REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE FERHAT ABBAS-SETIF1 UFAS (ALGERIE)

THESE

Présentée a I’institut d’optique et mécanique de précision
Pour I’obtention du diplome de

DOCTORAT EN SCIENCES

Option: Optique et mécanique de précision

Présentée par . BENAISSA Salim

ELABORATION ET CARACTERISATION D'UNE
NANOCERAMIQUE A USAGE OPTIQUE

Soutenue le:14/02/2017 Devant le jury

N. DEMAGH Pr
M. HAMIDOUCHE Pr
G. FANTOZZI Pr
H. BELHOUCHET Pr
A. BOUZID Pr
K. LOUCIF Pr

M. KOLLI Pr

U.F.A. SETIF1

U.F.A. SETIF1

I.N.S.A LYON

U.M.B M'SILA

U. BORDJ BOU ARRERIDJ
U.F.A. SETIF1
UFASETIF1

Président
Rapporteur
Co-Rapporteur
Examinateur
Examinateur
Examinateur

Invité




&nera'ements

Ce travail de these a été effectué au sein du laboratoire des Matériaux Non Métalliques
MNM de 'université Ferhat ABBAS Sétif 1 et du laboratoire Matériaux Ingénierie Science
MATEIS de I'INSA de Lyon pendant un séjour de 11 mois.

Au cours de mes travaux, j'ai été encadré par Pr. M. HAMIDOUCHE (Directeur de
these), directeur de I'unité de recherche matériaux émergents, Pr émérite G. FANTOZZI (Co-
Directeur), de I'INSA de Lyon. Je leur adresse mes respectueux remerciements pour leurs
disponibilités et pour m'avoir fait bénéficier de leurs connaissances scientifiques et de leurs
conseils. A cette occasion, je salue leurs qualités humaines et les remercie pour avoir accepté
d’encadrer ce travail de thése.

J'adresse mes remerciements a I'ensemble de I'équipe du laboratoire des matériaux non
métalliques. Je remercie particulierement le Professeur N. BOUAOUADJA, directeur du
laboratoire, pour m'avoir accepté de travailler dans son laboratoire. Je salue aussi Pr. K.
LOUCIF qui m’a donné I’opportunit¢ de découvrir le domaine de la tribologie. Mes
remerciements vont également au Pr. M. KOLLI, chef d'équipe a l'unité de recherche
Matériaux émergents (Sétif), pour ses conseils et son aide durant toute la durée de la these.

Je remercie Pr. N. DEMAGH, directeur de 'unité de recherche en optique et
photonique de Sétif qui m'a fait I'honneur de présider le jury de cette these. J'exprime mes
profonds remerciements aussi au Pr H. BELHOUCHET de I'université de M’sila, Pr. A.
BOUZID de l'université de Bordj Bou Arreridj, Pr K. LOUCIF et Pr M. KOLLI de
I'université Ferhat ABBAS Sétif 1 qui ont accepte de juger ce travail et d'étre examinateurs et

membres du jury.



J'adresse mes remerciements également a I'ensemble de I'équipe du laboratoire de
MATEIS, notamment son Directeur, Pr. J. CHEVALIER.

Un grand merci également a V. GARNIER, S. CARDINAL, FLORIAN et plus
particulierement G. BONNEFONT pour les échanges fructueux concernant le frittage SPS.
Je remercie également tout le personnel du Laboratoire de MATEIS (Enseignants,
Chercheurs, Techniciens, Secrétaires), qui ont facilité mon intégration au sein du groupe avec
qui j'ai partagé ce séjour de 11 mois.

Et puis merci a ceux qui m’ont supporté au quotidien AKRAM, AMINE et FOUZIA.

Je ne saurais oublier ici tous les techniciens de I’atelier de mécanique (Ilyes AGULI,
Kader et Frederic ) pour leur aide.

Mes remerciements vont également a mes collégues du Centre de Développement des
Technologies Avancées (CDTA), en particulier mes collégues de 'unité de recherche en
optique et photonique URPO de Sétif.

Un grand merci également a ma femme pour sa patience, son soutien et son courage
de prendre la responsabilité de la famille lors du stage a L INSA.

Enfin, j’exprime mes profonds remerciements a Mr MEBARKIA .T et Mr BEL
AMRI .M responsables a I'unité "Injection plastique™ du groupe CONDOR (Bordj Bou

Arreridj).



eﬁétlz’cacea

Je dédie ce travail fruit de mes efforts a :
Celle qui été pour moi une vie de tendresse et d'amour ma meére.

Celui qui a été pour moi un ami qui m'a orienté vers le bien mon pére.

* A mes fréres : A. RACHID, KHALED.

* A toute ma famille
* A mes sceurs : NAIMA, KARIMA, INTISSAR, NAWEL, ASMA
* A ma chére famille : ROUANE. S. et mes deux fils, IYED et ABDSSAMAD

*A tous mes amis et surtout a : ISSAME, KHAIR, WALID, AHMED, NOUREDDINNE,

ILYES.



Intitulé de la These: Elaboration et caractérisation d’une nano-céramique a usage
optique

Doctorant : BENAISSA Salim Encadreur: Pr HAMIDOUCHE Mohamed
Co-encadreur: Pr FANTOZZI Gilbert

Résumé de la thése

Les performances des instruments optiques, de plus en plus poussés, dépendent des
matériaux de leurs composants. Les matériaux a usage optique sont classés en plusieurs
familles: les verres, les polyméres, les céramiques et les monocristaux.

L'intérét d'obtenir des céramiques poly-cristallines transparentes, est donc évident car
elles présentent de meilleures propriétés. Elles possedent des indices de réfraction supérieurs a
ceux des verres, de meilleures propriétés mécaniques (duretés tres élevées) et de bonnes
propriétés thermiques (résistent mieux a la chaleur). De plus, elles sont quasi-isotropes du
point de vue optique et peuvent étre élaborées par différents procédés avec un codt inférieur a
celui des monocristaux. Contrairement a ces derniers, les poly-cristaux peuvent étre dopés,
offrant ainsi plus de possibilités d’application. Lorsqu’on combine a la fois les avantages des
verres et des monocristaux, les céramiques transparentes apparaissent comme des matériaux
prometteurs pour la réalisation de composants optiques.

La qualité, la pureté et la nature sans defaut des céramiques transparentes est une
condition préalable a leurs applications technologiques. En effet, les céramiques nano-
structurées transparentes sont fabriquées a partir de nano-poudres pures et possédent une
porosité résiduelle quasi nulle. Pour ce faire, des techniques appropriées sont utilisées. A titre
d’exemple nous citons : le frittage sous charge, le frittage micro-onde, le frittage sous vide et
le frittage flash. Toutes ces techniques sont basées sur le principe d’avoir une densification
totale par frittage sans I’inconvénient du grossissement des grains lors de cette opération.

Le présent travail a pour but d’élaborer par frittage flash SPS (Spark Plasma Sintering)
des céramiques transparentes a base d’alumine et de spinelle, frittées a différentes
températures et a partir de nano-poudres pures. Le frittage des échantillons été effectué a
I’aide d’une machine de frittage SPS ((FCT System HPD25, Germany). Le traitement
thermique a été effectué a différentes tempeératures sous une pression de 73 MPa. Le cycle
thermique a éte realisé comme suit : la vitesse de chauffe est de 100 °C/min jusqu’a 800 °C
puis 10 °C/min jusqu’a 1100 °C et 1 °C/min jusqu’a la température finale de frittage. Les

échantillons obtenus ont été polis avec une machine automatisée de type PRESI Mecatech



334. Le polissage passe par plusieurs étapes durant lesquelles, nous avons diminué
progressivement la taille des grains abrasifs (40 um, 20 pm, 6 pm, 3 um, 1 pm, 0,25 pm).
Pour optimiser la température de frittage, nous avons combiné les propriétés optiques et
mécaniques des pastilles élaborées. Selon les conditions d’élaboration (nature des nano-
poudres, les parametres technologiques du frittage), une étude microstructurale a été menée en
utilisant un microscope ¢électronique a balayage (MEB). L’analyse des spectres de diffraction
des rayons X, nous a permis d’identifier les phases présentes. Avec le microscope a force
atomique (AFM), nous avons pu suivre les états de surface et la taille des grains selon les
parametres des différentes étapes de la fabrication des échantillons. Avec des méthodes non
destructives nous avons étudié la transmission optique, le gap optique, 1’absorption et la
diffusion optique. Avec la technique d’indentation Vickers instrumentée, nous avons suivi
I’évolution de la dureté Hv, de la ténacité Kic et du module d’élasticité E. Nous avons,
également, étudié le comportement tribologique en fonction de la température de frittage.

A travers cette étude, nous avons réussi a optimiser les conditions de fabrication des
pastilles transparentes pour les deux matériaux (alumine alpha et spinelle) qui présentent a la

fois les meilleures propriétés optiques et mécaniques.

Mots clés : Spinelle, frittage flash SPS, transparence, transmission optique, diffusion,
comportement tribologique
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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux optiques les plus couramment employés dans tous les domaines sont
principalement des monocristaux, des verres et des polymeres. Cependant, ces deux derniers
matériaux ont des résistances mécaniques relativement faibles et des stabilités chimiques et
physiques parfois insuffisantes. lls ne peuvent pas étre employés aux hautes températures, en
effet, ils possedent des températures de fusion relativement basses. Les monocristaux
présentent de meilleures propriétés optiques et mécaniques, mais ils nécessitent du temps pour
I’¢laboration (tirage de quelques jours ou quelques semaines) et par conséquent c’est un
procédeé tres cher et qui ne permet pas de produire des formes complexes.

La recherche de nouvelles techniques d'élaboration dans le domaine des matériaux, en
particulier les céramiques transparentes est un domaine en pleine effervescence et reste une
des bases d'innovation dans le domaine de I’optique qui constitue un domaine relativement
récent. Aujourd'hui la liste des utilisations des céramiques transparentes croit
exponentiellement pour une variété d'applications, notamment les ddémes de missiles
infrarouges, les blindages transparents, les lampes a décharge, les lentilles, les verres de
montres et les applications décoratives. Un intérét particulier est porté a la fabrication des
céramiques transparentes pour lasers de puissance, en effet, elles permettent d’avoir des
milieux amplificateurs d’assez grandes dimensions, qui dissipent la chaleur trés rapidement et
d’atteindre de plus forts taux de dopage. Les céramiques ont la structure cristalline des
monocristaux, avec une conductivité thermique élevée qui permet de dissiper la chaleur vers
I’extérieur, afin de limiter les distorsions de faisceau et permettant une durée d’utilisation
prolongée du laser. La fabrication des céramiques transparentes permet de faciliter I’insertion
du dopant sans segrégation, ce qui est le probleme majeur durant le tirage des monocristaux.

L'intérét d'obtenir des céramiques polycristallines transparentes, est donc évident car
ces céramiques présentent de meilleures proprietés. De plus, elles sont quasi-isotropes du
point de vue optique et peuvent étre élaborées par différents procédés avec un codt inférieur a
celui des monocristaux. Elles présentent des indices de réfraction supérieurs a ceux des verres
optiques (flints et crowns). Elles permettent de diminuer la taille des composants optiques (ex:
épaisseurs des lentilles), afin de diminuer la distance focale des composants, ce qui diminue
I’encombrement des systémes optiques (volume et poids). En plus, les céramiques optiques
ont une meilleure résistance a 1'usure et a 1’érosion, une inertie a 1I’environnement

extérieur et sont plus résistantes dans les applications en milieu sévére .
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La fabrication d’une céramique polycristalline transparente constitue donc un défi
technologique majeur car elle présente de meilleures propriétés optiques et mécaniques avec
un faible colit de production. Pour qu’elle soit transparente, une céramique doit avoir une
structure fine et dense. La présence d’une porosité résiduelle diminue sensiblement sa
transparence. Pour garantir cette derniére, il est nécessaire d’exclure, a tous les stades de la
fabrication de la céramique, les causes conduisant a la formation de cette porosité. Pour
atteindre cette transparence, il faut diminuer les sources d’absorption et de diffusion de la
lumiere qui sont les joints de grains, les inclusions d’une seconde phase, les impurtés et les
pores. Pour cela, nous avons utilisé le frittage flash.

Depuis la fin des années 90, on assiste a un développement considérable des
recherches sur le frittage non conventionnel, notamment le frittage flash SPS (Spark Plasma
Sintering), qui a trouvé assez vite sa place dans le domaine des céramiques transparentes.

Le frittage flash (SPS) est une technique réalisée a des températures basses et des
temps tres courts avec des rampes de la température pouvant atteindre 650 °C/min.Elle se
base sur ’application simultanée d’un courant pulsé et d’une pression uniaxiale. Lors des
décharges électriques, entre les grains de la nano-poudre céramique, un auto-chauffage de
I’échantillon a lieu. Par conséquent, on obtient des frittés avec des propriétés optiques
optimales. Il est donc évident que I'obtention de la transparence nécessite des cycles de
frittage appropriés et optimisés. Enfin, il est important de souligner que les poudres de départ
doivent étre aussi pures que possible et qu'elles ne doivent pas présenter d'agrégats durs .

Ce travail de these est consacré a la fabrication des céramiques transparentes a base
d’alumine Al,O3 et MgAI,O, de type spinelle par frittage flash SPS a partir de nano-poudres,
sous différentes températures. Elles sont trés intéressantes comme composants photoniques
pour différentes longueurs d’ondes et différentes applications. Ce travail a été effectué pour
déterminer les meilleurs conditions de fabrication des céramiques transparentes, afin d’obtenir
des meilleures propriétés optiques et mécaniques.

Nos travaux ont été réalisés en collaboration avec le laboratoire des matériaux
ingénierie et science (MATEIS) de I’Institut national des sciences appliquées de Lyon INSA
(France), I’Unité de recherche matériaux émergents (URME) — Université Ferhat ABBAS
Sétif 1 et I’Unité de recherche optique et photonique (URPO Sétif), CDTA.

Dans ce travail nous avons choisi 1’alumine alpha Al,O3 et le spinelle MgAl,O, de
BAIKOWSKI comme nano-poudres purs pour la fabrication de nos pastilles, afin que le
premier cristallise dans le systétme rhomboédrique (qui implique une biréfringence) et

posseéde une dureté trés élevée et le deuxiéme cristallise dans le systeme cubique, il présente
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des propriétés attractives notamment, le point de fusion élevé, une faible dilatation thermique,
une haute résistance a l'attaque chimique, une bonne résistance mécanique, une faible
constante diélectrique et une bonne transparence dans les gammes de longueurs d'onde
visibles et IR. Notre objectif principal est de fabriquer des céramiques transparentes a usage
optique.

La présente these est agencée de la fagon suivante :

-La premiére partie, consacrée aux rappels bibliographiques, est composée de deux chapitres :

» Dans le premier nous exposons des genéralités sur les céramiques ainsi que
leurs classifications, dans cette partie nous focalisons sur les céramiques
transparentes, le domaine d’applications et les conditions requises afin
d’optimiser des meilleurs propriétés possibles. Ensuite une ¢tude particuliére
sera effectuée sur I’alumine et le spinelle.

» Le deuxieme chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur les
différentes techniques de frittages conventionnels et modernes, soulignons en
particulier la technique de frittage SPS qui nous avons utilisée dans ce travail.

-La seconde partie, de ce travail repose sur ’aspect expérimental. Elle englobe trois
chapitres :

» Dans le troisitme chapitre, nous décrivons les matériaux et les moyens
utilisés, ainsi que le protocole de fabrication de nos pastilles. Ensuite nous
présentons les méthodes de caractérisation de ces derniers.

» Le quatrieme chapitre est consacré aux résultats et discussions des céramiques
transparentes de type Al,Os.

» Le cinquiéme chapitre est destiné a I’interprétation des résultats obtenus lors
de la caractérisation des céramiques transparentes de type spinelle.

Enfin, cette these se termine par une conclusion générale et des perspectives qui prennent en
compte les résultats auxquels nous avons abouti.
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I.1 - Généralités sur les céramiques
1.1.1-Définition

Le terme céramique vient du grec keramikos qui signifie terre cuite ou terre a potier.
Kingery (1960) a défini la céramique comme « un produit solide composé essentiellement de
matériaux non métalliques et non organiques obtenus par cuisson, frittage ou calcination tels
les poteries, porcelaines, réfractaires, abrasifs, émaux, verres, matériaux magnétiques non
métalliques, matériaux ferroélectriques. » [BOUL 1993].

En 1979 British Ceramic Society propose une definition des céramiques comme étant « Des
matériaux ni métalliques ni organiques et qui font appel a des traitements thermiques pour les
élaborer. Les céramiques se trouvent sous plusieurs formes composées ou simples: des
oxydes, nitrures, carbures et borures» [CHAR 1989].

L. Ecrivain [ECRI 1986] a défini les céramiques comme « I’art de fabriquer les poteries,
fondé sur la propriété des argiles de donner avec 1’eau une pate plastique, facile a fagonner,
devenant dure, solide et inaltérable aprés cuisson ».

R. Brook [BROO 1991] a défini les céramiques comme « des matériaux a base de
composés inorganiques non metalliques, essentiellement des oxydes, mais aussi des nitrures,
des carbures, des siliciures. Ils doivent contenir au moins 30 % en volume de phases
cristallisées. Ils présentent un comportement fragile, avec une courbe effort-déformation qui
obéit a la loi de Hooke de 1’¢lasticité linéaire ». Apres en 2005 J.M. Haussonne et al. [HAUS

2005] ont préciseé le terme céramique par trois notions :

- Technologie céramique : Procédé de fabrication consistant a faconner a la
forme désirée un objet composé de poudres minérales, puis, par cuisson a haute
température, a consolider cet objet dont la forme reste conservée.

- Matériau céramique : Matériau solide artificiel constitué de minéraux
anhydres cristallisés, éventuellement associés a une phase vitreuse, formes par
synthese a haute température.

- Produit céramique : Pi¢ce constituée d’un matériau céramique, obtenue
généralement par procédé spécifique (technologie céramique).

En 2009 G. Fantozzi et al. [FANT 2009] ont proposé d’une maniére générale la

définition suivante: « Une céramique est le domaine scientifique, technique et industriel qui

s’occupe de la fabrication et des propriétés des solides inorganiques non métalliques».
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1.1.2- Familles de céramiques
D’aprés la définition du terme « céramique », on constate que ce dernier ne se limitait
plus au cas particulier des produits a base de silicates, mais on peut distinguer deux grandes
familles de céramiques:
e Les céramiques traditionnelles :
Les céramiques traditionnelles sont qualifiées de terre cuite, elles sont réalisées
a partir d'un mélange de différents minéraux tels que les argiles, feldspath et quartz.
Généralement, la mise en ceuvre n’est due qu’a I’effet de 1’eau (barbotine) comme dans le cas

de la poterie, la faience, les briques, les tuiles et les porcelaines [DEVI 2002][LAMR 2011].

Figure 1. 1: exemples des céramiques traditionnelles.

e Céramiques techniques :

Progressivement et depuis les 30 dernieres années, les céramiques techniques ont
connu un grand essor technologique, elles sont développées grace a I’emploi d’autres matieres
naturelles ou synthétiques.

La recherche dans les derniéres années a été orientée vers les céramiques techniques,
car les céramistes ont été sollicités pour développer de nouveaux matériaux performants,
fiables et utilisables dans les nouvelles technologies. Elles offrent des propriétés uniques et
spécifiques, tel que: les propriétés physiques, optiques, mécaniques, thermiques, ... etc
[LAMR 2011][DECU 2010].

Les principales fonctions des céramiques techniques sont rappelées sur la figure (1.2).
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Figure 1.2 : Applications des céramiques techniques [PALM 1986].

1.1.3- Propriétés

1.1.3.1- Propriétés physiques

Les céramiques présentent une bonne isolation thermique, leur conductivité
thermique est trés faible, elle est de I'ordre de 0.01 W.m™. °C™. Elles sont isolantes
électriques et empéchent toute diffusion ionique et donc toute charge électrique [HELF
2012]. Appelées egalement diélectriques, elles sont des matériaux dont la résistivité est trés
¢levée, cette derniére peut diminuer sous I’effet de la température, du dopage, ... [DORL
1992].

Les familles des céramiques techniques ont fait 1’objet de trés nombreuses études
theses et publications en raison de leurs intéressantes propriétés optiques dans le domaine

holographique, 1’optique non linéaire, électro optique, lasers, détection IR ... etc [NIEP
1994][BOUN 2015].

1.1.3.2- Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques sont dominées par la nature des liaisons inter atomiques et

leur structure cristalline. Les céramiques présentent une bonne inertie chimique, en particulier
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les céramiques oxydes et résistent beaucoup mieux aux effets corrosifs que certain métaux.
Elles sont utilisées pour la catalyse, lorsqu’on emploie des poudres a trés fortes surfaces

spécifiques, tel que les hydrates d’alumine. Elles présentent aussi une bonne bio inertie

(absence de réaction du milieu physiologique) [ALIP 1979][CONR 2011].

1.1.3.3- Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques sont fortement dépendantes de leur mode d’¢laboration et
des microstructures finales obtenues. Des structures qui contiennent des pores, des inclusions
et d’autres défauts sont moins rigides que des structures bien controlées durant I’élaboration.
[LEMA 2009]. A cause de la faible mobilité des dislocations, les céramiques présentent un
comportement purement fragile, une contrainte a la rupture tres faible. En revanche, elles sont
meilleures en compression avec une dureté tres élevée par conséquent une bonne résistance a
I’usure. Dans le tableau suivant, nous présentons quelques propriétés mécaniques des

matériaux céramiques.

PROPRIETES

Densité (g/cm’)
Porosité (%
Absorption d’eau)
Résistance a la flexion
(MPa)
Résistance a la
compression (MPa)
Ténacité (MPa.m
conductivité
thermique (w.mk)
coefficient de
dilatation thermique
linéaire 25—-1000 °C
(10°/C)
Température
d'utilisation maximale
(°C)

1/2)

Tableau 1.1 : Propriétés mécaniques de quelques types des céramiques [LEMA 2009].
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1.1.4- Technologie de fabrication

Chacune des familles de matériaux céramiques a une procédure d’élaboration

spécifique, ces derniéres sont distinguées par leurs modes d’¢laboration [FANT 2009].

L’¢laboration des matériaux céramiques se fait par frittage ou par fusion a hautes

températures, soit par prise a température ambiante pour les liants minéraux.

Quand I’'un des composants durant la cuisson reste a 1’état solide, c’est le procédé du
frittage. Ce dernier se déroule avec ou sans formation de phases vitreuses, a savoir la
fusion ou non d’un ou plusieurs composants [FANT 2013]. Ce phénomene est
contréle par la cinétique de transfert de matiere, bien slr dépendant des conditions du
traitement thermique réalisé [BOUS 2015]. C’est le cas de I’élaboration des
céramiques traditionnelles ou techniques.

Par contre, lorsque tout les composants sont fondus, le procédé est appelé fusion, c’est
ce qui se produit durant I’élaboration des verres et des vitrocéramiques.

Grace a des réactions d’hydratation, les composés présents acquicrent leur cohésion,
ce qui conduit a des liaisons de forte intensité entre les particules, c’est le cas de la
prise du liant. Le durcissement ne se produit qu’avec I’effet de I’ecau [BOCH 2001],
c’est le cas des ciments, des platres et des bétons. Les trois modes d’élaboration sont

récapitulés dans le tableau suivant [FANT 2013]:

Familles de céramiques 1" étape 2°M étape 3°M étape
Céramiques .
- ) Traitement
traditionnelles Poudre Mise en forme )
_ Thermique
ou techniques
Verres Traitement )
Poudre ) Mise en forme
thermique
Liants minéraux Traitement )
) Poudre Mise en forme
thermique

Tableau I. 2: Etapes de mise en forme des matériaux minéraux.
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I.2- Céramiques transparentes
1.2.1- Définition de la transparence

On dit qu’un matériau est transparent s'il laisse passer la lumicre sans atténuation et
permet de distinguer nettement les objets a travers son épaisseur. En physique, la notion de
transparence est un peu plus large. Elle décrit le caractére d’un corps a se laisser traverser par
un rayonnement électromagnétique et dépend de la longueur d’onde de ce rayonnement. Pour
une transparence élevée, la grande partie de la lumiére incidente devrait étre transmise plutot
que réfléchie ou absorbée.

1.2.1.1- Matériau transparent :

On dit qu’un corps est transparent lorsqu’un faisceau parall¢le arrive a le traverser,
ce dernier restant toujours constitué des rayons quasi-parall¢les. D’une maniére simple un
matériau est transparent lorsqu’il nous sera possible d’y lire un texte a travers.

1.2.1.2- Matériau translucide :

Un matériau sera qualifié de translucide lorsque la diffusion de la lumiére au
sein du matériau sera dans ce cas plus importante et la transmission optique plus
faible. C’est-a-dire ce matériau ne laisse passer qu'une partie de la lumiere. [BRAV
2008]

1.2.1.3- Matériau opaque :

Un matériau sera qualifi¢ d’opaque lorsque aucune lumicre ne peut traverser,

en revanche, une partie de la lumiere est diffusée et 1’autre partie est absorbée.

1.2.2- Types de céramiques transparentes
I. 2.2.1- Amorphes (Verres)
l. 2.2.1-1 — Définition

Selon un aspect structural, le verre est un solide non cristallin (amorphe),
présentant le phénomene de transition vitreuse. L’état physique correspondant est
appelé 1’état vitreux. [ZARZ 1982]. La température de transition Tg est définie
comme étant la température a laquelle les verres deviennent progressivement plus
visqueux et passent de 1'état liquide a I’état de solide. A cette température intervient
des changements assez "brutaux" de diverses propriétés du verre tels que: la densité,
le coefficient de dilatation, I’indice de réfraction, la chaleur spécifique, le module

élastique, et la viscosité [VOLL 1996][VOLL 1995][CHLI 2010].
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I.2.2.1.2 — Elaboration du verre

D’une maniére classique, le verre est élaboré par le refroidissement brutal d’un
liquide appelé trempe. La vitesse de trempe doit étre suffisamment élevée pour ne pas
laisser le temps a la cristallisation de se produire [COUS 2008]. Durant la
solidification, deux phénomeénes peuvent avoir lieu: Si on observe une discontinuité
du volume spécifique V ou de ’enthalpie H: le liquide cristallise (Figure 1.3). En
absence de cristallisation, le liquide passe par un état surfondu en dessous de la
température de fusion, durant le refroidissement la structure se fige progressivement
par accroissement de la viscosité. Lorsque les atomes ne peuvent plus se réarranger, le
systeme se fige dans un état désordonné métastable vis a vis de son énergie libre. Bien
que le volume spécifique et I’enthalpie du verre reste supérieurs aux valeurs observées

dans le solide cristallin, on obtient I’état vitreux [CHLI 2010] [COUS 2008].

VouH

A .
Liquide

Liquide
surfondu

Cristal

V_]

Figure 1.3 : Variation du volume spécifique V ou I’enthalpie H avec la température T

durant le refroidissement d’un liquide [ZARZ 1982].

I.2.2.1. 3 — Composition
Les verres sont des composes minéraux, ils sont souvent constitués de plusieurs
composés qui ont chacun un réle bien déterminé, tel que, la formation, 1’affinage ou la
diminution de la température de transition Tg [CALV 2006]. Les oxydes formateurs, tels que
Si0,, Ge0,, P,0s, B,03, permettent d’obtenir des verres avec un seul composant de ces
derniers. Dans le but de diminuer les colits de production, il est indispensable d’utiliser des
oxydes modificateurs en forte proportion tels que les alcalins Na,O, Li,O et CaO. Leur

caractére fluidifiant permet une meilleure homogénéité de la structure vitreuse [KARA 2014].
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Ils permettent de former des liaisons non pontantes Si-O et par consequence de diminuer la
température de fusion du verre a élaborer. Une liste des oxydes susceptibles d’étre contenus

dans les verres, est présentée dans le tableau suivant :

Oxydes formateurs Si0,, GeOy, P,0s, B203, As;03, Sby03, TeO,,
Se0,, Al,03, Ge,03, Biy03, V205 ...

Oxydes formateurs CaO, Nay0, Li,0, K,0, BaO, PbO, BrO...

Colorants Fe,03, CoO,, MgO,, CuO;, ...

Décolorants Antimoine ou manganese ...

Tableau 1.3: Les oxydes et leurs réles dans les verres [CALV 2006] [KARA 2014].

1.2.2.1. 4 — Structures des verres :
Différents modeles structuraux ont été proposés:
* Modele de Zachariasen : C’est un modéle basé sur 1’idée d’un réseau aléatoire continu,
composé d’unités élémentaires des tétraédres SiO, reliés entre eux par ’intermédiaire de la
liaison Si-O-Si (figure 1.4 (a)). En revanche, les cations modificateurs sont aussi distribués

d’une maniére complétement aléatoire, dans le cas des verres dépolymérisés (figure 1.4 (b)).

®o s O o' ‘ Na®

Figure I. 4: (a) Réseau aléatoire tridimensionnel du verre de silice, (b) réseau aléatoire
modifiés par les ions alcalins cas d’un verre dépolymeérisé, (c) Unité de base de SiO»

(tétraedre SiO,4) [ZACH 1932].
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* Modele de Greaves

Greaves présente un modeéle dans lequel les cations alcalins et alcalino-terreux sont
regroupés en clusters pour former des chaines (les canaux de Greaves), ¢’est-a-dire qu’ils ne
sont pas répartis d’une manicre aléatoire. Des canaux dans le réseau dépolymerisé sont formés
par des ions modificateurs (Figure 1.5). Les zones hachurées des tétraédres SiO4 avec Si-O-Si
(oxygene pontant), sont reliées entre elles par les cations modificateurs [GREA 2007].

Cation modificateur:
alcalin ou alcalino-
terreux

"

o Silicium

) Oxygeéne

Figure 1.5: lons dépolymérisant le réseau se regroupent en formant les canaux de Greaves.

1.2.2.2- Monocristaux
1.2.2.2.1- Définition :
Le monocristal est un matériau qui posséde une structure parfaitement

ordonnée, ce dernier est constitué par une maille primitive qui se répéte a I’infini.

1.2.2.2.2- Procédé d’élaboration :

La croissance cristalline est un procédé chimique hétérogéne ou homogéne impliquant
solide, liquide ou gaz, que ce soit individuellement ou ensemble, pour former une substance
solide homogéne ayant un arrangement atomique tridimensionnel [DHAN 2010]. La
cristallisation des monocristaux se fait selon plusieurs méthodes, a partir de la phase liquide
vers la phase solide. On peut classifier ces méthodes en deux types : la croissance lente et la

croissance rapide, comme indiqué dans le tableau suivant.
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Méthodes a croissance rapide Méthodes a croissance lente

Verneuil Croissance en solution aqueuse
Czochralski Croissance en solvant (flux)
Kyropoulos Croissance hydrothermale
Bridgman Epitaxie (couches minces monocristalline)
Stockbarger

Fusion de zone

Croissance de cristaux préformés

u-Pulling Down pour les fibres monocristallines
Fusion de crane (Skullmelting)

Zone folttante optique (Optical floating zone)

Piedestral chauffé par laser

Tableau I. 4: Méthodes de croissance cristalline.

La méthode de tirage Czochralski été développée par Jan Czochralski [CZOC 1918],
elle est la méthode la plus utilisée aujourd’hui pour la production des monocristaux massifs.
On estime a pres de 10.000 tonnes de cristaux sont produites par an par cette méthode
[METO 2004]. L'utilisation de la technique Czochralski pour la cristallogénese conduit a
I'obtention de monocristaux de grandes dimensions et de bonne qualité optique.

La méthode CZ consiste a cristalliser le matériau a partir d’un bain fondu contenu
dans un creuset (figure 1.6). Ce dernier monte et solidifie sur le germe par capillarité, le cristal
formé est extrait par le tirage du germe vers le haut avec une faible vitesse, il est important
d'ajuster la puissance de I'élément chauffant avec précaution pour contréler le diamétre du

monocristal, et faire tourner le porte-germe pour équilibrer la température [DUFF 2010].
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Ordinateur de __ Circuit de refroidissement par eau
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inductif ™ L+ Germe
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HF L+ Creuset
+ O 4 Réfractaires d'isolement thermique

———- FEau de refroidissement

Figure 1. 6: Principe de tirage par la méthode Czochralscki [LAID 2010].

Actuellement, la matrice la plus utilisée dans le domaine optique est le saphir, a cause
de la symétrie de la maille cristalline qui facilite le dopage faible coefficient de ségrégation.
Le saphir est un matériau souvent employé dans le domaine du laser, il est dopé avec le
chrome ou le titane. Le cristal d’Al,O3 dopé titane Ti*? est le plus favorisé puisqu’il
fonctionne dans les deux régimes continu et pulsé. Par conséquent, il conduit a un grand
nombre d’applications dans les domaines scientifiques (spectroscopique), la biologie (laser

femtoseconde) et I’environnement (laser accordable).

1.2.2.3- Polycristaux

1.2.2.3.1- Définition :

Un polycristal est un ensemble de grains monocristallins, c’est-a-dire qu’il est
composé de nombreux grains ou cristallites ou la structure atomique a un ordre a longue

distance.

1.2.2.3.2- Procédé d’élaboration :
Les polycristaux sont élaborés selon trois procédés: soit par CVD, soit par PVD, soit

par frittage. Les deux premiers sont utilisés pour le dépdt de couches minces. Le procédé
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CVD (Déposition Chimique en phase Vapeur) consiste a déposer le ou les constituants en
phase gazeuse réagissent sur le substrat [HENR 2000]. Le deuxiéme procédé PVD
(Déposition Physique en phase Vapeur) consiste a évaporer sous vide le matériau en phase
solide contenu dans un creuset en le chauffant a haute température. Ce dernier est déposé par

condensation sur le substrat [PET1 2004]. Le troisieme procédé est détaillé dans le chapitre I1.

AB, (gaz) @) ®

2) Ly
ﬁ L)(l) ’ (6)
5

AB;
(condensé) I
Couche
limire I

Systéme d'alimentation !

| Substrat chauffé

Systéme de

é Réacteur de dépét traitement des
en précurseurs gazenx

I effluents gazeux

Figure 1.7 : Schéma de principe de la CVD [CHOY 2000].

Substrat ﬂ

,_ﬁj\

Figure 1.8 : schéma de principe de la PVD [PETI 2004].

Matériau 4 déposé

Apport d'énergie

En résume, le tableau (1.5) compare les différents matériaux : verres, monocristaux et
céramiques polycristallines, en terme de qualité optique, de propriétes mécaniques,

d’incorporation du dopant et de propriétés physiques.



Monocristaux Verres Céramiques
Mise en ceuvre Difficile Aisée Aisée
Technique de production en Difficile Déja réalisée Possible
Synthése masse
Duree Semaines Heures Heures
Coat Elevé Faible Faible
Dimensions

Caractéristiques

Limitées par le

Limitées par le four

Limitées par le four

Géométriques Creuset
Mise en forme Difficile Facile Facile et variée
Incorporation du | Tauxde Faible Limité Elevé
Dopage
Dopant e - -
P Homogenéité Mauvaise Mauvaise Bonne
Conductivité ++ - ++
Thermique
. Dilatation - + R
PrOP'?'eteS Thermique
Physiques Ténacité + - +
Parametre de + - ++

choc
Thermique

Tableau 1.5: Tableau récapitulatif comparant les propriétés thermiques, les propriétés
mécaniques, les caractéristiques géometriques et les techniques de synthéses de différents

types de matériaux (verres, monocristaux et céramigues).

1.2.3- Céramiques optiques :

Les céramiques transparentes sont souvent des céramiques a structure nanométrique,
fabriquées a partir de nano poudres de tres haute pureté et frittées par des techniques non
conventionnelles de frittage (SPS, HIP..). Leur transparence est fortement influencée par la
taille des grains, la présence de la porosité, de la fissuration et par les joints de grains (nature
de la phase intergranulaire, son épaisseur...). On dit une céramique optique lorsqu’elle est
apte a remplir une fonction dans ce domaine (transmission, réflexion et /ou réfraction des

rayons lumineux).

1.2.3.1- Propriétés optiques :

D’aprés toutes les définitions précédentes, on constate que les propriétés optiques les
plus importantes d’un matériau optique sont la réflectance, la transmittance, 1’absorption et la
diffusion. Lorsque le flux de rayonnement est incident sur une surface d’un objet, plusieurs
phénomenes se produisent: la transmission, I'absorption, la réflexion et la diffusion. Ces trois

derniers phénomeénes induisent une diminution de I’intensité lumineuse apres la traversée de
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I’objet [BASS 1995]. La somme des intensités transmise (I7), réfléchie (Ir), diffusée (Ip) et

absorbée (Ia) est égale a I’intensité du flux de rayonnement incident sur 1’objet (lo):
lo=Ilt+Ig+1p+ 14 (ll)

1.2.3.1.1- Réflexion
Le mot réflexion vient du latin et signifie I’action de retourner en arriére. D’apres
Fresnel, la transmission maximale théorique dans un échantillon a faces paralleles, éclairé

dans une incidence normale, peut étre déterminée en fonction de 1’indice de réfraction du

(1.2)

L. . . 2nqn,
materiau par la relation suivante : max = "2, 2

Ou n est I’indice de réfraction qui est le rapport entre la vitesse de la lumiere dans le vide

c=3.108m.s? et lavitesse de la lumiére V dans le matériau considéré :

n= ; (1.3)

Le coefficient de réflexion R représente la fraction des rayons lumineux incidents qui sont

réfléchis a la surface du matériau. R est déterminé par [GODL 2002]:

R = (Y2talye2 (1.4)

(nz2+n,)
Avec nj; : indice de réfraction du milieu 2 (la céramique) et ny : indice de réfraction du milieu

1 (I’air qui est égal a 1).

1.2.3.1.2- Transmission
La transmission optique est le passage d’un rayon lumineux a travers un milieu sans
changement de fréquence de radiations qui le composent. De méme, on dit une transmission
en ligne RIT lorsqu’on prendra en compte uniquement les rayons transmis dans un trés faible

angle d’ouverture (~ 0,5°).

1.2.3.1.3- Absorption
L'absorption est le processus par lequel le flux de rayonnement incident est converti
en une autre forme de I'énergie, habituellement la chaleur. Elle est la fraction du flux incident
qui est absorbé [BASS 1995]. Les matériaux isolants présentent un minimum d’absorption de
lumiere a cause de leur faible interaction avec les ondes électromagneétiques [FANT 2013],

elle est inversement proportionnelle a la transmittance des matériaux optiques [SARA 2007].
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Les mesures du coefficient d'absorption optique ont montré généralement une dépendance
exponentielle sur 1'énergie des photons, ou I’énergie d’un photon est déterminée par la
relation suivante :

E (eV)=hv=hc/A (1.5)

Avec h: la constante de Planck (= 4,13.10" eV.s) ; v: la fréquence de 1’onde
incidente; c: la vitesse de la lumiére dans le vide et A: la longueur d’onde de 1’onde
incidente.

Le gap optique d’un matériau cristallin est donné par la relation ci-aprées [BOUR
2009]:

(ahv)=A[hv — Eg]*? (1.6)

Avec A constante, a: le coefficient d’absorption du matériau qui dépend de
I’épaisseur de celui-ci.
1.2.3.1.4- Diffusion
Le phénoméne de Diffusion entraine une dispersion du flux lumineux incident a la
sortie de matériau, ce phénoméne devient important lorsque notre matériau est translucide.
(Figure 1.9).

Il

PHILIPS

A »

®)
(a)

Figure 1.9 : Phénomene de diffusion du flux incident : a) illustration du phénomeéne pour
I’échantillon translucide (haut), transparent (en bas) et b) 1’échantillon transparent (droite) et

translucide (a gauche) [APET 2003].

La perte d’intensité lumineuse lors du trajet du flux lumineux au sein de la céramique

optique est due aux différentes causes possibles (figure 1.10):
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Figure 1.10 : Les différentes causes de perte d’intensité lumineuse due a la

diffusion. [AUBR 2009].

- Diffusion due a la rugosité de surface : 1l est évident que la diffusion de la lumiére
par des surfaces rugueuses peut étre évitée par une préparation appropriée ou par un
polissage minutieux pour que 1’échantillon présente une surface parfaitement plane et
une faible rugosité.

- Diffusion due aux pores, joints des grains et impuretés:

Le coefficient de diffusion du matériau rs, est équivalent a la somme des coefficients

provenant de toutes les sources de diffusion de la lumiére [KIM B 2010] :

¥sca= Yporest ¥GBT Yimpuretés (|-5)

Le phénoméne de diffusion par les pores est dii au changement brutal d’indice
de réfraction a I’intérieur du matériau. L’indice de réfraction du gaz emprisonné dans
les pores est en principe trés différent de celui du matérau lui-méme [LALL 2010]. Le
coefficient de diffusion di aux pores (pores de forme sphérique) est peut étre

détreminé par la relation suivante [BERN 2009] :

P
Ypores =73 - Csca,p (1.6)
37T

Avec P : porosité totale du matériau, r,: rayon moyen des pores, Cscap: la section efficace
de diffusion d’un seul pore, qui peut étre calculée par application de la théorie de Mie. En

considérant que la longeur d’onde incidente est proche de la taille des pores, dans ce cas la
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RIT est minimale. Par contre, la RIT (Real In-line Transmission) est fortement influencée par
la variation de la porosité a I’intérieur du matériau comme cela a été avancé par G. Bonnefont
et al. [BONN 12], comme cela est mentionné dans la figure (1.11) ou RIT diminue lorsque la

porosité augmente.
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Figure 1.11 : Variation de la transmitance RIT du spinelle en fontion du diametre et du
pourcentage des pores [BONN 12].

La RIT est fortement influencée par la taille des grains. En effet, I’augmentation de la taille
des grains, entraine une diminution de la transmission réelle en ligne (figure 1.12). D’apres
I’aproximation de Rayleigh - Gans — Debye ou An est ¢gal a 0.0053, la transmittance RIT peut
étre calculée comme suit [CHAK 2010] :

RIT = (1- R)? exp(-rgg d) (1.7)

3m24n?
avec reB =% (1.8)
0

R : coefficient de réflexion total (~ 0.14), d : I’épaisseur de 1’échantillon, Ao : longueur d’onde

incidente dans le vide.
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Figure 1.12 : RIT en fonction de la taille moyenne des grains d’alumine o pour A = 645 nm

et d = 0.8 mm [CHAK 2010].

Le coefficient de diffusion, di aux impuretés impuretes €St fortement influencé par la
contamination causée par le graphite durant le frittage SPS. On observe une faible coloration
grise a la surface de I’échantillon fritté tel que cela a été démontré par Bernard-Granger et al.
[BERN 2009].

- Diffusion due a une phase secondaire

La diffusion optique de la phase secondaire se fait par la différence d’indice entre la
matrice et la phase présente dans cette derniére. Elle peut étre due a 1’augmentation du
coefficient de ségrégation dans le matériau, si on considere que 1’ajout du dopant forme une
seconde phase. Afin de remédier a cette diffusion optique, il conviendra de faire un bon choix
de la matrice hote, c’est-a-dire il faut travailler avec des matériaux tres purs, et le choix du

dopant (coefficient de ségrégation doit étre faible).

1.2.3.2- Types de céramiques optiques
Les céramiques optiques peuvent étre classees selon leurs compositions chimiques en
deux grandes catégories :
- les oxydes (Al,O3, MgAl,O4, MgO, YAG)
- les non-oxydes (CdTe, Cala,S4, ZnSe, CdS, MgF,, BaLa,Sy).
Les céramiques optiques non oxydes présentent une bonne transmission dans
I’infrarouge (8-12 um). Elles sont fabriquées par la méthode CVD (procédé¢ long et

complexe). En revanche, les céramiques optiques oxydes sont des matériaux possédant de
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bonnes propriétés thermomécaniques, elles présentent un large domaine de transmission (uv-
visible-IR). Elles sont fabriquées par plusieurs méthodes telles que le frittage et la
cristallogenése [CHLIQ 2011].

1.2.3.3- Applications des céramiques optiques

Les céramiques optiques jouent un réle crucial dans I'évolution et le développement
des systémes et accessoires optiques. 1l existe une grande variété d'applications, en particulier
les blindages sur des veéhicules militaires, hublots en aéronautique, les scintillateurs, [GRES
1997][SAND 2004][ HERG 2007], les fenétres électromagnétiques et les systemes de
guidage des missiles [FANT 2013].

L'utilisation des céramiques optiques se voit aussi dans plusieurs domaines tels que le
domaine médical avec les lasers chirurgicaux [HAKM 2014], le domaine optique avec les
lasers titane saphir qui fonctionnent en régime continu ou pulsé [WANG 2009]. Les lasers
Nd-YAG qui sont utilisés dans des nombreux domaines (militaire, industriel, médical...),
grace a leur flexibilité du faisceau laser due aux fibres optiques [FANT 2013].

Une autre application des céramiques optiques est celle des lentilles optiques. Afin de
miniaturiser les appareils optiques (les appareils photographiques, les caméras, les téléphones
portables), il est indispensable d’utiliser les céramiques optiques dont I’indice de réfraction
est supérieur a 2, qui favorise la diminution de la distance focale du composant optique et par

conséquent, diminue I’encombrement des systémes optiques (volume et poids).

I.3- Alumine

L’alumine est une céramique largement utilisée dans de multiples applications [FAUR
2004]. Elle cristallise dans le systeme rhomboédrique (qui implique une biréfringence),
posseéde une dureté trés élevée. En revanche, sa transparence sera tres dépendante de la taille
de grains. La premiére céramique transparente, a base d’alumine Al,O3, a été obtenue par
Coble en 1962 [COBL 1962]. 1l a utilisé¢ I’alumine Al,O3 et un ajout de MgO a faible
pourcentage, pour limiter la croissance des grains. L’alumine a fait 1’objet au niveau mondial

de nombreuses recherches, les USA ayant énormement investi dans ce domaine (figure 1. 13).

39



50 I L L L L e e 200 T
O ALO, O ALO,

40 - - -
30 =i -

20 - -

Nombre de publication
Nombre de publication
g

50

) I nmﬂﬂﬂﬂmHH Hﬂ( o

MO AN~ ANOUNEDR AN~ D AR D N
COOCORNNENEN NN ODRODDDDNOOOD O oo
PPN DRI NDRNORRINENOOOOSOO O
A A A A A A A A A A A A A A A A AN NN NN N

]
]
]
]
]
B

United Kingdom

United States
China

Japan
Germany
France

South Korea
Spain

Algeria

38 autres pays

Russian Federation

Figure 1. 13: Nombre de publications par année (a droite) et par pays (& gauche) sur les
cristaux laser d’alumine Al,O3;d’aprés Source Scopus, ELSEVIER,

1.3.1- Synthése et structure de I’alumine

L’oxyde d'aluminium Al,O3 variété stable thermiquement qui est appelé alumine
alpha ou corindon est le résultat de la calcination au-dessus de 1150°C de toutes les autres
especes d'alumine. La calcination de ce dernier est obtenue par la transition suivante [ROUS
2013].

g?él?r;'ijte 2 5 y-AlO; 600900 °C 6-A1,03 ___1150°C o o-Al0s

Stable

Les densités des alumines de transition (respectivement, 3.67, 3.58 et 3.65 g/cm® poury, 6 et

8) et de la bochmite (3.07 g/cm®) sont inférieures a celle de 1’alumine o (3.99 g/cm?).

L’alumine existe a I’état naturel dans la bauxite, qui contient essentiellement 30 % a
60 % d’alumine avec des oxydes de fer, de silicium, de titane et de calcium. L’alumine est
formée a partir de la bauxite par procédé Bayer, qui est illustré sur la figure (1.14).

L’alumine alpha est un matériau dont la formule chimique est Al,Os;, sa maille
cristalline est rhomboédrique, elle peut étre décrite comme un assemblage hexagonal compact
d’atomes d’oxygéne, ou les atomes d’aluminium occupent deux site sur trois octaedriques,

[ROUS 2013] comme illustrée sur la figure (1.15).
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Figure 1.14 : Principe du procédé Bayer [CHAB 2010].

1120
» 1010

0110

G

ARTHU]
0

0110 1210 1100

Figure 1.15 : Structure cristalline rhomboédrique, a) le plan de base (les cercles noirs des
cations Al ™3 et les grands cercles blanc sont des anions O, b) la maille cationique (les cercles

noirs sont des cations Al *3 et les petits cercles blanc sont des sites vacants [MOLN 2000].
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1.3.2- Proprietés

L’alumine est un matériau présentant plusieurs propriétés intéressantes notamment,
une température de fusion élevée ainsi qu'un coefficient de dilatation et une conductivité
thermique limités ce qui permet des applications a hautes températures. Elle présente des
propriétés exceptionnelles notamment, une large fenétre de transparence optique, une
résistance a I’attaque chimique et a I’'usure, un trés bon isolant électrique et une grande dureté.
Ces propriétés permettent 1’utilisation de I’alumine dans des applications ou les conditions
sont séveres telles que: les abrasifs, les billes de broyage, les outils de coupe, les paliers,
roulements...etc [HIDA 2003][ LOUE 2003].

1.3.3- Applications optiques

Aujourd'hui la liste des utilisations de I’alumine dans le domaine optique croit
exponentiellement pour une variété d'applications, telles que les fenétres (UV-Visible-IR), les
lentilles, les prismes, le cristal de montre, les guides d’ondes, les dispositifs non-linéaires, les
oscillateurs, les polariseurs, les capteurs, les détecteurs de rayonnement, les mémoires a bulles
de cristal, les scintillateurs [BELG 2014].

Les fibres de saphir présentent des avantages particuliers dans le domaine médical car
elles sont assez flexibles et présentent une large application en chirurgie [NUBL 1997].
L’alumine est un matériau souvent utilisé comme matrice hdte pour les applications laser
lorsque il est dopé avec le chrome ou le titane. Le Ti: sapphire est souvent employé dans la
spectroscopie et le laser femtoseconde. Il est utilisé en télémétrie militaire standard et pour
I'excitation des lasers & colorants émettant dans le proche infrarouge. De moins en moins
utilisé avec l'apparition de meilleurs milieux amplificateurs, il est employé pour des
applications nécessitant des pulsations courtes de lumiére rouge. Par exemple, on peut réaliser
des portraits holographiques jusqu'a un meétre carré. En raison de la forte puissance de ses
pulsations et de sa bonne cohérence, car le rouge a 694 nm est souvent préféré au vert a 532
nm qui nécessite plusieurs pulsations pour la réalisation de grands hologrammes [LAID
2010].

I.4- Spinelle

Parmi les céramiques cubiques transparentes, le spinelle MgAl,O, présente un grand
intérét du fait sa bonne transmission optique [FANT 2013]. L’aluminate de magnésium
(MgAl,0,) est considéré comme l'une des céramiques optiques les plus prometteuses [ESPO

2013]. Il est en développement depuis de nombreuses années; l'objectif principal a été

42



particulierement sur I'armure transparente, fenétres a haute température, fenétres infrarouges
et électromagnétiques (EM) fenétres avancées, ... etc [FU 2013]. Il a recu beaucoup
d'attention en raison de ses propriétés intéressantes telles que le point de fusion éleve, une
faible dilatation thermique, une haute résistance a l'attaque chimique, une bonne résistance
mécanique, une faible constante diélectrique et une bonne transparence dans les gammes de
longueurs d'onde visibles et IR [CHEN 2010][ BOCA 2008].

1.4.1- Structure

L'aluminate de magnésium communément appelé spinelle s'‘obtient dés 900 °C par
réaction entre Al,O3 et MgO [GRAN 1994]. Le spinelle MgAl,O,4 a une structure cubique
faces centrées de groupe spatial Fd3m (numéro 227). La composition générale est AB,O,
[HILL 1979][AMIN 2012], avec huit sites tétraédriques (Mg?*) et quatre sites octaédrique
(AI*"), ol les rayons ioniques : du magnésium r (Mg2+) sont égaux a 71 pm, de I’aluminium r
(ai3+) sont égaux a 68 pm et celui de I’oxygéne r (o est égal & 126 pm, avec une longueur de
I’aréte a = 0.80898 nm [QUEN 2010].

O lons oxygene O

O lons aluminium Al

lons magnésium Mg*2

o]

= = ’,’(
| T et

Sites octaédriques Sites tétraédriques

Figure 1.16 : structure du spinelle en 3D, ou les ions de magnésium occupent les sites
tétraédriques et les ions d’alumine occupent les sites octaédriques, tandis que les atomes

d’oxygene forment la structure cubique faces centrées [HOSS 2008].
1.4.2- Proprietés

Les principales propriétés du spinelle MgAl,O,4, trouvées dans la bibliographie, sont

regroupées dans le tableau I.6.
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Température de fusion (K) 2135
Densité (g/cm®) 3.58
Module d’Young (GPa) ~ 295
Dureté Vickers Hy (GPa) 12-15
Résistance a la flexion (MPa) 200-250
Ténacité (MPa.m:=) 1.8-2.2
Coefficient de Poisson 0.26
Coefficient de dilatation & 25°C (10° 5.6

K™

Conductivité thermique (W/mK)

14.8 (100°C)

Transmission optique théorique (%) 89 (A =4um)

Gap optique direct (eV) 5.2

Indice de réfraction (isotrope) 1.774
(A =800 nm)

Tableau 1.6: Les principales propriétés du spinelle MgAl,O, [BENA 2009] [HOSS 2008].

1.4.3- Applications optiques

En raison de ses excellentes propriétés, le spinelle est considéré comme ['une des
céramiques optiques les plus développées de nos jours. Il a été trés souvent utilisé dans des
conditions sévéres, par exemple, les démes pour protéger les sondes infrarouges, les capteurs
d’humidité [SHIM 1985].

Le spinelle MgAI,O, a été employé en tant qu’excellent matériau céramique
transparent pour les applications a hautes températures. 1l a été utilisé comme fenétre de fours
a hautes températures, fenétres infrarouge et anti érosion [GUAN 2000][GANE 2005]. En
effet du fait de la haute transmission optique de 1’ultraviolet a la région infrarouge du spectre
(0.2-5.5um), le spinelle a été utilisé dans les fenétres optiques pour les récipients a pression,
lentilles optiques, prismes, lunettes de protection, connecteur de fibres optiques, lampe d'arc

de haute pression, cristal de montre et les véhicules anti-balles.

44



CHAPITRE 2

o)

Les principaux mécanismes de frittage
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I1.1- Définition du frittage

L’obtention de matériaux massifs par frittage de poudres est une étape primordiale en
vue de la maitrise des propriéetés finales du matériau [SIMO 1970].

Le frittage peut étre décrit comme un procédé de consolidation d’un matériau
pulvérulent, [KUKZ 1967]. Ce procédé est une technique de traitement dans laquelle les
piéces formées de matériaux en poudre sont traitées thermiquement a des températures
inférieures au point de fusion du constituant principal dans le but d'augmenter la résistance
des parties par des liaisons des particules entre elles. Un compact de poudre avant frittage est
un poreux, empilement de grains libres d’une poudre qui sont maintenus par des liaisons
faibles de surface. La porosité initiale du compact généralement varie de 35% a 50% [BRAG
2005]. Les propriétés mécaniques sont influencées directement par la taille des grains, plus
ces derniers sont gros, plus les propriétés mécaniques de la piece finale sont diminuées.
L’augmentation de la mobilité des joints de grains activée thermiquement produit une
augmentation de la taille des grains. Pour obtenir de meilleures propriétés et une bonne
densification, il est important de comprendre et contrdler I’étape de frittage afin de limiter la
croissance des grains du matériau. Le processus de frittage se déroule selon trois stades
pendant la densification, dans le cas d’un frittage isotherme (Figure I1.1).

Stade initial :

Lors de cette premicre étape, le compact de poudre a une densité relative faible de 1’ordre de
0.5 et 0.6. Le stade initial est essentiellement marqué par la formation des joints de grains
entre les particules, donnant une certaine consolidation au compact.

Stade intermédiaire :

Cette étape constitue la plus grande partie du processus de densification. Elle correspond a
I’élimination progressive de la porosité ouverte (pores tubulaires). Elle s’accompagne d’une
densification importante, et entraine la création de pores emprisonnés dans le solide (porosité
fermée). La densité relative atteint a ce stade des valeurs de 1’ordre de 0.92.

Stade final :

Ce dernier stade confere au matériau sa microstructure. Il conduit dans le meilleur des cas a
I’¢limination complete de la porosité fermée. Le matériau atteint donc dans ce cas sa densité

théorique (densité relative égale a 1) [TOSS 2013].
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Elimination de la porosité fermée
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Elimination de la porosité ouverte
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Figure 11.1: Evolution de la densité relative durant le frittage [ASSO 2005].

Du point de vue macroscopique, ces différents stades correspondent a différentes
portions des courbes de densification obtenues par dilatometre (courbes de retrait) lors

d’essais de frittages a vitesse de montée en température constante ou en palier de température.

(a)
b (h)
Elimination de la porasité lermée Al
— |
09 | e :
F I
—— ™ >
/ Elimination dela porosité ouverte
/
065 [ /
]
)
j I -
05 i Formation des joints L — —_—
Tempi

Figure 11.2: (a) Courbe de densification d’un comprimé de poudre dans un palier de
température, (b) courbe de dilatation d’un comprimé de poudre lors d‘une vitesse de montée

en température constante[CHL 1 2011].

Au niveau microscopique, la figure (11.3) résume les différents stades du frittage par des

structures geomeétriques schématiques.
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(d)

Figure 11.3 : Microstructures schématisées des différents stades du frittage: (a) formation de

cous aux points de contact des grains de poudre; (b) croissance des ponts entre les particules;

(c) grains de forme polyédrique et porosité ouverte; (d) fermeture de la porosité et

grossissement des grains [CHLI 2011].

Pour expliquer en détails les différents stades du frittage le tableau (11 .1) présente les

conséquences de I’augmentation de la température sur la densité, taille des grains, forme des

grains et types de porosité.

Caractéristiques Stade initial Stade intermédiaire Stade final
Densité (% fraction solide de poudre < 92% > 92%
théorique)

Taille des grains = taille initiale >taille initiale >taille

intermédiaire

Forme des pores espace entre particules arrondie sphérique

de poudre cylindrique
Type de pores Ouvert ouvert Fermé

Tableau (11.1) : Caractéristiques des différents stades du frittage

11.2- Différents types de frittage

Pendant le frittage, des particules individuelles fusionnent pour créer une piéce

monolithique dense. L’opération consiste a chauffer la piece a une température telle que les

grains de poudre se soudent entre eux. Il peut &tre causé par les mécanismes suivants :
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e Des déplacements d’atomes a 1’état solide (diffusion de matiére a I’état solide): on parle dans

ce cas de frittage en phase solide,

e Une sorte de brasage lorsque la température de fusion d’un des constituants a été¢ dépassée de

telle sorte qu’une phase liquide apparaisse: on parle alors de frittage avec phase liquide

[TOUS 2001].

e Formation d’une phase vitreuse lors du chauffage, la quantité étant alors suffisante pour

combler la porosité. L’obtention d’une phase liquide en plus de la phase solide nécessite la

réaction entre plusieurs constituants ou la fusion de 'un d’eux a I’exclusion des autres; c’est

donc le frittage polyphaseé (la vitrification).

I1 est également possible de distinguer le frittage non réactif (A — A), sans aucune

réaction chimique du frittage réactif (A + B — C). L’organigramme de la (Figure 11.4) résume

les différents types

de frittage.

Frittage

Frittage naturel

Frittage en Frittage avec
phase solide phase liquide
Non réactif Réactif
A—>A A+B—>C

Frittage sous charge

Frittage en Frittage avec
phase solide phase liquide
Non réactif Réactif
A—A A+B > C

Figure 11.4: Les différents types de frittage
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Lors du frittage en phase solide des matériaux polycristallins, plusieurs mécanismes
peuvent avoir lieu comme cela est reporté dans le tableau (I1.2). Toutes les particules
engendrent la soudure par un pont. Certains mécanismes engendrent la densification (les
mécanismes 3, 4, 5 et 6). Par contre, d'autres mécanismes ne conduisent pas a la densification
du matériau (1 et 2), mais ils réduisent la surface spécifique et fournissent la force motrice
pour le frittage. Cependant, les propriétés des céramiques obtenues par frittage selon les deux
derniers procédés sont conditionnées par la nature de la phase liquide formée au niveau des
joints de grains lors du refroidissement [QUIN 2011][ASSOL 2005].

Mécanisme Nature du déplacement Source de matiére
1 Transport gazeux Surface de grains
2 Diffusion superficielle Surface de grains
3 Diffusion en volume Surface de grains
4 Diffusion en volume Joint de grains
5 Diffusion aux joints de grains Joints de grains
6 Déformation plastique Volume

Tableau (11.2) : Types de transport de matiere durant le contact des particules. [QUIN
2011][ASSO 2005].

11.3- Forces motrices du frittage en phase solide

Le transport de matiéres, au cours de frittage en phase solide, est directement lié¢ aux
courbes des surfaces qui générent des contraintes a I’intérieur des grains [GEND 2001]. La
diminution de surface d’une poudre peut correspondre a une soudure entre les grains (a
nombre de grain constant), ou un grossissement des grains a distance [FANT 2009]. C’est-a-
dire que le premier cas, le systéme tend a diminuer les interfaces solide-vapeur, en favorisant
les interfaces solide-solide par soudure des grains. Par contre, dans le deuxieme cas le
systétme tend a diminuer I’aire globale des interfaces solide-vapeur par la diminution du

nombre de grains, ce qui tend a faire croitre les grains (Figure 11.5).
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Figure I1.5 : Les mécanismes de frittage : Croissance de grains et frittage [ROUS 2013].

11.4 - Différentes techniques de frittage
Parmi les différents types de frittage utilisés a ce jour, deux grandes familles peuvent
étre mises en évidence: Les frittages avec application d’une contrainte macroscopique externe
(par exemple: pressage a chaud, pressage a chaud isostatique, spark plasma sintering) ou sans

(par exemple : frittage micro-ondes, frittage naturel).

11.4.1- Frittage naturel
Le frittage est dit naturel lorsque 1’échantillon n’est soumis a aucune charge extérieure
au cours du traitement thermique. Sans contrainte extérieure, le frittage naturel ne permet pas
de densifier toutes les céramiques. Les forces qui conduisent a la densification sont liées a la
tension superficielle qui oriente le systéme pore-matiere vers un état de plus grande stabilité

en diminuant son énergie de surface.

11.4.2- Frittage sous charge

Lorsqu’un matériau fritte difficilement et pour densifier totalement ce dernier, 1l faut
appliquer une pression en méme temps que I’on chauffe; on parle alors de frittage sous
charge [FANT 2009]. Le Frittage est dit sous charge lorsqu’on applique une charge pendant
le cycle thermique pour obtenir des densités finales proches de la densité théorique du
matériau. Les méthodes les plus couramment utilisées sont le pressage a chaud (Hot-Pressing)
si la pression est appliquée par un piston, et la compaction isostatique a chaud (Hot Isostatic
Pressing) qui emploie un gaz sous pression afin d’appliquer la charge sur toute la surface
externe de la poudre.

Les principaux mécanismes intervenant lors du frittage sous charge sont le

réarrangement des particules par glissement en cour de frittage, la diffusion en volume ou aux
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joints de grains et la déformation plastique. Les mécanismes caractéristiques de 1’application
d’une pression (réarrangement des grains et déformation plastique) permettent d’améliorer les
cinétiques de densification deés les basses températures et par voie de conséquence, d’obtenir
un massif dense a des températures inférieures a celles employeées lors du frittage naturel. Cet
effet conduit a limiter la croissance granulaire lors du cycle thermique et permet donc de
conserver une microstructure fine pour le fritté [GEND 2010][FANT 2009].

moule\

pistons

poudre

Four

Figure 11-6 : Principe du frittage HP.

- Les avantages du frittage sous charge :

Le frittage sous charge permet de densifier des poudres réfractaires sans ajout d'éléments
activant le frittage.

Il a la possibilité de densifier des composés a des températures plus basses et dans des temps
généralement plus courts que par frittage naturel.

Il permet de prévoir certain contrdle de la microstructure du produit fritté (limitant la
croissance des grains) [ROY 1993].

Enfin le frittage sous charge permet d’accélérer la cinétique de densification, de limiter la

croissance des grains et mieux fritter les céramiques les plus réfractaires.

11.4.2.1- Frittage uniaxial a chaud (Hot-Pressing)

Le frittage est dit uniaxial a chaud lorsque 1’échantillon est enfermé dans une matrice
contenant un ou deux pistons (dans le cas du pressage double effet), la pression est appliquée
uniaxialement sur I’échantillon avec I’ajout de la température comme une seconde contrainte.
Une variante de cette technique existe: le frittage-forgeage, qui consiste en un pressage
uniaxial a chaud sans matrice [NENE 2001].
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11.4.2.2- Frittage forgeage

Le frittage est dit forgeage lorsque 1’échantillon est densifi¢ sous fortes contraintes
(690 MPa) et a basse température [BRIS1966]. Le frittage forgeage présente des avantages
évidents pour améliorer la densification et d'éliminer efficacement les défauts résiduels, parce
que les grandes déformations de cisaillement peuvent étre imposées sur le matériau fritté [HE
1994]. Venket et Raj [VENK 1987] ont trouvé que la déformation de cisaillement peut
éliminer les gros pores en modifiant leur forme. Finalement, I'aplatissement des pores sous la
contrainte de compression I'améne a se désagréger en petits pores qui sont ensuite éliminés
par frittage, ce qui conduit a une augmentation de la résistance de la céramique. Cependant,

un équipement lourd est nécessaire, et la géomeétrie des échantillons est limitée.

Figure 11 .7 : Dispositif de pressage et forgeage a chaud [VINC 1997].

Récemment, les matériaux nanostructurés ont fait I'objet de beaucoup de recherches.
En raison de l'amélioration de leurs propriétés physiques et mécaniques, de nouvelles
applications en ingénierie de pointe ont vu le jour. Ces propriétés comprennent I'amélioration
de la résistance mécanique, la rigidité, la résistance a l'usure, la résistance a la fatigue, la
ductilité et la ténacité [REDD 2003]. Par conséquent, de considérables efforts ont été
consacrés a la synthése de ces matériaux. Jusqu'a maintenant une variété de procédés

d'élaboration a été utilisée [TEBE 2012], ces derniers consiste en deux étapes: la synthése de
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nanoparticules et la consolidation par divers procédeés tels que pressage isostatique a chaud
(HIP) [BILL 2006] et le frittage flash (SPS) [TEBE 2012].

11.4.2.3- Frittage sous pression isostatique a chaud (HIP)

Le pressage isostatique a froid applique une pression dans plusieurs directions pour
atteindre une plus grande uniformité de compactage (des pieces de haute qualité) avec une
capacité de forme augmentée, par rapport au pressage uniaxial. 1l existe deux méthodes de
pressage isostatique. En sac humide, la poudre est enfermée dans une gaine de caoutchouc qui
est immergé dans un liquide, qui transmet la pression a la poudre uniformément. En sac
¢tanche, plutoét qu’immerger l'outillage dans un fluide, I'outillage lui-méme est construit avec
des canaux internes dans lesquels le fluide a haute pression est pompé [VISW 2006].

Le pressage isostatique a chaud joue un réle important dans la recherche et le
développement de différents matériaux, incluant les métaux et les céramiques [BILL 2006].
Dans la technologie HIP, a haute température (environ 0.7 Ts) une haute pression de gaz peut
étre appliquée (~100 MPa) simultanément a des piéces conduisant a des propriétés des
matériaux entierement isotropes (figure 11.8) [BOCA2004]. Des pressions et des températures
¢liminent les pores internes et créent une liaison solide dans 1’ensemble du matériau [VISW

2006].
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Figure 11.8 : Schéma de I'unité de HIP [BOCA2004].
Les applications de la technologie HIP
- Le HIP est également utilisé pour optimiser les propriétés des derniéres générations des

monocristaux.
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- Le HIP est utilisé pour élaborer des piéces pouvant répondre a des spécifications et des
applications critiques et contraignantes.
- Le HIP est utilisé pour les pieces qui sont soumises a des contraintes élevees en service.
L'élimination de la porosité est essentielle pour améliorer les propriétés et maximiser la durée
de vie du composant.
- Le HIP peut étre utilisé pour régénérer des aubes de turbine
- Le processus HIP permet aux ingénieurs de produire des pieces de toutes formes et tailles, y
compris des billes cylindriques, des barres rectangulaires, des formes solides avec une
géomeétrie externe complexe et des formes complexes avec des cavités internes.
- Le processus HIP peut produire des matériaux de compositions métalliques qui sont
difficiles ou impossibles a forger ou couler.

Mais I’utilisation des techniques de frittage sous pression (Hot Pressing HP, Hot
Isostatic Pressing HIP), classiqguement utilisées pour limiter la croissance des grains lors de la
densification de poudres microniques, ne permet pas d’empécher la croissance des grains a

partir de 90% de densification pour les poudres nanométriques [VABE 1999].

11.4.3- Frittage micro-ondes
Les micro-ondes occupent un domaine de fréquence de I'onde électromagnétique (EM)
de 300 MHz (3 x 108 cycles / s) a 300 GHz (3 x 1011 cycles / s), qui correspond a des
longueurs d'onde variant entre 1 m et 1 mm (figure). Les fréquences typiques utilisées pour le

traitement des matériaux sont : 915 MHz, 2,45 GHz, 5,8 GHz et 24,124 GHz.
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Figure 11.9 : Spectre électromagnétique et fréquences utilisées dans le traitement de

micro-ondes [NATI 1994].
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Le frittage micro-ondes est une technique relativement nouvelle utilisée pour le
frittage des matériaux. La différence fondamentale entre le frittage micro-ondes et le frittage
conventionnel réside dans le mode du chauffage. Dans le premier, la chaleur est générée dans
le matériau traité par interactions des micro-ondes avec le matériau, tandis que dans le second,
la chaleur est transférée de I'élément chauffant a la surface, puis au centre de la piece par
rayonnement et diffusion thermique (Figure 11.10) [FANG 1995].

Figure 11.10 : La différence fondamentale entre le frittage micro-ondes et le frittage
conventionnel : a) conventionnel (température plus élevée a 1’extérieur de 1’échantillon, b)

micro-ondes (température plus élevée a I’intérieur de 1’échantillon) [ZYME 2012].

11.4.3.1- Matériaux et interactions avec les micro-ondes

Les propriétés diélectriques des matériaux sont habituellement discutées en termes de
constante diélectrique et tangente de pertes. La constante diélectrique peut étre considérée en
tant que mesure de la polarisabilité d'un matériau dans un champ électrique. Tandis que la
tangente de perte est une mesure de I'absorption des micro-ondes par la matiere. La constante
diélectrique peut étre définie par la permittivité complexe, qui est donnée par la formule
suivante:

€% - 187 €26 = T et ) veeeeerenneeeeeeeeeeeeeenn, 1.1

Ou ¢* : permittivit¢ complexe, € : constante diélectrique, €’ : facteur de perte, e

Permittivité dans le vide, & : constante di¢lectrique relative, &g : facteur efficace de perte

relative. La tangente de perte est définie comme suit :
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tan 6 : la tangente de perte [KATZ 1992].

Les matériaux peuvent étre divisés en trois catégories en fonction de leur interaction avec le
champ électromagnetique (figure 11.11):

- Matériau transparent : C’est un matériau qui présente une tangente de perte trés
faible. L’onde traverse le matériau sans perdre d’énergie. Ces matériaux sont en
général des céramiques diélectriques tells que les oxydes Al,O3, MgO et SiO..

- Mateériau opaque : C’est un matériau qui présente une tangente de perte extrémement
¢levée c’est-a-dire que 1’onde ne se propage pas dans le matériau, cas des matériaux
conducteurs massifs (argent, cuivre ou laiton ...).

- Matériau absorbant: C’est un matériau qui présente une tangente de perte
intermédiaire c’est-a-dire I’onde est absorbée par le matériau, cas des matériaux

oxydes tels que ZnO, CuO, NiO, ZrO,, MnO,, C0,03. [KATZ 1992][GUYO 2006].
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Figure 11.11 : Interactions des micro-ondes avec la matiere [SUTT89].

11.4.3.2- Les avantages du frittage micro-onde
e Ladistribution de I’énergie a I’intérieur du matériau traité par Mw est volumique.
e Le chauffage uniforme et volumétrique engendre également des propriétés

mécaniques améliorées.
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e La transformation de I’énergie électromagnétique en chaleur est instantanée et

particulierement efficace [LU 2011].

e Le frittage micro-onde permet de consolider et d’améliorer la microstructure du

matériau a des températures plus basses qu’un processus de frittage classique.

e Geénéralement il permet de fritter des matériaux dans des temps treés courts (quelques
minutes).

e Le micro-onde permet de diminuer la consommation d’énergie nécessaire a un
traitement thermique et par conséquent de réduire le colit d’¢laboration d’un matériau
[COMB 2011].

e Une caractéristique importante de l'interaction des micro-ondes avec les matériaux
céramiques est I'influence non thermique des champs de micro-ondes sur le transport
de masse.

11.4.3.3- Les inconveénients du frittage micro-onde

e Le four micro-onde n’est pas toujours adapté aux picces frittées (peut étre trop petit
pour certaines pieces).

e Il est plus difficile de répéter les expériences dans les mémes conditions lors du
frittage par micro-onde.

e |l est plus difficile de maitriser la température et 1’atmospheére durant le frittage par
micro-onde.

e Le four micro-onde étant peu étanche, il est possible d’avoir une oxydation du
matériau fritté et par conséquent une composition chimique et une microstructure
finale indésirable [MART 2011].

11.4.3.4- Les applications du frittage par micro-onde MW

- Traitement des céramiques: assemblage, soudage, traitement sol-gel, frittage et recuit.
- Traitement des polymeéres: durcissement des composites, accélération de la
polymérisation, polymérisation en phase solide, traitement des émulsions de polyméres
sensibles a la chaleur.

- Synthése et réactions : synthése organique, réactions inorganiques, production de

diamant synthétique.
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- Traitement des matériaux conducteurs: durcissement de la fibre de carbone renforcée
en plastiques, frittage des métaux en poudre, traitement des matériaux conducteurs.

- Traitement des déchets et applications environnementales : traitement des sols
contaminés RF, stérilisation des équipements médicaux, traitement des déchets dangereux.

- Extraction par solvant et séparation.

- Séchage de matériaux sensibles a la chaleur: textiles, polymeéres.

- Emballage intelligent des aliments.

- Electronique imprimée.

- Séchage du papier, carton, produits du bois [JAEH 2012].

11.4.4- Frittage flash (Spark Plasma Sintering)

Le frittage SPS a été développé sur la base de I'idée d'utiliser le plasma sur la machine
a décharge ¢électrique pour le frittage d’un matériau dans les années 1960. Ils espéraient que le
frittage assisté par plasma puisse aider a réaliser des matériaux de pointe. L'équipement SPS a
été breveté en Amérique. Peu de machines ont été vendus uniquement en Amérique et au
Japon. Dans les années 1980, le brevet est tombé dans le domaine public, et diverses sociétés
ont commencé a fabriquer des équipements SPS sur la base des techniques originales
[OMOR 2000].

La technique est connue sous le nom de frittage flash (SPS). Il a été démontré
récemment que cette méthode est prometteuse pour effectuer des réactions a I'état solide
[JOUA 2013]. Le frittage flash ou Spark Plasma Sintering (SPS) est une technique de frittage
sous charge assistée/activée par un courant électrique (ECAS : Electrical Current Assisted /
Activated Sintering). La technique SPS est également connue sous le nom de FAST (Field
Assisted Sintering Technique), PAS (Plasma Assisted Sintering), PECS (Pulsed Electric
Current Sintering) ou encore EPAC (Electric Pulsed Assisted Consolidation) [GAUT 2012].
Le SPS est considéré comme un procédé de frittage rapide dans lequel la puissance de
chauffage est dissipee exactement aux endroits parfaits a I'echelle microscopique [TAYA
2014], pour limiter simultanément la croissance des grains et obtenir une densification proche
de son maximum. Le frittage flash (SPS) est tres utilisé pour de nombreux matériaux
céramiques tels que TiN, Al,O3, MgAl,04, SizNg4, Y3Als01, et MgO [BERN 2009].

Le frittage flash (SPS) est une alternative efficace pour obtenir des céramiques
transparentes complétement denses avec des nano-grains a des températures relativement
basses dans un court laps de temps [ZHAN 2010]. La raison principale est que, par rapport

aux techniques HP ou HIP bien connues, une vitesse de chauffage élevée supérieure a 50 °C /
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min peut réduire le temps de traitement total pour la densification de la poudre. [MORI
2012], Le frittage flash, permettant d’atteindre des compacités supérieures a 95% en 10
minutes contre 20 heures dans le cas du frittage conventionnel, est une technique en plein
essor dans différents domaines. L’intérét grandissant de cette technique est démontré par le
nombre croissant de publications parues ces 10 derniéres années [ORRU 2009]. La technique
SPS permet de fritter différents types de matériaux tels que les céramiques, métaux,
polyméres ou composites. Ce procédé permet également de reéaliser des assemblages

homogénes ou hétérogenes (figure 11.12).

MATERIAUX COMPOSITES
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Figure 11.12 : Materiaux mis en forme par SPS [ESTO 2006].

11.4.4.1- Principe du SPS

Le SPS (Spark Plasma Sintering) est un procédé qui assure une haute efficacité
thermique, qui est déterminée par la nature de chauffage dans le four et un tel chauffage SPS
est un phénoméne fondamentalement différent du frittage classique [T1WA 2009].

Le procédé SPS peut étre décrit comme une technique impliquant 1’application

simultanée d’un courant électrique continu pulsé et d’une pression uniaxiale dans le but de
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densifier, consolider des poudres et de mettre en forme des produits spécifiques dans les
configurations et densités souhaitées [JOUA 2012]. Dans le cas du SPS, le courant continu
pulsé est passe a travers un ensemble de poincon- matrice de graphite, contenant de la
poudre compacte. En revanche, I'assemblage poingon- matrice est chauffé par une source de
chauffage externe comme dans le cas du frittage classique (pressage a chaud) [TOKI2001][
SHEN 2002]. Le courant et la pression peuvent étre ajustés automatiquement par un
contréleur suivant un cycle de pression et de température prédéfini [JOUA 2012].

Au cours du processus, la combinaison d’une basse tension (6 a 10 V), une haute
intensité de courant continu pulsé (5 - 60 kA) et une pression uniaxiale simultanément
appliquée (figure 11.13), offre la possibilité d'utiliser les vitesses de chauffage rapide et un tres
court temps de maintien pour obtenir des échantillons trés denses [TOKI 2001][SHEN 2002].

Pression uniaxiale
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(
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|
|
|

Piston graphite
inférieur

Electrode inférieur

Pression uniaxiale

Figure 11.13 : Schéma de principe d’un montage de frittage SPS [MOUA 2013].

Quand une decharge d'étincelle apparait dans un vide ou dans un point de contact entre
les particules d'un matériau, un état de haute température locale (colonne de décharge) de
plusieurs dizaines de milliers de degrés Celsius est généré momentanément. Cela provoque
I'évaporation et la fusion sur la surface de particules de poudre dans le procédé SPS, et "des
cous"” sont formés autour de la zone de contact entre les particules (figure 11.14) [TOKI
2001].
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Figure 11.14. : Schéma proposé par la société SPS SYNTEX INC du principe des
phénomeénes d’un arc et d’une décharge plasma [PAVI 2012].

11.4.4.2- Les avantages de SPS
- SPS est un outil trés prometteur pour le frittage des nanocéramiques et pour améliorer

la mise en forme des matériaux composites, afin d’atteindre une céramique hautement

densifiée tout en préservant l'architecture sandwich. [ZHAO 2004][WU 2003].
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- Le Spark Plasma Sintering est une technique extrémement prometteuse en vue
d’améliorer la mise en forme de toutes les classes de matériaux déja existants (métaux,
céramiques, polymeres) ainsi que leurs composites, mais son champ d’activité peut
¢galement ¢étre étendu a la synthése et a 1’assemblage de nouveaux matériaux
(nanocomposites, multimatériaux, nanocéramiques ...) [ESTO 2006].

- La technique de frittage rapide SPS est la plus réussie pour la consolidation et le
frittage de poudres de nanocomposites pour l'obtention d’une densification proche de la
densité théorique avec des propriétés mécaniques améliorées [BATH 2012].

- SPS présente un compactage ultrarapide a des températures beaucoup plus faibles que
dans les techniques classiques, réduisant ainsi la croissance des grains [PARI 2004].

- Les échantillons obtenus par SPS ont des avantages comme une microstructure plus
homogeéne, une trés bonne densité et d'excellentes propriétés mécaniques, montrant que SPS
est une nouvelle technique de frittage avec une large gamme d'applications potentielles
[GAO 2000].
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CHAPITRE 3

o)

Matériaux & techniques expérimentales
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I11.1- Introduction

Ce chapitre est consacré dans sa premiere partie a la description des différents
matériaux utilisés pour la préparation des échantillons, Les différents équipements utilisés
seront présentés dans la deuxiéme partie du chapitre. Enfin, la troisieme partie sera consacree
a la préparation des pastilles et aux différents essais realisés sur les deux matériaux, Nous
avons suivi les caractéristiques microstructurales ainsi que 1’évolution de la transmission
optique et le changement du gap optique. Aprées cela, une étude mécanique par indentation
Vickers a été menée. Nous avons suivi 1’évolution de la dureté Hv, de la ténacité K,c et du
module d’¢lasticité E. Nous avons, également, ¢tudié¢ le comportement tribologique en

fonction de la température de frittage.

I11.2- Objectif du travail

Ces dernieres années, un intérét accru est porté aux equipements optiques et
optoélectroniques. Leurs performances, de plus en plus poussees, dépendent des matériaux
avec lesquels sont fabriqués leurs composants optiques.

Aujourd'hui la liste des utilisations de céramiques fines croit exponentiellement pour
une variété d'applications, telles que laser de puissance, appareillage médical, armement,
exploration de I’espace, ..... En plus de leurs caractéristiques optiques (indice de réfraction
¢levé, distance focale réduite, encombrement réduit....), ces matériaux polycristallins
présentent ’avantage de résister aux contraintes mécaniques et thermiques.

Aujourd'hui, la qualité, la pureté et la nature sans défaut des céramiques transparentes
est une condition préalable a leurs applications technologiques. Pour cette raison, le présent
travail a pour but essentiel d’¢laborer par frittage flash SPS (Spark Plasma Sintering) et de
caractériser des céramiques transparentes a base d’alumine et de spinelle, frittées a
différentes températures et a partir de nanopoudres pures. Nous étudierons particulierement

les propriétés microstructurales, optiques, mécaniques et tribologiques.

I11.3- Matériaux utilisés
Dans ce travail, nous avons étudié deux types de nanopoudres commercialisées par
Baikowski, ayant une grande pureté (plus de 99.99%). La distribution de taille moyenne de

particules pour les deux cas est inférieure a 200 nm.
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111.3.1- Alumine o (BMA15)

L’alumine a (BMA15) est la poudre employée pour élaborer nos pastilles, cette
derniere a une taille moyenne (d50) de l’ordre de 170 nm, selon la distribution
granulométrique de la poudre qui a été effectuée par Baikowski en voie seche (figure 111.1).
L’observation de la poudre sur le MEB illustre que I'alumine BMA15 présente une forme des

particules sphériques (figure 111.2). D’autres propriétés de BMA1S5 sont résumées dans le
tableau I11.1.
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Figure 111.1: Distribution granulométrique de la poudre BMAL5 effectuée par Baikowski en

voie seche sur un granulométre laser (Horiba).

SS (m*/g) | Na(ppm) | K (ppm) Fe (opm) | Si(ppm) | Ca (ppm)
14 8.6 32 4.4 6.3 1.7

BMA15

Tableau III.1 : Analyse de I’alumine BMA1S5 selon la fiche technique du fournisseur.
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Figure 111.2 : Observation par microscope a balayage du poudre commerciale BMA15.
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111.3.2- Spinelle MgAl,O4 (S30CR)

L’obtention d’une céramique transparente de type spinelle nécessite une maticre
premiere de grande pureté et une taille de particules plus fine (figure Ill. 3), ¢’est pour cette
raison nous avons utilisé une poudre MgAl,O,4 (S30CR) ayant une taille moyenne (dso) des
particules de I’ordre de 150 nm (figure III. 4).

Les propriétés de S30CR sont récapitulées dans le tableau suivant :

SS (m/g) | Na(ppm) | K (ppm) Fe (ppm) Si (ppm) Ca (ppm) | S (ppm)
S 30CR

31 13 35 1 36 <1 ~600

Tableau I11.2 : Propriétés du spinelle S30CR selon la fiche technique de Baikowski.
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Figure I11. 3: Observation par microscope a balayage de la poudre commerciale S30CR.
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Figure I11. 4 : Distribution granulométrique de la poudre S30CR effectuée par

Baikowski en voie seche sur un granulométre laser (Horiba).

111.4- Equipements utilisés
111.4.1- Frittage flash
Le frittage des échantillons été effectué a 1’aide d’une machine de frittage SPS (FCT

System HPD25, Germany), la quantité de poudre utilisée est égale a 3.5¢, elle a été placée
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dans un moule en graphite ayant un diamétre intérieur de 20mm, afin d’assurer un bon contact
thermique entre la poudre et les pistons et faciliter le démoulage des échantillons , des feuilles
de Papyex sont disposées entre la poudre et la matrice, pour contrbler la température de

frittage une visée pyrométrique radiale est placé a une distance de 3 mm de 1’échantillon.

Matrice

(;ourant
Electriaue

Figure 111.5 : Montage de frittage SPS

111.4.2- Machine de polissage

Le polissage des pastilles élaborées est réalisé a 1’aide d’une polisseuse automatique
a simple poste, muni d’un écran tactile pour piloter la machine et régler les paramétres de
polissage (vitesse du plateau, vitesse et la force de la téte, le temps de cycle, le débit de la
suspension abrasif...), associé¢ a un plateau @ 300 mm et une téte de polissage permettre de

polir plusieurs échantillons en méme temps.

|-

Figure 111.6 : Machine de polissage
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111.4. 3- Diffraction des rayons X (DRX)

La cristallinité et 1’'uniformité de nos pastilles ont ét¢ contrélées a I’aide d’un
diffractomeétre Bruker D8 avancé muni d’une anticathode de cuivre fonctionnant a la longueur
d’onde Kal du cuivre (ACu (kal) = 1,54056 A). Les profils de diffraction ont été enregistrés
dans I’intervalle 5°< 20 < 80°.0On dépose la pastille dans un porte échantillon, la surface de
cette derniére a ¢été¢ éclairé par un faisceau monochromatique de longueur d’onde (A) de
rayons X, ce dernier est diffracté sur les plans atomiques (hkl) vérifiant la loi de Brrag
suivante :

2dpysin(8) = ni (1n.1)

dni : la distance inter-réticulaire des plans (hkl).
0 : I’angle sur une famille de plans cristallins (hkl).
n : nombre entier positif (ordre de diffraction).
Pour identifier les phases de nos pastilles une étude de comparaison été effectuée avec

les fichiers standard du logiciel de la machine.

Détecteur de rayons X

[ube de rayons X

Porte échantillon

Figure I11.7 : Diffractomeétre des rayons X (DRX) utilisé

111.4.4- Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse qualitative des pastilles a été réalisée par la microscopie €lectronique a
balayage (MEB) de type SUPRA 55 VP, La technique de ce dernier basée sur le principe des
interactions électrons-matiere permet de produire des images en haute résolution. Le MEB
(SUPRA 55 VP) est muni d’un EDX (analyse dispersive des rayons X) qui est capable de

quantifier le pourcentage des éléments chimique de nos pastilles.
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Figure I11-8: Microscopie électronique a balayage

111.4.5- Microscope a force atomique (AFM)

Pour contrdler 1’état de surface et la morphologie de nos échantillons polis, nous avons
utilisé un microscope a force atomique (Atomic Force Microscope) de type BRUKER 3100
(figure I11.9), ce dernier muni d’une sonde qui permet de détecter et visualiser le profil et la

topographie de I’état de surface de notre pastille.

Figure I11.9 : Microscope a force atomique (BRUKER 3100) utilisé pour le contrdle de 1’état

de surface de nos pastilles.

AFM permet aussi de mesurer la rugosité de surface (RMS). Le Root Mean Square est
une mesure statistique utilisée dans différents domaines; la racine carréee moyenne de rugosité

(Rq) est une fonction qui prend la place de ces mesures. La rugosité RMS d'une surface est
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similaire a la moyenne de rugosité, a la seule différence étant la quadratique moyenne des
valeurs absolues de profil de rugosité de surface. La fonction Rq est définie comme suit
[GADE 2002]:

Rq = \/% [122(x0)| dx (11.2)

Avec Z (x) lafonction qui décrit le profil de la surface analysée en termes de hauteur

(2) et la position (x) de I'échantillon sur une longueur d'évaluation "L".

111.4.6- Spectroscopie UV-Visible

La transmission optique en ligne de nos échantillons a été mesurée sur un
spectrophotomeétre (Shimadzu UV-1800) disponible au niveau de notre laboratoire, (figure I11-
10). L’appareil est li¢ a un PC pour le pilotage de ’appareil et I’acquisition des résultats. Il
peut effectuer un balayage dans la gamme spectrale comprise entre 200 et 1100 nm (visible et
proche infrarouge). Le traitement du spectre s’effectue a 1’aide d’un logiciel (UV Personal
spectroscopy software), par lequel nous avons pu tracer les courbes de variation de la

transmission en fonction de la longueur d’onde.

Figure 111-10 : Spectrophotométre UV-Visible utilise.

Les mesures de la transmission totale TFT (Total Forward Transmission), la réflexion
totale Ry et la réflexion diffuse Rp (total backward scattering) ont été effectuées sur un
spectrophotometre (Jasco-670) menu d’une sphére d’intégration (Figure II1-11), disponible
au niveau de laboratoire MATEIS.
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Figure I11-11 : Sphére d’intégration (60 mm)

111.4.7- Réfractometre d'Abbé

Le terme réfractométre est principalement utilisé pour nommer des appareils qui
servent a mesurer ’indice de réfraction d’un solide. De méme, il existe des appareils qui
permettent de mesurer 1’indice de réfraction d’un liquide. L'indice de réfraction de nos
échantillons a été mesuré a l'aide d'un réfractométre d'Abbe de type (NOVEX 98,490). La
solution bromo-naphtaléne a été utilisée comme solution d'étalonnage pour assurer un bon

contact entre 1’échantillon et I’appareil afin d’éliminer toute couche.

Figure 111.12 : Réfractométre d’ Abbé utilisé.

111.4.8- Microdurométre instrumenté
Cet équipement permet une mesure rapide de I’empreinte Vickers. Le résultat de la

dureté, la longueur des diagonales et la conversion de la dureté Vickers en Rockwell
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apparaissent sur 1’écran. Ces résultats peuvent étre stockés sur un ou plusieurs fichiers et
imprimés. 1l est inclus, dans ce logiciel, une échelle de mesure (résolution 0,0001 mm).
L’appareil se compose de:

- Le socle ou le bati.

- La table porte-échantillon.

- Un dispositif d’indentation qui porte I’indenteur Vickers.

- Un systéme optique pour I’observation (objectifs a différents grossissements)

- Un systéme d’éclairage réglable.

- Un micro-ordinateur pour piloter tout le systeme.

Figure 111.13: Microdurométre instrumenté de type Zwick

111.4.9- Montage de mesure par ultra-sons

Le systtme de mesure est compos¢ d’une chaine de mesure de la vitesse de
propagation longitudinale V. ou transversale V1 des ondes acoustiques (selon le capteur
utilisé) sur une cote e de notre échantillon mesurée préalablement a 1’aide d’un pied a
coulisse. Le montage comporte, un générateur électrique, des émetteur-capteurs piézo-
¢lectriques et d’un oscilloscope de type Lecroy est un appareil qui sert a la mesure du temps
entre deux échos t(s) successifs des ondes ultrasonores. Ensuite, avec ces mesures et la densité
du matériau, les modules élastiques et le coefficient de Poisson sont déterminés.
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oscilloscope

Générateur de signal

Capteur des ondes ultrasonores

Figure 111.14 : Montage de mesure de la vitesse de propagation longitudinale V_ ou

transversale V1 des ondes ultrasonores.

111.4.10- Tribométre

Les essais de caractérisation tribologique, sont réalisés sur un tribometre de marque
Nanovea (figure 111.15). Ce dernier est relié a un micro-ordinateur mené d’un logiciel et
permet de suivre 1’évolution du coefficient de frottement en fonction de temps, régler les
paramétres de 1’essai (vitesse de rotation, le temps de 1’essai, le diamétre de rotation de la

bille...) et de piloter tout le systéme.

'/ -
Figure I11-15:Tribométre Nanovea utilisé.

111.4.11- Préparation des échantillons
111.4.11.1-Alumine o (BMA15)

Les pastilles d’alumine BMA15 ont été frittées par SPS sous une pression de 1’ordre

de 73 MPa durant tout le cycle, c’est la pression maximale que peut supporter notre matrice.
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La quantité de poudre nanométrique employee pour élaborer des échantillons ayant un
diamétre de 20mm est égale a 2 g. La poudre a été frittée a 1200 °C, 1250 °C et 1300 °C,
avec une vitesse de chauffe de 100 °C/min jusqu’a 800 °C puis 10 °C/min jusqu’a 1100 °C et
1 °C/min jusqu’a la température finale. Pendant le refroidissement un palier de 10 minutes a
1100°C ont été effectué afin d’¢éliminé les contraintes résiduelles dues a 1’application de la

pression durant le frittage (figure 111.16).
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Figure 111.16 : Cycle de frittage utilisé¢ durant 1’¢laboration de nos pastilles [LALL 2012].

111.4.11.2- Spinelle MgAI,O4

Les pastilles ont été mises en forme et frittées par la technique de frittage flash (spark

plasma sintering SPS). La quantité de nanopoudre nécessaire (3.5 g) est placée dans la
matrice en graphite ayant un diametre de 20 mm. Le frittage a été effectué a 3 températures
différentes T = 1300 °C, 1350 °C and 1400 °C sous une pression de 73 MPa avec une vitesse
de chauffe de 100 °C/min jusqu’a 800 °C puis 10 °C/min jusqu’a 1100 °C et 1 °C/min

jusqu’a la température finale.

111.4.11.3-Polissage des échantillons
Avant de caractériser les différents types de pastilles, un polissage poussé s’imposait
(Mecatech 334). Plusieurs étapes ont été nécessaires. Dans la premiére (pendant 60 secondes),
nous avons utilisé du diamant avec une granulométrie de 40 pm fixe sur support. Une force

de 3 daN a été appliquée. La vitesse de rotation du plateau Vp est égale a 300 tr/min et une
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vitesse de la téte de la machine de Vt 150 tr/min. Puis nous avons utilisé un support abrasif
(620 um) avec les mémes paramétres (F, Vp, Vt) durant 120 s. Dans la troisiéme étape, nous
avons utilisé une suspension de diamant de 6 pm et 3 um avec un debit de 0,3 ml/30s, F (4
daN), Vp (300 tr/min) et Vt (135 tr/min) pendant 300 s. Enfin, nous avons utilisé une
suspension abrasive de 1 pum avec les mémes parametres pendant 120s et nous avons terminé
I'opération avec une suspension abrasive de diamant d'environ 0,25 um a 60s. Apres chaque
étape de polissage, une opération de nettoyage par ultrasons est nécessaire. A la fin de la

procédure de polissage, I'épaisseur des disques est réduite a environ 1 mm.

I11-5- Caractérisation mécanique
111.5.1- Mesure de la densité apparente

Avant de mesurer la densité par la méthode d’ Archiméde une opération d’étuvage des
échantillons polis a 120 °C durant 24h est nécessaire, afin d’éliminer toute trace de solvant et
d’humidité. On mesure premi¢rement la température de 1’eau utilisée, ensuite a 1’aide d’une
balance (Mettler AE100) avec une précision de 10™ g on mesure le poids de 1’échantillon a
I’air libre m, puis en immerge 1’échantillon dans I’eau mje comme illustre la figure (111.17).
Enfin 1’échantillon est sorti de 1’eau, essuyé avec un papier humide afin d’¢éliminer I’eau en
surface et en mesure mj,. La masse volumique de I’échantillon a été calculée selon la relation

suivante :

Pocp= Ma-Peau (111.3)

ia - Mie

Figure 111.17 : Hlustration du montage de mesure de la densité

111.5.2- Indentation Vickers
L’essai d’indentation Vickers a été réalisé sur la machine d’indentation Zwick/Roell Z
2.5, a température ambiante, sur la surface polie des échantillons, Nous avons un indenteur en

diamant de forme pyramidale a base carré et d’angle au sommet égal a 136° et en variant les
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charges applique (5N ,7N, 9N et 11N) pendant une durée de maintien de 15 secondes avec des
vitesses de chargement et de déchargement respectivement égales a 0.5 mm/min et 0.1
mm/min.

Aprés la création de I'empreinte I'écran de I'ordinateur affiche directement la courbe
de la charge en fonction de la pénétration. Pour visualiser I'empreinte, on déplace I'objectif
pour prendre les mesures nécessaires (diagonale de et longueur des fissures radiales s’il y a
lieu). (Figure 111.18)

rFy
C |

Figure 111-18 : Représentation schématique d’une empreinte Vickers et de la fissuration

radiale.

111.5.2.1- Dureté

La dureté Vickers a été calculée selon la relation suivante :

Hv =1.854x (111-4)

(2a)?
Avec :
- Hv : Dureté Vickers [GPa]
- F : la charge appliquée [N].
- 2a : la diagonale de I’empreinte [pm].

Les valeurs de dureté ont été calculées par mesure sur au minimum 5 différentes empreintes.

111.5.2.2- Module d’ Young

La courbe d’indentation permet d’obtenir des informations sur les propriétés élastiques
et plastiques de matériaux [LOUB 1986]. C’est pour cette raison dans la premiére méthode
nous avons essayé de tirer la valeur du module de Young (E) des différents échantillons a

travers les courbes de charge-décharge obtenues.
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Figure 111-19 : Courbes charges-décharges de 1’échantillon de spinelle fritté a 1300°C pour les

différentes charges d’indentation appliquées.

Le module élastique E déduit a partir de I’essai d’indentation a été calculé par la
formule suivante [BERN 06] :

F
5.66( h _ 0.641ax _y2
( max S ) _ 1 Vd]—l (|“_5)

Er=(1-v3)[ S £,

Avec :

vs - coefficient de poisson de 1’échantillon.
dF .
§ = —- pourune charge maximale Fmax.

hmax : Déplacement (pénétration de 1’indenteur) maximale.
vq : coefficient de poisson de I’indenteur en diamant est égale 0.1.

Eq : Module élastique de I’indenteur est égale 1000 GPa.

Charge, P

Deplacement ,h

Figure 111.20: Courbe charge-déplacement de 1’essai d’indentation instrumentée [ROOP 02 ].
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Dans la deuxieme méthode nous avons mesuré le temps t(s) entre deux échos
successifs a I’aide d’un oscilloscope de type Lecroy, et on en déduit la vitesse des ondes

ultrasonores :
V== (111-6)

Pour calculer le module élastique E on a utilisé les expressions suivantes :

_ Vi-2vf )
v= gk (IN-7)
E =2pV2(1+v) (11-8)

Ou:

e : épaisseur de 1’échantillon (m).

V| : la vitesse des ondes ultrasonores longitudinale (m/s).
V1 : la vitesse des ondes ultrasonores transversale (m/s).
p : la masse volumique de I’échantillon.

v : coefficient de Poisson

E : module d’Young (GPa).

111.5.2.3- Ténacite

La ténacité d’un matériau est définit comme étant la résistance a la propagation d’une
fissure, cette derniére est quantifiée par le facteur d’intensité de contrainte critique Kc
[LIAN 1990]. La détermination de ce facteur a été effectuée a travers les essais
d’indentation Vickers. Le principe consiste a utiliser la dureté Vickers obtenue dans I’essai
précédent (Hv), la longueur moyenne des fissures radiales (2c), le module d’élasticité et la
charge appliquée a la fois.

Le calcul du rapport des fissures radiales et des diagonales de 1’empreinte (2¢/2a), qui
est supérieur a 2.5 pour les charges appliquées (5N, 7N, 9N, 11N), a montre que le profil est
de type médian/radial pour ce type de céramique, ce qui nous a conduits a choisir le modéle
de Anstis et al [ANST 1981]:

Kic = 0.016(F/C*?) (E/Hv) ¥ (111.9)

Ou:

Kic : ténacité (MPa\/m).

E: module de Young (GPa).

Hv : dureté Vickers (GPa).
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C : lalongueur de la fissure (m).

111.5.3- Caractérisation tribologique

La caractérisation tribologique a été réalisée dans un environnement sec et a
température ambiante en utilisant une bille en alumine de diametre R égale 6 mm comme
moyen de contact avec la surface plane de 1’échantillon. La charge F appliquée par la bille sur
I’échantillon est de 20 N alors que la vitesse de rotation ® a été fixée a 100 tr/min. L’essai a
été effectué pendant 15 min. la figure (I11-21), montre un schéma de principe de I’essai

tribologique mené.

Figure I11-21 : Principe de ’essai tribologique effectué.

La quantité de matiére enlevée (perte en masse) de I’échantillon a été mesurée par une
simple pesée avant et apres 1’essai a I’aide d’une balance de précision (0.1 mg).

Pour visualiser et mesurer la largeur de la piste d’usure crée par la bille d’alumine sur
les échantillons, nous avons utilisé un microscope optique en transmission. Les valeurs

obtenues sont la moyenne de 30 mesures au minimum.

111.5.4- Caractérisation optique
Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parameétres.

Elles présentent I’avantage par rapport aux autres méthodes d’étre non destructives.

111.5.4.1- Transmission optique en ligne RIT
Généralement les domaines spectroscopiques sont distingués selon l'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines

suivants : ultraviolet visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons travaillé
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dans le premier domaine, nous avons utilisé une spectroscopie enregistreuse a doubles
faisceaux, le premier est considéré comme référence et le deuxiéme passe par 1’échantillon
mesuré. Dans la gamme spectrale variant entre 200 nm et 1100 nm, nous avons pu tracer la

variation de transmission en ligne RIT ou I (mesuré avec un angle d’ouverture ~0.5) en

"real" in-line measured
transmission with a(l)pzrture
= o

Figure 111.22: Mesure de RIT avec un faible angle d’ouverture [KREL2009].

fonction de la longueur d’onde.

Pour pouvoir comparer les échantillons a la fois entre eux et avec la littérature avec la

méme épaisseur d,, nous avons utilisé le modele d’ Apetz [APET 2003] :

dz

RIT(dy) = (1 —Rs) (R’T(di)) (111.10)

Avec Rs facteur de réflexion totale de la surface normale (~ 0,14) et RIT (d;) la transmission
en ligne de I'épaisseur réelle de I'échantillon. Le coefficient de diffusion ¥ (m™) a été calculé

selon la relation suivante [APET 2003] :

In 1 RS
¥ = —(R;T(dz)) (1.11)

2

111.5.4.2- Transmission totale TFT (total forward transmission)

Afin de déterminer la transmission diffuse Ipr, nous avons mesure la transmission
total TFT ou It de nos échantillons. Cette derniere a été mesurée sur un spectrophotometre
(Jasco-670) équipé d’une sphere d’intégration. Le principe de mesure de la TFT est illustré
sur la figure 111.23.
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Figure 111.23 : Principe de mesure de la transmission totale TFT [APET 2003].

Puisque la transmission totale d’un échantillon mesurée est égale a la somme de la

transmission en ligne et la transmission diffuse, o

a chaque longueur d’onde par la relation suivante:

IDT = IT' RIT

n peut déduire la variation de cette derniére

(111.12)

111.5.4.3- Mesure de la réflexion totale et de la réflexion diffuse

Le mot réflexion vient du latin reflexio,
qu’un rayon est réfléchi lorsque ce rayon reste

change sa direction (figure 111.24).

1-Rayon incident d’intensité Io.

2- Réflexion diffuse Rp.

3-Réflexion spéculaire Rs due aux deux surfaces de I’échant
4-Défusion du rayon réfracté due a la porosité.

5- Absorption I, due a I'impureté ou seconde phase.

6- Diffusion due au joint de grain (biréfringence).
7-Transmission diffuse Tp.

8-Transmission en ligne RIT.

c’est ’action de tourner en arriere. On dit

dans le méme milieu d’incidence mais il

Figure 111.24 : Chemin de rayon incident (lp) lors de la rencontre avec un matériau

biréfringent.
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La réflexion totale Rt se définit comme la somme de la réflexion spéculaire Rs des
deux surfaces de 1’échantillon et de la réflexion diffuse Rp qui apparaisse sur la surface du

plan incidence et englobe une partie de diffusion due a la porosité du matériau.

Pour qu'il y ait réflexion totale, il est indispensable de réaliser les conditions
suivantes :
v Le rayon lumineux doit passer d'un milieu plus réfringent vers un milieu moins
réfringent.
v" L’angle d’incidence doit étre supérieur a I’angle critique (’angle limite de

réfraction).

C'est pour cette raison que nous avons utilisé la sphére d’intégration pour mesurer la

réflexion totale. Le schéma optique est présenté sur la figure 111.25.

Figure 111.25: Schéma optique de mesure de la réflexion totale a 1’intérieur de la sphere

d’intégration.

D’apres la figure I11.25, nous pouvons remarquer que le rayon incident n’arrive pas
normalement a 1’échantillon (en bleu). La réflexion spéculaire ne sera donc pas normale et la
sphére d’intégration mesurera bien la contribution attribuable a réflexion spéculaire Rs en
plus de la réflexion diffuse Rp.

La mesure de la réflexion diffuse Rp a été effectuée sur le méme dispositif avec
I’insertion d’une cale de «contre-tilt» fixée sur la sphére d’intégration (partie orange sur la

figure 111.26), afin de rendre le faisceau incident normal avec la surface de I'échantillon. Par
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conséquent, nous avons éliminé la réflexion des deux surfaces c’est-a-dire la réflexion

speculaire est égale a 0.

Figure 111.26 : Schéma optique de mesure de la réflexion diffuse a I’intérieur de la sphere

d’intégration.

111.5.4.4- Gap optique

La bande d'énergie correspond au niveau d'énergie qui est permis, ou interdit, aux
électrons des éléments ou des composés formant le matériau solide. La derniére bande
remplie est appelée bande de valence, la bande immédiatement supérieure bande de
conduction. La bande d'énergie comprise entre ces deux bandes est appelée bande interdite ou
plus simplement "gap". D’aprés cette définition, on peut conclure que le gap Eg est la

différence d’énergie entre la bande de conduction et la bande de valence (Eg=Ec—Ev).

E
bande de conduction
E¢
Eg
E'ﬁr-'
bande de valence

Figure 111-27 : les différentes bandes d’énergie

Pour déterminer le gap optique de nos pastilles, nous devons tout d’abord calculer le

coefficient d’absorption & partir des spectres de transmission donnés par le spectrophotometre.
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Ces spectres nous permettent d’obtenir le coefficient d’absorption a 1’aide de la relation

suivante :

1 100
a—;lnm (|||14)

Ou:

RIT(%) : la transmission optique en ligne.

d : I’épaisseur de 1’échantillon.

Pour un gap direct et pour un domaine de forte absorption, le coefficient d’absorption a

s’exprime en fonction du gap (Eg) par la relation suivante :

(ohv)= A[hv — Eg]Y/? (111.15)
Avec :
A : constante.

Eg : gap optique [eV].
1240
A(nm)

hv : énergie d’un photon [eV].et énergie de photon E=hv (eV)Z% =

On trace 1’énergie dans tout le domaine (()th))2 en fonction de I’énergie d’un photon
E(hv), voir figure I1I-28 .On extrapole la partie linéaire de (chv) ? Jusqu’a ’axe des abscisses ,

on obtient la valeur de Eg .

1.00E+009 I
8.00E+008 = (1.52ev)
6.00E+008 -
=
=
=l
4.00E+008 -
2.00E+008 -
0.00E+000 r . v .
0 1 ; 2 3 4
h

Figure 111-28: Exemple de détermination du gap d’énergie par I'extrapolation a partir de la

variation de (athv)? en fonction de hv.

85



CHAPITRE 4
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Résultats et discussions (Al.O3)

86



Résumé

Ce chapitre présente 1’analyse des résultats expérimentaux, d’une céramique
transparente a base d’alumine Al,O3 fabriquée par frittage flash SPS a partir de nano-
poudres, a différentes températures (1200 °C, 1250 °C, 1300 °C). Nous avons cherché une
température optimale de frittage combinant de meilleures propriétés optiques et mécaniques
de nos pastilles. Pour cette raison une étude microstructurale a été effectuée, suivie d’études
non destructives, tel que la transmission optique, gap optique, absorption et diffusion
optique.

Ensuite, une étude meécanique par indentation Vickers a été menée. Nous avons suivi
I’évolution de la dureté Hv, de la ténacité K c et du module d’élasticité E. Nous avons,
également, étudié le comportement tribologique en fonction de la température de frittage.

Les céramiques fines, sont devenues indispensables dans certains usages optiques
(laser de puissance, appareillage médical, armement, exploration de I’espace, .....). En plus de
leurs caractéristiques optiques (indice de réfraction élevé, distance focale réduite,
encombrement réduit,....), ces matériaux polycristallins présentent 1’avantage de résister aux
contraintes mécaniques et thermiques. Pour fabriquer une céramique polycristalline dense
sans défaut et garantir sa transparence, il faut maitriser un certain nombre de parametres
d'élaboration a savoir la nature des matieres premiéres de départ et les techniques de mise en
forme et de frittage. En général, les poudres employées doivent avoir une granulométrie
nanomeétrique. Les conditions de mise en forme et de frittage doivent étre optimisées afin de
minimiser 1’effet des joints de grains et réduire la porosité.

Les conditions de frittage par SPS sont susceptibles d’influencer les propriétés des
éprouvettes fabriquées et les valeurs de mesures obtenues au moyen des divers essais
optiques et mécaniques. Il est, par conséquent, fondamental de définir de maniere exacte les
principaux parametres technologiques de frittage qui influent sur les propriétés optiques et
mécaniques, tels que les conditions de mise en oeuvre (température, pression, vitesse ...).
Pour cela, apres avoir effectué les essais prévus, nous avons pris les mesures nécessaires pour
sélectionner les bonnes conditions de frittage pour que nos pastilles assurent a la fois de
meilleures propriétés optiques et mécaniques.

IV.1- Caractérisation microstructurale

Apres polissage des pastilles frittées selon le protocole décrit dans la section 111.4.9.3,
un contrble de rugosité a été effectué sur le microscope a force atomique. Les images 2D et
3D obtenues par AFM sur les échantillons d’alumine BMAI15 frittée a différentes

températures sont reportées sur la Figure 1V.1. Elles ont une surface d’environ 100 umz.
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Figure IV.1: 2D et 3D images obtenues par AFM des pastilles d’alumine BMA15
frittées a différentes températures 1200 °C, 1250 °C et 1300 °C.

Les images du microscope a force atomique sur les échantillons d’alumine alpha

mettent en évidence que les pastilles frittées a 1300 °C présentent des particules plus grandes
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que celles frittées & 1250 °C et 1200 °C dans la méme zone de balayage (100 pm?). Les

valeurs de la rugosité de surfaces obtenues par AFM sont illustrées dans le tableau 1V.1.

Rugosité 1200 °C 1250 °C 1300 °C
Rumax (NM) 8,493 8,094 52,606
Rumin (NM) -13,794 -11,843 -41,400
RMS (nm) 2,795 2,665 5,479

Tableau IV.1: Rugosité de surface d’alumine alpha (BMAI1S5) frittée par SPS a

différentes températures.

D’aprés les résultats de la rugosité des pastilles polies dans les mémes conditions, on
constate que la rugosité des échantillons d’alumine alpha frittés a 1300 °C atteint une valeur
de 5,48 nm, par contre les pastilles frittés a 1250 °C et 1200 °C présentent une rugosité de
surface respectivement de 2,66 nm et 2,79 nm. Cette différence est peut étre due a la faible
cohésion entre les grains ou ’augmentation de la taille des grains avec la température de
frittage. Afin de mesurer la taille de grains de nos pastilles frittées une observation au MEB a
été effectuée.

Les microstructures ont été examinées au centre des disques circulaires polies, aprés
une attaque thermique, selon les conditions suivantes : on monte la température avec une
vitesse de 10 °C/min, suivi d’un palier d’une heure jusqu’a une température inférieure de 100
°C a la température de frittage, afin de révéler les joints des grains et les porosités.

Les figures (IV.2 a, b, c) illustrent la microstructure d’alumine alpha fritté par SPS a
1200 °C, 1250 °C, 1300 °C. Elles montrent une structure homogene et une distribution
uniforme de la taille des grains. En revanche on observe sur la figure (IV.2 c) que la
température a un effet tres notable sur la croissance des grains. Pour confirmer cette
observation, une mesure de la taille des grains a été effectuée sur nos échantillons traités par
la méthode d’intercept [BERN 2008].
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Figure IV.2 : Observations par microscopie électronique a balayage des échantillons Al,O 3
(BMA 15) frittés par SPSa:a) 1200 °C b) 1250 °C and c¢) 1300 °C.
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La mesure de la taille moyenne des grains obtenus a travers les images MEB montre
que ’alumine alpha frittée a 1200 °C par SPS présente une taille moyenne d’environ de 390
nm. En revanche les pastilles frittées a 1250 °C et 1300 °C présentent une taille moyenne
respectivement autour de 590 nm et 1um. Cette augmentation de la taille des grains est due a
la mobilité des joints de grains qui est activée thermiquement. Les propriétés optiques et
mécaniques sont influencées directement par la taille des grains [TOSS 2013]. Avec
I’application d’une pression uniaxiale maximale 73 MPa (cette valeur correspond au
maximum de la pression supportée par la matrice de graphite) on peut donc forcer les
particules a se réarranger tout en améliorant la densite [WAGN 1991] [HUE 1993] et
diminuer la vitesse de grossissement des grains [LIAO 1998]. Les résultats de la densité
relative des pastilles d’alumine alpha frittés par SPS qui a €té déterminée selon le principe

d’Archiméde par immersion dans ’eau distillée (sec III.5.1) sont représentés sur la figure

IV.3.
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Figure 1V.3 : Variation de la densité relative en fonction de la température de frittage.

D’apres IV.3, nous constatons que la densité¢ relative varie d’une manicre
proportionnelle avec la température de frittage et les valeurs de cette derniere sont
supérieures ou égale 99,01 %. On observe que pour une température de frittage d’environ
1300 °C la densité relative augmente jusqu’a une valeur de 99,5 %, en revanche elle présente
pour une température de frittage de 1250 °C et 1200 °C respectivement une valeur de 99,3 %
et 99,01 %. Cette diminution de la densité pour une température de 1200 °C  peut étre
expliquée par le fait que le frittage a cette température n’est pas complet (fermeture de la

porosité et grossissement des grains) comme nous ’avons décrit dans la section II.1. C’est
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pour cette raison que les échantillons d’alumine alpha (BMA 15) présentent une taille
moyenne d’environ 390 nm (figure IV.4) [CHLI 2011][ AZAR 2009].
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Figure 1V.4 : Variation de la densité relative en fonction de la taille de grains.

L’analyse par diffraction des rayons X des éprouvettes d’alumine alpha BMA15
frittées par SPS est représentée sur la figure IV.5. Le spectre présente une seule phase stable
et cristalline de I’alumine alpha, grace a ’utilisation d’une poudre de départ avec une pureté
supérieure a 99,9 % et les précautions que nous avons pris pour éviter toutes contaminations

durant et aprés la fabrication et le polissage.
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Figure 1V.5 : Spectre d’analyse par diffraction de rayons X d’échantillon d’alumine BMA 15
fritté par SPS.

IVV.2- Caractérisation optique
IVV.2.1-Transmission optique en ligne RIT

Les différentes températures de fabrication ont donné lieu a différentes propriétés de
transmission optique apres frittage flash. Les coefficients de transmission en ligne Ti, des
échantillons polis correspondant aux différentes températures de frittage mesurés en fonction
de la longueur d'onde incidente A sont représentés sur la figure IV.6.

D’apres les résultats des spectres d’émission des échantillons d’alumine alpha
(BMA15) frittés par SPS a 1200 °C, 1250 °C et 1300 °C nous constatons que 1’allure des
spectres des échantillons frittés pour les trois températures de frittage se ressemblent. De plus,
on remarque que I’alumine BMAT1S5 présente une forte absorption pour une lumiére incidente
de longueur d’onde inférieure a 400 nm et on observe que la transmission optique augmente
progressivement avec la longueur d’onde pour atteinte leur maximum vers 1200 nm.

Les éprouvettes d’alumine frittées a 1300 °C présentent une plus faible transmission
pour toute la gamme de longueur d’onde. En revanche une meilleure transmission optique en
ligne est atteinte avec un frittage a 1200 °C. Cette différence est due a la grande différence de
taille de grains entre les échantillons frittés a 1300 °C et 1200 °C [GODL 2002].
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Figure IV.6 : Spectres de transmission optique en ligne (RIT) d’alumine alpha (BMA15)
frittée par SPS & 1200 °C, 1250 °C, 1300 °C.

Pour pouvoir comparer la transmission optique en ligne des échantillons frittés par
SPS entre eux et avec la littérature avec la méme épaisseur de 0.88 mm et la méme longueur
d’onde d’émission 640 nm, nous avons utilisé la relation II1.9. Les valeurs obtenues sont

représentées dans le tableau suivant :

Température de frittage T (°C) 1200 1250 1300
RITe40 nm (%) 54,27 44,9 27,6
®g (nm) 390 590 1000

Tableau 1V.2: Transmission en ligne a 640 nm (e = 0.88) et taille de grains a différentes

température de frittage par SPS.

D’apres la littérature, en 2003, Aptez a fabriqué des éprouvettes d’alumine alpha
polycristallins frittées par HIP possedant une transmission RlITg4 d’environ 71% pour une
épaisseur de 0,8 mm [APET 2003], mais ce type de frittage précéde toujours par mise en
forme d’échantillon soit par coulage ou coulage sous pression. C’est pour cette raison la
recherche s’est orientée vers le frittage SPS. En 2010 Grasso a obtenu un échantillon fritté
par SPS avec de meilleures propriétés optiques (RITss5 d’environ 64 %) grace a I’utilisation
d’une matrice en carbure de tungsténe WC qui supporte une pression de 500 MPa [GRAS

2010]. Puis en 2012 Lallemant a obtenu un échantillon d’alumine alpha qui présente une
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transmission en ligne RITg4o d’environ 53% avec une pression de frittage SPS de 1’ordre de

73 MPa (pression maximale qui peut supporter par une matrice en graphite) [LALL a2012].

1V.2.2- Gap optique

Avant de calculer le gap optique, nous avons calculé le coefficient d’absorption
a(h) de nos pastilles : on utilise la relation (I111.14), ce qui nous permet par la suite de
déterminer le gap optique Eg en tracant les courbes de Tauc a partir de la relation 111.12. En
effet, ’intersection de la partie linéaire de (ahv) 2 avec l’axe des abscisses correspond aux

valeurs du gap. Les courbes obtenues sont représentées sur les figures 1V.7, 1V.8, IV.9.
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Figure IV.7 : Largeur de la bande interdite d’alumine alpha (BMA15) frittée a 1200 °C.
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Figure IV.8 : Largeur de la bande interdite d’alumine alpha (BMA15) frittée a 1250 °C.
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Figure IV.9 : Largeur de la bande interdite d’alumine alpha (BMA15) frittée a 1300 °C.

D’apres les figures (IV.7, IV.8, 1V.9) nous remarquons que 1’allure de (()th)2 en
fonction de 1’énergie d’un photon E= hv pour les échantillons frittés aux différentes
températures sont presque identiques. On peut distinguer que les échantillons frittés
présentent au début un (ohv)? nul donc une forte absorption. En suite la valeur de ce dernier
commence a augmenter avec 1’augmentation du gap optique. Par exemple pour 1’échantillons
d’alumine frittée a 1300 °C (ahv)® commence & augmenter dans une largeur de la bande
interdite d’environ 2 eV, en revanche il augmente a partir de Eg est égale 2.5 eV et 3 eV pour

les échantillons frittés respectivement a 1250 °C et 1200 °C.

La figure IV-10 montre la variation de la largeur de bande interdite de 1’alumine alpha
en fonction de la température de frittage. Nous remarquons que I'allure de la largeur de bande
interdite est décroissante avec l'augmentation de la température de frittage c’est-a-dire que
I’augmentation du gap est inversement proportionnelle a la tempeérature de frittage.

Les valeurs de I’énergie du gap augmentent lorsque la taille des particules de nos
échantillons d’alumine diminue [KEIT 2012] ; en effet le régime de confinement quantique
est plus fort c’est-a-dire 1’électron et le trou sont faiblement corrélés [GODE 2008].Par
conséquent le matériau devient isolant. D'autre part, on remarque que notre matériau fritté
présente un gap optique Eg variant entre 2.8 et 3 eV pour les échantillons frittés
respectivement a 1300 °C et 1250 °C. En revanche les échantillons frittés a 1200 °C
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présentent un gap Eg supérieur a 3,1 eV par conséquent nos pastilles deviennent plus
transparentes [COUR 2011]. De plus I’alumine dans la littérature présente une valeur environ
8,8 eV, la diminution du gap optique de nos pastilles par rapport a la valeur expérimentale
présenté par FRENCH [FREN 2010], peut étre due aux lacunes d’oxygeéne ou la

contamination par le carbone durant le frittage.
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Figure IV-10 : Variation du gap optique d’alumine (BMA15) en fonction de la température de
frittage.

IV.2.3- Indice de réfraction
L’alumine alpha présente un réseau cristallin anisotrope, ce dernier lui confere
néanmoins un caractére biréfringent c’est-a-dire 1’alumine a un indice de réfraction de I’ordre
de 1,768 selon 1’axe ordinaire et 1,760 selon 1’axe extraordinaire. L’observation de nos
pastilles sur le réfractomeétre d’ Abbe (NOVEX) ne donne pas des résultats bien précis, en effet
leur gamme de mesure ne dépasse pas 1.73. Afin de calculer la variation d’indice de réfraction

théorique en fonction de la longueur d’onde nous avons utilisé la formule suivante :

n= |1+ 1.4313493 A2 0.6505471312 5341402142
- A2 -0.07266312 A2 -0.11932422 = 22 -18.0282512

...... (IV.1) [REFR 2016]
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Avec :
n : indice de réfraction de I’alumine.

A : longueur d’onde du spectre d’émission (um).

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 1V-11. Qui représente la variation
d’indice de réfraction théorique d’Alumine en fonction de spectre d’émission (0.2 — 3 pum).
D’apres cette derniére nous constatons que 1’indice de réfraction d’Alumine varie de fagon
inversement proportionnelle a la longueur d’onde d’émission.
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Figure 1V-11: Evolution de I’indice de réfaction de 1’alumine en fonction de la longueur

d’onde d’émission.

IV.2.4- Coefficient de diffusion optique

Le coefficient de diffusion optique de nos échantillons a été calculé par la relation
donnée dans la section 111.5.4.1 et pour suivre la variation du coefficient nous avons utilisé
I’OrginPro 8.1. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.12. D’apres la littérature
les propriétés optiques d'alumine polycristalline frittée sont liées a I'évolution des
microstructures lors du frittage SPS [AMAN 2010].
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Figure IV.12 : Variation de coefficient de diffusion optique en fonction de la longueur

d’onde pour I’alumine BMAL15 frittée a différentes températures.

D’apres la figure IV.12, on constate que le coefficient de diffusion ¥ présente des
grandes valeurs pour une longueur d’onde inférieure a 300 nm ; au-dela de cette longueur
d’onde le coefficient ¥ diminue progressivement et nos ¢échantillons deviennent
progressivement transparents. Ce résultat est en accord avec la variation de la transmission
optique.

Les valeurs du coefficient de diffusion des eéchantillons frittées & 1200 °C sont
inférieures a celles frittés a 1250 °C et 1300°C. Cela s'explique par la microstructure plus fine
présentée par les échantillons frittés a 1200 °C. Tant que la température de frittage est faible,
ce qui limite la croissance des grains dans les échantillons denses, le facteur de transmission
en ligne dans le spectre visible reste élevé et par conséquent on observe une diminution du
coefficient de diffusion ¥ [Kim 2009].

IV.2.5- Transmission totale TFT (total forward transmission)

La figure 1VV.13 illustre la variation de la transmission totale en fonction de la longueur
d’onde. D’apres cette derniére on constate que les courbes de la TFT d’alumine BMA15
présentent la méme allure que la transmission en ligne, mais la TFT pour les trois
températures présente quelques fluctuations durant tout le spectre d’émission. Ces

perturbations sont peut étre dues a la birefringence du matériau.
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Figure V.13 : Evolution de la transmission totale de I’alumine frittée par SPS en fonction de

la longueur d’onde.

Pour mieux comprendre la variation de la transmission diffuse Tp déduit a travers la

TFT comme expliqué dans la SEC. 111.5.4.2, nous avons tracé la figure 1V.14.
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Figure IV.14 : Variation de la transmission diffuse de I’alumine frittée par SPS en fonction de
la longueur d’onde.

D’apres la figure IV.14, on remarque que l’alumine BMAI15 présente une
transmission diffuse Tpeso autour de 25% pour une température de frittage de 1200°C, de
méme, les pastilles frittées a 1250 °C et 1300 °C présentent respectivement une transmission
diffuse Tpeao= 23 % et Tpeso= 35 %. Ces valeurs importantes de Tp présentées par 1’alumine
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BMA15, peuvent étre dues aux joints de grains qui provoquent une certaine quantité de

diffusion de la lumiere en raison de la biréfringence du matériau utilisé [APET 2003].

1V.2.5-Réflexion totale, diffuse et spéculaire

La figure 1V.15 montre la variation de la réflexion totale Rt de I’alumine BMA15
frittée a différentes températures en fonction de la longueur d’onde. On remarque que les
pastilles frittées a 1300 °C présentent une réflexion totale supérieure a celles frittées a 1250

°C eta 1200 °C, ce qui concorde avec les valeurs de la transmission en ligne RIT.

S .
= 25 - 1200 °C
o

20 N~———— 1250 °C
15

T —— 1300 °C

0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.15 : Evolution de la réflexion totale Rt de I’alumine BMA15 en fonction de la

longueur d’onde.

Afin de déterminer la réflexion spéculaire Rs, nous avons mesurés la réflexion diffuse
Rp. Pour mieux voir sa variation, on 1’a représentée en fonction de la longueur d’onde pour
les différentes températures de frittage SPS (figure 1V.16).

Nous remarquons sur la figure 1V.16 que la réflexion diffuse Rp au-dela de 400 nm
diminue au fur et @ mesure que la longueur d’onde d’émission augmente jusqu’a une valeur
minimale proche de 5 %.

La variation de la réflexion spéculaire Rs des deux surfaces de chaque échantillon en

fonction de la longueur d’onde de spectre d’émission est illustrée sur la figure IV.17.
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Figure 1V.16 : Variation de la réflexion diffuse de I’alumine frittée par SPS en fonction de la

longueur d’onde.
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Figure 1V.17 : Evolution de la réflexion spéculaire Rs de I’alumine frittée par SPS en fonction

de la longueur d’onde.

D’apres les résultats de Rs obtenus, on note qu’au-dela de 600 nm la réflexion
spéculaire stabilise sur une valeur proche de 10 % pour les trois températures. En revanche
I’alumine présente une réflexion spéculaire théorique autour de 14,3 % pour la méme
longueur d’onde (600 nm). La diminution de la réflexion spéculaire de I’alumine BMA1S5 par

rapport au Rs théorique est peut étre due aux défauts a I’intérieur des pastilles frittées.

102



IVV.2.6- Intensité lumineuse absorbée

L'intensité de lumiére émise (lp) se définit comme la somme de réflexion totale
Rr(Ir), transmission totale TFT(lt) et I’intensité lumineuse absorbée (Ia). A travers cette
notion nous avons calculé I’intensité lumineuse absorbée de nos pastilles d’alumine frittées
par SPS a différentes températures. Ces résultats obtenus sont illustrés par la figure 1V.18.0n
note que au fur et & mesure que la longueur d’onde d’émission augmente 1’intensité
lumineuse absorbée diminue. Par exemple pour une longueur d’onde égale 600 nm, I’alumine
BMAU15 présente une intensité lumineuse absorbée autour de 26 %, 34 %, 28 %
respectivement pour un frittage a 1200 °C, 1250 °C, 1300 °C. En revanche pour une onde
d’émission égale 1000 nm, elle présente 13 %, 17 %, 20 % respectivement pour les mémes

températures de frittage.
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Figure 1V.18 : Intensité lumineuse absorbée de I’alumine BMA1S5 frittée par SPS en fonction

de la longueur d’onde du spectre d’émission.
Pour mieux illustrer nos résultats obtenus avec les pastilles de I’alumine BMA15,

nous avons présenté les résultats obtenus précédemment sous la forme des colonnes pour

differentes longueur d’onde pour chaque températures sur la figure (IV.19.a, b, ¢).
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Figure 1V.19.a, b, ¢ : Distribution d’intensité lumineuse incidente au sein de nos pastilles de

I’alumine BMA15.

Couleur Abréviation Nom de la caractéristique
1 IA Intensité lumineuse absorbée
—/ RS Réflexion spéculaire
[ ] RD Réflexion diffuse
[ ™ Transmission diffuse
1 RIT Transmission en ligne
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D’apres la figure (IV.19.a, b, ¢), on remarque que au fur et & mesure que la longueur
d’onde augmente la transmission en ligne et la transmission diffuse augmente, en revanche
I’intensité absorbée évolue de maniére inverse avec la longueur d’onde incidente, c¢’est-a-dire
que notre matériau présente des meilleurs propriétés optique dans un domaine proche de

I’infrarouge.

IV 3- Caracteérisation mécanique
IV.3.1- Dureté Vickers
Le microdurometre instrumenté est un appareil qui permet la mesure rapide de
I’empreinte Vickers. La figure IV.20 représente 1’évolution de la diagonale d’empreinte de
I’alumine BMA1S5 indentée sous différentes charges. Nous remarquons que les échantillons
frittés & 1200 °C présentent de petites empreintes laissées par ’indenteur. Ces échantillons

montrent donc une bonne résistance a I’enfoncement de 1’indenteur.

—=— 1200 °C
—e— 1250 °C
—+—1300 °C

32-
30-
28—-
26—-
24-

22 4

(2a)” (um?)

20 4

18

16 T T T T T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 11

Charge d'indentation (N)

Figure IV.20 : Variation de la diagonale d’empreinte de I’alumine BMA1S5 frittée a

différentes température en fonction de la charge d’indentation.

La figure IV.21 illustre 1’évolution de la dureté en fonction de la charge d’indentation
pour I’alumine BMAI1S5 frittée a différentes températures. Nous pouvons remarquer que
I’alumine alpha présente presque une stabilité de dureté durant 1’augmentation de la charge
d’indentation pour les trois températures de frittage. Cela peut s’expliquer par la

microstructure uniforme et dense de nos pastilles frittees.
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Figure IV.21 : Variation de la dureté Vickers en fonction de la charge d’indentation de

I’alumine alpha BMA15 frittée a différentes température.

La figure IV.21 fait apparaitre clairement que la diminution de la température de
frittage a 1200 °C permet d’améliorer la dureté Vickers de nos pastilles. La diminution de la
taille des grains du matériau fritté permet d’augmenter la dureté Vickers ; cette explication
concorde avec celle de Krell qui a prouvé que la diminution de ¢g entraine une augmentation
de la dureté du matériau fritté [KREL 1995].

V. 3.2-Module d’Young
Le calcul de module d’¢lasticité a été effectué¢ par ultrason comme nous 1’avons décrit
dans la section 111.5.2.2. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 1V.22 qui représente

la variation du module élastique d’alumine BMA15 en fonction de la température de frittage.
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Figure IV.22 : Variation du module élastique de 1’alumine BMA15 en fonction de la

température de frittage.

La figure 1V.22 montre clairement que le module élastique augmente avec
I’augmentation de la température de frittage. Cette augmentation est due a la diminution de
taux de porosité. Par exemple, pour les échantillons d’alumine frittés a 1300 °C le taux de
porosité est d’environ 0,50 % par contre les échantillons frittés a 1250 °C et 1200 °C

présentent respectivement un taux de porosité de I’ordre de 0,70 % et 0,99 %.

IV. 3.3- Facteur d'intensité de contraintes K¢

La figure IV.23 montre que la ténacité de I’alumine BMA1S5 frittée a 1300 °C est égale
3.5 MPa.Nm ce qui est correct. Cette valeur importante de la ténacité est due a I’augmentation
de la taille des grains durant le frittage SPS. En effet la ténacité est fortement influencée par
la microstructure des matériaux et peut €tre améliorée par I’intervention des mécanismes de
renforcement tels que le pontage par les grains qui absorbe une partie de I'énergie disponible

pour propager les fissures [FANT 2009].
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Figure 1V.23 : Variation de Kic de I’alumine BMA1S5 frittée a différentes températures en

fonction de la charge d’indentation.

IV. 3.4- Caractérisation tribologique

Le coefficient de frottement est le rapport entre la composante normale (la charge qui
presse les deux solides en contact) et la composante tangentielle (force nécessaire au
glissement).

L’alumine est souvent employée dans des conditions plus séveéres a cause de leur
faible usure lors du frottement. En effet, une dureté élevée entraine une résistance a [’usure

plus importante que celle des autres matériaux.

IV. 3.4.1- Coefficient de frottement

Avant de comprendre le phénomeéne de frottement, nous rappelons que la différence
de rugosité moyenne de surface RMS de nos échantillons frittés est inférieure a 2 nm,
puisque durant 1’essai, 1'état de surface de 1'éprouvette en contact posséde une importance
critique.

La figure 1V.24 illustre les courbes d’évolution du coefficient de frottement p de

I’alumine BMA15 en fonction du temps.
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Figure 1V.24 : Variation du coefficient de frottement u de I’alumine BMA15 frittée par SPS

en fonction du temps.

On remarque sur la figure 1VV.24 que le coefficient de frottement p de 1’alumine alpha

présente une variation particuliére pour chaque température de frittage.

Pour une température de frittage d’environ 1200 °C, la variation du coefficient u présente
une seule phase transitoire puis le coefficient u se stabilise autour d’une valeur moyenne de
0.21. En revanche ce dernier présente deux stades transitoires a 1250 °C et 1300 °C puis il se
stabilise respectivement avec une valeur moyenne de 0,30 et 0,38. 1l prend des valeurs faibles

pour T¢= 1200 °C par rapport a ceux des autres échantillons. Cela est dii a ’augmentation de

la dureté (~ 21 GPa) des échantillons frittés a 1200 °C.
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1V. 3.4.2- Perte de masse
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Figure 1V.25: Variation de la perte en masse de 1’alumine BMA15 en fonction la
température de frittage, apres essai tribologique a sec.

D’apres la courbe présentée sur la figure IV.25 on note que la perte en masse
augmente rapidement en fonction de la température de frittage. Cette augmentation est due a
la diminution de la dureté qui autorise 1’arrachement des grains. Ces derniers peuvent étre
casses, puis fragmentés dans le contact et par conséquent entrainent une augmentation du
coefficient de frottement u [WOYD 1989], ce qui est en accord avec les résultats de variation

du coefficient p en fonction du temps.
V. 3.4.3- Largeur de piste

La largeur de la piste d’usure a été observée sur un microscope optique en

transmission (voir section 111.5.3), les résultats obtenus sont représentés sur la figure 1V.26.
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Figure 1V.26 : Largeur de la piste d’usure de I’alumine alpha (BMA15) en fonction de la

température de frittage.

D’aprés la figure IV.26 on note une largeur de piste de I’ordre de 40 um pour une
température de frittage T¢= 1200 °C. Au-dela de cette température la largeur de piste d’usure
subit une augmentation importante, par exemple la largeur est d’environ de 157 um et 231 pm
pour une température de frittage respectivement égale a 1250 °C et 1300 °C. Cette faiblesse
souhaitable pour une faible température de frittage, elle est la conséquence directe de la
bonne cohésion entre les particules. En effet, une taille fine des grains présentent par les
pastilles frittées a 1200 °C.
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CHAPITRE 5
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Résultats et discussions(MgAl.0,)
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Résumé

Ce chapitre a pour objectif principal l'analyse des résultats expérimentaux des
échantillons de spinelle (S30CR) fabriqués a différentes températures de frittage (1300 °C,
1350 °C, 1400 °C).

Plus spécifiquement, nous nous intéressons aux phénomenes de grossissement de
grains nanométriques di a I’augmentation de la température de frittage et nous avons étudié
leur influence sur les propriétés optiques et mécaniques. Pour cette raison une analyse
microstructurale a eté effectuée. Ensuite une caractérisation optique et mécanique tel que RIT,
TFT, RFT, indice de réfraction, gap optique, Hv, E, u a été réalisée. Les différents résultats

ont été analysés et discutés.

V.1- Caractérisation microstructurale

Apres le polissage de nos échantillons dans les mémes conditions, comme nous l'avons
dit précédemment, nous avons effectué des observations par microscopie a force atomique
(AFM) sur des eprouvettes de spinelle S30CR frittées a différentes températures. Ces
observations représentent des images 2D et 3D permettant de visualiser la topographie de
surface et de mesurer la rugosité de surface (RMS). Les résultats correspondant aux trois
températures de frittage utilisées (1300 ° C, 1350 ° C et 1400 ° C) sont présentés sur la figure
V.1.

Les résultats obtenus par I'AFM montrent clairement que le nombre de grains
observés dans une zone de superficie de 100 pm? est plus grand pour I'échantillon fritté &
1300 ° C que celui de I'échantillon fritté a 1350 °C. En revanche, on n’observe qu’un seul
grain dans une zone de méme surface, pour I’éprouvette frittée a 1400 °C. Les valeurs de la
rugosité moyenne quadratique Rq sont a peu prés les mémes pour les trois températures de
frittage 1300 °C a 1350 °C et 1400 °C; elles sont respectivement de 5,00 nm, 5,10 nm et 5,15
nm.

A travers les résultats obtenus par AFM, on constate que 1’effet de la température de
frittage est tres notable sur la croissance des grains. Pour mesurer la taille des grains, les
échantillons frittés a différentes températures ont été examinés au microscope électronique a
balayage (MEB).
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Figure V.1: Images 2D et 3D obtenues par AFM des pastilles S30CR frittées a différentes
températures 1300 ° C, 1350 ° C et 1400 ° C.
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Les microstructures ont été examinées au centre des disques circulaires polies, aprés une
attaque chimique a I'aide de I'acide phosphorique H3PO,4 a 300 °C pendant 80 secondes, afin
de révéler les joints des grains et les porosités.

Les figures (V.2 a, b et ¢) montrent les microstructures des échantillons frittés a 1300
°C, 1350 °C et 1400 °C. 1l est tout a fait clair que 1’échantillon fritt¢ a 1300 °C présente une
microstructure plus fine que ceux frittés a 1350 °C et 1400 °C.

A partir des figures (V.2 a, b et ¢), nous avons mesuré la taille de grains de nos pastilles, avec
un facteur correcteur égal a 1.22 [APET 2003]. La taille moyenne de grains pour les
¢chantillons frittés a 1300 °C est environ de 250 nm, alors qu’elle est de 1’ordre de 610 nm
pour les échantillons frittés a 1350 °C et autour de 13.6 um pour celui fritté a 1400 °C. De
plus, nous notons que le volume de porosité est plus important dans les échantillons frittés a
1400 ° C que pour ceux frittés a 1300 ° C. Les valeurs de la densité relative sont représentées
dans la figure V.3. Ces valeurs sont la moyenne de 8 mesures au maximum pour deux
échantillons différents. La densité relative est d'environ 99,93% + 0,01 & 1300 ° C, 99,63 +
0,07 2 1350 °C et 99,58 + 0,14 a 1400 °C. La densité diminue légerement avec I'augmentation
de la température de frittage, cette Iégére diminution montre que nos pastilles présentent une

structure uniforme et plus dense.
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Figure V.2 : Observations par microscopie électronique a balayage des échantillons MgAl,O,
(S30CR) frittésa:a) 1300 °C b) 1350 °C and c) 1400 °C.
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Figure V.3 : Evolution de la densité relative en fonction de la température de frittage.

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons frittés a 1300 °C, 1350 °C et

1400 °C ont été effectués sur les pastilles polies. Le spectre obtenu est présenté sur la figure

V.4 :il révele que la seule phase qui apparait sur les disques élaborés est MgAl,O, cristallin.

Cela est dd a la grande pureté de la matiere premiere et les précautions prises en compte lors

de la manipulation de la poudre et 1’¢élaboration des échantillons.
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Figure V.4 : Spectre de DRX du spinelle S30CR fritté par SPS
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V.2- Caractérisation optique
V.2.1- Transmission optique en ligne RIT
La figure (V.5) représente I’évolution de la transmission optique durant 1’étape de
finition du polissage, on constate que la transmission optique augmente progressivement au
début de la finition avec la diminution de la taille de grain abrasif, puis on observe une
stabilité de la transmission optique pour une taille de grains abrasif d’environ 0.25 pm. c’est-

a-dire qu’un polissage avec une taille d’abrasif égale 0.25 um est suffisant.
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Figure V.5 : Evolution de la transmission optique en fonction de la taille de grain abrasif de

diamant pour une longueur d’onde égale a 640 nm.

La transmission optique en ligne de la lumiere de MgAl,O, (S30CR) polis a été
mesurée dans la gamme de longueurs d'onde UV-visible. Les spectres d'émission obtenus des
échantillons frittés a 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C sont présentés sur la figure V.6. A c6té de
chaque spectre de transmission, nous avons montré la visibilité du mot "URMES " a travers
I'échantillon correspondant.

On observe que les échantillons frittés a 1300 °C et 1350 °C présentent une bonne
transmission optique par rapport a ceux frittés a 1400 °C pour toutes les longueurs d'onde des
spectres illustrées sur la figure 4.6. Par exemple, a 550 nm, le facteur de transmission est
d'environ 70 % pour une température de frittage est égale 1300 °C, 45 % pour 1350 °C et 6 %
pour 1400 °C. A 1100 nm de longueur d'onde, il est de 78 %, 67 % et 17 % respectivement
pour les températures de frittage 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C. Pour cette raison, le mot "
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URMES " est plus net pour 1300 °C que pour 1350 °C et 1400 °C.
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Figure V.6 : Spectres de transmission optique en ligne RIT pour les échantillons de MgAl,O4
(S30CR) frittés a 1300, 1350 et 1400 °C.

Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par d'autres auteurs [FU 2013]
[BONN 2012]. Comme nous 1’avons dit dans le premier chapitre, la transmission en ligne

(Tin) de matériaux polycristallins, peut étre présentée par la relation suivante :

Tin= (1 - R)%exp (-W¥) .....on.... (V.1)

Ou R est la perte par réflexion au niveau des deux surfaces d’échantillon, w est
I'epaisseur de I'échantillon et y est un coefficient qui dépend de la dispersion et I’absorption
de la lumiére. D’apres la relation V.1, on constate que la transmission en ligne est fortement
influencée par le coefficient y, qui est étroitement lié a plusieurs facteurs microstructuraux

tels que la taille de grain, les joints de grains, la seconde phase, les impuretés, les pores
résiduels etc..., car ces facteurs agissent comme des sources de dispersion de la lumiere et de

pertes d'absorption [MORI 2009]. Dans notre étude sur le spinelle S30CR, on peut négliger
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les pertes dues aux impuretés, seconde phase et les joints de grains, car nous avons utilisé une
poudre commercialement ayant une haute pureté (99.99 %) et 1’analyse DRX confirme
qu’aucune seconde phase n’existe dans nos pastilles. De plus, le spinelle ne présente pas de
biréfringence en raison de sa structure cristalline cubique symétrique. Par conséquent, les
pertes de transmission de lumiére peuvent étre principalement attribuées a la diffusion de la
lumiére provenant de pores résiduels mais également a une pollution par le carbone. A partir
de mesures de la masse volumique et de la densité absolue des échantillons fabriqués, la
porosité totale est calculée. Elle est d'environ 0,07 % pour les échantillons frittés a 1300 °C,
de 0,37 % a 1350 °C et de 0,42 % pour ceux frittés a 1400 °C. D'apres ces résultats, nous
pouvons conclure que la perte de transmission est principalement due a la porosité. Il ne faut
toutefois pas exclure la pollution par le carbone qui augmente avec la température de frittage.
De plus, le frittage SPS ayant lieu en milieu réducteur, la présence de lacunes d’oxygéne peut
également jouer un rdle. Un recuit sous air permettrait d’éliminer 1’effet des lacunes

d’oxygene.

V.2.2- Gap optique

Nous avons déduit les valeurs du gap optique a partir des spectres de transmission
suivant la méthode décrite dans la procédure expérimentale. Nous avons tracé (chv)® en
fonction de 1’énergie d’un photon E = hv pour les échantillons frittés aux différentes

températures. Les courbes obtenues sont représentées sur les figures V.7, V.8, V.9.
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Figure V.7 : Largeur de la bande interdite du spinelle S30CR fritté a 1300 °C.
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Figure V.8 : Largeur de la bande interdite du spinelle S30CR fritté & 1350 °C.
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Figure V.9 : Largeur de la bande interdite du spinelle S30CR fritté a 1400 °C.

La figure V.10 montre 1’évolution du gap optique en fonction de la température de

frittage. On peut noter que la largeur de la bande interdite diminue presque linéairement avec

la température de frittage. D'aprés ces résultats, il apparait nettement que la diminution de la

taille des grains entraine une augmentation de I'énergie de gap optique, cela nous permet de

dire que la diminution du gap optique dans ce cas est probablement due a lI'augmentation de

la taille des grains avec 1’augmentation de la température de frittage. De plus le spinelle dans

la littérature présente une valeur environ 7,8 eV, la diminution du gap optique de nos pastilles
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par rapport a la valeur expérimentale présenté par HOSSEINI [HOSS 2008] peut étre due aux
lacunes d’oxygene ou la contamination par le carbone, en raison de l'environnement de
carbone dans I'appareil SPS doit étre prise en compte, cette contamination augmente avec

I'intensité du courant pulsé, qui augmente avec la température de frittage.
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Figure V.10 : Variation du gap optique en fonction de la température de frittage.

V.2.3- Indice de réfraction

La figure V.11 montre la variation de I’indice de réfraction en fonction de la
température de frittage. Comme il a été rapporté dans la littérature [CHAI 2010],
l'augmentation de la porosité peut augmenter l'indice de réfraction de la céramique frittée. En
effet, dans notre cas, nous avons mesuré un indice de réfraction dans le domaine visible (400
— 800 nm), ce dernier égal a 1,6575 pour 1300 °C, 1,6643 pour 1350 °C et 1,7265 pour la
température de frittage 1400 °C. En outre, une contamination par le carbone, en raison de
I'environnement de carbone dans I'appareil SPS, doit étre prise en compte, cette
contamination augmente avec l'intensité du courant pulsé, qui augmente avec la température
de frittage [MORI 2015].
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Figure V.11: Evolution de I’indice de réfraction en fonction de la température de frittage dans
le domaine visible.
Afin de calculer I’indice de réfraction théorique du spinelle MgAl,O4 nous avons

utilisés la relation suivante :

n = J 1420y S (V.2) [REFR 2016].
Avec :
n : indice de réfraction de spinelle.
A : longueur d’onde du spectre d’émission (um).
Pour mieux visualiser la variation de I’indice de réfraction théorique de
MgAI,O4 nous avons tracé les résultats obtenus sur la figure V.12. On remarque que I’indice
de réfraction du spinelle diminue avec 1’augmentation de la longueur d’onde du spectre
d’émission.
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Figure V-12 : Evolution de I’indice de réfraction MgAl,O4 en fonction de la longueur d’onde
A.
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V.2.4- Coefficient de diffusion optique

La figure V.13 représente 1’évolution du coefficient ¥ en fonction de la longueur
d’onde A pour le spinelle S30CR fritté a différentes températures. Les courbes tracées
montrent que les échantillons de spinelle S30CR frittés a 1400 °C présentent des valeurs de
coefficient ¥ plus importantes que ceux frittés a 1350 °C et 1300 °C, cette différence est due
au changement de la taille de grains et de ’indice de réfraction a I’intérieur de 1’échantillon
fritté [APET 2003][LALL 2012]. Ce changement d’indice est di a I’augmentation du taux de
porosité, il est d’environ de 0.42 % pour 1400 °C, ce qui engendre une augmentation du

coefficient de diffusion optique.
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Figure V.13: Variation du coefficient de diffusion optique en fonction de la longueur d’onde

pour le spinelle S30CR fritté a différentes températures.

V.2.5- Transmission totale TFT (total forward transmission)

La transmission totale se définit comme la somme de la transmission en ligne RIT et
de la transmission diffuse Tp. Afin de révéler la variation de transmission diffuse Tp, nous
avons mesuré la TFT de nos échantillons de spinelle S30CR. Les résultats obtenus sont
illustrés sur la figure V.14. On note que les pastilles frittées a 1300 °C présentent une
transmission totale supérieure a 80 % pour une longueur d’onde égale a 1000 nm, en revanche
celles frittées a 1400 °C ne dépasse pas 50 % pour la méme longueur d’onde.

La figure V.15 montre I’évolution de la transmission diffuse en fonction de la
longueur d’onde du spectre d’émission. On note que les échantillons frittés par SPS a 1300 °C
présentent une transmission diffuse Tp autour de 5 % pour toute la gamme de longueur

d’onde. En revanche ceux frittés a 1400 °C présentent une valeur moyenne de transmission
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diffuse qui atteint jusqu'a 35% pour une longueur d’onde égale a 1000 nm. Cette valeur
importante de la transmission diffuse est peut étre due a la contamination par le carbone
durant la fabrication des pastilles. En effet il existe un environnement de carbone dans
I'appareil SPS et la contamination par le carbone augmente avec l'intensité du courant pulse,
qui augmente avec la température de frittage [MORI 2015].
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Figure V.14 : Evolution de la transmission totale du spinelle S30CR fritté par SPS en

fonction de la longueur d’onde.
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Figure V.15 : Transmission diffuse Tp du spinelle S30CR fritté a différentes températures en

fonction de la longueur d’onde.
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V.2.6 -Réflexion totale, diffuse et spéculaire

La figure V.16 montre la variation de la réflexion totale Rt du spinelle S30CR en
fonction de la longueur d’onde. On note que nos pastilles de spinelles frittées par SPS révélent
une valeur moyenne de reflexion totale variant entre 10 % et 14% pour les trois températures

de frittage et durant toute la gamme de longueur d’onde.
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Figure V.16 : Réflexion totale du spinelle S30CR fritté par SPS en fonction de la longueur
d’onde.

Les pastilles de spinelle S30CR frittées par SPS a différentes températures (1300 °C,
1350 °C, 1400 °C) ont ét¢ analysées par spectrophotometre muni d’une sphere d'intégration.
La méthode de mesure de la réflexion diffuse a été expliquée dans la SEC. 111.5.4.3. La figure
V.17 montre les résultats obtenus selon les températures de frittage et en fonction de la

longueur d’onde du spectre d’émission.

D’apres la figure V.17, on constate que la réflexion diffuse de spinelle S30CR ne
dépasse pas la valeur de 2 % dans le domaine visible (400 nm a 800 nm) pour les échantillons
qui sont frittés a 1300 °C et 1350 °C. Par contre ceux qui sont frittés a 1400 °C présentent des

valeurs supeérieures a5 % dans le méme domaine d'émission.

La réflexion speculaire Rs contient les rayons réfléchis des deux surfaces pour un
angle égal a I’angle d’incidence. La réflexion Rs a été calculée par la difference entre la
réflexion totale et la réflexion diffuse. Les valeurs obtenues de cette derniére sont montrés

par la figure V.18.
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Figure V.17 : Evolution de la réflexion diffuse du spinelle S30CR fritté par SPS en fonction

de la longueur d’onde.
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Figure V.18 : Réflexion spéculaire Rs du spinelle S 30CR fabriqué par SPS a

différentes températures en fonction de spectre d’émission.

On note a travers la figure V.18 que la réflexion spéculaire Rs presente des valeurs
supérieures a 10 % pour les échantillons frittés a 1300 °C et 1350 °C. En revanche ceux
frittés a 1400 °C présentent une réflexion spéculaire Rs autour de 8,5 %, cette diminution est
peut étre due a la contamination par le carbone plus importante a 1400 °C. De plus le spinelle
présente une valeur théorique de la réflexion spéculaire autour de 13,6 % pour une longueur
d’onde de I’ordre de 600 nm.
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V.2.7 -Intensité lumineuse absorbée

L’intensité lumineuse absorbée In du spinelle S30CR a été calculée par la méthode
que nous avons décrite dans la section IV.2.7. Les résultats obtenus sont montrés sur la
figure V.109.
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Figure V.19 : Variation de I’intensité de lumiére absorbée en fonction de la longueur d’onde.

A travers la figure V.19, on note que la pastille de spinelle S30CR frittée a 1400 °C
présente une intensité lumineuse absorbée plus importante par rapport a ceux des autres
échantillons. Cela est d0 au fait que cet échantillon a été contaminé par le carbone pendant la

fabrication.

Pour mettre en évidence les différents effets observés concernant la transmission
optique de nos échantillons de spinelle S30CR, nous avons récapitulé les résultats précédents

sur la figure (V.20, a, b, ¢).
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Figure V.20, a, b, ¢ : Distribution de I’intensité lumineuse incidente au sein de nos pastilles
de spinelle S30CR.
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Couleur Abréviation Nom de la caractéristique
— 1A Intensité lumineuse absorbée
| I— RS Réflexion spéculaire
[ ] RD Réflexion diffuse
(] TD Transmission diffuse
— RIT Transmission en ligne

D’apres cette figure on remarque que les pastilles frittées a 1300 °C présentent les
meilleures propriétés optiques précisément dans le domine visible. Quand la longueur d’onde
d’émission augmente, les propriétés optiques s’améliorent. En effet, nous notons une
diminution de la transmission diffuse, de la réflexion diffuse et de I’intensité absorbée.

V.3- Caracteérisation mécanique
V.3.1- Dureté Vickers
La figure (V.21) fait apparaitre la variation de la diagonale de 1’empreinte

d’indentation (2a) en fonction de la charge d’indentation.
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Figure V.21 : Variation de la diagonale d’empreinte du spinelle S30CR fritté a 1300 °C, 1350

°C, 1400 °C en fonction de la charge d’indentation.

D’apres cette figure, nous constatons que 1’allure est croissante et similaire pour les
trois températures de frittage, c’est-a-dire que la longueur moyenne (2a) varie d’une manicre
proportionnelle avec la charge d’indentation. En revanche nous notons une variation
importante de la longueur (2a) entre les trois températures pour la méme charge. Par exemple,

pour une charge d’indentation de 11 N et pour les températures de frittage 1300 °C, 1350 °C
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et 1400 °C, les longueurs (2a), des échantillons frittés sont respectivement de 34 um, 38 um
et 41 um. Par conséquent I’augmentation de la température de frittage diminue la résistance
du matériau contre le pénétrateur. Pour mieux comprendre ce phénomene, nous avons tracé
les valeurs de la duret¢ en fonction de la charge d’indentation pour les différentes

températures de frittage. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.22.
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Figure V.22 : Variation de la dureté Vickers en fonction de la charge d’indentation du spinelle

S30CR fritté a 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C.

Nous observons que la dureté Vickers diminue avec l'augmentation de la charge
d’indentation. La valeur obtenue pour les échantillons frittés a 1300 °C est relativement plus
importante que celle obtenue pour ceux frittés & 1350 °C et 1400 ° C. La valeur élevee pour
les échantillons frittés a 1300 °C est attribuée a la forte densité 99.93 % (faible porosité) et la
taille tres fine des grains (250 nm), mesurées pour ces échantillons [MORI 2008] [TABE
2012] [FENG 2013]. En revanche, l'influence de la porosité est plus importante que celle de
la taille des grains et peut expliquer la faible valeur de la dureté pour les échantillons frittés
aux températures élevées. Ces résultats concordent avec ceux avancés par plusieurs auteurs
sur l'effet de la porosité sur la dureté [CHAK 1980] [TANG 2013].

V.3.2- Module d’Young
Les résultats du module ¢élastique déduit de I’essai d’indentation sont présentés sur la
figure V.23. Cette derniere illustre la variation du module d’¢lasticité ou module d’Young (E)

en fonction de la charge d’indentation pour les différentes températures de frittage.
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Figure V.23 : Variation du module de Young en fonction de la charge d’indentation du
spinelle S30CR fritté a 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C.

Nous notons que le module d'élasticité des échantillons frittés a 1300 °C est supérieur
a celui des échantillons frittés & 1350 °C et 1400 °C. Ceci est d0 a la porosité relativement
élevée contenue dans les échantillons frittés a 1350 °C (0.37 %) et 1400 °C (0.42 %). La
rigidité du matériau diminue lorsque la porosité augmente, en effet le module d'élasticité est

plus sensible a la porosité fermée, méme si la porosité est faible [BELG 2013].

V.3.3- Facteur d'intensité de contraintes K,c

La ténacité (K,c) a été évaluée en fonction de la température de frittage a travers la
mesure des longueurs des fissures radiales (2C) développées par indentation Vickers. La
figure (1V.24) présente la variation de la longueur des fissures radiales en fonction de la
température de frittage pour une charge d’indentation de 5 N. Nous remarquons que la
longueur de la fissure diminue jusqu'a une valeur de 50,7 um lorsque la température de
frittage atteint 1400 °C, cette diminution est causée par I’augmentation de la taille de grains

(13, 6 um).

Le facteur d'intensité de contraintes K,c a été tracé en fonction de la température de
frittage (figure V.25). Nous remarquons que l'allure de la courbe de ténacité est croissante

avec l'augmentation de la température frittage. Pour une température de 1300 °C, K c présente
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une valeur de 1.05 MPaVm. En revanche, pour une température de frittage de 1400 °C, Kc
atteint une valeur de 2.23 MPaVm. Cette croissance est due 4 ’augmentation de la taille de
grains (13.6 um) pour les échantillons frittés a 1400 °C. Cela veut dire que le matériau devient
plus tenace lorsque la taille de grains augmente. Ces résultats confirment ceux trouves par
d'autres chercheurs [FANT 2009][BURG 2004].
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Figure V.24 : Variation de la longueur des fissures radiales (2C) en fonction de la température

de frittage.
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Figure V.25 : Variation de Kic en fonction de la charge d’indentation pour les différentes

températures de frittage.

V.3.4- Caractérisation tribologique
La tribologie est la science qui étudie le phénomene de frottement qui représente
’usure produite entre deux solides en contact. Dans notre étude, les deux corps sont la bille en

alumine et I'échantillon en spinelle S30CR (section 111.4.8).

V.3.4.1- Coefficient de frottement

La figure IV.26 rassemble les courbes représentant I’évolution du coefficient de
frottement en fonction du temps pour les échantillons de spinelle S30CR frittés a différentes
températures.

D’aprés la figure V.26, on remarque que pour chaque température de frittage le
coefficient de frottement présente une variation particuliere. Les échantillons frittés a 1300
°C et 1350 °C présentent une transition directe des les premieres minutes a un stade ou le
coefficient de frottement est stable et tend vers une valeur moyenne respectivement de 0,06 et
0,13. Pour les échantillons frittés a 1400 °C, I'évolution comporte deux phases: une phase
transitoire ou le coefficient de frottement présente une grande instabilité et une deuxiéme
étape qui commence a partir de 2 minutes ou le coefficient de frottement devient stable et tend
vers une valeur moyenne d'environ 0,18. Cette augmentation du coefficient du frottement est
due a la diminution de la dureté (~ 13 GPa) des échantillons frittés a 1400 °C [DESP 2008].
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Figure V.26: Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps du  spinelle S30CR

fritté a différentes températures.

V.3.4.2- Perte de masse

Pour mieux comprendre le comportement au frottement et a I’usure de notre matériau
(S30CR), nous avons suivi la perte de masse durant I’essai. Les résultats obtenus sont illustrés
sur la figure V.27, qui montre I’évolution de la perte de masse enregistrée apres 1’essai
tribologique en fonction de la température de frittage. Nous notons que la perte de masse
augmente avec la température de frittage des échantillons. En effet la résistance a 1’usure des
échantillons frittés a 1400 °C est plus faible que ceux frittés a 1350 °C et 1300 °C. Un
matériau moins dur conduit a ’arrachement de matiére et présente plus d’usure alors qu’un
matériau plus dur résiste bien. C’est ce que nous avons prouveé apres le test de dureté, ou les
¢chantillons frittés a 1400 °C présentent une dureté moyenne de ’ordre de 13 GPa. En
revanche, les échantillons frittés a 1350 °C et 1300 °C présentent respectivement une dureté
moyenne de I’ordre de 15 GPa et 18 GPa, respectivement.

V.3.4.3- Largeur de piste

La figure V.28 illustre la variation de la largeur de la piste d'usure en fonction de la
température de frittage. Nous notons que la trace laissee par la bille sur la surface de
I'échantillon est plus petite et moins profonde dans I'échantillon fritté a 1300 ° C, qui a une
microstructure plus fine (~ 250 nm) et augmente a mesure que la taille de grain augmente.

Ceci est cohérent avec le résultat de la perte de masse. Par conséquent, le coefficient de
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frottement et l'usure de piste sont considérablement réduits lorsque la taille des grains est
faible [LUO 2014].

o2 o

o o

w [=2]
1 1

o
g

Perte de masse (%)
e ©
[an] o
k@

o
o
fcy

|

0 T T T T T 1
1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400

Tepérature de frittage (°C)

Figure V.27 : Variation de la perte en masse du spinelle S30CR en fonction la température de

frittage, apres 1’essai tribologique.
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Figure V.28 : Variation de la largeur de la piste d’usure en fonction la température de frittage.

Les figures (V.29 a, b, ¢) montrent la morphologie des surfaces usées pour les
échantillons de spinelle S30CR frittés a 1300, 1350 et 1400 °C. Il est clair que, pour toutes les
températures de frittage, les échantillons testés présentent des rainures sur toutes les surfaces
d'usure du spinelle. Ce constat indique que le mécanisme d'usure des échantillons frittés est
dominé par l'usure par abrasion [CHEN 2015]. Cette usure peut étre due aux particules
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ayant été détachées de 1’une des deux surfaces en contact, ¢’est-a-dire le matériau le moins
dure (S30CR).

D’aprés les figures (V. 29 a, b, ¢), nous remarquons que l'augmentation de la
taille des grains de I'échantillon fritté accélere I'usure par abrasion démontré par des rainures
beaucoup plus nombreuses et plus profondes. Cette aspérité peut dégrader la surface du solide
usé, pour cette raison un controle de 1’état de surface a été effectué avec le microscope a force

atomique, les résultats obtenus sont présentées dans le tableau V.1.
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Figure V.29: Image prises au MEB montrant la morphologie des surfaces usées de

I'échantillon fritté a : a) 1300 °C, b) 1 350 °C, c) 1400 °C.

>
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Température de frittage RMS (Piste) RMS (Exteérieure de piste)
°C nm nm
1300 7.66 5.00
1350 12.15 5.10
1400 402 5.15

Tableau V.1 : Rugosité moyenne RMS a I’intérieur et a I’extérieur de la piste usée.

D’apres les résultats du tableau V.1, nous notons que 1’état de surface de la piste des

échantillons frittés a 1400 °C est plus endommagg, car la rugosité moyenne de cette derniere

augmente jusqu’a une valeur de 402 nm. Ce résultat concorde avec le résultat de la perte de

masse, car une perte de masse plus importante signifie que la trace laissée 1’est aussi. Cette

arrachement de matiére extrémement grand est peut étre due a la faible cohésion entre les

grains [STAC 2001].
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif visé par cette thése est I'élaboration de céramiques nano-structurées

transparentes. Deux nuances, a savoir I'alumine et le spinelle, ont été utilisées. Le procédé

d’élaboration adopté est le frittage flash SPS (Spark Plasma Sintering). Dans un premier

temps, le cycle thermique a été optimisé. Par la suite, nous avons voulu développer une

méthodologie expérimentale rigoureuse pour caractériser une céramique nano-structurée de

type alumine ou spinelle.

v

L'essentiel des résultats peut étre résumé dans les points suivants:

A partir de deux nano-poudres d’alumine et de spinelle, avec le frittage SPS, nous
avons obtenu des microstructures quasi denses, nanostructurées et pratiquement
similaires.

La densification totale a été atteinte, dans les deux cas, pour les échantillons frittés
aux températures minimales.

Pour les deux céramiques étudiées, les caractéristiques optimales mécaniques et
optiques ont été obtenues pour les échantillons les plus denses.

Les résultats ont montré que ces propriétés optiques et mécaniques dépendent des
microstructures (taille des grains et porosité).

Dans ce qui suit, nous présentons une synthese des résultats obtenus, dont I'essentiel

est résumé dans les points suivants :

- L’alumine BMAL1S frittée présente une microstructure cristalline et dense. Les
échantillons frittés a 1200 °C présentent les meilleures propriétés optiques
notamment: une bonne transmission en ligne (RIT), un faible coefficient de
diffusion, une faible absorption et un gap optique supérieur a ceux déterminés pour
les échantillons frittés & 1250 °C et 1300 °C.

- Le module d’ Young d’une céramique de type alumine frittée a 1200 °C, déduit de
I'indentation Vickers, présente une valeur plus élevée, elle est de 1’ordre 400 GPa.
De méme, sa faible taille de grain lui assure une meilleure dureté Vickers ~21
GPa, c’est pour cette raison que la valeur du coefficient de frottement p se stabilise
autour de la valeur moyenne de 0.21.

- Pour le cas du spinelle S30CR, la microstructure présente une texture uniforme et
dense. Elle est nanometrique (d = 250 nm) et présente une porosité plus faible
(0,07%) si le frittage est effectué a 1300 °C. Dans ce cas, la transmission en ligne
atteint T = 78% a A =1000 nm, la transmission diffuse Tp = 5 %, la réflexion
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diffuse Rp diminue jusqu’a 1 %, la réflexion spéculaire se stabilise a 10 %. En
revanche, I’intensité lumineuse absorbée I est de 6 % pour la méme longueur
d’onde (1000 nm). De méme, la largeur de la bande interdite Eg est é¢gale a 4,8 eV
et I'indice de réfraction mesureé est égal a 1,6575.

En raison de leur haute densité (99,93% =+ 0,01) et leur taille fine des grains, les
échantillons frittés a 1300 °C présentent d'excellentes propriétés mécaniques. Nous
citons: la dureté Vickers (Hv ~ 18 GPa), le module élastique (E ~ 220 MPa), la
ténacité de (Kic ~1.05 MPa Vm) et le coefficient de frottement d'une valeur
moyenne de 0,06. Par conséquent, une faible perte de masse a été enregistrée, ce

qui démontre une bonne résistance a 1’usure du spinelle S30CR fritt¢ a 1300 °C.
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Abstract

This work aims to develop by spark plasma sintering transparent ceramics based on alumina and spinel,
sintered at different temperatures from pure nano-powders. The powder (alumina or spinel) was consolidated
using a spark plasma sintering machine to obtain dense disks. It was sintered under a pressure of 73 MPa (this
value corresponds to maximum of pressure supported by the graphite die) with a heating rate of 100 °C/min to
800 °C then 10 °C/min up 1100 °C and 1 °C/min to up the final temperature (between 1200 °C and 1400°C).

Before being characterized, the samples were submitted to a polishing operation. We gradually
decreased the size of the abrasive grains (40 um, 20 um, 6 pm, 3 pm, 1 um, 0.25 pum). The polished surfaces
were examined by atomic force microscope to provide the surface state and roughness Rq (root mean square).
Microstructural study was conducted using a SEM (scanning electron microscope). Analysis of X-ray diffraction
spectra enabled us to identify this phase. With non-destructive methods, we studied the optical transmission, the
optical gap, absorption and optical scattering.

The hardness (H), the elastic modulus (E) and the toughness (K,c) of the fabricated samples were
measured under ambient conditions using the instrumented Vickers indentation method. We have also studied
the tribological behavior depending on the sintering temperature using a tribometer.

Through this study, we were able to optimize the conditions for manufacturing transparent samples for
two ceramics used (alpha alumina and spinel) which exhibit both the best optical and mechanical properties.

Keywords: Spinel, alumina, nanostructure, SPS, transparent, optical transmission, optical gap

Intitulé: Elaboration et caractérisation d’une nano-céramique a usage optique

Doctorant: Salim BENAISSA, Encadreur: Pr M. HAMIDOUCHE,
Co-encadreur: Pr émérite G.FANTOZZI

Résumé

Le présent travail a pour but d’élaborer par frittage flash SPS (Spark Plasma Sintering) des céramiques
transparentes a base de nano-poudres d’alumine et de spinelle, frittées a différentes températures. Le traitement
thermique a été effectué a différentes températures sous une pression de 73 MPa. Le cycle thermique a été réalisé
comme suit: la vitesse de chauffe est de 100 °C/min jusqu’a 800 °C puis 10 °C/min jusqu’a 1100 °C et 1 °C/min
jusqu’a la température finale de frittage (entre 1200°C et 1400°C). Les échantillons obtenus ont été polis avec
une machine automatisée. Le polissage passe par plusieurs étapes durant lesquelles, nous avons diminué
progressivement la taille des grains abrasifs (40 pm, 20 pm, 6 pm, 3 pm, 1 pum, 0.25 pm). Pour optimiser la
température de frittage, nous avons combiné entre les propriétés optiques et mécaniques des pastilles élaborées.
Selon les conditions d’élaboration (nature des nano-poudres, les paramétres technologiques du frittage), une
étude microstructurale a été menée en utilisant un MEB (microscope électronique a balayage). L’analyse des
spectres de diffraction des rayons X, nous a permis d’identifier la phase présente. Avec le microscope a force
atomique (AFM), nous avons pu suivre les états de surface et la taille des grains selon les paramétres des
différentes étapes de la fabrication. Avec des méthodes non destructives, nous avons étudié la transmission
optique, le gap optique, I’absorption et la diffusion optique. La technique d’indentation Vickers instrumentée
nous a permis de suivre 1’évolution de la dureté Hv, de la ténacité K c et du module d’élasticité E. Aussi, a I’aide
d’un tribométre, nous avons étudié le comportement tribologique en fonction de la température de frittage.

A travers cette étude, nous avons réussi a optimiser les conditions de fabrication des pastilles transparentes
pour les deux céramiques (alumine alpha et spinelle) qui présentent a la fois les meilleures propriétés optiques et
mécaniques.

Mots clés : Spinelle, frittage flash SPS, transparent, transmission optique, comportement tribologique.
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