Permittivit�e relative de l'iris en cuivre : 1

{ Permittivit�e relative de l'alumine : 5 - 0,05i (�a 20 °C) et 10 - i (�a 1200°C)

{ Permittivit�e relative du SiC : 40 - 3i (�a 20 °C) et 40 - 30i (�a 1200°C)

{ Conductivit�e �electrique de l'alumine : 0 S/m

{ Conductivit�e �electrique du carbure de silicium : 0 S/m (�a BT et HT)

{ Conditions limites : parois de la cavit�e = conducteur �electrique parfait

Les valeurs choisies de permittivit�e ne correspondent pas exactement �a nos mat�eriaux car

les mesures de Hutcheonet al. et Arai et al. n'ont pas �et�e faites sur les mêmes poudres,

pour une même densit�e du compact ou encore �a la fr�equence de 2,45 GHz. Cependant,

peu de donn�ees existent ou correspondent �a notre cas. Le choix fait est donc discutable

mais il permet cependant d'analyser le comportement g�en�eral du syst�eme. Les di��erentes

valeurs (intensit�e du champ, puissance dissip�ee...) obtenues dans les simulations peuvent

donc être compar�ees entre elles mais ne re�etent pas parfaitement les valeurs r�eelles.

2. Simulations �a temp�erature ambiante

Les simulations ont �et�e r�ealis�ees dans un premier temps �a temp�erature ambiante

(20°C). Celles �a haute temp�erature seront ensuite utilis�ees pour montrer l'inuence des

param�etres di�electriques (qui varient avec la temp�erature) sur la r�epartition du champ et

l'�energie absorb�ee/dissip�ee dans un �echantillon d'alumine seul (sans suscepteur).

a. R�epartition du champ ÑE dans la cavit�e vide

Nous avons vu que pour obtenir le maximum de champ au niveau du centre de la pi�ece

centrale dans une cavit�e vide, il faut positionner l'iris et le piston �a 216,13 mm de cette

position. Lors des exp�eriences micro-ondes on �xe g�en�eralement la position de l'iris a�n de

n'avoir que le piston �a r�egler. En faisant varier la position du piston on modi�e l'intensit�e

du champ dans la cavit�e. Les simulations ont donc �et�e r�ealis�ees avec l'iris �xe et pour

di��erentes positions p (distance du centre de la pi�ece centrale au piston) du piston entre

205 et 230 mm. On peut ainsi �etudier l'inuence de cette position sur la r�esonance et

analyser, par la suite, les changements induits par l'introduction d'un �echantillon et d'un

suscepteur.
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La �gure C.8 pr�esente la r�epartition du champ �electrique dans l'applicateur, �equip�e des

chemin�ees, pour une puissance incidente de 500 W et deux positions du piston. La �gure

a) montre la r�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 �electrique maximum obtenu dans

l'applicateur.

Figure C.8 { Champ ÑE dans la cavit�e 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 cavit�e

Pour les deux positions du piston, il existe dans l'applicateur des maxima (ventres) et

des minima (n�uds) du champ �electrique irr�eguli�erement espac�es. La mesure du champ

sur une ligne au centre de la cavit�e pour la position de 229 mm (�gure C.8.b) montre

que les maxima du champ n'ont pas la même valeur s'ils se trouvent avant ou apr�es les

chemin�ees. Au niveau de l'iris, une perturbation du champ est �egalement constat�ee (iris

r�e�el et non id�eal). Contrairement aux autres ventres pour lesquels le champ est constant

sur toute la hauteur de la cavit�e (�a une position y donn�ee), au niveau des chemin�ees

le champ pr�esente une variation qui pourrait entrâ�ner le chau�age non uniforme d'un

�echantillon. De plus, on remarque que le champ se concentre aux intersections de la cavit�e

avec les chemin�ees. Pour une position p du piston de 216,13 mm, le champ est plus �elev�e
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avant l'iris que dans l'applicateur contrairement �a ce que l'on attend du ph�enom�ene de

r�esonance. Cependant, �a 229 mm on observe bien un champ plus �elev�e dans l'applicateur,

donc la position th�eorique pour obtenir la r�esonance est d�ecal�ee de 13 mm. Ce d�ecalage

signi�catif, plus grand que la taille des �echantillons �a fritter, est probablement li�e �a la

perturbation des chemin�ees. Ces facteurs (concentrations et inhomog�en�eit�es du champ)

pourraient donc être �a la base des probl�emes rencontr�es, tels que la formation d'arcs

�electriques (et de plasmas) ou d'h�et�erog�en�eit�es du chau�age (gradients thermiques).

Figure C.9 { Champ ÑE dans la cavit�e avec la chemin�ee conique et sur une ligne
situ�ee au centre de la cavit�e

A�n de con�rmer l'inuence des chemin�ees et d'obtenir un champ moins perturb�e, des

simulations ont �et�e r�ealis�ees en modi�ant la g�eom�etrie du dispositif. La chemin�ee inf�erieure

a �et�e supprim�ee et la chemin�ee sup�erieure remplac�ee par une autre, plus �etroite et conique

(g 9 mm � 12 mm, h = 56 mm), qui devrait permettre d'observer un �echantillon de 8 mm

de diam�etre dans la cavit�e. La �gure C.9 montre que la position pour laquelle le champ

est maximum dans la cavit�e (r�esonance maximale) est de 214 mm, position proche de celle

calcul�ee th�eoriquement, avec des ventres quasi-r�eguli�erement espac�es d'environ� g/2. Au

niveau de la chemin�ee, on remarque qu'il n'existe plus de perturbation sur le champ et

que les maxima de l'onde ont la même intensit�e dans l'applicateur. Cette con�guration

semble donc optimale pour un chau�age micro-ondes avec un champ homog�ene et sans

concentration risquant d'initier des arcs et des plasmas.

b. Cavit�e contenant un �echantillon d'alumine

La con�guration pr�ec�edente de la cavit�e avec la petite chemin�ee est conserv�ee pour la

suite de l'�etude, qui consiste �a �etudier la r�epartition du champ dans un �echantillon plac�e

dans la cavit�e. Un �echantillon cylindrique d'alumine de 8 mm de hauteur et 8 mm de
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diam�etre (comme les comprim�es de cette �etude) a �et�e ins�er�e au centre de la pi�ece centrale.

Un �echantillon de 4 mm de hauteur a �egalement �et�e test�e pour �etudier l'inuence de la

hauteur sur la r�epartition du champ. Une densit�e de l'alumine de 48% a �et�e utilis�ee pour

les simulations, �egalement conduites pour une puissance incidente de 500 W.

La �gure C.10 montre la r�epartition du champ dans l'applicateur en pr�esence de cet

�echantillon. La position du piston pour laquelle le maximum de champ (champ moyen)

est obtenu dans l'�echantillon est de 213 mm (�gure C.11). On observe un d�ecalage de

1 mm par rapport �a la position (214 mm) qui optimise la r�esonance dans la cavit�e vide.

L'�echantillon perturbe donc tr�es peu le champ dans l'applicateur. Cependant, on peut

voir que le champ se concentre au dessus et en dessous de l'�echantillon. La �gure C.11

montre, �a une autre �echelle, la distribution du champ �a l'int�erieur de l'�echantillon (coupe

m�ediane). Sous les surfaces sup�erieures et inf�erieures le champ est plus faible que dans le

reste de l'�echantillon o�u son intensit�e est uniforme.

Figure C.10 { R�epartition du champ �electrique dans la cavit�e et dans
l'�echantillon

Le champ n'�etant pas uniforme dans l'�echantillon, des gradients thermiques pourraient

donc apparâ�tre au sein de celui-ci. De plus, la concentration du champ pr�es de l'�echan-

tillon, coupl�ee �a celle observ�ee au niveau des grandes chemin�ees, peut expliquer l'appa-

rition d'arcs �electriques. En e�et, la pr�esence de deux zones proches tr�es conductrices

favorise la formation d'un arc �electrique (e�et de condensateur plan) qui peut conduire �a

un plasma par ionisation de l'air.

La �gure C.11 montre �egalement la distribution du champ dans un �echantillon de 4 mm

de hauteur. La distribution du champ est similaire �a celle dans l'�echantillon de 8 mm. Le

champ �electrique moyen calcul�e est cependant plus faible dans un �echantillon de 4 mm

de hauteur (environ 60000 V/m) que dans un de 8 mm (100000 V/m) (moins de mati�ere

donc moins d'absorption). La position du piston pour laquelle la r�esonance est obtenue est

�a 214 mm pour l'�echantillon de 4 mm, comme dans le cas de la cavit�e vide (�gure C.11).

Diminuer la hauteur de l'�echantillon diminue la perturbation du champ dans l'applicateur.
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Figure C.11 { Distribution du champ dans un �echantillon de 8 mm et 4 mm de
hauteur et champ �electrique moyen calcul�e dans ces deux �echantillons en

fonction de la position du piston

c. Inuence du suscepteur

Bien que l'�echantillon d'alumine absorbe du champ, il ne dissipe que tr�es peu d'�energie

�a cause de ses faibles pertes di�electriques �a basse temp�erature. Pour cette raison, la plupart

des exp�eriences dans la litt�erature ont �et�e conduites �a l'aide de suscepteurs pour initier le

chau�age de l'alumine. On trouve cependant peu d'�etudes montrant l'inuence du suscep-

teur (g�eom�etrie, nature) sur la propagation du champ et sur la distribution induite dans

les �echantillons en cavit�e monomode [95]. Comme il n'y a qu'un seul mode de propagation

dans une seule direction (contrairement �a une cavit�e multimodes), le suscepteur pourrait

�ecranter le champ. Or, il est int�eressant de savoir dans quelle mesure la g�eom�etrie ou la

nature du suscepteur �ecrantent le champ, c'est �a dire si l'on r�ealise un frittage hybride ou

indirect.

Des simulations ont �et�e r�ealis�ees avec des suscepteurs en carbure de silicium (mat�eriau le

plus couramment utilis�e dans la litt�erature) de di��erentes g�eom�etries. La densit�e choisie du

SiC pour les simulations est de 84% pour correspondre au SiC utilis�e exp�erimentalement

dans notre �etude (Cf. C.V.2.) (un mat�eriau poreux �ecrante moins le champ). La �gure

C.12 montre la distribution du champ dans l'�echantillon (dans le plan m�edian de la cavit�e)

pour les di��erentes g�eom�etries de suscepteurs, aux positions p du piston pour lesquelles la

r�esonance est obtenue pour chaque g�eom�etrie. Les r�esultats montrent que la distribution

du champ dans l'�echantillon d�epend de la g�eom�etrie du suscepteur. Plus l'�echantillon est

"entour�e" de SiC, plus le champ est faible, et plus il est homog�ene. Le champ �electrique

moyen calcul�e dans l'�echantillon et le suscepteur rend compte des modi�cations induites

par les di��erentes g�eom�etries sur l'intensit�e du champ dans l'�echantillon (�gure C.13.a).
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Figure C.12 { Inuence de la g�eom�etrie des suscepteurs sur le champ �electrique
absorb�e dans l'�echantillon

L'utilisation de piquets de SiC ne modi�e pas signi�cativement la distribution du champ

dans l'�echantillon par rapport au chau�age direct et le champ moyen calcul�e dans les

deux con�gurations est proche. Ce type de g�eom�etrie est donc int�eressante pour obtenir

un chau�age hybride. Dans le cas de l'anneau, le champ est divis�e par deux par rapport au

chau�age direct, mais il reste plus �elev�e que celui obtenu dans le SiC. Cette con�guration

pourrait donc �egalement conduire �a un chau�age hybride. Avec la bô�te, le champ est

divis�e par quatre et est �equivalent dans l'�echantillon et le suscepteur. Cette con�guration

conduirait donc plutôt �a un chau�age indirect de l'�echantillon. En fonction de sa g�eom�etrie,

un suscepteur SiC peut donc consid�erablement diminuer le champ �electromagn�etique dans

l'�echantillon et la puissance dissip�ee (�gure C.13.b). L'utilisation des suscepteurs semble

cependant permettre d'homog�en�eiser le champ dans l'�echantillon, ce qui est b�en�e�que

pour minimiser les gradients thermiques par rapport au frittage direct.

La �gure C.13.a montre �egalement que la position du piston �a laquelle le maximum de

champ est obtenu diminue quand la g�eom�etrie du SiC est de moins en moins ouverte.

Les conditions de r�esonance sont donc modi��ees par la pr�esence du suscepteur. La �gure

C.14 montre l'inhomog�en�eit�e du champ entre la partie du suscepteur orient�ee vers le

g�en�erateur et celle orient�ee vers le piston. La partie orient�ee vers le g�en�erateur absorbe

plus de champ. On remarque �egalement une forte concentration du champ au dessus des

arêtes du suscepteur. Cette inhomog�en�eit�e provoque un chau�age h�et�erog�ene des pi�eces et

notamment du suscepteur comme le montre la distribution du champ sur la �gure C.12.
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Figure C.13 { Champ �electrique moyen dans l'�echantillon et le suscepteur en
fonction de la g�eom�etrie du suscepteur (�a gauche) et puissance moyenne dissip�ee
dans l'�echantillon et le suscepteur en fonction de la g�eom�etrie du suscepteur (�a

droite)

Ces simulations montrent bien l'int�erêt de d�evelopper une cavit�e monomode permettant

de chau�er en direct l'alumine, sans suscepteur. Cependant, il faut prendre en compte le

fait que le champ est moins homog�ene dans l'�echantillon en direct et que ce ph�enom�ene

peut cr�eer des gradients thermiques. Il est possible d'utiliser d'autres mat�eriaux en tant

que suscepteur comme Heuguetet al. [95] qui ont mis en forme des suscepteurs �a partir de

zircone. Cependant, même si ce mat�eriau �ecrante beaucoup moins le champ, il le perturbe

toujours. De plus, ses propri�et�es di�electriques changent rapidement avec la temp�erature

et rendent di�cile le contrôle d'un cycle thermique �a vitesse constante.

Figure C.14 { Perturbation du champ �electrique en pr�esence d'un suscepteur
type boite en SiC pour une position p = 201 mm du piston
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3. Simulations �a haute temp�erature

a. Sans suscepteur

Les propri�et�es di�electriques de l'alumine �evoluent avec la temp�erature et le compor-

tement au chau�age de l'�echantillon en est d�ependant. Il est donc int�eressant de voir si

les perturbations et la distribution du champ, en chau�age direct, est modi��ee quand la

permittivit�e �evolue. La partie r�eelle et imaginaire de la permittivit�e complexe de l'alumine

ont donc �et�e modi��ees pour correspondre �a celles obtenues �a haute temp�erature. En ac-

cord avec la litt�erature, une permittivit�e relative complexe de " r = 10 - i a �et�e appliqu�ee

�a l'�echantillon d'alumine.

La �gure C.15 montre que le champ moyen mesur�e dans l'�echantillon diminue �a haute

temp�erature alors que la puissance moyenne dissip�ee est dix fois sup�erieure. Cette �evo-

lution est coh�erente avec l'augmentation de la partie r�eelle et imaginaire. En e�et,� '

repr�esente la r�esistance �a la p�en�etration du champ dans le mat�eriau et comme sa valeur

augmente le champ moyen calcul�e diminue. A l'inverse, la puissance dissip�ee est sup�e-

rieure car l'augmentation relative de la partie imaginaire par rapport �a la partie r�eelle est

plus importante. La tangente de pertes tan� = " œœ

" œ qui vaut tan � = 0;05
5 = 0,01 �a basse

temp�erature vaut alors 0,1 �a haute temp�erature. La puissance dissip�ee, proportionnelle �a

tan � est donc bien dix fois sup�erieure �a haute temp�erature.

Figure C.15 { Champ �electrique moyen dans l'�echantillon �a basse et haute
temp�erature (�a gauche) et puissance moyenne dissip�ee dans l'�echantillon �a basse

et haute temp�erature (�a droite)

Les distributions du champ dans l'�echantillon �a basse et haute temp�erature sont visibles

sur la �gure C.16. Même si les propri�et�es di�electriques changent, elles restent proches,

bien qu'elles soient plus localis�ees �a c�ur �a haute temp�erature et que l'intensit�e du champ

diminue. Les perturbations du champ par l'�echantillon sont inchang�ees et sa distribution
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dans la cavit�e et l'�echantillon ne devrait donc pas être modi��ee pendant le cycle de chau�e.

Cependant, ces r�esultats ne prennent pas en compte la variation de conductivit�e �electrique

de l'alumine.

Figure C.16 { Distribution du champ �electrique dans l'�echantillon �a basse et
haute temp�erature

b. Avec suscepteur

Les propri�et�es di�electriques du SiC, et notamment sa conductivit�e �electrique, augmentent

avec la temp�erature [96]. Le changement de cette propri�et�e sur un mat�eriau �a fortes pertes

di�electriques tel que le SiC peut modi�er et perturber la propagation du champ. Heuguet

et al. [95] ont r�ealis�e des mod�elisations par �el�ements �nis sur une con�guration proche

de celle de la bô�te utilis�ee dans nos simulations. Ils ont montr�e qu'avec l'augmentation

de la conductivit�e � du SiC (10� 5 �a 105 S/m entre 0 et 1300°C), le suscepteur �ecrante

compl�etement le champ qui n'arrive alors plus dans l'�echantillon (�gure C.17). Dans ce

cas, peu de puissance est dissip�ee dans l'�echantillon et son chau�age est principalement

dû au suscepteur, donc radiatif (plus de la conduction sur les zones en contact). Avec une

telle g�eom�etrie du suscepteur en SiC, le chau�age serait bien indirect et ne permettrait

pas de mettre en �evidence d'�eventuels e�ets micro-ondes sur le frittage. La �gure C.13.b

montre e�ectivement que la puissance moyenne dissip�ee dans l'�echantillon mis dans la

bô�te ou entour�e de l'anneau est tr�es faible compar�e au chau�age direct. Avec l'anneau,

le chau�age devrait être hybride �a basse temp�erature car plus de puissance est dissip�ee

par rapport �a la bô�te, même si �a haute temp�erature l'augmentation de la conductivit�e

du SiC risque d'�ecranter fortement le champ.
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Figure C.17 { Simulation de l'inuence de� sur la distribution du champ
�electrique dans un �echantillon d'alumine entour�e d'un suscpteur SiC selon

Heuguetet al. [95]

IV. Am�eliorations apport�ees �a la cavit�e

1. Chemin�ees et syst�eme d'introduction des �echantillons

Suite aux probl�emes rencontr�es lors des premi�eres exp�eriences et grâce aux simulations

r�ealis�ees, nous avons conclu que les chemin�ees perturbaient de fa�con notable le champ

�electromagn�etique dans l'applicateur. A�n de diminuer voir d'�eliminer ces perturbations,

les chemin�ees ont �et�e remplac�ees par des bouchons (�gure C.18), viss�es sur la cavit�e. Ces

bouchons ont �et�e fabriqu�es en laiton, mat�eriau composant la cavit�e, pour avoir les mêmes

propri�et�es di�electriques que le reste de l'applicateur. Le syst�eme de �xation �a six vis

permet de retirer facilement ces bouchons et d'introduire les �echantillons dans la cavit�e.

Figure C.18 { Photographies et repr�esentation 3D de la cavit�e �equip�ee des
bouchons en laiton

Une "chemin�ee d'observation" a �et�e perc�ee dans le bouchon sup�erieur pour visualiser la

surface plane des �echantillons au cours du frittage. Les dimensions de cette chemin�ee

correspondent �a celles utilis�ees pour les simulations : per�cage conique de diam�etre 9 mm

sur la face du bouchon �a l'int�erieur de la cavit�e et de diam�etre 12 mm �a l'ext�erieur.
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Figure C.19 { Champ �electrique calcul�e �a la sortie de la chemin�ee en fonction de
sa hauteur pour di��erents diam�etres

Ce per�cage a �et�e choisi pour minimiser les perturbations et permettre l'observation d'�echan-

tillons de diam�etre 8 mm. La hauteur de la chemin�ee a �et�e d�e�nie par simulation avec

COMSOL, en calculant la hauteur n�ecessaire de la chemin�ee en fonction de son diam�etre

pour ne pas avoir de pertes micro-ondes (champ sortant par la chemin�ee). La �gure C.19

montre le champ moyen calcul�e �a la sortie de la chemin�ee pour di��erents diam�etres et

di��erentes hauteurs dans le cas d'une cavit�e vide. On peut voir que pour un diam�etre de

10 mm (sup�erieur au diam�etre des �echantillons), 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 a �et�e choisie au cas o�u le diam�etre du trou devrait être modi��e 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 (cam�era, pyrom�etre, lumi�ere...) les

uns �a côt�e des autres en jouant sur l'angle de vis�ee.

2. Adaptateur d'imp�edance

Les propri�et�es di�electriques de l'alumine �etant faibles, surtout �a basse temp�erature,

nous avons vu qu'il est di�cile de dissiper de l'�energie dans ce mat�eriau. Cependant, la

puissance dissip�ee dans un mat�eriau est directement li�ee �a l'amplitude du champ dans

l'applicateur (Cf. �equation C.4). A la r�esonance, le champ devrait en th�eorie être in�ni

mais en r�ealit�e il est limit�e �a cause des di��erentes pertes dans la cavit�e.

Une des pertes principales est la puissance r�e�echie qui sort de l'applicateur �a travers l'iris.

Cette perte est importante et contribue fortement �a limiter le champ dans l'applicateur.

A�n de la diminuer, il est possible d'utiliser un adaptateur d'imp�edance (AI 3S M WR340,
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SAIREM (France)), section d'un guide �equip�e de trois stubs (pistons) mobiles (�gure

C.20), plac�e entre le g�en�erateur micro-ondes et l'applicateur. Il permet d'optimiser le

transfert d'�energie depuis la source (g�en�erateur) vers l'applicateur.

Si la source et la charge ont des imp�edances Z di��erentes, on peut utiliser un r�eseau

d'adaptation d'imp�edance (de r�esistance caract�eristique R) qui permet d'adapter l'imp�e-

dance de la charge Zc �a celle de la source Zs a�n de transmettre le maximum de puissance.

Dans notre cas, les stubs servent de r�esistance variable pour adapter l'imp�edance entre la

source et la charge, ce qui a pour but de diminuer les perturbations des ondes incidentes

par les ondes r�e�echies (d'amplitude et de fr�equence di��erentes).

L'amplitude du champ dans l'applicateur peut ainsi être augment�ee localement pour dissi-

per d'avantage d'�energie dans l'�echantillon. L'adaptateur est r�egl�e en jouant sur la position

de deux stubs (les stubs utilis�es et leurs positions peuvent varier en fonction des con�-

gurations de la cavit�e) a�n d'obtenir une puissance r�e�echie nulle. Son int�erêt est fort

dans le cas du frittage direct pour r�eussir �a chau�er l'alumine, avec de faibles puissances

(quelques centaines de watts).

Figure C.20 { Adaptateur d'imp�edance consistant en trois stubs ajout�e en avant
de l'applicateur sur la cavit�e micro-ondes monomode

3. Piston motoris�e

En gardant la puissance incidente et la position de l'iris (et des stubs) constantes,

il est possible de d�ecaler la position des ventres du champ �electrique en modi�ant la

position du piston. On peut ainsi modi�er le champ pr�esent dans l'�echantillon et contrôler

la puissance dissip�ee pour suivre une consigne de chau�e. Sur la cavit�e mise en place

par Sylvain Charmond [92] les mouvements du piston �etaient r�egul�es manuellement, en

fonction de la temp�erature de l'�echantillon, a�n de suivre une consigne de chau�e. Nous

avons install�e un piston automatis�e sur la cavit�e pour remplacer le piston manuel. Il

permet �a l'utilisateur de ne pas avoir �a r�eguler manuellement la chau�e mais �egalement
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d'avoir une reproductibilit�e des exp�eriences id�eale pour la comparaison avec les r�esultats

en frittage conventionnel.

Ce piston est �equip�e d'un moteur pas �a pas, contrôl�e par un PID grâce �a un programme

d�evelopp�e sous le logiciel LABVIEW. La r�egulation est faite �a partir de la temp�erature,

mesur�ee par pyrom�etrie sur la surface de l'�echantillon (qui sera d�ecrite par la suite).

V. Cellules de frittage direct et de frittage hybride

La cellule de frittage utilis�ee dans le micro-ondes joue un rôle important sur la distri-

bution du champ, l'homog�en�eit�e du chau�age et la reproductibilit�e des exp�eriences. Elle

est compos�ee d'un isolant thermique et d'un suscepteur dans le cas du frittage indirect

ou hybride. Les mat�eriaux utilis�es doivent être les plus "transparents" possible aux micro-

ondes pour minimiser les perturbations du champ et l'�energie qu'ils absorbent. Ils doivent

�egalement avoir une bonne tenue �a haute temp�erature (d'environ 1600°C) pour ne pas

se d�egrader (reproductibilit�e du syst�eme). Nous allons expliquer le choix des mat�eriaux

fait dans cette �etude et la g�eom�etrie adopt�ee pour r�ealiser les cellules de frittage direct et

hybride.

1. Choix de l'isolant thermique

La plupart des isolants sont fabriqu�es �a partir d'alumine et de silicates car ces mat�e-

riaux ont une bonne tenue en temp�erature. Cependant, selon la nature, les proportions

des constituants et la structure de l'isolant, la transparence aux micro-ondes varie forte-

ment. Celui utilis�e par Sylvain Charmond et Audrey Guyon se pr�esentait sous la forme de

nappes de silicate d'alumine (avec divers additifs), d'un centim�etre d'�epaisseur, ayant une

tenue en temp�erature limit�ee au dessus de 1500°C. Outre ces caract�eristiques, inadapt�ees

�a notre �etude, nous avons vu que cet isolant perturbait le champ et se d�egradait rapide-

ment. Il a donc �et�e d�ecid�e de le remplacer et di��erents isolants ont �et�e test�es. L'isolant

qui a �et�e choisi est la "Fiberfrax", utilis�e par Brosnan et al. [59], qui est stable �a haute

temp�erature et perturbe tr�es peu le champ.

L'avantage du Fiberfrax Duraboard (type 1600, Unifrax Corp, Niagara Falls, USA) vient

de sa structure. Le mat�eriau est constitu�e de longues �bres aiguillet�ees (�gure C.21)

de silice et d'alumine qui o�rent une tr�es bonne r�esistance thermique jusqu'�a 1600°C,

une conductivit�e et inertie thermique faible ainsi qu'une excellente r�esistance aux chocs

thermiques (int�eressant pour les hautes vitesses de frittage et de refroidissement). Sa

structure lui conf�ere une tr�es faible densit�e (200 kg.m� 3) ce qui contribue �a rendre ce
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produit quasiment transparent aux micro-ondes. Cet isolant a �et�e achet�e sous forme de

plaques de 40 mm d'�epaisseur (�equivalent �a la hauteur de la cavit�e) qui sont facilement

usinables pour cr�eer toutes sortes de g�eom�etrie.

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

2. Choix du suscepteur

Une cellule de frittage hybride a �egalement �et�e d�evelopp�ee pour comparer le frittage

hybride et le frittage direct en cavit�e monomode. Le carbure de silicium a �et�e retenu

pour notre �etude car c'est le mat�eriau le plus employ�e en tant que suscepteur. Cela nous

permettra de faire des comparaisons et d'avoir un regard critique par rapport aux r�esultats

de la litt�erature.

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

Di��erents SiC ont �et�e test�es, en analysant la puissance n�ecessaire pour chau�er, la per-

turbation du champ et la tenue en temp�erature... Celui qui a �et�e retenu est un carbure de

silicium recristallis�e pur (RSiC 99,5%) fabriqu�e par Anderman C�eramiques. Il est consti-

tu�e de grains de quelques centaines de microns (�gure C.22) et pr�esente une densit�e de

84% qui permet de diminuer les perturbations du champ par rapport �a du SiC dense.

Ce mat�eriau a une temp�erature d'utilisation maximum de 1600°C et n�ecessite peu de
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puissance pour chau�er, ce qui �evite la formation d'arcs �electriques. Il est fourni sous la

forme de plaques (plusieurs millim�etres d'�epaisseur) pouvant êtres usin�ees pour fabriquer

di��erentes g�eom�etries de suscepteurs.

3. Con�guration de la cellule en frittage hybride

Les simulations r�ealis�ees avec les di��erentes g�eom�etries de suscepteur ont montr�e que

l'utilisation de piquets de SiC est la con�guration la plus adapt�ee au chau�age hybride

de l'�echantillon. Cependant, cette g�eom�etrie n'a �et�e utilis�ee que dans des cavit�es multi-

modes [68] et des essais r�ealis�es dans la cavit�e monomode ont montr�e la formation d'arcs

�electriques au niveau des piquets (e�ets de pointe dus au petit diam�etre des piquets). La

con�guration choisie du suscepteur a donc �et�e celle de l'anneau qui d'apr�es les simulations

doit permettre un chau�age hybride. Ses dimensions correspondent exactement �a celles

d�e�nies dans les simulations (Cf. C.2.c.).

Figure C.23 { Repr�esentation sch�ematique (coupe m�ediane) et photographie de
la cellule de frittage hybride dispos�ee dans la cavit�e micro-ondes

La forme donn�ee �a l'isolant (Fiberfrax) est celle d'une boite carr�ee de 40 mm d'�epaisseur

taill�ee aux dimensions de la cavit�e (�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

l'�echantillon sont dispos�es dans un trou de 22 mm de diam�etre et de 22,5 mm de pro-

fondeur perc�e au centre de la bô�te. L'�echantillon et le suscepteur sont ainsi au centre

de l'applicateur et un bouchon en �berfrax est utilis�e pour fermer la cellule. La bô�te est

�egalement perc�ee d'un trou de 9 mm de diam�etre pour visualiser la surface de l'�echantillon

pendant le frittage. L'ouverture de 9 mm pour l'observation de la surface de l'�echantillon

et la mesure de temp�erature, est cependant une source de pertes thermiques, notamment

avec cette con�guration verticale. La surface sup�erieure de l'�echantillon �etant la plus ex-

pos�ee, les pertes par convection et rayonnement sont plus �elev�ees �a travers cette surface �a
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cet endroit que par le reste de la surface de l'�echantillon. Un suscepteur avec une hauteur

sup�erieure au compact peut chau�er sa surface sup�erieure et limiter les pertes a�n d'�eviter

que la temp�erature de l'�echantillon, mesur�ee �a cet endroit, soit sous-estim�ee par rapport

�a sa temp�erature �a c�ur.

4. Con�guration de la cellule en frittage direct

En chau�age direct les gradients thermiques peuvent être �elev�es, car contrairement au

chau�age hybride, aucune source de chaleur externe n'est pr�esente autour de l'�echantillon.

Il faut donc minimiser les pertes par rayonnement et convection dans la cellule de frittage

direct, en isolant au maximum l'�echantillon. La cellule utilis�ee est d�ecrite sur la �gure

C.24. La bô�te est perc�ee en son centre d'un trou de 10 mm de diam�etre, �egalement sur

une profondeur de 22,5 mm pour que l'�echantillon soit dispos�e au centre de l'applicateur.

L'isolant est �a seulement 1 mm de l'�echantillon. Le trou est ferm�e par une plaque de

saphir de 2 mm d'�epaisseur, transparente aux micro-ondes, pour limiter les ph�enom�enes

de convection et les pertes de chaleur sur la surface sup�erieure de l'�echantillon.

Figure C.24 { Repr�esentation sch�ematique (coupe m�ediane) de la cellule de
frittage direct dispos�ee dans la cavit�e micro-ondes

Malgr�e ces pr�ecautions, les exp�eriences de frittage direct r�ealis�ees avec cette cellule ont

montr�e un frittage h�et�erog�ene des �echantillons. Des essais interrompus �a 1200°C sur des

�echantillons d'alumine � pure (8 mm de diam�etre, 8mm de hauteur) ont montr�e que le

retrait de la face inf�erieure de l'�echantillon �etait de l'ordre de 5% tandis que celui de la

face sup�erieure �etait de 0,5%. Par comparaison avec les courbes de retrait obtenues en

frittage conventionnel, nous estimons qu'il y a une di��erence de temp�erature de l'ordre de

130°C entre le bas et le haut de l'�echantillon. Cette con�guration n'est donc pas optimale

et on retrouve la di�cult�e �enonc�ee dans la litt�erature, d'obtenir un chau�age homog�ene

des �echantillons dans une con�guration de chau�age micro-ondes direct.
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A�n de diminuer ou d'�eliminer les gradients thermiques qui modi�ent les cin�etiques de

frittage [97], des modi�cations ont �et�e apport�ees au proc�ed�e de frittage direct. En con�-

guration verticale, il existe un fort gradient de temp�erature entre la surface froide (au

niveau du saphir) et la surface chaude de l'�echantillon. Ce gradient �etant vertical les ph�e-

nom�enes de convection sont alors tr�es forts (l'air chaud monte et le froid descend). La

con�guration verticale de l'�echantillon et de la cellule joue donc un rôle majeur dans les

ph�enom�enes observ�es. Il a alors �et�e d�ecid�e d'orienter horizontalement l'�echantillon et le

trou de la cellule de frittage pour que le gradient soit horizontal, a�n de r�eduire la convec-

tion. Pour ne pas modi�er l'orientation du champ par rapport �a l'�echantillon, c'est la

cavit�e micro-ondes toute enti�ere qui a subi une rotation axiale de 90° (�gure C.25). Dans

cette con�guration, les pertes par rayonnement sont �equivalentes mais les ph�enom�enes de

convection sont r�eduits.

Figure C.25 { Repr�esentation sch�ematique (coupe transverse) et photographies
de la cavit�e et de la disposition de l'�echantillon apr�es rotation axiale de 90°.

La hauteur des �echantillons a �et�e r�eduite de 8 mm �a 4 mm pour diminuer la distance entre

le c�ur (qui chau�e) et la surface a�n d'homog�en�eiser plus rapidement la temp�erature.

Cette hauteur r�eduite limite ainsi les gradients, sans qu'il n'y ait d'inuence notable sur

la r�epartition du champ dans l'�echantillon ( Cf. �gure C.11). L'�echantillon est pos�e 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 1200°C, d'un �echantillon de hauteur 8 mm en

con�guration verticale avec celle d'un �echantillon de 4 mm en con�guration horizontale.

On peut voir que la surface de l'�echantillon 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
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distinguer les deux. Cette con�guration permet donc d'homog�en�eiser consid�erablement la

temp�erature dans l'�echantillon et dans la cellule. Pour con�rmer ce r�esultat, des essais

interrompus r�ealis�es �egalement �a 1200°C ont montr�e un retrait quasi isotrope de l'�echan-

tillon d'alumine � pure. La faible di��erence de retrait observ�ee (0,1%) correspondrait �a

un gradient entre la face arri�ere et avant de l'�echantillon d'environ une dizaine de degr�es

seulement. Grâce �a cette disposition de la cellule et de l'�echantillon il est possible de

r�ealiser un chau�age direct quasi homog�ene de l'�echantillon.

Figure C.26 { Photographie d'un �echantillon de 8 mm de hauteur en
con�guration verticale (�a gauche) et d'un �echantillon de 4 mm de hauteur en

con�guration horizontale (�a droite)

VI. Suivi du frittage par dilatom�etrie optique

1. Int�erêt de la dilatom�etrie optique

Le frittage par micro-ondes a �et�e �etudi�e par de nombreux chercheurs qui ont caract�eris�e

et compar�e des �echantillons fritt�es en micro-ondes et en frittage conventionnel. Certains

chercheurs ont ainsi montr�e des avantages li�es au chau�age micro-ondes comme la r�educ-

tion des temp�eratures de frittage, le gain de densit�e et l'a�nement des microstructures.

Les courbes de densi�cation, utilis�ees pour les calculs d'�energie d'activation ou l'identi-

�cation des m�ecanismes de croissance granulaire, ont toujours �et�e obtenues en r�ealisant

des essais interrompus et en mesurant les densit�es des mat�eriaux �a temp�erature ambiante.

Cependant, ce type d'�etude 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 r�esiduelle, s�egr�egation des impuret�es ou dopants...) des �echantillons

utilis�es pour les essais interrompus. De plus, il est tr�es di�cile d'�etudier des m�ecanismes

de transformation de phase si l'on ne dispose pas des courbes dilatom�etriques comme en

conventionnel. Ce type d'�etude ne facilite pas la mise en �evidence des e�ets �eventuels

li�es aux micro-ondes. D'autre part, il n�ecessite un grand nombre d'�echantillons. La dila-

150



VI.Suivi du frittage par dilatom�etrie optique

tom�etrie est une technique qui est cependant di�cile �a mettre en �uvre dans les fours

micro-ondes et c'est ce qui a frein�e son d�eveloppement. Quelques recherches ont cependant

vu le jour ces derni�eres ann�ees sur des cavit�es multimodes utilisant un syst�eme de dilato-

m�etrie optique [77] [57]. Elles ont montr�e l'int�erêt d'un tel dispositif pour la quanti�cation

des e�ets micro-ondes. C'est pourquoi il a �et�e d�ecid�e d'adapter un tel syst�eme sur notre

cavit�e monomode.

2. Syst�eme de dilatom�etrie optique

Le syst�eme d�evelopp�e est donc bas�e sur l'enregistrement des images d'une surface

de l'�echantillon tout au long du cycle thermique. Une cam�era CCD 8 bits (1280� 1024

pixels) �equip�ee d'un objectif de 180 mm est utilis�ee pour prendre des photos de la surface

sup�erieure de l'�echantillon par la chemin�ee conique perc�ee dans le bouchon en laiton.

Figure C.27 { Repr�esentation sch�ematique (coupe m�ediane) du montage r�ealis�e
pour la dilatom�etrie optique

La visualisation des images avec la cam�era se fait par l'interm�ediaire d'une lame semi-

transparente orient�ee �a 45°. La cam�era est d�eport�ee et orient�ee �a 90° par rapport �a l'axe

de l'�echantillon pour utiliser une source de lumi�ere (compos�ee d'une diode et d'un ob-

jectif pour focaliser la lumi�ere) qui permet d'�eclairer en incidence directe la surface de

l'�echantillon, �a travers la lame semi-transparente (�gure C.27). L'�echantillon peut ainsi

être �eclair�e �a basse temp�erature pour r�egler la cam�era. Cette disposition permet �egalement

d'avoir de la place pour installer d'autres instruments de mesure (pyrom�etre) en incidence

directe (� 3°) grâce au trou conique.
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Pendant le chau�age, des �ltres gris de di��erentes densit�es (0,2 �a 2) sont ajout�es pour

diminuer l'intensit�e du rayonnement �emis par l'�echantillon. De cette fa�con la cam�era n'est

pas satur�ee et il n'y a pas besoin de toucher l'ouverture du diaphragme de l'objectif, source

d'aberrations g�eom�etriques (d�eformation de l'image), pendant les mesures. Un �ltre passe

bande (500-800 nm) est �egalement utilis�e car pendant le chau�age la longueur d'onde

d'�emission se d�ecale progressivement du visible vers l'infra-rouge. Or, l'indice de r�efraction

du mat�eriau composant les lentilles de l'objectif varie en fonction de la longueur d'onde

de la lumi�ere qui les traverse. La distance focale (mise au point �x�ee �a basse temp�erature)

peut alors changer, entrâ�nant des aberrations chromatiques (image oue) n�efastes pour

la d�etection du bord de l'�echantillon.

Figure C.28 { Exemple d'image d'un �echantillon �a 1500°C acquise par la cam�era

Le pilotage de la cam�era (luminosit�e, r�eglage des gamma, p�eriode d'acquisition...) et l'en-

registrement des images (�gure C.28) sont assur�es par la même interface Labview que

celle utilis�ee pour le piston motoris�e (Cf. C.VIII.). Un algorithme de d�etection de bord

(d�evelopp�e par National Instruments et am�elior�e par l'Ecole des Mines de Saint Etienne

(Cf. C.VI.3.)) est appliqu�e, en post-traitement, �a chaque image enregistr�ee pour mesurer

le rayon de l'�echantillon. On obtient ainsi le retrait diam�etral au cours du frittage, qui est

utilis�e pour obtenir la courbe de densi�cation.

3. M�ethode de mesure du retrait

La mesure du retrait �a partir des images est similaire �a celle utilis�ee sur les images

prises sur le four micro-ondes multimodes de l'Ecole des Mines de Saint Etienne [98].

Un algorithme de d�etection de bord d�evelopp�e par National Instruments (Labview) est

appliqu�e aux images acquises. Il recherche une variation de contraste, correspondant au

bord de l'�echantillon, sur des lignes entre deux cercles concentriques trac�es de part et

d'autre du bord. Les points correspondant au saut de contraste sont ensuite reli�es pour

former un cercle correspondant au diam�etre de l'�echantillon. On connâ�t ainsi le diam�etre

de l'�echantillon pour chaque image, qui est utilis�e pour obtenir la d�eformation radiale au

cours du frittage.
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Figure C.29 { Images du fonctionnement du programme de d�etection de bords
appliqu�e �a un �echantillon : cercles concentriques (�a gauche) et lignes de

recherche de la variation de contraste pour la d�etection du bord en points jaunes
(�a droite) [99]

VII. Mesure de la temp�erature

1. Mesure de temp�erature par pyrom�etrie infrarouge (IR)

a. Choix de la m�ethode de mesure par pyrom�etrie

La technique de la pyrom�etrie a �et�e choisie pour mesurer la temp�erature des �echan-

tillons au sein du micro-ondes. C'est une mesure sans contact dont le dispositif peut être

positionn�e �a l'ext�erieur de la cavit�e contrairement �a un thermocouple qui doit être en

contact direct avec l'objet. On �evite ainsi l'introduction d'�el�ements m�etalliques dans la

cavit�e qui perturberaient la r�epartition du champ �electromagn�etique. En e�et, Pert et

al. [76] ont montr�e que la pr�esence d'un thermocouple provoquait une distorsion et une

augmentation locale du champ �a l'origine de perturbations locales dans l'�echantillon. Ces

perturbations conduisent �a des gradients de densit�e dans l'�echantillon et favorisent les

e�ets d'emballement thermique. Il est donc pr�ef�erable d'�eviter toute mesure par contact

dans le cas du frittage par micro-ondes. L'utilisation de la cam�era thermique IR, employ�ee

par Sylvain Charmond a �egalement �et�e envisag�ee mais l'encombrement d'un tel dispositif

limite l'utilisation d'une cam�era CCD pour la dilatom�etrie optique. Le pyrom�etre dont

nous disposons est �a �bre optique. Sa tête de mesure est tr�es petite et peu encombrante

ce qui facilite son utilisation et son positionnement �a l'ext�erieur de la cavit�e (�gure C.27)

et le syst�eme d'acquisition peut être d�eport�e.

Cependant, la mesure de temp�erature sans contact telle que la pyrom�etrie est di�cile �a

mettre �uvre car elle n�ecessite une calibration. Comme nous l'avons vu au chapitre A,

de nombreuses �etudes mettant en �evidence des e�ets micro-ondes sont discutables �a cause
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d'une mesure de temp�erature douteuse. Il convient donc de s'assurer de la �abilit�e des

mesures en d�eveloppant des proc�ed�es de calibration sp�eci�ques. Pour cela, il est n�ecessaire

de comprendre le principe de la mesure pyrom�etrique.

b. Principe de la mesure par pyrom�etrie

Tous les corps port�es �a une temp�erature sup�erieure �a 0K (-273°C) rayonnent de l'�ener-

gie et en �echangent entre eux sous la forme de rayonnement infrarouge. L'air entre le corps

et le syst�eme de mesure n'absorbe g�en�eralement pas d'�energie sauf si l'on travaille dans

des milieux �a forte concentration de vapeur d'eau (absorption �a 2,5 et 5,5� m) ou en CO2

(absorption �a 4,5 � m).

A�n de mieux comprendre les mesures r�ealis�ees par pyrom�etrie, il est utile de d�ecrire

certains principes fondamentaux du transfert de chaleur par rayonnement.

Pour utiliser ces principes, il est n�ecessaire de d�e�nir la notion de "corps noir". Un corps

noir d�esigne un objet dont le spectre �electromagn�etique ne d�epend que de sa temp�erature.

Il absorbe le rayonnement qu'il re�coit, indi��eremment de sa longueur d'onde et de son

angle d'incidence et r�e�emet la totalit�e de son �energie �a toutes les longueurs d'ondes.

La loi fondamentale, appel�eeloi de Planck , d�ecrit la r�epartition spectrale de l'�energie

�emise par un corps noir, port�e �a une temp�erature T sous la forme :

L cn
� ˆT• �

C1� � 5

exp̂
C2

�T
• � 1

(C.5)

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

C1 = 2hc2 = 1,19.10� 16 (W.m2.sr� 1) et C2 =
hc
k

= 1,44.10� 2 (m.K) (avec h la constante

de Planck,k la constante de Boltzmann etc la c�el�erit�e de la lumi�ere) deux constantes, �

la longueur d'onde (� m) et T la temp�erature (K).

La luminance spectrale d'un corps noir �a di��erentes temp�eratures, calcul�ee avec la loi de

Planck, est repr�esent�ee sur la �gure C.30. Pour chaque temp�erature il existe un maximum

�a une longueur d'onde � max donn�ee, qui se d�eplace vers les longueurs d'ondes courtes

quand la temp�erature augmente. Ce d�eplacement est d�ecrit par laloi de Wien , obtenue

en di��erenciant la formule de Planck par rapport �a � et en cherchant le maximum :

� max �
2898

T
(C.6)
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Figure C.30 { Luminance spectrale en fonction de la longueur d'onde d'un corps
noir pour di��erentes temp�eratures

Lorsque� T P C2, la relation de Planck peut être approxim�ee par la relation de Wien :

L cn
� ˆT• � C1� � 5exp̂ �

C2

�T
• (C.7)

Cette approximation est couramment utilis�ee dans le domaine de la pyrom�etrie optique

bien qu'il faille être prudent �a tr�es haute temp�erature (T > 1700 K) pour des longueurs

d'onde sup�erieures �a 2� m.

Toutes les lois pr�esent�ees pr�ec�edemment sont valables pour un corps noir, mais dans la

plupart des cas les objets r�eels r�e�emettent une quantit�e radiative inf�erieure �a celle du

corps noir. En e�et, une fraction du rayonnement peut être absorb�ee par celui-ci, r�e�echie

et/ou transmise. On peut d�e�nir les facteurs spectraux d'absorption� � , de r�eexion � �

et de transmission� � dont la somme est �egale �a 1 :

� � � � � � � � � 1 (C.8)

Pour d�ecrire la quantit�e radiative �emise par un objet par rapport au corps noir on introduit

l'�emissivit�e " � , repr�esentant la capacit�e d'un corps �a �emettre par rapport �a un corps noir

�a la même temp�erature pour une longueur d'onde donn�ee :

" � �
L � ˆT•
L cn

� ˆT•
(C.9)

L'�emissivit�e est donc une grandeur comprise entre 0 et 1. Si un mat�eriau a une �emissivit�e

ind�ependante de la longueur d'onde, il est dit "gris" (" � = ").
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Il est important de prendre en compte l'�emissivit�e dans le calcul de la temp�erature car

les conditions de corps noir sont rarement respect�ees. La mesure de temp�erature avec un

pyrom�etre int�egre donc cette notion. Il existe di��erents types de pyrom�etres dont les plus

utilis�es sont :

{ Pyrom�etre �a une seule longueur d'onde (monochromatique)

{ Pyrom�etre �a deux longueurs d'ondes (bi-chromatique)

Les pyrom�etres monochromatiques mesurent le ux lumineux (luminance) �emis par un

objet et utilisent les lois du rayonnement thermique pour en d�eduire une temp�erature. La

temp�erature de luminance T� d'une source est la temp�erature du corps noir ayant pour la

longueur d'onde� la même luminance spectrale L� que cette source (Cf. �equation C.5).

Si la source a une �emissivit�e" � , sa temp�erature T peut se d�eduire de T� en utilisant

l'approximation de Wien :
1
T�

�
1
T

� �
�
C2

Ln ˆ" � • (C.10)

L'�equation C.10 permet ainsi de calculer la temp�erature T "vraie" d'un objet �a partir de

son �emissivit�e et de sa luminance.

Pour les pyrom�etres bi-chromatiques, la mesure de temp�erature est r�ealis�ee �a partir de la

temp�erature de couleur Tc obtenue en mesurant le rapport de deux luminances �a deux

longueurs d'ondes� 1 et � 2 :
L � 2 ˆT•
L � 1 ˆT•

�
" � 2 L cn

� 2
ˆT•

" � 1 L cn
� 1

ˆT•
(C.11)

La temp�erature vraie T peut être obtenue avec la même approximation de Wien :

1
Tc

�
1
T

� �
� 1� 2

C2ˆ � 1 � � 2•
Ln

" � 1

" � 2

(C.12)

qui n�ecessite la connaissance du rapport
" � 1
" � 2

qui n'est en g�en�eral pas strictement �egal �a 1.

c. Caract�eristiques du pyrom�etre utilis�e

Dans cette �etude, nous avons utilis�e un pyrom�etre �a �bre optique capable de travailler en

mode monochromatique ou bi-chromatique et dont les caract�eristiques sont r�epertori�ees

dans le tableau C.2. Ce pyrom�etre dispose d'une optique, de petite taille, reli�ee �a une �bre

optique qui transmet le signal �a un bô�tier de contrôle d�eport�e. Il est donc utile sur des

montages avec peu d'espace, ce qui est le cas avec la cavit�e monomode.
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Tableau C.2 { Caract�eristiques techniques du pyrom�etre

Mod�ele � ( � m) T ( °C) Pr�ecision Acquisition (ms)

IGAR 12 LO 1,52 - 1,64 450 - 1700 0,7% valeur mesur�ee 2

Chaque mode de fonctionnement a ses sp�eci�cit�es et il a fallu choisir lequel utiliser dans

cette �etude. En mode monochromatique, il est n�ecessaire de connâ�tre la valeur de l'�emis-

sivit�e " � de la cible pour que le pyrom�etre mesure la temp�erature vraie. Cependant, l'�emis-

sivit�e varie avec la temp�erature et l'�etat de surface de l'objet (porosit�e, rugosit�e...), il faut

donc r�ealiser un �etalonnage. De plus, la luminance mesur�ee est impact�ee par l'ensemble

des radiations autres que celles �emises par l'objet (r�e�echies et transmises) et re�cues par

le pyrom�etre comme illustr�e sur la �gure C.31. La calibration du pyrom�etre doit donc être

faite dans les conditions environnementales correspondantes �a celles utilis�ees pendant le

frittage.

Figure C.31 { Radiations recues par un pyrom�etre

Un inconv�enient du mode monochromatique �a une seule longueur d'onde est que le ux

lumineux peut être att�enu�e par des poussi�eres, fum�ees... sur la trajectoire de mesure,

sources d'erreurs potentielles et de d�erive des mesures.

L'utilisation du pyrom�etre en mode bi-chromatique permet de s'a�ranchir de ces pro-

bl�emes d'encrassement mais �egalement des changements d'�emissivit�e de la cible (avec la

temp�erature, la densit�e...). Même s'il est bas�e sur le rapport d'�emissivit�e k =
" � 1
" � 2

, il n�e-

cessite un �etalonnage. En e�et, k peut être sensiblement di��erent de 1 si l'�emissivit�e de la

cible varie en fonction de la longueur d'onde, comme dans le cas des oxydes m�etalliques

(�gure C.32). De plus, la sensibilit�e au facteur k d'un tel pyrom�etre est d'autant plus

grande que la di��erence de longueur d'onde est faible (Cf. �equation C.12). Une faible va-

riation de k peut donc induire une variation de temp�erature signi�cative dans notre cas,

car les longueurs d'onde utilis�ees sont proches.

Pour un pyrom�etre monochromatique il est possible, si on connait l'incertitude sur la

calibration de " � , d'estimer l'erreur commise sur la mesure de temp�erature.
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Figure C.32 { Courbes typiques d'�emissivit�e en fonction de la longueur d'onde �a
temp�erature ambiante pour di��erents mat�eriaux [100]

En e�et, la �gure C.33 repr�esente la variation de temp�erature en fonction de l'�emissivit�e,

�a partir d'une temp�erature de 1230°C pour " � = 1, obtenue par calcul avec l'�equation

C.10. Si lors de la calibration on a obtenu une valeur d'�emissivit�e de 0,35 �a la temp�erature

de 1550°C, et que l'incertitude vaut � 0,03, la �gure C.33 montre que l'incertitude sur la

temp�erature est d'environ � 30°C. Pour une même �emissivit�e mais �a 1000°C l'incertitude

n'est plus que de� 16°C. On comprend donc que plus la temp�erature augmente et plus

une erreur d'�etalonnage augmente l'incertitude de temp�erature.

Figure C.33 { Temp�erature T( ") calcul�ee en faisant varier l'�emissivit�e �a partir
d'une temp�erature de 1230°C obtenue pour" = 1 (corps noir)

Le même proc�ed�e peut être appliqu�e au cas d'un pyrom�etre bi-chromatique avec l'�equation

C.12. La �gure C.34 montre la variation de temp�erature en fonction de k, �a partir d'une

temp�erature de 1550°C 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 temp�erature est environ de� 50°C. A

1000°C 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 temp�erature. Cependant, lorsqu'on est �a plus basse temp�erature

les mêmes incertitudes sur" � ou k entrâ�nent une incertitude sur la temp�erature plus

faible. Bien que le pyrom�etre bi-chromatique pr�esente certains avantages, il n'est cepen-

dant pas plus pr�ecis qu'un monochromatique. Il est donc important d'avoir des protocoles

de calibration adapt�es pour les deux modes d'utilisation du pyrom�etre.

Figure C.34 { Temp�erature T(k) calcul�ee en faisant varier le rapport d'�emissivit�e
k pour une temp�erature de 1550°C d'un corps noir (k = 1)

d. Choix du mode de mesure

A�n de r�ealiser les mesures de temp�erature pendant les essais de frittage il �etait n�e-

cessaire de d�e�nir quel mode de fonctionnement, monochromatique ou bi-chromatique, il

est pr�ef�erable d'utiliser. Comme les calculs pr�ec�edents montrent une pr�ecision �equivalente

pour les deux modes de mesure, le choix d'utilisation du pyrom�etre en bi-chromatique a

�et�e fait dans un premier temps car il permet de s'a�ranchir des probl�emes d'encrassement

ou de pr�esence de fum�ees.

Cependant, un probl�eme 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 pyrom�etre

est perdu �a basse temp�erature (700 �a 850°C selon les mat�eriaux) et qu'il est r�ecup�er�e �a

haute temp�erature (1250 �a 1400°C). Entre les deux, il est impossible de contrôler la vitesse

de chau�e et donc d'avoir une reproductibilit�e des mesures. Plusieurs tests de frittage ont

�et�e r�ealis�es en utilisant di��erents mat�eriaux pour identi�er la nature du probl�eme. Ces

tests ont montr�e qu'en fonction du mat�eriau (composite alumine/zircone, alumine pure....)
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la perte de signal n'est pas syst�ematique ou se produit �a des temp�eratures di��erentes. Le

pyrom�etre a �egalement �et�e test�e sur un four conventionnel avec les mêmes mat�eriaux et

aucune perte de signal n'a �et�e constat�ee. Le probl�eme vient donc de la con�guration de

frittage micro-ondes direct.

Figure C.35 { Illustration des probl�emes rencontr�es avec le pyrom�etre lors
d'exp�eriences de frittage direct : a) pertes de signal au cours d'exp�eriences de
frittage micro-ondes direct, b) uctuations temporelles de ux�' et �ecart de

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

Audrey Guyon [93] a propos�e une explication pour d�ecrire ce ph�enom�ene. Le calcul de T

par le pyrom�etre bi-chromatique est bas�e sur l'�ecart de ux � ' = ' 1 - ' 2 entre les deux

longueurs d'onde, qui par construction (� 1 et � 2 proches) est petit devant' . Le pyrom�etre

n'a�che donc une valeur que si l'amplitude des uctuations de mesure�' est assez faible

devant � ' (�gure C.35.b).

Le programme du pyrom�etre inclut donc un seuil de coupure (ajustable dans certaines

limites par un param�etre) pour le rapport �'
� ' au-del�a duquel la temp�erature n'est pas

a�ch�ee. C'est ce seuil qui aurait �et�e atteint dans nos exp�eriences. Les uctuations de'

susceptibles de produire les pertes d'a�chage de temp�erature observ�ees peuvent être dues

aux ph�enom�enes de convection g�en�er�es localement au niveau de la surface sur laquelle la

mesure est faite. Les variations locales (dans le temps et l'espace) d'indice de r�efraction

dans le gaz perturbent les trajectoires du rayonnement infrarouge et font uctuer le ux

re�cu par le pyrom�etre.

Pour �eviter ces pertes de signal, il est n�ecessaire de travailler avec le pyrom�etre en mode

monochromatique car les mesures sont bas�ees sur la valeur absolue' du ux et non sur

la di��erence � ' . C'est ce qui a �et�e fait en frittage micro-ondes direct. Cependant, la

con�guration bi-chromatique peut être utilis�ee pour les exp�eriences de frittage hybride

pour lesquelles aucune perte de la mesure n'a �et�e constat�ee.
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2. Protocoles de calibration

Etant donn�e que le mode monochromatique est utilis�e pour mesurer la temp�erature

en con�guration de chau�age direct et le mode bi-chromatique en chau�age hybride, il a

�et�e n�ecessaire de d�evelopper un protocole de calibration pour chacun des deux modes de

mesure. Nous allons pr�esenter ces protocoles et d�e�nir les incertitudes sur les mesures de

temp�erature.

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

Un protocole d'�etalonnage utilisant l'induction �electromagn�etique (technique de chauf-

fage pour les mat�eriaux conducteurs d'�electricit�e) a �et�e d�evelopp�e pour mesurer l'�emissivit�e

de l'alumine dans le même environnement que celui du four micro-ondes

Figure C.36 { a) con�guration du proc�ed�e de calibration par chau�age induction,
b) courbe de calibration de l'�emissivit�e en fonction de la temp�erature mesur�ee

La cellule de frittage direct est plac�ee au centre d'une spire en cuivre. A l'int�erieur de la

cellule, une pi�ece m�etallique est encastr�ee dans l'isolant sous un comprim�e d'alumine de

faible �epaisseur (0,5 mm) et de même densit�e �a vert que les �echantillons �a fritter. La spire,

reli�ee �a une g�en�erateur, est travers�ee par un courant et un champ magn�etique variable est

cr�e�e perpendiculairement �a la direction de propagation du courant. La pi�ece m�etallique

(conductrice d'�electricit�e), dispos�ee sous l'�echantillon, est le si�ege de courants �electriques

induits (courants de Foucault) sous l'e�et du champ magn�etique variable. Ces courants

dissipent de la chaleur par e�et Joule dans le m�etal. Le m�etal chau�e alors par conduction

l'alumine sans que son rayonnement ne perturbe l'�emissivit�e apparente du syst�eme.
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L'alumine est ainsi chau��ee dans les mêmes conditions (cellule identique) que dans la

cavit�e micro-ondes. Un thermocouple (type S) est ins�er�e au centre de la pi�ece m�etallique

en contact avec l'alumine pour mesurer sa temp�erature (le thermocouple ne r�eagit pas au

champ magn�etique et n'est pas chau��e directement par lui). La mesure pyrom�etrique est

faite sur la surface sup�erieure de l'alumine et l'�emissivit�e du pyrom�etre est ajust�ee pour

qu'elle corresponde �a la valeur de temp�erature fournie par le thermocouple. Il est ainsi

possible d'obtenir l'�emissivit�e apparente en fonction de la temp�erature et de la variation

de l'�etat de surface li�ee �a la densi�cation, comme le montre la �gure C.36.

L'�emissivit�e apparente de l'alumine dans le syst�eme �etudi�e d�ecroit avec la temp�erature

jusqu'�a environ 1200°C. Elle vaut 0,75 �a 450°C et 0,4 �a 1050°C. A plus haute temp�erature,

elle varie peu et se stabilise �a une valeur d'environ 0,35. Cette variation d'�emissivit�e

apparente a �et�e introduite dans le programme Labview, d�evelopp�e pour le contrôle des

cycles thermiques, a�n que l'�emissivit�e soit automatiquement ajust�ee en fonction de la

temp�erature. Les essais de calibration ont montr�e une dispersion de l'�emissivit�e de�

0,03 autour de sa valeur moyenne (pour les di��erentes temp�eratures). Cette dispersion

correspond, d'apr�es la �gure C.33, �a une incertitude sur la temp�erature de� 30°C �a 1550°C

et de � 16°C �a 1000°C. Cette technique permet donc d'obtenir une pr�ecision acceptable

sur les mesures de temp�erature.

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

bride

Dans la con�guration de chau�age hybride, le pyrom�etre est utilis�e en mode bi-chromatique

et il faut d�eterminer la valeur de k correspondant aux conditions de frittage. Pour cela,

une technique bas�ee sur le point de fusion d'un m�etal a �et�e utilis�ee [65]. Ce protocole

d'�etalonnage est r�ealis�e directement au sein du micro-ondes dans les conditions r�eelles de

frittage. Une petite quantit�e d'un m�etal (environ 1 mm 3) est plac�ee �a l'int�erieur d'un trou

perc�e dans un �echantillon d'alumine �a fritter (même densit�e �a vert que les �echantillons uti-

lis�es dans l'�etude) (�gure C.37). L'�echantillon est plac�e dans la cellule de frittage hybride

et le pyrom�etre vise la surface de l'alumine pr�es du m�etal (1 �a 2 mm).

De cette fa�con, on mesure k �a partir des �emissivit�es apparentes aux longueurs d'onde� 1

et � 2 de l'�echantillon plac�e dans le même environnement que celui utilis�e lors du frittage.

L'�echantillon est chau��e normalement par micro-ondes et �a la fusion du m�etal observ�ee

avec la cam�era CCD (le m�etal se met sous forme de boule car il ne mouille pas la surface

de l'alumine), la temp�erature est fournie au pyrom�etre pour qu'il calcule la valeur du k

apparent correspondant �a ces conditions de frittage.
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Cette technique requiert des m�etaux s'oxydant peu car l'�etalonnage doit être r�ealis�e �a

haute temp�erature et sous air, atmosph�ere utilis�ee pour le frittage de l'alumine. Le palla-

dium a �et�e choisi car il s'oxyde tr�es peu (diagramme d'Ellingham) et sa temp�erature de

fusion (1554°C) est proche de la temp�erature de frittage choisie (1550°C) pour l'alumine.

A sa fusion, la temp�erature de 1554°C a �et�e impos�ee au pyrom�etre pour qu'il calcule le

coe�cient k correspondant.

Figure C.37 { Con�guration pour la calibration du pyrom�etre par fusion du
palladium et photographie du m�etal avant et apr�es fusion

Une dizaine d'essais d'�etalonnage ont �et�e n�ecessaires pour avoir une r�epartition statistique

repr�esentative. Nous avons trouv�e une valeur moyenne de k de 0,993. L'�ecart type vaut

0,01 et correspond �a une incertitude de temp�erature de� 50°C �a 1550°C (Cf. �gure C.34).

Il faut signaler qu'on mesure une �emissivit�e apparente de l'alumine (incluant le rayon-

nement du suscepteur sur l'�echantillon...). On obtient donc un k apparent qui peut être

utilis�e uniquement dans ces conditions sp�eci�ques de frittage. Des �etalonnages �a plus basse

temp�erature sont �egalement possibles, avec l'argent �a 968°C ou le germanium �a 938°C.

L'inconv�enient de cette technique compar�e �a celle utilis�ee dans le cas du frittage direct

est qu'on ne connait pas les variations de k entre les di��erents points d'�etalonnage et des

erreurs peuvent être introduites pour les temp�eratures interm�ediaires.

Nos partenaires de l'ENSMSE ont utilis�e le même protocole d'�etalonnage avec le palladium

et le germanium, pour mesurer k dans des conditions de frittage similaires (cellule de

frittage semblable) sur le même mat�eriau. Ils ont vu que la valeur de k varie faiblement

entre la temp�erature de 938°C et celle de 1554°C. D'apr�es leurs mesures, si la valeur de

k obtenue �a 1554°C est utilis�ee tout au long du cycle thermique, la temp�erature pourrait

alors être surestim�ee d'une vingtaine de degr�es �a 938°C. Cette erreur est du même ordre de

grandeur que l'incertitude sur la mesure de temp�erature �a 1000°C que nous avons estim�ee

�a � 23°C pour l'�ecart type de 0,01 obtenu sur nos mesures (Cf. C.VII.1.c.). Cette erreur

�etant comprise dans l'incertitude de mesure, la calibration �a basse temp�erature n'a pas

�et�e r�ealis�ee et la valeur de k = 0,993 a �et�e utilis�ee pour tout le cycle thermique.
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VIII. Contrôle de la vitesse de chau�age et enre-

gistrement des donn�ees

Un programme cr�e�e avec le logiciel Labview (National Instruments) a �et�e d�evelopp�e

pour le contrôle des cycles de chau�e en frittage micro-ondes. Comme il a �et�e indiqu�e

pr�ec�edemment, l'ajustement de la longueur de l'applicateur avec le piston motoris�e (l'iris

�etant �xe) est utilis�e pour contrôler la vitesse de chau�e �a puissance incidente constante.

La position du piston est automatiquement ajust�ee grâce �a un PID, bas�e sur la mesure de

temp�erature r�ealis�ee avec le pyrom�etre, a�n de suivre une consigne pr�ealablement d�e�nie

dans le programme.

Figure C.38 { Interface de contrôle des divers instruments composant le syst�eme
de frittage micro-ondes lors d'une exp�erience de frittage micro-ondes d'alumine

Une interface de contrôle (�gure C.38) a �et�e mise en place pour ajuster les param�etres

du PID, visualiser les d�eplacements du piston (voir l'ajuster manuellement) et la valeur

de la temp�erature. Pour les exp�eriences de frittage direct, le programme modi�e automa-

tiquement l'�emissivit�e du pyrom�etre en fonction de la temp�erature en suivant la courbe

d'�etalonnage obtenue. En frittage hybride, le coe�cient k peut être manuellement r�egl�e.

Le signal d�elivr�e par deux capteurs de puissance, l'un mesurant la puissance r�e�echie Pr

revenant au g�en�erateur et l'autre la puissance Pap au sein de l'applicateur (au niveau du

piston), est a�ch�e et permet de suivre l'�evolution de la puissance absorb�ee par la charge

dans l'applicateur. L'image fournie par la cam�era est directement visualisable pendant les

exp�eriences et les di��erents param�etres de l'image peuvent être modi��es en temps r�eel.

En�n, l'interface permet de contrôler le g�en�erateur micro-ondes et d'adapter la puissance

incidente en fonction des mat�eriaux �a chau�er. Au d�ebut de chaque exp�erience, un pas de

temps (allant de 0,5 �a 10 secondes) est d�e�ni pour l'enregistrement des images prises par la

cam�era, de la temp�erature et du signal d�elivr�e par les autres appareils (g�en�erateur, piston)

ou capteurs utilis�es. L'organigramme pr�esent�e en annexe I r�esume le fonctionnement et les
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param�etres ajustables avec l'interface d�evelopp�ee. La �gure C.39 montre un exemple de

post-traitement des donn�ees enregistr�ees pendant une exp�erience de frittage micro-ondes

direct d'alumine. La courbe lin�eaire du cycle thermique montre la capacit�e du syst�eme �a

contrôler un cycle de chau�e, ici �a 25°C/min avec un palier de 5 min, notamment grâce

aux vitesses �elev�ees de d�eplacement du piston (jusqu'�a 5 cm.s� 1 par pas de 0,01 mm) et �a

l'ajustement des param�etres du PID. De même, la courbe de retrait, sans artefact, montre

la qualit�e des images et la capacit�e du programme de d�etection de bords utilis�e pour le

post-traitement. Le syst�eme permet de contrôler des vitesses de chau�e jusqu'�a environ

200°C/min.

Figure C.39 { Post-traitement des donn�ees enregistr�ees pendant une exp�erience
de frittage micro-ondes direct et courbe de retrait obtenue �a partir du traitement

des images acquises avec le syst�eme de dilatom�etrie
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I.Choix du mode de frittage

Dans ce chapitre, une comparaison du frittage direct et du frittage hybride de l'alu-

mine dans la cavit�e monomode sera tout d'abord pr�esent�ee pour confronter les r�esultats

de certaines des simulations r�ealis�ees avec COMSOL avec ceux des exp�eriences. La com-

paraison permettra de choisir le mode de frittage (direct ou hybride) qui sera utilis�e pour

les exp�eriences suivantes. Les r�esultats de frittage micro-ondes des di��erentes alumines

�etudi�ees seront alors compar�es �a ceux obtenus en chau�age conventionnel (Cf. Chapitre

B).

Les travaux r�ealis�es dans cette th�ese s'inscrivant dans le cadre du projet ANR Furnace,

nous avons men�e les campagnes de frittage de l'alumine gamma dop�ee et ensemenc�ee

( 95500
4 ) �a l'Ecole Nationale Sup�erieure des Mines de Saint Etienne (ENSMSE) pour com-

parer le frittage en cavit�e monomode et en cavit�e multimodes. Le frittage des poudres�

utilis�ees dans cette th�ese a �egalement �et�e r�ealis�e par nos partenaires de l'ENSMSE en ca-

vit�e multimodes. Nous comparerons les r�esultats qu'ils ont obtenus avec ceux issus de nos

essais en cavit�e monomode dans la perspective de valider les e�ets micro-ondes observ�es

et les hypoth�eses qui ont �et�e faites.

I. Choix du mode de frittage

Les simulations num�eriques sur la r�epartition du champ en cavit�e monomode (Cha-

pitre C) ont montr�e une inuence notable de la pr�esence d'un suscepteur sur la distribution

du champ dans la cavit�e et au sein d'un �echantillon d'alumine. D'apr�es ces r�esultats, l'uti-

lisation d'un anneau de SiC limiterait le niveau du champ dans l'�echantillon. A haute tem-

p�erature, l'augmentation des pertes di�electriques et de la conductivit�e d'un tel suscepteur

pourrait même compl�etement �ecranter le champ. La con�guration de frittage micro-ondes

suppos�ee hybride (FMH) en cavit�e monomode conduirait alors �a un chau�age indirect, ce

qui empêcherait l'identi�cation d'un �eventuel e�et micro-ondes sur le frittage de l'alumine.

A�n d'�eviter cet �eventuel probl�eme et de mettre en �evidence de possibles e�ets micro-

ondes, les d�eveloppements r�ealis�es sur le proc�ed�e de frittage ont �et�e orient�es et optimis�es

pour permettre un frittage micro-ondes direct (FMD) de l'alumine. Une comparaison

des modes FMD et FMH peut donc être men�ee pour analyser les comportements en

densi�cation de l'alumine avec ces deux modes, les confronter aux simulations num�eriques

et choisir le plus adapt�e �a notre �etude.

Pour r�ealiser cette comparaison, la poudre d'alumine� 19 a �et�e choisie. Les dimensions

de l'�echantillon en FMH sont les mêmes qu'en chau�age conventionnel (diam�etre et hau-

teur de 8 mm). En FMD, l'�echantillon a le même diam�etre mais une hauteur de 4 mm

(Cf. Chapitre C). Les conditions de frittage (cellule de frittage, mesure de temp�erature...)
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optimis�ees pour chacun des modes ont �et�e utilis�ees. Une vitesse de chau�e de 25°C/min

avec un palier de 5 min �a 1550°C a �et�e choisie pour pouvoir comparer les courbes de

densi�cation dans les mêmes conditions qu'en chau�age conventionnel (Cf. Chapitre B).

Les r�eglages de la cavit�e et de la puissance micro-ondes d�ecrits par la suite ont �et�e optimis�es

pour chacun des modes en r�ealisant des essais pr�eliminaires. Dans les deux cas, l'iris a

�et�e positionn�e �a 216 mm du centre de la pi�ece centrale de l'applicateur. Pour le mode

FMH, la puissance incidente a �et�e r�egl�ee �a P i = 350 W et le piston a �et�e positionn�e

initialement �a la distance pi = 218 mm du centre de la pi�ece centrale, soit 10 mm de plus

que la position calcul�ee avec les simulations pour obtenir la r�esonance (208 mm) (Cf. �gure

C.13). Ce r�eglage de p permet �a la fois de dissiper assez d'�energie dans la cellule de frittage

pour amorcer le chau�age, d'être assez loin de la r�esonance pour �eviter un emballement

thermique ou entrâ�ner des contraintes internes (concentrations du champ, points chauds),

et de faciliter la r�egulation de la temp�erature. Pour le mode FMD, la puissance incidente

est de 500 W avec une position initiale du piston pi = 222 mm. L'�ecart par rapport �a la

position calcul�ee pour la r�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 l'alumine � 19 �a 25°C/min et b) variation de la puissance
absorb�ee Pa pendant le frittage direct et hybride de l'alumine� 19 �a 25°C/min

La �gure D.1.a pr�esente les variations de la position p du piston obtenues avec la r�egula-

tion de mont�ee en temp�erature dans les deux modes de frittage. On constate que p diminue

quand la temp�erature augmente pour les deux modes, et dans les deux cas la diminution de

p rapproche le piston de la position de r�esonance calcul�ee avec COMSOL. Une diminution

de 5 mm en FMH et de moins de 2 mm en FMD est constat�ee. Le d�eplacement mesur�e

en FMD est plus petit qu'en FMH pour maintenir la vitesse de chau�e de 25°C/min. La

position p dans le cas de l'�echantillon seul est sup�erieure �a celle en pr�esence du suscep-

teur pendant toute l'exp�erience. Ce comportement est coh�erent avec les simulations qui

montrent que la position de la r�esonance est sup�erieure en FMD mais aussi qu'�a partir
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des positions initiales choisies, il faut diminuer p pour s'en rapprocher (Cf. �gure C.13).

Les positions du piston mesur�ees et les di��erences entre les deux modes de frittage sont

proches de celles qui ont �et�e calcul�ees dans les simulations. Bien que nous n'ayons pas pris

en compte dans les simulations certaines sources de pertes (isolant, cavit�e imparfaite...)

ou que les permittivit�es choisies ne repr�esentent pas tout �a fait celles des mat�eriaux. Les

r�esultats des simulations sont proches de la r�ealit�e. Cette comparaison prouve la qualit�e

des simulations r�ealis�ees et leur int�erêt pour am�eliorer notre compr�ehension du frittage

micro-ondes.

La �gure D.1.b montre qu'une puissance absorb�ee Pa = P r - Pi de 180 W (avec Pr la

puissance r�e�echie revenant au g�en�erateur) dans l'applicateur est n�ecessaire pour atteindre

500°C en FMD, contre une dizaine de watts en FMH. A partir de 500°C, Pa augmente

de fa�con quasi-parall�ele avec la temp�erature pour les deux modes. La puissance totale

absorb�ee dans l'applicateur pour que la temp�erature de l'�echantillon atteigne 1550°C est

de 320 W en FMD et de 220 W en FMH. Dans un cas, seul l'�echantillon doit être chau��e,

tandis que dans l'autre il y a le suscepteur en plus. Comment expliquer alors que la

puissance absorb�ee dans l'applicateur pour atteindre 1550°C soit plus forte en FMD qu'en

FMH ? En e�et, la puissance qu'il faudrait pour chau�er juste l'�echantillon devrait être

plus faible que celle n�ecessaire pour chau�er l'�echantillon plus le suscepteur.

Deux facteurs doivent cependant être pris en compte : les pertes di�electriques et les pertes

dans la cavit�e. On sait que la puissance dissip�ee dans les mat�eriaux est proportionnelle

�a ""E 2 et que "" du SiC est beaucoup plus �elev�ee que celle de l'alumine. Pour un champ

donn�e, la puissance dissip�ee dans le SiC est donc sup�erieure �a celle dans l'alumine comme

le montre les simulations (Cf. �gure C.13). C'est pourquoi en FMH, pour chau�er le

suscepteur et indirectement l'�echantillon, un champ plus faible est su�sant par rapport

au cas de l'�echantillon seul. Dans l'�energie consomm�ee dans la cavit�e il y a �egalement

les diverses pertes (fuites, parois non parfaites, isolant...). Or le champ �etant faible pour

chau�er le SiC, les pertes sont alors limit�ees. Dans le cas du FMD, il faut augmenter

le champ pour chau�er l'�echantillon car "" est faible. En augmentant ÑE, on augmente

�egalement les pertes dans la cavit�e. Plus d'�energie �etant perdue �a cause des pertes en

FMD, il faut alors augmenter Pa pour chau�er l'alumine. Ce ph�enom�ene explique que

la puissance appliqu�ee dans l'applicateur doit être fortement augment�ee pour chau�er en

direct l'�echantillon. D'apr�es l'analyse de la �gure D.1.b, le frittage hybride n�ecessite moins

d'�energie et donc est plus int�eressant. D'autre part, le champ dans l'applicateur est plus

faible qu'en FMD, ce qui limite les risques d'apparition d'arcs �electriques ou de plasmas.
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Figure D.2 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature pour
l'alumine � 19 en frittage conventionnel, FMH et FMD lors d'un chau�age �a

25°C/min avec un palier de 5 min �a 1550°C

La �gure D.2 compare les courbes de densi�cation de l'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 temp�eratures du d�ebut de frittage sont

�egales et les courbes �evoluent de fa�con semblable avec la temp�erature. Cependent, au des-

sus de 1400°C, les courbes se s�eparent et l'�echantillon en FMH atteint une densit�e plus

�elev�ee avant le palier. En FMD, la densi�cation d�ebute �a plus basse temp�erature qu'en

chau�age conventionnel et FMH. Cet �ecart de temp�erature est conserv�e jusqu'�a environ

1300°C. Au del�a, l'�ecart diminue et la courbe de densi�cation �nit par se superposer avec

celle en conventionnel. Les densit�es �nales des �echantillons pour le même cycle thermique

sont identiques (les �ecarts �etant de l'ordre de l'incertitude de 0,5%, estim�ee pour la m�e-

thode de mesure de densit�e par Archim�ede).

La comparaison du frittage FMH et FMD de l'alumine � 19 montre des di��erences 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 observ�e �a la �n du frittage en FMH et cet e�et pourrait être dû �a la mesure

de temp�erature r�ealis�ee sur la face sup�erieure de l'�echantillon, qui peut être plus froide

que le reste de l'�echantillon (forte convection en surface avec la con�guration verticale) .

L'utilisation d'un anneau de SiC est pr�ef�erable �a celle d'une bô�te, mais il limite aussi le

champ dans l'�echantillon d'alumine. Bien que les simulations montrent qu'�a basse tem-

p�erature un champ signi�catif est pr�esent dans l'�echantillon, celui-ci n'est pas su�sant
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pour conduire �a des e�ets micro-ondes importants et le chau�age est principalement dû

au rayonnement du suscepteur. A haute temp�erature o�u l'alumine couple plus fortement

avec les micro-ondes, l'augmentation de la conductivit�e et des propri�et�es di�electriques du

SiC limite la p�en�etration du champ dans l'�echantillon ( Cf. �gure C.17). Ainsi, bien que

le FMH permette de limiter l'intensit�e du champ dans l'applicateur pour atteindre une

temp�erature donn�ee, donc de diminuer l'�energie utilis�ee (puissance incidente plus faible

donc gain �energ�etique) et d'�eviter la formation d'arcs �electriques, il est pr�ef�erable d'utiliser

par la suite le mode FMD pour exacerber les e�ets micro-ondes.
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II. Frittage micro-ondes direct d'alumines � et 

non dop�ees

1. Frittage de la poudre � 19

a. Densi�cation

La �gure D.3 pr�esente l'�evolution de la densit�e 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 commence �a une temp�erature d'environ 1000°C alors

qu'il d�ebute vers 900°C en FMD. Cet �ecart d'une centaine de degr�es est conserv�e jusqu'�a

environ 1300°C. Au del�a, il diminue et les courbes de densi�cation se superposent vers

1450°C. La densit�e en FMD est donc plus �elev�ee qu'en chau�age conventionnel jusqu'�a

cette temp�erature. Entre le d�ebut du frittage et 1300°C, la vitesse de densi�cation est

sup�erieure en FMD bien que la densit�e soit augment�ee. Ensuite, elle diminue et la vitesse

de densi�cation en chau�age conventionnel devient sup�erieure. A partir de 1500°C, les

vitesses sont similaires pour les deux proc�ed�es et le gain de densit�e pendant la �n du

frittage est identique. Les densit�es �nales des �echantillons sont alors �egales (les �ecarts

�etant de l'ordre de l'incertitude de 0,5%, estim�ee pour la m�ethode de mesure de densit�e

par Archim�ede) et proches de la densit�e th�eorique.

Figure D.3 { Evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation en
fonction de la temp�erature de la poudre� 19 en frittage conventionnel et FMD

lors d'un chau�age �a 25°C/min avec un palier de 5 min �a 1550°C
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Ces exp�eriences mettent en �evidence un e�et des micro-ondes sur le frittage de l'alumine

� 19. Cet e�et est plus prononc�e au d�ebut du frittage et disparâ�t en �n de densi�cation.

L'utilisation des micro-ondes pr�esente donc un e�et b�en�e�que en termes de densi�cation

principalement au stade initial et interm�ediaire du frittage de l'alumine.

La �gure D.4 pr�esente le frittage micro-ondes de cette même poudre �a quatre vitesses

de chau�e de 10, 25, 56 et 158°C/min. Les courbes de densi�cation �a 10 et 25°C/min

sont directement compar�ees �a celles obtenues en chau�age conventionnel. Pour les autres

vitesses, l'�evolution de la densit�e en conventionnel a �et�e calcul�ee �a partir de l'�equation de

la Master Sintering Curve (MSC) (�equation B.21) avec les param�etres (a, b, c et ln�0)

obtenus pour� 19 (Cf. Chapitre B). Le palier en temp�erature de 5 min r�ealis�e en FMD est

e�ectu�e �a 1550°C pour la vitesse de 25°C/min et �a 1510°C 1pour les trois autres vitesses.

La position initiale du piston pi = 222 mm et la puissance incidente constante Pi = 500 W

sont les mêmes pour les quatre vitesses et le reste des essais r�ealis�es dans cette �etude. Seuls

les param�etres du PID ont �et�e ajust�es pour am�eliorer la r�egulation en temp�erature aux

grandes vitesses de chau�e.

Figure D.4 { Evolution de la variation de la densit�e relative en fonction de la
temp�erature de la poudre� 19 pour di��erentes vitesses de chau�e en frittage

conventionnel et FMD

Comme en conventionnel, un d�ecalage vers les hautes temp�eratures de la densi�cation

avec la vitesse de chau�e est constat�e. La densit�e atteinte avant le palier diminue alors

de 96% pour 10°C/min �a 85% pour 158°C/min. La pr�esence du palier de 5 min permet

1. Cette di��erence de temp�erature est due �a une valeur erron�ee de l'�emissivit�e " utilis�ee �a haute
temp�erature pour le pyrom�etre. Les temp�eratures r�eelles ont �et�e r�ecalcul�ees en post-traitement. Cette
erreur conduit a une variation d'environ 5% de la vitesse de chau�e, qui n'inuence pas notre �etude
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cependant de rattraper le retard observ�e. Les densit�es �nales en FMD sont similaires pour

les vitesses de 10, 56 et 158°C/min (palier �a 1510°C) (Cf. tableau D.1). A 25°C/min la

densit�e est augment�ee d'environ 1% grâce au palier �a plus haute temp�erature (1550°C).

La vitesse de 158°C/min permet de fritter l'alumine en approximativement 15 min �a la

même densit�e que le cycle �a 10°C/min de plus de 2h30, donc en dix fois moins de temps.

La possibilit�e de chau�er �a tr�es grande vitesse avec les micro-ondes pr�esente un avantage

majeur par rapport au chau�age conventionnel limit�e en vitesse de chau�e.

La comparaison avec le frittage conventionnel montre que la temp�erature du d�ebut de

frittage en FMD est inf�erieure pour toutes les vitesses de chau�e. Cet �ecart de temp�erature

diminue ensuite avec la densit�e mais plus rapidement quand la vitesse est plus �elev�ee. Les

courbes de densi�cation �a 56 et 158°C/min en conventionnel et micro-ondes se croisent

alors avant le palier. Cependant, la temp�erature �a laquelle les courbes se rencontrent se

situe vers 1450°C pour les di��erentes vitesses. Pour les grandes vitesses de chau�e, la

densit�e atteinte avant le palier est plus faible en FMD et la densit�e �nale est diminu�ee

par rapport au conventionnel (Cf. tableau D.1). Rappelons que la MSC a �et�e utilis�ee pour

extrapoler le comportement en chau�age conventionnel �a ces vitesses. Or ce mod�ele n'est

pas forc�ement juste pour des densit�es sup�erieures �a 90%, ce qui peut expliquer le faible

�ecart de 1% de densit�e par rapport au FMD. A 25°C/min, nous avons vu que l'exp�erience

permet d'obtenir des densit�es �nales identiques. Pour ce cycle thermique l'utilisation du

FMD ne permet pas d'obtenir une densit�e �nale plus �elev�ee qu'en conventionnel.

Tableau D.1 { Densit�e des �echantillons de la poudre� 19 apr�es un frittage
conventionnel (exp�erimental et MSC‡) et micro-ondes direct �a di��erentes

vitesses de chau�e, avec un palier de 5 min �a 1550°C

Conventionnel Micro-ondes

Vitesse ( °C/min) 10 25 56 158 10 25 56 158

Type dilato dilato MSC MSC FMD FMD FMD FMD

T palier (°C) 1550 1550 1510 1510 1510 1550 1510 1510

Densit�e relative (%) 99 98,8 98,3‡ 98,1‡ 97,5 98.5 97,2 97,1

La di��erence de temp�erature �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • (�a une densit�e relative � donn�ee)

entre le frittage conventionnel et FMD, param�etre que nous utiliserons pour d�ecrire l'e�et

micro-ondes, a �et�e trac�ee en fonction de la densit�e relative (�gure D.5) pour chaque vitesse

jusqu'au palier. Pour une vitesse donn�ee, �T diminue quand la densit�e relative augmente.

�T diminue �egalement quand la vitesse de chau�e augmente. On constate que cet �ecart de

temp�erature s'annule (et s'inverse) pour une valeur de densit�e d'environ 95% aux faibles

vitesses de 10 et 25°C/min. Il s'annule �a plus basse densit�e aux grandes vitesses (80% �a
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158°C/min). L'e�et micro-ondes apparâ�t donc d�ependant de la densit�e mais aussi de la

vitesse de chau�e. Cela montre l'importance de r�ealiser la comparaison des essais de frit-

tage micro-ondes et conventionnel �a la même vitesse de chau�e, ce qui n'est g�en�eralement

pas fait dans la litt�erature ( Cf. Chapitre A).

Figure D.5 { Ecart de temp�erature �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • en fonction de la
densit�e relative pour les quatre vitesses de chau�e de l'alumine� 19 avant le

palier en temp�erature

A 10°C/min, l'�ecart mesur�e au d�ebut du frittage est plus faible qu'�a 25 °C/min. Cet e�et

n'est pas dû aux micro-ondes mais il est li�e au fait que la densit�e initiale de l'�echantillon

fritt�e par FMD �etait inf�erieure de 0,7% �a celle de l'�echantillon fritt�e en conventionnel.

On ne d�etecte alors une di��erence �T qu'apr�es une augmentation de densit�e de 0,7%,

donc �a plus haute temp�erature que celle du d�ebut de frittage. Pour cette raison �T est

sous-estim�e pour cette vitesse de chau�e.

L'�energie d'activation apparente Ea a �et�e calcul�ee avec la m�ethode de Wang et Raj [47] en

FMD �a partir des courbes de densi�cation r�ealis�ees aux quatre vitesses de chau�e. La �gure

D.6 compare les diagrammes d'Arrh�enius obtenus pour le frittage conventionnel et FMD.

Comme en conventionnel, les droites d'Arrh�enius en micro-ondes sont parall�eles entre elles

pour les di��erentes densit�es et correspondent �a quatre points bien align�es. Cela indique

que sur toute la gamme de densit�e �etudi�ee, la densi�cation a la même �energie d'activation

apparente et que le(s) m�ecanisme(s) responsable(s) de la densi�cation resterai(en)t donc

le(s) même(s) dans cet intervalle de vitesse de chau�e. Les droites sont d�ecal�ees vers les

basses temp�eratures en FMD par rapport au conventionnel, en accord avec les courbes de

densi�cation.
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Figure D.6 { Diagrammes d'Arrh�enius �a di��erentes densit�es pour quatre vitesses
de chau�e constantes de la poudre� 19 en frittage conventionnel et FMD

Les valeurs de Ea mesur�ees pour les di��erentes densit�es en chau�age conventionnel et

micro-ondes ont �et�e report�ees sur la �gure D.7. Comme on l'a annonc�e auparavant, l'�ener-

gie est constante pendant la densi�cation en FMD comme en conventionnel. Une valeur

moyenne de 301� 14 kJ/mol a �et�e mesur�ee, �a comparer aux 518 � 18 kJ/mol obte-

nus en frittage conventionnel. L'utilisation des micro-ondes fait donc diminuer l'�energie

d'activation apparente de plus de 200 kJ/mol.

Figure D.7 { Energie d'activation apparente en fonction de la densit�e de la
poudre � 19 en frittage conventionnel et FMD
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Tableau D.2 { Valeurs de l'�energie d'activation apparente pour des alumines� ,
mesur�ees par di��erents auteurs en frittage micro-ondes direct et hybride

Auteurs Poudre Dopants Cavit�e f (GHz) Mode E a (kJ/mol)

Zuo [79] � -19 m2/g aucun multi 2,45 hybride 440

Janney [67] � -10 m2/g MgO multi 28 direct 160

Bykov [74] � - multi 83 direct 100

Le tableau D.2 pr�esente des valeurs de Ea pour l'alumine en frittage micro-ondes, obte-

nues dans la litt�erature par di��erents auteurs pour lesquels Ea est comprise entre 500 et

600 kJ/mol en chau�age conventionnel et attribu�ee au m�ecanisme de di�usion aux joints

de grains. Dans notre �etude, la valeur de Ea est inf�erieure �a celle annonc�ee par Zuoet

al. [79] sur la même alumine en frittage hybride multimodes, et plus �elev�ee que celles de

Janneyet al. [67] et Bykov et al. 2. On constate un classement logique dans ces r�esultats.

A 2,45 GHz, Ea diminue quand on passe du proc�ed�e hybride au FMD. Puis, quand on

augmente la fr�equence de travail, elle continue �a d�ecrô�tre. Nous avons vu que l'e�et des

micro-ondes pouvait d�ependre de la fr�equence (Cf. Chapitre A) et les valeurs trouv�ees en

FMD sont en accord avec celles de la litt�erature.

b. Microstructures

La �gure D.8 pr�esente des micrographies des �echantillons de� 19 fritt�es �a 25 °C/min et

158°C/min en FMD. Comme en conventionnel, les images ont �et�e prises sur une coupe

axiale, au centre de l'�echantillon, pr�es du bord circulaire, de la face plane arri�ere et de

la face plane avant o�u est mesur�ee la temp�erature. A 25°C/min, la microstructure est

homog�ene dans chaque zone sans croissance anormale ni orientation pr�ef�erentielle des

grains. Elle est semblable �a celle observ�ee pour la même vitesse de chau�e en conventionnel

(Cf. �gure B.22). Les tailles de grains mesur�ees sont similaires pour toutes les zones. Le

même constat est fait pour l'�echantillon fritt�e �a 158 °C/min.

L'�etude de la microstructure des �echantillons ne met pas en �evidence d'inhomog�en�eit�e

notable de la taille des grains entre l'avant et l'arri�ere de l'�echantillon. L'orientation hori-

zontale, la g�eom�etrie et l'isolant utilis�e pour la cellule de frittage (Cf. Chapitre C) permet

d'avoir un chau�age homog�ene de l'�echantillon. On ne remarque pas d'e�et indiquant un

gradient thermique pouvant inuencer la densi�cation. On peut donc conclure que les

ph�enom�enes observ�es en FMD sont bien li�es �a des e�ets micro-ondes et que le proc�ed�e

d�evelopp�e r�epond aux exigences de notre �etude.

2. Cit�e 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 di��erentes zones des �echantillons d'alumine
� 19 chau��es �a 25 °C/min et 158°C/min en FMD apr�es un palier de 5 min �a

1550°C

Pour obtenir des informations suppl�ementaires sur les e�ets observ�es en FMD et analyser

si des di��erences microstructurales existent avec le frittage conventionnel en cours de

densi�cation, nous avons analys�e les microstructures de deux �echantillons d'alumine� 19

fritt�es en conventionnel et FMD �a 25°C/min jusqu'�a une densit�e de l'ordre de 70%. A cette

densit�e, le frittage est au stade interm�ediaire et la vitesse de densi�cation est maximale.

La �gure D.9 pr�esente les fractographies prises au c�ur de l'�echantillon fritt�e en conven-

tionnel (73,5% de densit�e �a 1320°C) et en FMD (72,5% de densit�e �a 1250°C). Les frac-

tographies ne montrent pas de di��erence notable de la morphologie des grains entre les

deux techniques de frittage pour une densit�e similaire. Les tailles de grains mesur�ees, de

229 nm en conventionnel et 225 nm en FMD, sont identiques, aux incertitudes de mesure
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pr�es. On ne constate donc pas de di��erence signi�cative entre les deux microstructures

alors que la temp�erature de frittage est plus faible en FMD.

Figure D.9 { Fractographies MEB au c�ur des �echantillons d'alumine � 19 fritt�es
�a 25°C/min jusqu'�a 70% de densit�e relative en chau�age conventionnel (1320°C)

et FMD (1250°C)

La �gure D.10 pr�esente la trajectoire de frittage �etablie en chau�age conventionnel avec

nos partenaires de l'ENSMSE (Zuoet al. [90]) sur laquelle les tailles de grains mesur�ees

pour les quatre vitesses de chau�e en FMD et les deux essais interrompus on �et�e ajout�es.

On remarque que les tailles de grains se superposent �a la trajectoire obtenue en chau�age

conventionnel. Quelle que soit la technique de frittage utilis�ee, la vitesse de chau�e ou la

temp�erature de frittage, la taille des grains de l'alumine� 19 d�epend uniquement de la

densit�e �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 densit�e �nale pour les
�echantillons � 19 fritt�es par FMD et par chau�age conventionnel �a di��erentes

vitesses de chau�e, temp�eratures et temps de palier (Zuoet al. [90])
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2. Frittage de la poudre � 6 : e�et de la surface sp�eci�que

Nous allons �etudier dans cette partie le comportement en frittage de la poudre� 6 a�n de

voir si l'e�et des micro-ondes, observ�e sur la poudre� 19, est sensible �a la surface sp�eci�que

de la poudre.

� 19 conventionnel
� 19 FMD
� 6 conventionnel
� 6 FMD

Figure D.11 { Evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation en
fonction de la temp�erature des poudres� 19 et � 6 fritt�ees �a 25 °C/min en frittage

conventionnel et FMD avec un palier de 5 min �a 1550°C

La �gure D.11 compare la densi�cation des poudres� 6 et � 19 en frittage conventionnel et

FMD. Comme pour � 19, la densi�cation d�ebute �a une temp�erature plus basse, d'environ

100°C par rapport au frittage conventionnel. Cet �ecart diminue ensuite pendant la densi�-

cation. Les courbes de densi�cation se rejoignent juste avant le palier �a 1550°C, au lieu de

1450°C pour � 19. Cela se produit �a une densit�e de 80% contre 95% pour� 19. La vitesse

de densi�cation en FMD devient inf�erieure �a celle en conventionnel �a une temp�erature de

l420°C et reste constante jusqu'au palier. La densit�e �nale de 89,5% en conventionnel est

plus �elev�ee que celle de 84,8% en FMD parce qu'une densi�cation plus forte est observ�ee

pendant le palier, alors que les deux mat�eriaux arrivent au palier �a la même densit�e. A

moins d'imaginer un freinage de la densi�cation isotherme dû au micro-ondes, cela sug-

g�ere que la force motrice du frittage est plus faible au d�ebut du palier en FMD qu'en

conventionnel pour la même densit�e.

En tra�cant la di��erence de temp�erature �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • en fonction de la densit�e

relative pour cette poudre on trouve un comportement di��erent de celui observ�e pour� 19

(�gure D.12). L'�ecart au d�ebut du frittage est plus grand mais cet e�et est encore une fois
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li�e �a une l�eg�ere di��erence de densit�e initiale entre les deux �echantillons. On constate que

�T diminue beaucoup plus rapidement que pour � 19 et qu'il s'annule pour une densit�e

proche de 80%, juste avant le palier �a 1550°C. Ce comportement est similaire �a celui

observ�e pour � 19 avec la vitesse de chau�e de 158°C/min.

La r�eduction de la surface sp�eci�que a entrâ�n�e une diminution de la vitesse de densi�cation

plus marqu�ee en micro-ondes qu'en conventionnel. Contrairement �a la poudre� 19, il

n'est pas possible d'obtenir un mat�eriau aussi dense qu'en conventionnel pour ce cycle

thermique et l'utilisation des micro-ondes avec cette surface sp�eci�que semble n�efaste

pour la densi�cation.

� 19

� 6

Figure D.12 { Ecart de temp�erature �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • en fonction de la
densit�e relative pour les poudres� 19 et � 6 avant le palier �a 1550°C pour une

vitesse de chau�e de 25°C/min

Figure D.13 { Fractographie au c�ur de l'�echantillon de la poudre � 6 fritt�ee �a
25°C/min en FMD avec un palier de 5 min �a 1550°C
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La microstructure de l'�echantillon de poudre � 6 fritt�e �a 25 °C/min est pr�esent�ee 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 même cycle thermique (Cf. �gure B.30). Or, nous avons

vu qu'en FMD la densit�e et la taille des grains sont plus faibles qu'en conventionnel. Il

pourrait donc exister une trajectoire de frittage unique pour les deux proc�ed�es de chau�age

comme pour la poudre� 19. La g�eom�etrie poly�edrique des grains est moins marqu�ee qu'en

conventionnel car la densit�e est plus faible.

3. Frittage des poudres  959:4 et  953:3

Le frittage des alumines� a mis en �evidence un e�et des micro-ondes sur la densi�-

cation. Mais la pr�esence du champ n'a pas permis d'obtenir des mat�eriaux plus denses

et/ou avec des grains plus petits qu'en chau�age conventionnel. Il est donc int�eressant de

pousser l'investigation de nos recherches sur des poudres ayant une surface sp�eci�que plus

grande que� 19. Il est cependant di�cile d'obtenir des poudres d'alumine� de plus haute

surface sp�eci�que que celle de� 19. Nous avons donc d�ecid�e d'�etudier des alumines qui

ont une surface sp�eci�que cinq fois plus grande.

L'�etude bibliographique r�ealis�ee au chapitre A sur le frittage conventionnel des alumines

de transition a montr�e que ces poudres ne permettent pas forc�ement d'obtenir des ma-

t�eriaux denses nanostructur�es car la transformation de phase � � peut ne pas être

b�en�e�que pour la densi�cation. L'�etude de Rybakov et al. [82] a cependant montr�e des

e�ets du champ sur cette transformation de phase. Le champ pourrait agir sur cette �etape

et am�eliorer la densi�cation en phase� . Nous verrons si des e�ets similaires �a ceux ob-

serv�es sur les alumines� interviennent pendant le frittage et sur la transformation de

phase en FMD, ou si d'autres compl�ementaires permettent une meilleure densi�cation

par rapport au conventionnel, sans croissance granulaire excessive, pour l'obtention de

mat�eriaux denses nanostructur�es. La pr�esence de la transformation de phase est �egale-

ment un param�etre d'�etude suppl�ementaire pour la compr�ehension des e�ets induits par

les micro-ondes.

La �gure D.14 pr�esente la comparaison du frittage FMD et conventionnel des poudres

 959:4 et  953:3 respectivement ensemenc�ees avec 9,4wt% et 3,3wt% de grains� . Ces

poudres ont �et�e chau��ees �a 25 °C/min jusqu'�a 1550°C avec un palier de 5 min. On constate

un �etalement en temp�erature de la transformation de phase avec une di��erence �Tt de sa

vitesse maximale par rapport au conventionnel de plus de 150°C pour les deux poudres

(tableau D.3). Le gain de densit�e� induit par la transformation des poudres 959:4 et

 953:3 en FMD diminue respectivement de 3,4% et 2,5% par rapport au conventionnel (Cf.

tableau B.4). Le gain� reste plus �elev�e dans le cas de 959:4 mais la di��erence 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 temp�erature de l'alumine 959:4 et  953:3 �a une vitesse de

chau�e de 25°C/min en frittage conventionnel et FMD avec un palier de 5 min �a
1550°C

poudres diminue (2,4% au lieu de 3,3% en conventionnel). La di��erence de temp�erature

de transformation entre 959:4 et  953:3 (50°C) est deux fois et demi plus grande qu'en

conventionnel (20°C). La pr�esence du champ ampli�e les �ecarts observ�es entre les deux

poudres �a la transformation de phase par rapport au chau�age conventionnel.

Pour que la temp�erature de la transformation de phase soit abaiss�ee, il faut que l'�energie

d'activation de la transformation diminue. Il semble donc que l'utilisation du chau�age

micro-ondes permette d'abaisser cette �energie. Cependant, le gain� est diminu�e, proba-

blement parce que la pr�esence du champ diminue le r�earrangement granulaire qui a lieu

en même temps que la transformation de phase. Les colonies monocristallines form�ees

doivent donc être plus poreuses qu'en chau�age conventionnel.

Tableau D.3 { Gain de densit�e �a la transformation de phase (� ), �ecart de
temp�erature avec le frittage conventionnel de la transformation de phase (�Tt ),

masse volumique et densit�es relatives �nales des �echantillons de 959:4,  953:3

fritt�es �a 25 °C/min en FMD avec un palier de 5 min �a 1550°C

Poudre � (%) � T t (°C) Masse volumique (g.cm � 3) Densit�e relative (%)

 959:4 21,8 182 3,86 96,9

 953:3 19,4 152 3,5 87,8
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La �gure D.15 repr�esente la variation de �T en fonction de la masse volumique pour

les deux poudres jusqu'au palier �a 1550°C. 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 densit�e augmente lentement apr�es la transformation en

FMD ce qui r�eduit l'�ecart de temp�erature avec le conventionnel. L'�ecart de temp�erature

observ�e avec le conventionnel avant le d�ebut de densi�cation en phase� est alors seulement

d'environ 70°C.

 959:4

 953:3

Figure D.15 { Ecart de temp�erature �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • en fonction de la
masse volumique pour les poudres 959:4 et  953:3 avant le palier �a 1550°C pour

une vitesse de chau�e de 25°C/min

En FMD, lorsque la densi�cation en phase� d�ebute, �T augmente l�eg�erement et sa

valeur, proche de 100°C est quasi-�egale �a celle mesur�ee au d�ebut de la densi�cation des

poudres� 19 et � 6 . Il diminue ensuite progressivement quand la densit�e augmente et un

e�et plus marqu�e des micro-ondes est observ�e pour la poudre 959:4, dont la temp�erature

de frittage reste inf�erieure �a celle en chau�age conventionnel jusqu'au palier. La densit�e

�nale de  959:4 est alors �egale �a celle en conventionnel tandis que pour 953:3 elle est

inf�erieure (tableau D.3). On retrouve pour  959:4 le même comportement en phase� que

celui de� 19, tout comme  953:3 avec� 6.

La �gure D.16 compare la variation de �T obtenue pour les poudres� et  . On constate

que les courbes �T = f (� ) de  959:4 et  953:3 se superposent respectivement avec celles de

� 19 et � 6. La diminution de �T et les densit�es auxquelles il s'annule sont alors proches.

L'e�et micro-ondes observ�e sur les poudres� est similaire �a celui observ�e sur les poudres .

Etant donn�e qu'entre les deux poudres� seule la surface sp�eci�que change, il est probable

que les di��erences observ�ees entre les poudres soient �egalement li�ees �a ce facteur. Les
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surfaces sp�eci�ques obtenues apr�es la transformation de phase des poudres d�ependent

donc du taux d'ensemencement et doivent être proches de celles des poudres� .

 959:4

 953:3

� 19

� 6

Figure D.16 { Comparaison de l'�ecart �T des poudres  959:4 et  953:3 avec les
poudres� 19 et � 6, avant le palier �a 1550°C pour une vitesse de chau�e de

25°C/min

Si l'on compare la poudre 959:4 avec � 19, on s'aper�coit que le gain micro-ondes au

dessus de 90% de densit�e est l�eg�erement plus marqu�e avec l'alumine qu'avec l'alumine

� . L'analyse des microstructures des �echantillons (�gure D.17) r�ev�ele que la taille des

grains de 959:4 est de 1,27� m alors qu'une taille de 1,94� m a �et�e mesur�ee en chau�age

conventionnel (Cf. �gure B.41). On constate donc une diminution de la taille des grains en

FMD avec  959:4 pour une même densit�e �nale. Dans le cas de la poudre 953:3, la taille

des grains mesur�ee sur l'�echantillon fritt�e �a 87,7% de densit�e (�gure D.17) est �egalement

plus petite qu'en conventionnel (Cf. �gure B.41). Mais cet �ecart est certainement li�e �a la

di��erence de densit�e entre les deux �echantillons.

L'utilisation du chau�age micro-ondes pour le frittage de l'alumine permet de diminuer

la taille des grains par rapport au chau�age conventionnel, pour une même densit�e. Le

même ph�enom�ene n'a pourtant pas �et�e observ�e pour les poudres� dont l'�evolution de

la taille des grains suit la même trajectoire de frittage qu'en chau�age conventionnel.

Cependant, les densit�es �nales obtenues avec ces alumines sont inf�erieures �a celles des

poudres� et il semble di�cile d'obtenir des densit�es proches de la densit�e th�eorique.
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 959:4  953:3

Figure D.17 { Micrographie et fractographie respectivement au c�ur des
�echantillons d'alumine  959:4 et  953:3 fritt�es �a 25 °C/min en FMD avec un palier

de 5 min �a 1550°C (la taille des grains correspond �a la taille moyenne mesur�ee
sur les di��erentes zones analys�ees)

4. Discussion des r�esultats de frittage micro-ondes direct

sur l'alumine pure

L'ensemble des essais r�ealis�ees en frittage micro-ondes direct a mis en �evidence des

di��erences avec le frittage conventionnel concernant l'�evolution de la densi�cation et de

la microstructure. La thermodynamique du frittage et la cin�etique de densi�cation sont

modi��ees lorsqu'un champ est appliqu�e au syst�eme. Dans cette discussion nous allons

r�esumer les ph�enom�enes mentionn�es pr�ec�edemment et formuler des hypoth�eses concernant

ces ph�enom�enes. Les r�esultats seront par la suite compar�es �a ceux obtenus en frittage

multimodes hybride par nos partenaires de l'ENSMSE pour analyser l'e�et des micro-

ondes sur le frittage de l'alumine pure avec l'ensemble des r�esultats.

Pour toutes les alumines� pures fritt�ees, 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 interm�ediaire du frittage quand les micro-ondes sont utilis�ees comme

source de chau�age. Comme le montrent les courbes �T =f (� ) (�T �etant le param�etre

d�e�ni au paragraphe D.II.1.a. pour quanti�er l'e�et micro-ondes), le gain micro-ondes

observ�e au d�ebut du frittage diminue au fur et �a mesure que le frittage progresse et il

d�epend de la surface sp�eci�que de la poudre. En e�et, l'�ecart �T diminue plus rapidement

quand la surface est plus faible, et il peut devenir n�egatif, 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 inuence �egalement le gain micro-ondes. L'�ecart �T et la temp�erature �a laquelle

il devient nul diminuent quand la vitesse de chau�e augmente.
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Dans le cas des alumines le même comportement est observ�e lors de la densi�cation

en phase� et l'on observe un e�et prononc�e du champ sur la transformation de phase

qui peut être b�en�e�que pour l'obtention de mat�eriaux denses �a plus petits grains qu'en

frittage conventionnel.

Pour comprendre ce comportement, il faut dans un premier temps identi�er quel m�eca-

nisme du frittage est modi��e par le champ au stade initial, et comment. Ensuite, nous

chercherons pourquoi ce gain au stade initial n'est pas conserv�e jusqu'�a la �n de la den-

si�cation et si les micro-ondes jouent sur les m�ecanismes de croissance granulaire.

a. Impact des micro-ondes sur les m�ecanismes de densi�cation

Le m�ecanisme de densi�cation dominant en chau�age conventionnel dans le cas de

l'alumine est attribu�e (�etudes cin�etiques, valeur de l'�energie d'activation [101]) �a la di�u-

sion aux joints de grains. L'�etude en frittage conventionnel de l'alumine� 19 montre que

l'�energie d'activation de la densi�cation, de l'ordre de 500-600 kJ/mol, est constante pen-

dant la densi�cation. Notre �etude, ainsi que celles r�ealis�ees dans la litt�erature, montrent

que l'�energie d'activation est plus basse en frittage micro-ondes. Le m�ecanisme de di�u-

sion aux joints de grains reste a priori dominant car l'�energie d'activation pour la di�usion

volumique est beaucoup plus grande. Ea est �egalement constante pendant la densi�cation.

Il ne semble pas y avoir de changement de m�ecanisme au cours du frittage.

Si la densi�cation de l'alumine est domin�ee par le m�ecanisme de di�usion aux joints de

grains en FMD et conventionnel, et que la temp�erature de frittage est diminu�ee en FMD,

c'est donc que la pr�esence du champ acc�el�ere le processus de di�usion. Cette hypoth�ese

permet d'expliquer la diminution des temp�eratures de frittage et de l'�energie d'activa-

tion en FMD. Or, les exp�eriences r�ealis�ees ne permettent pas de d�eterminer de quelle

fa�con le champ agit sur la di�usion aux joints de grains et si cette hypoth�ese peut être

valid�ee. Cependant, di��erentes th�eories et mod�eles, d�evelopp�es �a partir des observations

exp�erimentales faites dans la litt�erature, ont �et�e propos�es pour expliquer comment les

micro-ondes peuvent contribuer au frittage.

Initialement, une inuence des micro-ondes sur les coe�cients de di�usion dans les solides

avait �et�e propos�ee [102][103]. Cependant, il a �et�e montr�e que l'ordre de grandeur du

champ n�ecessaire pour que cet e�et soit notable exc�ede les valeurs typiques utilis�ees dans

les cavit�es micro-ondes [104]. Les th�eories se sont alors tourn�ees vers des mod�eles bas�es sur

des consid�erations thermodynamiques comme la modi�cation de l'�energie libre associ�ee

�a la polarisation induite par les micro-ondes, ou �a l'�energie de formation des lacunes.

Malheureusement, aucune estimation quantitative de l'e�et micro-ondes n'a r�eellement

�et�e propos�ee.
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En parall�ele, des propositions ont �et�e faites quant �a un e�et thermique. Meek et al. [105]

et Raj et al. [2] ont �emis l'hypoth�ese qu'il pourrait exister des gradients thermiques au

niveau microscopique �a cause d'un chau�age localis�e au niveau des joints de grains, dont les

propri�et�es di�electriques di��erent de celles du volume. Cependant, Johnson [106] a montr�e

que la temp�erature des joints de grains ne peut pas être signi�cativement di��erente de

celle du grain. Il a calcul�e que la di��erence de temp�erature entre le joint et le grain est

de l'ordre de 10� 8°C dans une alumine dont la taille de grains est de l'ordre du micron.

Cette di��erence est trop faible pour justi�er un e�et sur le frittage.

D'autres recherches ont montr�e qu'il peut exister un e�et non-thermique du champ, tel

qu'une force motrice additionnelle, pour le transport de masse. Il est connu qu'un champ

�electrique continu peut conduire �a un mouvement macroscopique des charges dans les cris-

taux ioniques [107], inuencer la migration aux joints de grains [108][109], la croissance

granulaire [110] et donc le frittage. Ces ph�enom�enes li�es au champ �electrique continu ne

sont pas directement transposables au cas du chau�age micro-ondes : sous champ alterna-

tif, les particules oscillent autour de leur position d'�equilibre et l'e�et r�esultant devrait être

nul. Cependant, les �etudes exp�erimentales de Janneyet al. [69], Wanget al. [65] et Bykov

et al. [4] ont montr�e comme la nôtre qu'il existe un e�et non-thermique du champ sur

les m�ecanismes de densi�cation (Cf. Chapitre A). Rybakov et al. [111] ont d�evelopp�e un

mod�ele pour expliquer cet e�et. Ils ont montr�e qu'il peut y avoir dans un solide cristallin

imparfait (pr�esence de d�efauts, lacunes) et inhomog�ene, une interaction du champ �electro-

magn�etique avec la charge d'espace pr�esente dans le solide au niveau des inhomog�en�eit�es

structurales (pores, joints de grains). Il ont propos�e un mod�ele d'interaction "non-lin�eaire"

des micro-ondes avec cette charge d'espace, induite par le champ lui-même, qui cr�ee une

force similaire �a la force pond�eromotrice existant dans les plasmas [112]. Dans les plas-

mas, une particule charg�ee dans un champ inhomog�ene (gradients) oscille sous l'e�et du

champ alternatif mais d�erive �egalement vers les zones �a faible champ. Cette force peut

être transpos�ee aux c�eramiques, consid�er�ees comme un "plasma ionique �a l'�etat solide", et

dans ce cas, elle serait due �a un gradient de mobilit�e des charges, au niveau des surfaces

et interfaces.

La force pond�eromotrice n�ecessite, comme nous l'avons dit, la pr�esence de structures non

homog�enes dans un mat�eriau telles que la surface des pores et les joints de grains. La pr�e-

sence de d�efauts structurels (lacunes) dans ces zones induit une charge d'espace sous l'e�et

du champ �electromagn�etique, qui elle-même r�eagit avec le champ et peut provoquer la for-

mation de lacunes, dans les couches proches de la surface, dans les cristaux ioniques. Une

caract�eristique de ces lacunes est qu'elles portent une charge. Si le coe�cient de di�usion

pour les lacunes positives et n�egatives n'est pas le même et si les valeurs de la perm�ea-

bilit�e de surface dans une direction transverse �a la couche charg�ee sont di��erentes, alors

des lacunes se d�eplacent. Le d�eplacement de lacunes induit par l'action non-thermique
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du champ peut donc engendrer un transport de masse macroscopique. Le ux de lacunes

serait alors �egal �a :

J � JD � JE (D.1)

avecJD le ux classique li�e �a l'existence de gradients de concentration etJE le ux li�e au

champ.

D'apr�es Rybakov et al. [113], le ux JE est proportionnel �a :

JE Œ
D
kT

"0E 2 "œœ2

"œ2 � "œœ2
(D.2)

La force pond�eromotrice apparâ�t donc comme une force motrice suppl�ementaire pour le

m�ecanisme de di�usion aux joints ou �a la surface des grains, qui s'ajoute au gradient de

concentration. Cette force est proportionnelle au carr�e du champ, alors que le gradient de

concentration est proportionnel �a  /r dans les mod�eles �el�ementaires de frittage. Cet e�et

est formellement analogue �a celui de la pression externe dans la compaction �a chaud, ou �a

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 inf�erieures �a 1 � m.

Figure D.18 { E�et de la force pond�eromotrice, cr�e�ee 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 l'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 pr�es du joint de grains entrâ�ne un transport de mati�ere du centre du joint vers

la surface. Sur la �gure D.18.c on peut voir que la composante du champ normale �a la

surface des grains entrâ�ne un transport de mati�ere en surface des grains.
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Birnboim et al. [115] ont montr�e que le champ �electrique �etait tr�es intense �a proximit�e

des joints de grains et des surfaces rugueuses (�gure D.19). Il pourrait donc y avoir une

concentration importante du champ pr�es du joint de grain et cette r�epartition d'�energie

tr�es h�et�erog�ene sugg�ere que l'e�et de la force pond�eromotrice est encore plus important

que ce qui est annonc�e par Rybakovet al. et tend �a renforcer ce mod�ele.

Figure D.19 { Concentration du champ �electrique �a la jonction de deux
particules de c�eramique [115]

Ce mod�ele de la force pond�eromotrice d�evelopp�e par Rybakovet al. a permis d'expliquer

les e�ets micro-ondes observ�es dans di��erentes publications [69][65][4]. L'�etude de Wang

et al. [65] sur la densi�cation de �lms d'alumine en chau�age micro-ondes a notamment

montr�e que la densi�cation augmente avec la puissance incidente. L'e�et non-thermique

observ�e augmente quand le champ augmente, ce qui est coh�erent avec la force pond�ero-

motrice qui est proportionnelle �a E2.

La force pond�eromotrice (PonderoMotive Force ou PMF), cr�ee une force motrice sup-

pl�ementaire pour la di�usion aux joints de grains et la di�usion de surface. Une telle

force expliquerait la diminution de la temp�erature du d�ebut de frittage en FMD grâce �a

l'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 abaiss�ee en temp�erature et dont le gain en densit�e est

inf�erieur �a celui en chau�age conventionnel. On peut se demander par quel m�ecanisme la

transformation de phase peut être modi��ee en pr�esence du champ. Le mod�ele de la force

pond�eromotrice a montr�e un e�et sur les interfaces. Or, la transformation de phase se

fait par d�eplacement sur de courtes distances des atomes d'oxyg�ene et d'alumium et par

progression d'interfaces de transformation � � . La PMF pourrait �egalement fournir une

force motrice suppl�ementaire induisant le d�eplacement des atomes �a ces interfaces, ce qui

conduirait �a la diminution de la temp�erature de transformation que nous avons observ�ee.
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b. Diminution de l'e�et micro-ondes au cours de la densi�cation

Le gain micro-ondes observ�e au d�ebut du frittage en FMD pourrait donc être expliqu�e

par la force pond�eromotrice acc�el�erant la di�usion aux joints de grains. Nous avons vu

que cette force agirait �egalement sur les m�ecanismes de di�usion de surface, favorisant

donc les m�ecanismes de frittage non-densi�ants. L'e�et de cette force sur les m�ecanismes

de di�usion est de plus proportionnelle au carr�e du champ.

Si la PMF agit sur la di�usion aux joints de grains, on peut se demander pourquoi le gain

observ�e en FMD au stade initial du frittage diminue tout au long du processus de densi�-

cation ? Deux hypoth�eses sont envisag�ees pour r�epondre �a cette question : la premi�ere est

que l'e�et de la PMF diminue car le champ diminue pendant la densi�cation. La seconde

hypoth�ese est que les m�ecanismes de di�usion non-densi�ants, �egalement acc�el�er�es par la

PMF, ralentissent la densi�cation.

La premi�ere hypoth�ese est peu probable. En e�et, la partie imaginaire"" de la permit-

tivit�e de l'alumine augmente tr�es peu avec la temp�erature (Cf. �gure A.27). Les pertes

di�electriques de l'alumine varient donc faiblement pendant le cycle thermique et le champ

n�ecessaire pour dissiper une même quantit�e d'�energie n'est pas signi�cativement modi��e.

La course du piston pour r�eguler la rampe de chau�e est petite (Cf. �gure D.1) donc l'in-

tensit�e du champ dans l'applicateur n'est pas fortement chang�ee et varie peu pendant le

frittage. La PMF, proportionnelle au champ, ne doit donc pas être notablement modi��ee.

La force motrice suppl�ementaire pour la di�usion aux joints de grains doit être �a peu pr�es

constante et ne permet pas d'expliquer la diminution du gain observ�e au cours du frittage.

L'id�ee de la seconde hypoth�ese est que la pr�esence du champ, en acc�el�erant la di�usion

en surface, lisse la surface des pores. La force motrice "classique" du frittage serait donc

r�eduite progressivement pendant le densi�cation. Si l'on prend une poudre d'alumine de

surface sp�eci�que inf�erieure �a celle de la poudre� 19, la taille des pores et celle des joints

de grains de l'�echantillon cru sont augment�ees. L'acc�el�eration de la di�usion de surface

en frittage micro-ondes pour� 6 serait moins compens�ee 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 diminu�ee, tout comme le gain

micro-ondes par rapport au conventionnel. Un tel ph�enom�ene explique donc les di��erences

observ�ees entre les poudres� 6 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 même fa�con que pour l'alumine� pour les poudres 959:4

et � 19 (Cf. �gure D.16). Le même comportement est observ�e entre la poudre 953:3 et � 6.

Entre les deux poudres , seul le taux d'ensemencement change. L'analyse des courbes
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de densi�cation en FMD montre que quand ce taux est augment�e, la temp�erature de

transformation de phase diminue et le gain de densit�e �a la transformation augmente. Les

grains d'alumine alpha et les colonies monocristallines sont plus grosses pour la poudre

 953:3 que pour la poudre 959:4. La surface sp�eci�que apr�es la transformation de phase

est alors plus petite avec la poudre 953:3. D'apr�es l'hypoth�ese formul�ee sur les poudres

� , l'e�et de la PMF sur la di�usion de surface diminue d'autant plus la force motrice de

frittage que la surface sp�eci�que de la poudre est petite. On explique ainsi, comme pour les

poudres� , la diminution du gain micro-ondes entre les poudres . Les surfaces sp�eci�ques

obtenues apr�es la transformation de phase doivent être proches de celles des poudres� 19

et � 6, ce qui explique les similitudes observ�ees concernant les courbes �T = f(� ) (Cf.

�gure D.16).

c. Evolution de la microstructure au cours du frittage FMD

Janneyet al. ont �etudi�e la croissance granulaire dans des �echantillons d'alumine denses

(taille de grains � 1 � m) chau��es en conventionnel et par micro-ondes (Cf. �gure A.42).

Ils ont observ�e que la taille des grains d'un �echantillon chau��e �a 1500°C pendant 40 min

en micro-ondes est �egale �a celle d'un �echantillon chau��e �a 1700°C �egalement pendant

40 min en conventionnel. Ils ont mesur�e 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'apr�es nos r�esultats et la th�eorie de la force

pond�eromotrice que les m�ecanismes du frittage sont acc�el�er�es par les micro-ondes. Il est

probable que les m�ecanismes de croissance granulaire sont aussi a�ect�es. Cependant, nous

obtenons pour l'alumine� 19 une trajectoire de frittage unique pour les deux proc�ed�es de

chau�age, ce qui signi�e que la croissance granulaire et la densi�cation seraient acc�el�er�es

de fa�con similaire sous micro-ondes. Aucun des deux ne prend l'avantage sur l'autre et la

trajectoire de frittage reste alors la même que celle en chau�age conventionnel.

Le frittage micro-ondes de la poudre 959:4 a montr�e une diminution de la taille de grains

par rapport au chau�age conventionnel pour une même densit�e. Dans ce cas, la trajec-

toire de frittage suivie en micro-ondes serait di��erente de celle suivie en conventionnel.

Comment expliquer alors cette di��erence avec les poudres� ?

Nous avons vu que la temp�erature de la transformation de phase � � est fortement

diminu�ee en FMD. Bien qu'il y ait moins de r�earrangement (gain de densit�e� �a la trans-

formation diminu�e en FMD), les grains � form�es seraient plus petits que ceux form�es en

chau�age conventionnel. Si la densi�cation en phase� se fait �a partir de grains plus petits

en FMD, la microstructure �nale est plus �ne qu'en conventionnel pour une même densit�e.

On expliquerait ainsi la diminution de la taille des grains en FMD, par une di��erence de

microstructure apr�es transformation par rapport au conventionnel.
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Cependant, la comparaison des poudres 959:4 et  953:3 montre que sans un taux d'ense-

mencement �elev�e de l'ordre de 9%, il n'est pas possible d'obtenir un densit�e �nale �egale �a

celle obtenue en conventionnel pour un même cycle thermique. La r�eduction de la taille

des grains n'est donc pas int�eressante 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 l'alumine � et  pure

Bien que l'alumine soit un mat�eriau �a faibles pertes di�electriques, le proc�ed�e d�evelopp�e

a permis de r�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 exp�eriences r�ealis�ees ont

montr�e un e�et fort au stade initial et interm�ediaire du frittage qui s'estompe en �n de

frittage. Cet e�et d�epend de la surface sp�eci�que de la poudre, mais dans tous les cas

l'utilisation du chau�age micro-ondes ne permet pas d'obtenir des densit�es plus �elev�ees

qu'en chau�age conventionnel pour un même cycle thermique. Dans le cas des alumines

� , les tailles de grains �nales sont �egales �a celles en frittage conventionnel et aucune

am�elioration des propri�et�es m�ecaniques ne doit donc être attendue avec les micro-ondes.

Un e�et non-thermique du champ �a la fois sur les m�ecanismes densi�ants et non-densi�ants

peut expliquer la cin�etique de densi�cation observ�ee. L'e�et non-thermique observ�e est en

accord avec le mod�ele de la force pond�eromotrice propos�e dans la litt�erature par Rybakov

et al. [114]. Cependant, les r�esultats pr�esent�es ne constituent pas une validation de ce

mod�ele.

Le principal int�erêt du frittage micro-ondes reste donc sa rapidit�e. Nous avons vu qu'il

est possible de fritter l'alumine avec des vitesses de chau�e proches de 200°C/min tout

en conservant une bonne homog�en�eit�e du mat�eriau. De plus, l'utilisation d'un palier en

temp�erature, de seulement 5 min permet de rattraper le retard de densi�cation par rapport

aux faibles vitesses de chau�e. Les densit�es �nales et la taille des grains sont alors �egales

�a celles obtenues en conventionnel pour un cycle de chau�e �a 25°C/min, mais avec un

temps de frittage divis�e par dix. Grâce aux propri�et�es du chau�age micro-ondes (chau�age

localis�e et volumique), la puissance n�ecessaire pour chau�er en direct l'alumine n'est que

de quelques centaines de watts, même si une grande partie de l'�energie est perdue �a cause

de diverses pertes dans la cavit�e. Les puissances utilis�ees sont donc tr�es inf�erieures �a

celles des fours r�esistifs (> 1000 watts). Le frittage micro-ondes permet donc d'obtenir

des propri�et�es similaires au conventionnel en un temps beaucoup plus court et avec moins

d'�energie.

Ces r�esultats sont en accord avec certaines publications qui montrent �egalement un gain

micro-ondes en d�ebut de densi�cation, qui diminue ensuite pendant la densi�cation [64][70].

Cependant, ils sont en d�esaccord avec d'autres travaux dans lesquels l'e�et des micro-
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ondes au stade initial est conserv�e tout au long du processus de densi�cation [59][67]. La

plupart des publications montrant un tel e�et peuvent cependant être discut�ees tant au

niveau de la mesure de temp�erature que sur la technique de comparaison avec le chau�age

conventionnel (cycles thermiques di��erents, temps de palier di��erents...). De plus, tous

ces travaux ont �et�e r�ealis�es dans des cavit�es multimodes, soit en chau�age hybride soit

�a plus haute fr�equence. Il n'existe �a notre connaissance aucune �etude r�ealis�ee en cavit�e

monomode avec les conditions de reproductibilit�e et une instrumentation de contrôle aussi

d�evelopp�ee que sur notre �equipement, permettant de fritter en direct l'alumine de fa�con

homog�ene et sans formation d'arcs �electriques. Il n'y donc pas de point de comparaison

avec cette technique dans la litt�erature. Nous ferons, dans la suite de ce chapitre, une

comparaison de nos r�esultats avec ceux de nos partenaires de l'ENSMSE, qui ont �etu-

di�e le frittage des mêmes poudres� en cavit�e multimodes hybride avec les mêmes cycles

thermiques et une instrumentation de contrôle similaire. Nous �etudierons �egalement les

di��erences entre les deux modes de frittage concernant la poudre 95500
4 pour laquelle une

campagne de frittage sur le four de l'ENSMSE a �et�e r�ealis�ee.

Concernant les alumines de type , peu d'�etudes sont rapport�ees dans la litt�erature sur

leur frittage micro-ondes. Seuls Rybakovet al., �a notre connaissance, ont montr�e un e�et

signi�catif des micro-ondes sur la transformation de phase [82]. Nos exp�eriences en frittage

micro-ondes direct des alumines ont con�rm�e un fort e�et du champ sur la transfor-

mation de phase. Apr�es la transformation, le gain micro-ondes se r�eduit comme pour les

poudres� et d�epend de la taille des grains obtenue apr�es la transformation de phase.

L'e�et des micro-ondes sur la transformation permet d'obtenir des grains plus petits qu'en

conventionnel au d�ebut de la densi�cation en phase� . Cependant, apr�es frittage, la taille

des grains obtenue (poudre 959:4) est �equivalente �a celle mesur�ee sur les �echantillons de

la poudre � 19 qui ont une densit�e plus �elev�ee. Bien que les micro-ondes agissent sur la

transformation de phase, l'utilisation des poudres de transition n'est pas une alternative

pour obtenir des mat�eriaux plus denses et �a grains plus �ns qu'avec les poudres� en

frittage direct en cavit�e monomode.
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III. Frittage micro-ondes direct d'alumines � et 

dop�ees en MgO

1. Frittage des poudres � 14.3 500 et � 6500 dop�ees �a 500 ppm de

MgO

a. Densi�cation

La �gure D.20 pr�esente l'�evolution de la densit�e relative de la poudre� 14.3500 dop�ee

�a 500 ppm de MgO en frittage conventionnel et FMD �a 25°C/min, et sa comparaison

avec la poudre non dop�ee� 19. Le frittage de la poudre � 14.3500 d�ebute �a plus basse

temp�erature en FMD qu'en conventionnel, d'environ 100°C, comme pour� 19. La vitesse

de densi�cation de la poudre� 14.3500 est la même pour les deux proc�ed�es au d�ebut de la

densi�cation mais elle devient sup�erieure en conventionnel �a partir de 1100°C et le reste

ensuite jusqu'au palier. La densit�e atteinte avant le palier est de 74% en FMD contre 92%

en frittage conventionnel. La densit�e �nale de 82,5% pour l'�echantillon fritt�e par micro-

ondes est alors tr�es inf�erieure �a la valeur de 97,5% obtenue en chau�age conventionnel.

� 14.3500 conventionnel
� 14.3500 FMD
� 19 conventionnel
� 19 FMD

Figure D.20 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature de
la poudre � 14.3500 dop�ee �a 500 ppm de MgO, chau��ee �a 25°C/min en frittage
conventionnel et FMD avec un palier de 5 min �a 1550°C ; comparaison avec la

poudre non dop�ee� 19
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L'e�et du champ sur la cin�etique de densi�cation de la poudre dop�ee di��ere totalement

de ce qui a �et�e observ�e avec la poudre non dop�ee. Au d�ebut, l'�ecart de temp�erature

�T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • est plus faible que pour la poudre non dop�ee (�gure D.21).

Cette di��erence est essentiellement due �a la densit�e initiale de l'�echantillon en FMD qui

est plus faible qu'en conventionnel (comme nous avons vu avec la poudre� 19 chau��ee �a

10°C/min en FMD ( Cf. �gure D.5 )). L'�ecart devient rapidement n�egatif, sa valeur absolue

j�T j augmentant ensuite quasi-lin�eairement. La densit�e de 74% atteinte avant le palier

en FMD est obtenue �a environ 120°C de moins en chau�age conventionnel. Dans le cas de

la poudre � 19, cette densit�e est atteinte �a 70°C de moins en FMD qu'en conventionnel.

L'utilisation des micro-ondes permet toujours de d�ebuter le frittage �a plus basse temp�era-

ture qu'en chau�age conventionnel, mais la pr�esence de MgO ralentit la densi�cation, qui

est d�ecal�ee vers les hautes temp�eratures. La densit�e �nale du mat�eriau est alors beaucoup

plus faible que pour la poudre non dop�ee pour le cycle thermique impos�e.

� 19

� 14.3500

� 6

� 6500

Figure D.21 { Ecart de temp�erature �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • en fonction de la
densit�e relative pour les poudres� 19 et � 14.3500 et les poudres� 6 et � 6500,

fritt�ees �a 25 °C/min en frittage conventionnel et FMD jusqu'au palier en FMD

La �gure D.22 pr�esente l'�evolution de la densit�e relative de la poudre� 6500 dop�ee �a 500

ppm de MgO en frittage conventionnel et FMD et la comparaison avec la poudre� 6

non dop�ee en frittage conventionnel et FMD �egalement. Le frittage de la poudre� 6500

d�ebute �a plus basse temp�erature en FMD qu'en conventionnel. Vers 1380°C les courbes de

densi�cation se croisent. La densit�e atteinte avant le palier de 71% en FMD est inf�erieure

�a celle en conventionnel de 84%, tout comme le gain de densit�e pendant le palier. On

constate un comportement global similaire �a celui observ�e avec la poudre� 14.3500. Pour

les deux poudres, l'�ecart �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • est positif au d�ebut du frittage puis

devient n�egatif (Cf. �gure D.21). �T s'annule pour une valeur de densit�e plus faible pour
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les poudres dop�ees (52% pour� 14.3500 et 57% pour� 6500) que pour les non dop�ees (95%

et 80% respectivement). On constate donc un retard de densi�cation en FMD si la poudre

est dop�ee, quelle que soit la surface sp�eci�que.

La di��erence entre la poudre dop�ee et non dop�ee est plus grande pour la poudre� 14.3500 �a

forte surface sp�eci�que (95%� 52%) que pour la poudre� 6500 �a faible surface sp�eci�que

(80% � 57%). Plus la surface sp�eci�que est grande et plus la pr�esence de MgO ralentit la

densi�cation en FMD.

� 6 conventionnel
� 6 FMD
� 6500 conventionnel
� 6500 FMD

Figure D.22 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature des
poudres� 6 et � 6500 fritt�ees �a 25 °C/min en frittage conventionnel et FMD avec

un palier de 5 min �a 1550°C

La �gure D.23 pr�esente la comparaison des courbes de densi�cation de� 14.3500 et � 6500 en

chau�age conventionnel et FMD. En chau�age conventionnel, les courbes de densi�cation

sont quasi-parall�eles tout au long de la densi�cation avec un �ecart de plus de 70°C pour

une densit�e d�e�nie. L'�ecart de densit�e entre les deux poudres est de 8% avant le palier.

Le gain de densit�e au palier de la poudre� 6500 est de 11%, �a comparer aux 5% de la

poudre � 14.3500, qui conduit �a un �ecart de densit�e �nale d'environ 2%. En FMD, les

courbes de densi�cation sont presque superpos�ees et la vitesse de densi�cation est �egale

pour les deux poudres. La di��erence de densit�e atteinte avant le palier est seulement de

3% et le gain de densit�e pendant le palier est semblable pour les deux poudres (9% pour

� 6500 et 8,5% pour � 14.3500. L'�ecart de densit�e �nale est de 2,5%. La comparaison des

courbes de densi�cation en FMD montre bien que la densi�cation est plus retard�ee pour

la poudre� 14.3500 que pour la poudre� 6500. Il n'y a alors quasiment plus de di��erence sur

la cin�etique de densi�cation et la densit�e �nale en FMD lorsque les poudres sont dop�ees

avec 500 ppm de MgO.
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� 6500 conventionnel
� 6500 FMD
� 14.3500 conventionnel
� 14.3500 FMD

Figure D.23 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature des
poudres� 14.3500 et � 14.3500 fritt�ees �a 25 °C/min en frittage conventionnel et

FMD avec un palier de 5 min �a 1550°C

b. Microstructures

La �gure D.24 pr�esente la microstructure de l'�echantillon d'alumine � 6500 fritt�e par

FMD �a 25 °C/min. Les grains ont une taille de l'ordre de 600 nm pour une densit�e de 80%.

La taille des grains est inf�erieure �a celle mesur�ee sur l'�echantillon fritt�e en conventionnel

qui a une densit�e de 95%. La morphologie des grains est de type poly�edrique comme celle

observ�ee pour la poudre non dop�ee� 6 en frittage conventionnel (densit�e de 89,5% et

taille de grains de 800 nm) (Cf. �gure B.30). Cette microstructure ne met donc pas en

�evidence de di��erence li�ee au MgO pouvant expliquer la di��erence de comportement en

densi�cation observ�ee par rapport aux poudres non dop�ees.

Des essais de frittage interrompus en frittage conventionnel et FMD ont �et�e r�ealis�es sur la

poudre � 14.3500 �a la même densit�e de 70% que pour les essais interrompus sur la poudre

� 19 (Cf. �gure D.9). La �gure D.25 pr�esente des fractographies des �echantillons obtenus.

La taille des grains mesur�ee pour les deux proc�ed�es de chau�e est semblable et de l'ordre

de 410 nm. Ce constat est similaire �a 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� 14.3500 est plus �elev�ee que celle de� 19, malgr�e la pr�esence

de MgO. Les grains ont une morphologie similaire �a celle observ�ee pour la poudre� 19

(Cf. �gure D.9). La pr�esence de MgO ne modi�e pas visiblement la morphologie des grains.

L'analyse des microstructures n'explique pas la di��erence de comportement observ�ee avec

les poudres pures.
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Figure D.24 { Fractographie au c�ur de l'�echantillon d'alumine � 6500 fritt�e par
FMD �a 25 °C/min avec un palier de 5 min �a 1550°C, de densit�e relative 0,8 (la

taille des grains correspond �a la taille moyenne mesur�ee sur les di��erentes zones
analys�ees)

Figure D.25 { Fractographies au c�ur des �echantillons de la poudre� 14.3500

fritt�es �a 25 °C/min jusqu'�a 70% de densit�e en chau�age conventionnel et FMD

2. Frittage de la poudre  95
500
4 dop�ee �a 500 ppm de MgO

La �gure D.26 pr�esente l'�evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�-

cation de la poudre 95500
4 en chau�age conventionnel et micro-ondes �a 25°C/min, qui

est compar�ee avec la poudre 953:3 non dop�ee dont le taux d'ensemencement est proche.

En chau�age conventionnel les courbes de densi�cation des deux poudres sont quasiment

superpos�ees sur tout le domaine de densi�cation. La temp�erature de la transformation de

phase de la poudre� 95500
4 est diminu�ee de quelques degr�es �a cause du taux d'ensemen-

cement plus �elev�e et sa densi�cation est un peu plus rapide au dessus de 1450°C et plus

forte pendant le palier, ce qui conduit �a une densit�e �nale plus �elev�ee.

En chau�age micro-ondes, la transformation de phase de la poudre 95500
4 d�ebute �a la

même temp�erature que la poudre 953:3, prend du retard, et s'�etale en temp�erature. La

di��erence de temp�erature �T t entre les pics de vitesse maximum �a la transformation de
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phase en conventionnel et FMD est alors plus petite avec la poudre 95500
4 (tableau D.4).

Le gain � de densit�e �a la transformation de phase est semblable pour les deux poudres

(tableau D.4).

� 953:3 conventionnel

� 953:3 FMD

� 95500
4 conventionnel

� 95500
4 FMD

Figure D.26 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature des
poudres 953:3 et  95500

4 fritt�ees �a 25 °C/min en frittage conventionnel et FMD
avec un palier de 5 min �a 1550°C

La pr�esence de MgO coupl�e aux micro-ondes modi�e donc le comportement �a la trans-

formation de phase. Nous pouvons donc faire l'hypoth�ese que la microstructure apr�es la

transformation doit alors être di��erente de celle obtenue pour la poudre non dop�ee et peut

ralentir ensuite fortement la densi�cation par rapport au chau�age conventionnel et �a la

poudre non dop�ee en FMD. La masse volumique atteinte au d�ebut du palier est seule-

ment de 2,5 g.cm� 3 (62,7%) contrairement aux 3,25 g.cm� 3 (81,5%) de la poudre 953:3.

Le gain pendant le palier est faible et la densit�e �nale atteinte de 2,67 g.cm� 3 (67%) est

tr�es inf�erieure �a celle de 3,8 g.cm� 3 (95,2%) en chau�age conventionnel et �a celle de 3,5

g.cm� 3 (87,8%) de la poudre non dop�ee en FMD .

Nous retrouvons avec la poudre 95500
4 un comportement observ�e pour les poudres� .

La pr�esence de MgO ralentit fortement la densi�cation qui est d�ecal�ee vers les hautes

temp�eratures lorsque les micro-ondes sont utilis�ees comme moyen de chau�age.

La �gure D.27 pr�esente la microstructure au c�ur de l'�echantillon d'alumine  95500
4 fritt�e

par FMD �a 25°C/min. La taille des grains mesur�ee est de 240 nm. Bien que la temp�era-

ture de frittage soit de 1550°C, il n'y a quasiment pas eu de croissance granulaire, ce qui

concorde avec l'existence d'une trajectoire de frittage d�ependant uniquement de la densit�e.
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La microstructure ne met pas en �evidence une morphologie des grains notablement di��e-

rente de celles obtenues pour les poudres� 19 et � 14.3500 �a 70% de densit�e (Cf. �gures D.9

et D.25), bien que l'on observe une plus forte coalescence granulaire dans ce cas.

Tableau D.4 { Gain de densit�e �a la transformation de phase (� ), �ecart de
temp�erature avec le frittage conventionnel de la transformation de phase (�Tt ),
masse volumique mv et densit�e relative � �nale correspondante des �echantillons

de  953:3 et  95500
4 fritt�es �a 25 °C/min avec un palier de 5 min �a 1550°C

Poudre � (%) � T t (°C) m v (g.cm � 3) � �nale (%)

 953:3 19,4 152 3,5 87,8

 95500
4 20 142 2,67 67

Figure D.27 { Fractographie au c�ur de l'�echantillon d'alumine  95500
4 fritt�e �a

25°C/min en FMD avec un palier de 5 min �a 1550°C de densit�e relative 0,67 (la
taille des grains correspond �a la taille moyenne mesur�ee sur les di��erentes zones

analys�ees)
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3. Discussion des r�esultats de frittage des alumines dop�ees

�a 500 ppm de MgO

Les essais r�ealis�es avec les poudres d'alumine� dop�ees �a 500 ppm de MgO ont montr�e

que le frittage d�ebute �a plus basse temp�erature en FMD qu'en conventionnel, comme

pour les poudres non dop�ees. Cependant, la densi�cation est consid�erablement ralentie en

FMD et il n'est pas possible d'obtenir des mat�eriaux avec une densit�e �egale au chau�age

conventionnel pour un même cycle thermique, quelle que soit la poudre utilis�ee. Nous

avons �egalement vu qu'il n'y a quasiment plus d'inuence de la surface sp�eci�que sur la

cin�etique de densi�cation lorsque la poudre est dop�ee. Comment expliquer alors un tel

e�et du MgO sur le frittage de l'alumine en pr�esence des micro-ondes ?

La poudre � 14.3500 est une alumine qui a �et�e dop�ee en MgO au niveau de l'alun. Le

magn�esium, peu soluble dans l'alumine, di�use et s�egr�ege en surface des grains lors du

chau�age. Une hypoth�ese pouvant être faite est donc que le dopant s�egr�ege di��eremment

ou se recombine plus rapidement (formation de clusters) qu'en chau�age conventionnel,

sous l'e�et du champ �electrique. Il y aurait alors une inuence sur la cr�eation et le nombre

de d�efauts ponctuels, moteurs de la di�usion. A�n de voir si cette hypoth�ese est justi��ee,

un �echantillon d'alumine � 14.3500 a �et�e pr�e-fritt�e en conventionnel �a 25 °C/min jusqu'�a

1200°C (sans palier), puis chau��e �a nouveau par micro-ondes �a la même vitesse jusqu'�a

1550°C. La temp�erature de pr�e-frittage correspond au d�ebut de la densi�cation en chauf-

fage conventionnel. Lorsque l'�echantillon est �a nouveau chau��e en FMD, le dopant devrait

alors se trouver dans le même �etat que lors d'un frittage conventionnel.

La �gure D.28 pr�esente la courbe de densi�cation de cet �echantillon compar�ee �a celle

obtenue uniquement par FMD. La densit�e initiale de 53% est plus �elev�ee �a cause du

pr�e-frittage. L'�echantillon commence �a fritter vers 1200°C. La vitesse de densi�cation est

�egale �a celle de l'�echantillon fritt�e uniquement en FMD et les deux courbes sont parall�eles

jusqu'au palier �a 1550°C. La di��erence de densit�e atteinte au palier de 2% peut être due

�a la di��erence de densit�e initiale. Le gain de densit�e au palier est �egal et l'�ecart de densit�e

�nale est de 2% comme avant le palier. Le pr�e-frittage en chau�age conventionnel n'a pas

permis d'acc�el�erer et d'augmenter la densi�cation en FMD. Cette exp�erience ne con�rme

pas l'hypoth�ese faite.

Une autre hypoth�ese est que l'e�et du MgO sur les m�ecanismes de frittage est modi��e

ou augment�e en pr�esence du champ. Nous avons vu au chapitre A que la densi�cation au

d�ebut du frittage conventionnel (jusqu'�a environ 1300°C) des poudres dop�ees avec MgO

est ralentie car le dopant s�egr�ege en surface des grains. Sa pr�esence fait baisser l'�energie 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 rapport �a une poudre pure.
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� 14.3500 FMD

� 14.3500 CV + FMD

Figure D.28 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature de
la poudre � 14.3500 fritt�ee �a 25 °C/min en FMD apr�es un pr�e-frittage �a 1200 °C en

chau�age conventionnel �a 25°C/min (sans palier) ; comparaison avec un
�echantillon d'alumine � 14.3500 fritt�e �a 25 °C/min en FMD sans pr�e-frittage.

Nous avons vu que la pr�esence des micro-ondes pouvait �egalement acc�el�erer les m�ecanismes

non densi�ants, tel que le montre le mod�ele de la force pond�eromotrice. Il pourrait donc

y avoir une forte augmentation et acc�el�eration des m�ecanismes non-densi�ants au d�ebut

du frittage li�ee �a la pr�esence du MgO coupl�ee �a l'e�et du champ. Cette activation des

m�ecanismes non-densi�ants pourrait consid�erablement r�eduire la force motrice du frittage

et ralentir la densi�cation. Il faut �egalement pr�eciser que l'�etude de Molla et al. [46] a

montr�e que la tangente de pertes de l'alumine est fortement augment�ee (de 10� 5 �a 10� 3)

�a temp�erature ambiante, pour des fr�equences proches de 2,45 GHz, lorsque 500 ppm de

MgO sont ajout�es dans l'alumine. Si ce comportement est conserv�e pendant le chau�age,

le couplage de l'alumine dop�ee avec le champ est sup�erieur �a celui de l'alumine pure, ce

qui acc�el�ere d'autant plus les m�ecanismes de di�usion comme la di�usion de surface.

Cette hypoth�ese pourrait expliquer l'inuence du MgO sur la densi�cation en FMD. Ce-

pendant, nous ne sommes pas en mesure de les valider avec les exp�eriences r�ealis�ees et

des informations suppl�ementaires sont requises pour se prononcer en faveur d'une de ces

hypoth�eses. Or, �a notre connaissance, aucune exp�erience dans la litt�erature ne montre un

tel e�et du MgO sur la densi�cation de l'alumine en frittage micro-ondes. Cependant, tr�es

peu d'�etudes ont �et�e r�ealis�ees �a partir de poudres dop�ees au niveau de l'alun et aucune n'a

�et�e faite en frittage micro-ondes direct en cavit�e monomode. Des essais interrompus au d�e-

but du frittage, �a la même densit�e en chau�age conventionnel et micro-ondes, pourraient

être r�ealis�es. Une caract�erisation de ces �echantillons sur des surfaces de rupture, avec

des techniques de Spectroscopie Raman ou XPS, permettrait d'acc�eder �a l'environnement
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atomique du magn�esium. Il serait ainsi possible de voir si le magn�esium est dans le même

�etat avec les deux proc�ed�es de frittage au d�ebut de la densi�cation, ce qui apporterait des

informations suppl�ementaires pour la compr�ehension des e�ets observ�es.

Dans le cas de l'alumine gamma, nous avons �egalement vu un e�et du MgO sur la den-

si�cation qui est encore plus ralentie qu'avec les alumines� . Des e�ets ont �et�e observ�es

�egalement sur la transformation de phase et pourraient être �a l'origine du fort ralentisse-

ment de la densi�cation obtenu en phase� . En plus des hypoth�eses faites pr�ec�edemment

le dopant agirait sur les m�ecanismes de la transformation de phase en pr�esence du champ.

Il est cependant di�cile d'�etablir une hypoth�ese pouvant expliquer ce ph�enom�ene.

IV. Comparaison du frittage micro-ondes hybride

en cavit�e multimodes et direct en cavit�e mono-

mode des alumines � et 

Le frittage des poudres� 19, � 14.3500, � 6 et � 6500 a �egalement �et�e r�ealis�e par Fei Zuo

[116] �a l'ENSMSE en cavit�e multimodes hybride. Nous allons comparer dans cette partie

les r�esultats qu'il a obtenus avec ceux issus de nos essais en cavit�e monomode, dans la

perspective de valider les e�ets micro-ondes observ�es et les hypoth�eses qui ont �et�e faites.

Nous avons �egalement men�e des campagnes de frittage de l'alumine gamma dop�ee et

ensemenc�ee (� 95500
4 ) �a l'ENSMSE et nous analyserons �egalement ces r�esultats.

1. Frittage des poudres � 19 et � 6 non dop�ees

Le frittage hybride en cavit�e multimodes est �egalement r�ealis�e dans une cellule de

frittage sp�ecialement d�evelopp�ee pour r�epondre aux exigences de notre �etude. Cette cellule

hybride est compos�ee d'une bô�te en isolant �breux, �a l'int�erieur de laquelle un anneau

de SiC (suscepteur) est positionn�e verticalement sur la tranche. Au centre de l'anneau,

deux tiges en alumine soutiennent l'�echantillon d'alumine qui est pos�e sur la tranche

(�gure D.29). Une ouverture circulaire horizontale (comme pour la cellule de frittage

direct) a �et�e perc�ee dans l'isolant pour visualiser la surface de l'�echantillon, et la cellule

est positionn�ee au centre de la cavit�e micro-ondes multimodes. Des instruments de contrôle

(capteurs, pyrom�etres, cam�era, programme de r�egulation de la temp�erature) sont utilis�es

comme sur la cavit�e monomode pour optimiser la comparaison avec les essais en chau�age

conventionnel.
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Figure D.29 { Sch�ema de la cavit�e et de la cellule de frittage utilis�ee en FMMH
multimodes �a l'ENSMSE [57]

La �gure D.30 pr�esente les courbes de densi�cation des poudres� 19 et � 6 obtenues par

Zuo [116] en frittage micro-ondes multimodes hybride (FMMH). Le cycle thermique utilis�e

est le même que pour les exp�eriences en FMD mais la densit�e initiale des �echantillons est

sup�erieure (52-54%). Dans le cas de l'alumine� 19, la densi�cation d�ebute �a la même

temp�erature en frittage conventionnel et en FMMH vers 1050°C, puis elle est acc�el�er�ee en

micro-ondes �a partir de 56% de densit�e (vers 1150°C) jusqu'au palier �a 1550°C. La densit�e

�nale ( > 99%) est �egale pour les deux proc�ed�es, mais elle est atteinte �a environ 50°C de

moins en FMMH. Pour la poudre� 6, le frittage d�emarre �a la même temp�erature pour les

deux techniques, environ 1100°C. La densi�cation est ensuite acc�el�er�ee en FMMH mais

le gain micro-ondes �T = T ˆ � cv � � • - T ˆ � mo � � • (�a une densit�e relative � donn�ee) est plus

faible que celui observ�e pour la poudre� 19, et il diminue avant le palier. L'augmentation

de densit�e au palier est identique pour les deux proc�ed�es et la densit�e �nale est la même

(94,5%). L'�etude de ces deux courbes montre que le gain �T li�e aux micro-ondes augmente

quand la surface sp�eci�que de la poudre augmente.

Figure D.30 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature �a
25°C/min en frittage conventionnel et FMMH avec un palier de 5 min �a 1550°C

pour : a) la poudre� 19 ; b) la poudre � 6 [78]
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Les trajectoires de frittage de ces deux poudres ont �et�e trac�ees pour le chau�age conven-

tionnel et pour le FMMH (�gure D.31). On constate, pour chacune des deux surfaces sp�eci-

�ques, que la trajectoire de frittage est unique pour les �echantillons fritt�es en conventionnel

et par micro-ondes. Bien que les temp�eratures de frittage soient abaiss�ees en FMMH, la

taille des grains �a une densit�e donn�ee est �egale �a 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 interm�ediaire du frittage, mais pas au stade

initial comme en FMD. Pour la poudre� 19, l'�echantillon atteint une densit�e �nale proche

de la densit�e th�eorique en FMMH �a plus basse temp�erature qu'en chau�age conventionnel.

Ce comportement est di��erent de celui en FMD pour lequel la même temp�erature est

requise. Pour � 6, la même densit�e �nale qu'en conventionnel est obtenue en FMMH

tandis qu'en FMD la densit�e �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, l'e�et des micro-ondes augmente avec la surface sp�eci�que de la poudre en

FMMH, et les trajectoires de frittage des deux poudres sont superpos�ees �a celles obte-

nues en chau�age conventionnel comme en FMD. De plus, l'�energie d'activation appa-

rente de la densi�cation Ea est �egalement constante avec la densit�e 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 cavit�e monomode et le frittage hybride en cavit�e multi-

modes. La seule di��erence 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 interm�ediaire

en FMMH.

208



IV.Comparaison du frittage micro-ondes hybride en cavit�e multimodes et direct en
cavit�e monomode des alumines� et 

Zuo [116] a r�ealis�e une �etude cin�etique bas�ee sur la relation qui relie la vitesse de densi-

�cation �a la taille des grains par des lois puissance1�
d�
dt Œ 1

Gn (Cf. �equations A.4 et A.5),

pour identi�er le m�ecanisme de densi�cation dominant lors du frittage conventionnel et

micro-ondes des poudres� 19 et � 6. La valeur de l'exposantn indique le type de m�eca-

nisme de densi�cation dominant. Dans le cas de la poudre� 19, n = 3,75 en conventionnel

et 3,07 en FMMH. Pour la poudre� 6, n = 4,13 en conventionnel etn = 4,02 en FMMH.

La valeur den = 4 correspond �a un m�ecanisme de di�usion aux joints de grains dominant.

Ce m�ecanisme serait donc dominant pour la poudre� 6 dans les deux modes de frittage et

dominant pour � 19 en chau�age conventionnel. La valeur den = 3,07 pour � 19 en FMMH

correspond �a un m�ecanisme de di�usion en volume. Or, un tel m�ecanisme a une �energie

d'activation beaucoup plus �elev�ee que la di�usion aux joints de grains, ce qui semble en

contradiction avec la faible valeur de Ea mesur�ee en FMMH. Il est donc peu probable que

cet exposant corresponde �a ce m�ecanisme. Fei Zuo a alors �emis deux hypoth�eses [116]. Une

hypoth�ese prend en compte le m�ecanisme de r�eaction d'interface (Cf. Chapitre A) pour

lequel le coe�cient n serait �egal �a 2 (par analogie au cas du uage [14][117]). La valeur

de n = 3 pourrait correspondre au m�ecanisme de di�usion aux joints de grains (n = 4)

en s�erie avec la r�eaction d'interface (n = 2). Dans ce cas, la r�eaction d'interface devien-

drait le m�ecanisme limitant car la di�usion aux joints de grains aurait �et�e acc�el�er�ee. Cette

hypoth�ese n'explique cependant pas comment la di�usion serait acc�el�er�ee. La meilleure

hypoth�ese est qu'une valeur den = 3 correspond au m�ecanisme de di�usion aux joints

de grains dans le cas du frittage sous charge. Or, la force pond�eromotrice est une force

motrice semblable �a la contrainte m�ecanique du frittage sous charge. Elle induit donc un

même exposant de taille de grainsn pour le même m�ecanisme : 3 pour la di�usion aux

joints de grains.

L'�etude cin�etique a r�ev�el�e un e�et plus prononc�e 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 l'e�et

micro-ondes est d'autant plus marqu�e que la taille des grains est petite (plus de joints de

grains et plus petits). La taille des grains de la poudre� 19 �etant beaucoup plus petite

que celle de� 6, il est coh�erent que le gain de densi�cation li�e aux micro-ondes soit plus

fort avec � 19.

Bien que les deux hypoth�eses faites pour expliquer la diminution de l'exposant de taille de

grains n pour la poudre� 19 soient di��erentes, dans les deux cas le champ �electromagn�e-

tique fournit une force motrice suppl�ementaire non-thermique pour la di�usion aux joints

de grains, qui permet d'acc�el�erer la densi�cation. Cette interpr�etation est en accord avec

celle que nous avons formul�ee pour expliquer la diminution des temp�eratures de densi�ca-

tion en FMD. De plus, Zuo montre que l'e�et micro-ondes d�epend de la surface sp�eci�que

de la poudre, comme en FMD.
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Les �etudes r�ealis�ees par Fei Zuo ont permis d'aboutir �a une conclusion similaire �a celle

obtenue dans notre �etude concernant l'e�et des micro-ondes sur les m�ecanismes de dif-

fusion densi�ants. Cependant, ces essais ne montrent pas d'e�et notable des micro-ondes

au stade initial du frittage, ni d'�epuisement de la force motrice de frittage tout au long

de la densi�cation. Comment expliquer alors les di��erences de cin�etiques de densi�cation

observ�ees entre le FMD et le FMMH ? Nous avons vu que la pr�esence d'un suscepteur

type anneau de SiC peut diminuer voire �ecranter le champ absorb�e dans l'�echantillon lors

du frittage en cavit�e monomode. Il est donc possible que le chau�age ne soit pas hybride

pendant toute la densi�cation en cavit�e multimodes.

Nos partenaires de l'ENSMSE ont montr�e, par des mesures optiques, que lors du frit-

tage FMMH d'alumine pure le chau�age devient hybride au voisinage de 1000°C [99]. A

basse temp�erature, il n'y aurait pas assez de champ dans l'�echantillon pour observer un

chau�age volumique li�e aux micro-ondes. La pr�esence d'un anneau de SiC n'empêche pas

l'�echantillon de coupler et de dissiper de l'�energie �a haute temp�erature en cavit�e multi-

modes. Le champ n'est donc pas compl�etement �ecrant�e par le suscepteur. Ce ph�enom�ene

est li�e au fait qu'il existe des r�eexions multiples des ondes dans l'applicateur et que le

champ se propage alors selon di��erentes directions, ce qui diminue l'e�et d'�ecran par rap-

port �a une cavit�e monomode. Comment expliquer alors que le champ ne soit pas assez fort

pour permettre un chau�age volumique �a basse temp�erature ? En dessous de 1000°C les

propri�et�es di�electriques de l'alumine sont faibles. L'�echantillon couple alors peu, il dissipe

beaucoup moins d'�energie que le SiC et son chau�age est principalement dû au rayonne-

ment du suscepteur qui absorbe une grande partie du champ. Les propri�et�es di�electriques

de l'alumine augmentant avec la temp�erature ("" passe de 0,05 �a 1 entre 20 et 1200°C

(�gure A.27)), l'�echantillon couple ensuite plus facilement avec les micro-ondes �a haute

temp�erature et le chau�age devient hybride.

L'e�et des micro-ondes sur la densi�cation ne peut donc se manifester qu'�a haute tem-

p�erature. On explique ainsi qu'aucun e�et n'est constat�e au stade initial du frittage en

FMMH et que la densi�cation d�ebute �a la même temp�erature 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 propos�e l'e�et d'une force

pond�eromotrice induite par le champ, qui agit sur les m�ecanismes de di�usion aux joints

de grains et en surface, pour expliquer les r�esultats de frittage obtenus. Au d�ebut du frit-

tage en FMMH, le chau�age est indirect et les m�ecanismes non-densi�ants ne sont donc

pas acc�el�er�es par rapport au chau�age conventionnel. Le chau�age devient ensuite hy-

bride �a haute temp�erature, o�u les m�ecanismes densi�ants sont favoris�es, et l'acc�el�eration

de ces m�ecanismes par le champ devient pr�epond�erante par rapport aux m�ecanismes non-

densi�ants. Le gain micro-ondes augmente alors quand la densit�e augmente. En FMD,

les m�ecanismes non-densi�ants sont acc�el�er�es d�es les basses temp�eratures o�u il sont fa-
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voris�es par rapport aux m�ecanismes densi�ants. Au dessus de 1000°C, la microstructure

en FMD est donc di��erente de celle en conventionnel, comme nous l'avons expliqu�e. Le

lissage des surfaces et la coalescence des pores diminue ainsi la force motrice du frittage

avant d'atteindre les hautes temp�eratures o�u les m�ecanismes densi�ants sont favoris�es.

Cette interpr�etation explique les di��erences de cin�etiques de densi�cation observ�ees entre

les deux techniques de chau�age micro-ondes.

Concernant l'�evolution 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 acc�el�er�ee en pr�esence du champ et d�epend essentiellement de

la densit�e.

2. Frittage des poudres � 14.3 500 et � 6500 dop�ees �a 500 ppm de

MgO

La �gure D.32 pr�esente l'�evolution de la densit�e relative des poudres� 14.3500 et � 6500

dop�ees �a 500 ppm de MgO et fritt�ees �a 25°C/min en conventionnel et FMMH. La tem-

p�erature de d�ebut de densi�cation de la poudre� 14.3500, d'environ 1000°C, est proche en

frittage conventionnel et FMMH. La densi�cation est ensuite plus rapide en FMMH et une

densit�e sup�erieure au conventionnel est atteinte avant le palier. Le gain de densit�e au pa-

lier est plus petit en FMMH qu'en conventionnel et la densit�e �nale de 98,5% est la même

pour les deux proc�ed�es de frittage. On constate un e�et micro-ondes sur la densi�cation,

moins marqu�e que pour� 19 (Cf. �gure D.30). Pour la poudre � 6500, la temp�erature de

d�ebut de densi�cation d'environ 1000°C est �egalement proche en frittage conventionnel et

FMMH. La densi�cation est ensuite plus rapide en FMMH et une densit�e sup�erieure au

conventionnel d'environ 3% est atteinte avant le palier. Le gain de densit�e au palier est

plus petit en FMMH mais la densit�e �nale (98,4%) est sup�erieure �a celle en conventionnel

97,6%. Il y a �egalement pour cette poudre un e�et acc�el�erateur sur la densi�cation, mais

plus marqu�e que pour la poudre� 6 non dop�ee (Cf. �gure D.30).

Lorsque MgO est utilis�e en tant que dopant en FMMH, on constate que le gain micro-

ondes est diminu�e pour la poudre� 14.3500 par rapport �a la poudre non dop�ee � 19. Cette

diminution du gain pourrait être en partie li�ee �a la di��erence de surface sp�eci�que et

il est di�cile d'estimer l'e�et de la pr�esence de MgO. Avec la poudre � 6500 le gain est

augment�e par rapport �a la poudre � 6 non dop�ee. Pour expliquer ce comportement, Zuo a

fait l'hypoth�ese que les d�efauts cr�e�es par MgO sont des dipôles qui pourraient augmenter

le couplage avec les micro-ondes et la concentration de charges d'espaces et lacunes, ce

qui acc�el�ere la di�usion selon le mod�ele de la force pond�eromotrice [116]. La densi�cation

est alors acc�el�er�ee par rapport �a la poudre pure.
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Figure D.32 { Evolution de la densit�e relative en fonction de la temp�erature �a
25°C/min en frittage conventionnel et FMMH avec un palier de 5 min �a 1550°C

pour : a) la poudre� 14.3500 , b) la poudre � 6500 [116]

Cependant, on trouve un gain micro-ondes �T pour la poudre� 14.3500 inf�erieur �a celui

de la poudre� 6500. Le gain augmente quand la surface sp�eci�que diminue alors que le

ph�enom�ene inverse a �et�e montr�e avec les poudres pures. Comment expliquer cette inversion

du comportement ? Zuo a propos�e l'hypoth�ese suivante : lorsque la surface sp�eci�que de la

poudre augmente, la taille des grains diminue et la surface de joints de grains augmente.

Pour un même taux de MgO, si la surface de joints de grains augmente, la concentration

de dopant aux joints diminue et moins de d�efauts li�es au MgO sont cr�e�es. La di�usion

serait donc moins acc�el�er�ee par le champ (soit la force pond�eromotrice) dans la poudre

� 14.3500 que dans le cas de la poudre� 6500.

Le FMMH a donc un e�et positif sur la densi�cation en pr�esence de MgO (�T > 0 et

densit�e �nale �egale ou sup�erieure) alors qu'un e�et inverse est observ�e en FMD (Cf. �-

gure D.23). L'amplitude de ces e�ets est d'autant plus grande que la surface sp�eci�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 dop�ees. Si

on applique au cas du FMD l'hypoth�ese que la concentration de dopants aux joints dimi-

nue quand la surface sp�eci�que augmente, le MgO devrait moins retarder le densi�cation

pour la poudre � 14.3500 que pour � 6500. Cette hypoth�ese est contraire aux ph�enom�enes

observ�es en FMD. Cependant, l'hypoth�ese expliquant l'acc�el�eration de la densi�cation de

la poudre � 6500 par rapport �a la poudre � 6 en FMMH parâ�t int�eressante. En e�et, si la

di�usion aux joints de grains peut être acc�el�er�ee grâce aux d�efauts cr�e�es par le dopant,

elle peut être ralentie si le dopant limite la cr�eation de d�efauts. Cette hypoth�ese rejoint

celle formul�ee en FMD selon laquelle le MgO s�egr�ege di��eremment ou se recombine plus

rapidement aux joints, ce qui ralentit la di�usion. Cependant, l'exp�erience de frittage

micro-ondes direct r�ealis�ee sur un �echantillon pr�e-fritt�e en chau�age conventionnel n'est

pas en accord avec cette id�ee (�gure D.28).

212



IV.Comparaison du frittage micro-ondes hybride en cavit�e multimodes et direct en
cavit�e monomode des alumines� et 

Nous avons fait l'hypoth�ese dans la discussion sur les alumines dop�ees en FMD, que le

retard de densi�cation est li�e �a l'acc�el�eration de la di�usion de surface �a basse temp�erature

due �a un couplage du champ et de l'e�et du MgO sur la di�usion super�cielle. Cependant,

en FMMH l'�echantillon n'est pas chau��e par les micro-ondes �a basse temp�erature. Le

couplage de ces deux e�ets ne peut donc avoir lieu en FMMH et la densi�cation n'est

alors pas retard�ee. La comparaison des deux techniques tend �a prouver la validit�e de

l'hypoth�ese faite en FMD, pour expliquer les di��erences de cin�etiques de densi�cation.

3. Frittage de la poudre  95
500
4 dop�ee �a 500 ppm de MgO

Nous avons r�ealis�e des campagnes d'essais sur le four micro-ondes hybride de L'ENSMSE

a�n de comparer le frittage FMD et FMMH de l'alumine  95500
4 .

Figure D.33 { Variation de la masse volumique et de la vitesse de densi�cation
en fonction de la temp�erature de l'alumine 95500

4 �a une vitesse de chau�e de
25°C/min en frittage conventionnel FMD et FMMH

La �gure D.33 pr�esente l'�evolution de la densit�e relative et de la vitesse de densi�cation de

la poudre 95500
4 en FMMH �a une vitesse de chau�e de 25°C/min, avec un palier de 5 min

�a 1550°C. Les courbes de densi�cation obtenues en chau�age conventionnel et FMD sont

�egalement trac�ees. La transformation de phase en FMMH d�ebute �a plus basse temp�erature

qu'en conventionnel avec un �ecart �T t du maximum de vitesse �a la transformation de

phase de 27°C. Le gain de densit�e � �a la transformation (20%) est inf�erieur �a celui en

conventionnel (23,1%). Apr�es la transformation de phase, les courbes de densi�cation en

frittage conventionnel et FMMH sont presque superpos�ees. Les mat�eriaux atteignent le

palier avec la même densit�e et le gain de densit�e au palier est le même. La densit�e �nale
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d'environ 3,8 g.cm� 3 (95%) est alors �egale avec les deux techniques de frittage. Par rapport

au FMD, on constate que l'�ecart �T t est faible, qu'il n'y a pas d'�etalement en temp�erature

de la transformation ni de limitation de la densi�cation en phase� . La densit�e �nale est

similaire �a celle obtenue en conventionnel (�gure D.33).

Le frittage a �et�e r�ealis�e �a des vitesses de 10, 25, 50 et 100°C/min a�n de voir l'e�et de la

vitesse de chau�e, 100°C/min �etant la vitesse maximale possible en FMMH. On remarque

au niveau de la transformation de phase un artefact �a la �n de la transformation, �a

partir de 25°C/min, li�e �a une augmentation brusque de la temp�erature de l'�echantillon

due au caract�ere exothermique de la transformation (�gure D.34). Cet overshoot vient de

l'augmentation puis de la diminution rapide de la temp�erature, r�egul�ee par le dispositif

PID, pour rattraper et suivre la consigne de chau�e impos�ee. On ne distingue pas cet

e�et exothermique de la r�eaction en conventionnel car la temp�erature n'est pas mesur�ee

directement sur l'�echantillon comme en chau�age micro-ondes. Il n'apparâ�t pas non plus

en FMD car la transformation s'�etale en temp�erature et l'�energie est donc lib�er�ee plus

progressivement qu'en FMMH.

Figure D.34 { Variation de la masse volumique �a la transformation de phase en
fonction de la temp�erature de l'alumine 95500

4 �a 10, 25, 50 et 100°C/min en
FMMH

La �gure D.35 compare les courbes de densi�cation en FMMH avec celles du frittage

conventionnel. Il faut noter que les courbes de densi�cation �a la transformation de phase

en chau�age conventionnel �a 50 et 100°C/min ont �et�e obtenues avec la MSC. La tem-

p�erature de la transformation de phase en FMMH augmente quand la vitesse de chau�e

augmente, comportement observ�e �egalement en frittage conventionnel. La temp�erature de

la transformation de phase est diminu�ee en FMMH par rapport au conventionnel pour

une même vitesse (�gure D.36) sauf �a la vitesse de 100°C/min pour laquelle elle est �egale.
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L'�ecart de temp�erature �a la transformation de phase (�T t = T F MMH - Tconventionnel au

maximum de vitesse �a la transformation) de 40°C �a 10°C/min, diminue quand la vitesse

augmente et il n'y a plus d'�ecart signi�catif �a 100°C/min. Le gain de densit�e � �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

100°C/min comme en conventionnel. Le gain� n'est donc pas constant contrairement au

conventionnel.

Les courbes de densi�cation en frittage conventionnel et FMMH se superposent pour

toute l'�evolution en phase � . Des densit�es �nales identiques sont obtenues avec les deux

proc�ed�es, ne d�ependant que de la vitesse de chau�e (pas d'e�et du palier �a 1550°C)

(�gure D.37). D'apr�es cette observation, la densi�cation en phase� est insensible aux

micro-ondes. Ce r�esultat est surprenant �etant donn�e que l'on observe des di��erences au

niveau de la transformation de phase et que c'est pour les temp�eratures correspondant �a

la phase� que le proc�ed�e doit être le plus hybride.

Figure D.35 { Variation de la masse volumique en fonction de la temp�erature de
l'alumine  95500

4 �a 10, 25, 50 et 100°C/min en frittage conventionnel et FMMH

On constate donc un e�et du FMMH sur la transformation de phase qui ne modi�e

pas la densi�cation en phase� . L'e�et du FMMH sur la cin�etique de densi�cation �a la

transformation est cependant faible compar�e �a ce qui a �et�e observ�e dans le cas du frittage

FMD. Le champ agit donc moins sur les m�ecanismes de la transformation en FMMH.

Nous avons vu qu'en FMMH le frittage devient hybride au voisinage de 1000°C. Il est

possible que le champ ne soit pas assez intense pour inuencer de mani�ere notable la

transformation de phase comme en FMD. Ce ph�enom�ene explique que la temp�erature de

transformation de phase est proche de celle du conventionnel. Le champ �etant faible dans
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Figure D.36 { Comparaison de la temp�erature et du gain de densit�e� de la
transformation de phase de la poudre 95500

4 aux vitesses de chau�e de 10, 25, 50
et 100°C/min en frittage conventionnel et FMMH

Figure D.37 { Variation de la densit�e relative �nale et de la taille des grains en
fonction de la vitesse de chau�e des �echantillons de 95500

4 fritt�es en
conventionnel et FMMH avec un palier de 5 min �a 1550°C

l'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 di��erence

�a la transformation entre les deux proc�ed�es de frittage pour la vitesse de 100°C/min

(Cf. �gure D.36). Ceci permet de con�rmer la validit�e de l'utilisation de la MSC pour

extrapoler le comportement en densi�cation en frittage conventionnel �a grande vitesse. Le

frittage FMMH de cette poudre con�rme donc l'hypoth�ese formul�ee avec les poudres�

selon laquelle aucun e�et du champ n'est constat�e au stade initial du frittage en FMMH

car le chau�age est principalement indirect �a basse temp�erature.

Nous n'observons pas d'e�et des micro-ondes sur la densi�cation en phase� alors que le

chau�age devrait être hybride : le champ agissant peu sur la transformation de phase, les

microstructures obtenues au d�ebut de la densi�cation en phase� ne doivent pas être tr�es

di��erentes de celles en chau�age conventionnel. Il est �egalement possible que la cellule de
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frittage utilis�ee en FMMH pour le chau�age de cette alumine de transitions ne permette

pas d'obtenir un chau�age fortement hybride même �a haute temp�erature. En e�et, ces

essais ont �et�e r�ealis�es au d�ebut du projet lorsque les con�gurations de frittage n'�etaient

pas optimis�ees. Il se peut que le cellule utilis�ee ne laisse pas autant p�en�etrer le champ que

celle qui a �et�e utilis�ee par Fei Zuo pour le frittage des alumines� [116].

4. Conclusion sur la comparaison du frittage micro-ondes

hybride en cavit�e multimodes et direct en cavit�e mono-

mode

Dans cette partie, nous avons compar�e le frittage direct en cavit�e monomode avec le

frittage hybride en cavit�e multimodes de certaines des poudres �etudi�ees dans cette th�ese.

La comparaison des deux techniques a permis de mettre en �evidence de fortes similitudes

entre les deux proc�ed�es de frittage micro-ondes. Les r�esultats en FMD ont montr�e que

l'�energie d'activation apparente est diminu�ee 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 sp�eci�que des poudres augmente. Pour les di��erentes poudres, une trajectoire de

frittage identique �a celle en chau�age conventionnel a �et�e obtenue.

Des di��erences notables ont cependant �et�e observ�ees. Les cin�etiques de densi�cation en

FMD sont di��erentes de celles obtenues par Fei Zuo en FMMH. Pour les alumines pures, on

ne constate pas d'e�et au stade initial du frittage en FMMH mais au stade interm�ediaire

voire, pour l'alumine � 19, au stade �nal. Le gain �T en micro-ondes ne diminue pas tout

au long du processus de densi�cation comme en FMD. Une tr�es forte di��erence a �et�e

observ�ee sur les cin�etiques de densi�cation pour les poudres dop�ees avec 500 ppm de MgO

qui montrent un e�et b�en�e�que des micro-ondes sur la densi�cation en FMMH, alors

qu'en FMD nous avons vu que la densi�cation �etait retard�ee par rapport au chau�age

conventionnel.

L'hypoth�ese formul�ee par Zuo et al. [90] pour expliquer l'inuence du champ sur les

di��erences de cin�etiques de densi�cation entre le frittage conventionnel et FMMH des

poudres pures, est une augmentation de la di�usion aux joints de grains due �a un e�et

non-thermique des micro-ondes, qui pourrait s'expliquer par le mod�ele de la force pon-

d�eromotrice. L'analyse de leurs r�esultats les a donc conduits �a une hypoth�ese similaire �a

celle que nous avons formul�ee en FMD. Il n'est pas fait mention dans leur �etude d'une

acc�el�eration des m�ecanismes de di�usion de surface car ils n'observent aucun �el�ement

caract�eristique d'un tel e�et.
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En FMMH, le chau�age n'est pas hybride �a basse temp�erature comme en FMD car les

propri�et�es di�electriques et l'intensit�e du champ sont trop faibles (pas de ph�enom�ene de

r�esonance). La pr�esence du suscepteur assure le chau�age indirect de l'�echantillon. Peu de

champ est donc vu par l'�echantillon avant d'atteindre des temp�eratures avoisinant 1000°C.

Contrairement au FMD, la temp�erature de d�ebut de densi�cation ne peut donc pas être

abaiss�ee en FMMH et le frittage d�ebute alors �a la même temp�erature 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 l'�energie d'activation apparente du

frittage soit plus forte en FMD qu'en FMH.

En FMD, l'�echantillon est soumis �a un fort champ d�es le d�ebut du cycle thermique.

Le champ acc�el�ere les m�ecanismes densi�ants mais aussi les m�ecanismes non densi�ants

comme la di�usion de surface. Le fait que ces m�ecanismes non densi�ants soient acc�el�er�es

r�eduit la force motrice dans les premi�eres �etapes du frittage. A haute temp�erature (plus

haute densit�e), la force motrice de frittage naturel est alors r�eduite. Dans le cas du FMMH,

l'�echantillon ne voit pas de champ �a basse temp�erature et il n'y a pas de d�egradation de

la force motrice qui reste plus forte qu'en FMD. A haute temp�erature, l'e�et du champ

s'ajoute �a la force motrice encore �elev�ee ce qui conduit �a un plus grand e�et micro-ondes

en FMMH.

Cette explication des di��erences de cin�etiques de densi�cation obtenues avec les deux

proc�ed�es de frittage micro-ondes est en accord avec le mod�ele de la force pond�eromotrice

qui pr�evoit que les di��erents m�ecanismes du frittage, densi�ants et non densi�ants, sont

acc�el�er�es par le champ.

Concernant les poudres dop�ees, la densi�cation est acc�el�er�ee en FMMH par rapport aux

poudres pures. Ce ph�enom�ene est dû, en plus de l'acc�el�eration de la di�usion aux joints

de grains, aux d�efauts cr�e�es par MgO (dipôles). Ces d�efauts augmentent la concentration

de charges d'espaces et lacunes, am�eliorant ainsi le couplage avec les micro-ondes, et

acc�el�erant la di�usion selon le mod�ele de la force pond�eromotrice [116]. Cet e�et du MgO

est di��erent de celui observ�e en FMD. Il a �egalement �et�e reli�e au fait que les micro-

ondes n'agissent pas sur l'alumine �a basse temp�erature en FMMH. La pr�esence de MgO

diminue l'�energie de surface et augmente la di�usion super�cielle au d�ebut du frittage.

Cet e�et coupl�e �a une forte di�usion de surface due au champ �a basse temp�erature r�eduit

la force motrice du frittage et ralentit alors consid�erablement la densi�cation en FMD.

Les di��erences entre les deux proc�ed�es tendent une nouvelle fois �a accr�editer l'hypoth�ese

d'une acc�el�eration des m�ecanismes non-densi�ants �a basse temp�erature en FMD li�ee �a la

force pond�eromotrice.
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L'�evolution de la microstructure en FMD et FMMH a mis en �evidence qu'il n'est pas

possible d'obtenir des grains plus petits en frittage micro-ondes qu'en conventionnel (tra-

jectoires de frittage identiques), même pour la poudre� 19 qui atteint une densit�e proche

de la densit�e th�eorique �a environ 50°C de moins qu'en conventionnel en FMMH. Que ce

soit en FMD, FMMH ou frittage conventionnel, une taille de grains correspond �a une

densit�e donn�ee. Les temp�eratures de frittage �etant diminu�ees, cela traduit donc une ac-

c�el�eration de la croissance granulaire en parall�ele de la di�usion aux joints de grains.

L'hypoth�ese d'une inuence du champ sur les m�ecanismes de di�usion �a travers le joint

de grains, responsables de la croissance, est donc justi��ee.

Bien que la technique de frittage direct en cavit�e monomode permette de r�ealiser un chauf-

fage direct de l'alumine et de r�egler avec pr�ecision le champ dans la cavit�e, cette technique

apparâ�t moins e�cace que le chau�age hybride pour obtenir des mat�eriaux compl�etement

denses �a plus basse temp�erature qu'en conventionnel. Cependant, elle exacerbe les e�ets

micro-ondes et elle est int�eressante pour la compr�ehension des ph�enom�enes li�es au champ.

En particulier, elle a permis de comprendre pourquoi les exp�eriences de chau�age "hybride"

r�ealis�ees avaient donn�e de meilleurs r�esultats. L'utilisation d'une con�guration de chauf-

fage hybride permet de s'a�ranchir de l'e�et du champ sur les m�ecanismes non densi�ants

�a basse temp�erature et d'obtenir un e�et micro-ondes plus fort au stade interm�ediaire et

�nal du frittage. Il est possible d'envisager un chau�age indirect �a basse temp�erature en

cavit�e monomode et direct �a haute temp�erature. On s'a�ranchira ainsi de l'e�et du champ

sur les m�ecanismes non densi�ants. Le champ �etant beaucoup plus intense qu'en cavit�e

multimodes, l'e�et des micro-ondes devrait alors être plus fort qu'en FMMH.
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La plupart des �etudes pr�esent�ees dans la litt�erature rapportent que l'utilisation des

micro-ondes comme technique de chau�age permet d'obtenir des e�ets b�en�e�ques pour le

frittage de l'alumine. L'identi�cation de la nature de ces e�ets a cependant �et�e frein�ee par

les limites des dispositifs exp�erimentaux (qui di��erent entre les auteurs, avec peu d'ins-

truments de contrôle...). De ce fait, la majorit�e des recherches exp�erimentales pr�esent�ees

utilisent une approche ph�enom�enologique pour caract�eriser le frittage par micro-ondes,

et il existe peu de comparaisons syst�ematiques avec le frittage conventionnel. Une telle

d�emarche permet pourtant d'approfondir la compr�ehension de l'interaction du rayonne-

ment �electromagn�etique avec la mati�ere et de voir s'il est possible d'obtenir des mat�eriaux

denses nanostructur�ees avec ce proc�ed�e. Dans ce contexte, le projet ANR F� rnace et les

travaux pr�esent�es dans cette th�ese ont �et�e consacr�es �a la compr�ehension de l'inuence du

champ sur les m�ecanismes responsables de la densi�cation et de l'�evolution microstructu-

rale grâce �a un d�eveloppement sp�eci�que de nos dispositifs exp�erimentaux.

Nous avons travaill�e sur un four micro-ondes �a cavit�e monomode r�esonante pour obtenir

des conditions optimales de frittage. La cellule de frittage a �et�e optimis�ee pour minimiser

les perturbations du champ et permettre un frittage direct de l'alumine sans l'utilisation

d'un suscepteur qui diminuerait l'e�et des micro-ondes. La cavit�e a �et�e automatis�ee pour

assurer la reproductibilit�e des mesures et une attention particuli�ere a �et�e fournie aux

moyens de mesure de temp�erature et �a la mise en place d'un syst�eme optique de contrôle

pour le suivi in situ de la densi�cation. Un tel d�eveloppement sur une cavit�e micro-ondes

monomode est, �a notre connaissance, unique et permet de r�ealiser une comparaison directe

du frittage conventionnel et micro-ondes. Ce d�eveloppement est similaire �a celui r�ealis�e sur

la cavit�e micro-ondes multimodes utilis�ee par les partenaires du projet F� rnace. Plusieurs

poudres d'alumine� et  , de di��erentes surfaces sp�eci�ques avec ou sans oxyde de magn�e-

sium, communes aux di��erents partenaires ont �et�e utilis�ees pour analyser l'inuence de

ces param�etres des poudres sur les cin�etiques de densi�cation et la croissance granulaire,

dans les deux types de cavit�e micro-ondes.

Les essais de frittage micro-ondes direct et conventionnel ont alors pu être r�ealis�es dans

des conditions de frittage comparables. Une comparaison rigoureuse de l'�evolution du

processus de densi�cation, de la microstructure et de la cin�etique du frittage entre les

deux proc�ed�es a �et�e faite. Les r�esultats de frittage direct de l'alumine en cavit�e mono-

mode ont permis de mettre en �evidence des di��erences et des similitudes avec le frittage

conventionnel :

{ Les courbes de densi�cation (et la mesure de l'�energie d'activation apparente de den-

si�cation) con�rment la pr�esence d'un e�et micro-ondes acc�el�erant la densi�cation

de l'alumine.
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{ Pour les poudres� pures, l'e�et des micro-ondes intervient au stade initial et inter-

m�ediaire du frittage.

{ Pour les poudres pures, les micro-ondes agissent sur la transformation de phase

et sur les stades initial et interm�ediaire 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 empêche d'obtenir une densit�e �nale plus �elev�ee

qu'en frittage conventionnel.

{ L'e�et des micro-ondes diminue quand la surface sp�eci�que des poudres diminue.

{ Pour les poudres dop�ees, la pr�esence d'oxyde de magn�esium MgO ralentit fortement

la densi�cation sous micro-ondes par rapport au frittage conventionnel.

{ Les micro-ondes agissent aussi sur l'�evolution microstructurale, et la taille des grains

�a densit�e donn�ee est la même qu'en frittage conventionnel �a même densit�e (trajec-

toire de frittage identique).

Pour expliquer ces observations nous avons fait l'hypoth�ese que le champ �electromagn�e-

tique fournissait une force motrice suppl�ementaire, non-thermique (de type pond�eromo-

trice), pour la di�usion au niveau des interfaces (joints de grains) et des surfaces (surface

des grains). Par cons�equent, l'acc�el�eration de la di�usion aux joints de grains explique

la diminution des temp�eratures de densi�cation et de l'�energie d'activation apparente

de densi�cation. D'autre part, l'acc�el�eration des m�ecanismes de di�usion non densi�ants

diminue la force motrice naturelle du frittage ce qui r�eduit progressivement le gain en

densi�cation au cours du frittage. Le champ agissant aux interfaces, il acc�el�ere �egalement

la croissance granulaire li�ee �a la di�usion des atomes �a travers le joint, ce qui explique la

trajectoire unique de frittage quel que soit le mode de chau�age bien que les temp�eratures

de densi�cation soient diminu�ees.

La comparaison du frittage micro-ondes direct en cavit�e monomode et du frittage hybride

en cavit�e multimodes a montr�e des cin�etiques de densi�cation di��erentes bien que de fortes

similitudes existent entre les deux �etudes (trajectoire de frittage unique, diminution de

l'�energie d'activation...). Les di��erences au niveau de la cin�etique de densi�cation sont

li�ees �a la pr�esence du suscepteur en SiC, indispensable pour chau�er l'alumine en cavit�e

multimodes. L'e�et des micro-ondes sur la densi�cation est alors principalement obtenu

au stade interm�ediaire du frittage en chau�age hybride, et pas au stade initial car un

faible champ est pr�esent dans les �echantillons �a basse temp�erature. L'analyse des donn�ees

de frittage en FMD et FMMH a cependant permis de formuler des hypoth�eses similaires

pour expliquer l'inuence du champ sur les m�ecanismes de densi�cation.

Bien que les micro-ondes agissent sur la densi�cation, les densit�es �nales obtenues sont

g�en�eralement similaires en frittage conventionnel et en frittage micro-ondes et les micro-

structures pr�esentent des tailles de grains semblables �a celles en conventionnel �a même
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densit�e. L'utilisation des micro-ondes pour le frittage de l'alumine ne permet donc pas

d'obtenir des mat�eriaux plus denses et avec des microstructures plus �nes qu'en chau�age

conventionnel. L'utilisation d'alumines de transition n'a �egalement pas permis d'am�eliorer

ces propri�et�es malgr�e le fort e�et des micro-ondes sur la transformation de phase.

La technique de frittage micro-ondes reste cependant int�eressante car des densit�es simi-

laires �a celles issues du frittage conventionnel �a 25°C/min ont �et�e obtenues avec des vitesses

pr�es de huit fois plus grandes (environ 200°C/min). Le chau�age micro-ondes permet donc

de r�eduire consid�erablement les temps de frittage (de plusieurs heures �a quelques dizaines

de minutes) mais aussi l'�energie consomm�ee car seulement quelques centaines de watts

sont n�ecessaires pour chau�er �a haute temp�erature contrairement aux fours r�esistifs dont

la consommation est sup�erieure au kWatt.

Pour renforcer notre compr�ehension de l'e�et des micro-ondes sur les m�ecanismes de frit-

tage nous proposons plusieurs pistes : explorer l'inuence de l'�etat d'agglom�eration des

poudres, de la densit�e initiale des �echantillons, utiliser des poudres bi-phas�ees� - �a di��e-

rents taux, ou encore tester l'ajout de di��erents dopants qui modi�ent l'�etat des interfaces

et surfaces sur lesquelles agissent les micro-ondes. Concernant les dopants, les poudres frit-

t�ees en pr�esence de MgO peuvent être caract�eris�ees avec des techniques de spectroscopie

(Raman, XPS...) a�n d'identi�er s'il existe des di��erences �eventuelles d'environnement

atomique du magn�esium en FMD et FMMH. Cela permettra de comprendre l'e�et inhi-

biteur de la densi�cation observ�e et de fournir des indications concernant l'inuence du

champ sur les m�ecanismes de frittage. Une �etude plus pouss�ee pourra �egalement être r�ea-

lis�ee au niveau des transformations de phase des alumines de transition qui sont fortement

impact�ees par les micro-ondes. La caract�erisation (MEB, MET, DRX, spectroscopie...) de

la microstructure sur des �echantillons interrompus lors du chau�age en di��erents points

de la transformation fournira des informations sur la fa�con dont le champ modi�e les

m�ecanismes de la transformation.

Les travaux r�ealis�es dans cette �etude ont montr�e la di�cult�e d'obtenir des alumines aux

propri�et�es am�elior�ees en utilisant le chau�age par micro-ondes. Pour tenter d'obtenir des

microstructures plus �nes avec des densit�es sup�erieures �a celles en chau�age convention-

nel, �a plus basse temp�erature, tout en pro�tant des avantages du chau�age micro-ondes

(rapidit�e, coût), certaines id�ees peuvent être avanc�ees. La technique du frittage en deux

�etapes d�evelopp�ee par Chenet al. (Cf. Chapitre A) en chau�age conventionnel peut être

test�ee en chau�age micro-ondes. Avec cette m�ethode les vitesses de chau�age �elev�ees per-

mettent d'atteindre rapidement le premier palier �a haute temp�erature o�u les m�ecanismes

de densi�cation sont favoris�es, et ainsi de "shunter" les m�ecanismes non densi�ants �a

basse temp�erature. Le second palier (�a plus basse temp�erature), g�en�eralement tr�es long

en conventionnel, serait raccourci grâce au ph�enom�ene d'acc�el�eration de la di�usion ob-
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serv�ee dans cette �etude. Les micro-ondes apporteraient alors un gain de temps �elev�e et il

serait possible de limiter la croissance granulaire.

Une autre perspective d'�etude est de faire varier le champ dans l'�echantillon au cours du

cycle thermique en utilisant le chau�age hybride en cavit�e monomode. Un faible champ

�a basse temp�erature limiterait l'acc�el�eration des m�ecanismes non-densi�ants et un fort

champ �a haute temp�erature acc�el�ererait fortement les m�ecanismes densi�ants grâce au

ph�enom�ene de r�esonance. Combin�e �a des vitesses de chau�e �elev�ees il serait possible de

limiter la r�eduction de la force motrice de frittage. Pour r�ealiser ce chau�age il faudrait un

suscepteur adapt�e (nature et g�eom�etrie) qui absorbe le champ �a basse temp�erature pour

induire un chau�age quasi-indirect de l'�echantillon mais qui n'�ecrante pas, ni ne perturbe

fortement le champ �a haute temp�erature 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 proc�ed�e de frittage micro-ondes sous charge a �et�e d�evelopp�e au sein du

laboratoire SIMaP avec Vincent Delobelle, post-doctorant. Nous avons mis en place une

cavit�e micro-ondes instrument�ee permettant de r�ealiser le frittage-forgeage d'�echantillons

d'alumine. Dans ce proc�ed�e, des pistons en alumine permettent d'appliquer une charge

sur l'�echantillon au cours du chau�age. Les premiers r�esultats ont montr�e des d�eforma-

tions et des densit�es similaires en frittage forgeage conventionnel et micro-ondes. Il sera

int�eressant d'analyser ensuite les microstructures r�esultantes. Le proc�ed�e d�evelopp�e et les

r�esultats pr�eliminaires sont d�ecrits dans l'annexe II qui pr�esente une publication �ecrite sur

ce dispositif (soumise en d�ecembre 2014). Nous envisageons ensuite des exp�eriences de frit-

tage sous charge en matrice, pour soumettre le mat�eriau �a des contraintes plus isotropes,

susceptibles de conduire �a des densit�es relatives tr�es �elev�ees �a plus basse temp�erature.
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Annexe I : Organigramme de fonctionnement du pro-

gramme Labview
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Annexe II : Frittage micro-ondes sous charge (projet

de publication)
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