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Introduction

Introduction

Le développement des matériaux céramiques est en plein essor. Actuellement I'une
des problématiques principales est d’empécher la détérioration des céramiques lors du
frittage. Pour cela, nous cherchons a limiter la croissance des grains du matériau au moment
de cette étape.

Il est donc nécessaire de bien comprendre les mécanismes se produisant durant cette phase de
fabrication des céramiques a travers le phénoméne du mouvement des grains, de la création de
ponts entre les grains, ou encore le phénomene de la coalescence. Le frittage peut étre suivi in
situ dans un microscope éectronique a balayage. Néanmoins il faut pouvoir réaliser des
montées en température afin d’ observer le frittage des céramiques telle que I’ Oxyde de Zinc.
Dans ce contexte, nous avons choisi d’ étudier le frittage de I’ oxyde de zinc comme matériau
de base car cette céramique présente une faible température de frittage par rapport a d’ autres
céramiques. En effet, I’oxyde de zinc se situe parmi les matériaux les plus intéressants du
point de vue propriétés comparé aux autres matériaux.

L’ objectif principal de ce travail était I'éude du frittage de I’oxyde de zinc en

présence d’ gjouts. Dans ce contexte nous avons préparé des échantillons a partir des poudres
d’ oxyde de zinc avec gjout d’ oxyde de bismuth et d’ autres échantillons avec gjout d’ oxyde de
magnésium, puis nous avons étudié leur frittage en suivant le changement des propriétés
physico-chimiques avec la variation de la température de frittage. Les frittés ont é&é
caractérisés par différentes méthodes en I’ occurrence la microscopie électronique a balayage,
la diffraction des rayons X. Des mesures de propriétés diélectriques ont été également menées
sur les matériaux €laborés.
Ce mémoire comporte trois partiesdont la premiere est consacrée a une synthése
bibliographique traitant les céramiques d’une maniere générale et celles a base de ZnO et
leurs frittages. La seconde partie est dédiée aux techniques expérimentales tandis que la
troisiéme rassemble les résultats expérimentaux et leurs interprétations.

Aprés une introduction nous avons fait une synthése sur les travaux récents se
rapportant au sujet. Le premier chapitre décrit d’une maniére générale les céramiques, leurs
propriétés ainsi que leurs éaborations.

Le deuxieme chapitre porte sur le frittage des céramiques ainsi que les mécanismes de
frittage en phase solide et en présence d’ une phase liquide.

Le troisieme chapitre est consacré aux céramiques a base de ZnO, leurs propriétés,
leurs élaborations par frittage.
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Les techniques d’ élaboration et de caractérisation utilisées au cours de ce travail sont
décrites dans le chapitre V.

Le chapitre V est consacré aux résultats expérimentaux obtenus apres frittage de ZnO
en présence de Bi,O3 et de MgO. Des mesures de densité et I'analyse par diffraction de rayons
X ainsi que par microscopie €lectronique a balayage ont éé effectuées. Ceci a menés a choisir
la température optimale de frittage. Des mesures de permittivité diélectrique et des pertes
diélectriques nous ont permis d’'évaluer la composition et le traitement nécessaire afin de
caractériser les matériaux du point de vue diélectrique.

Enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur les céramiques

| Généralitéssur les céramiques
Introduction

La céramique, du grec keramicos argile cuite, est le premier exemple de matériau
artificiel, créé par I"'homme pour répondre a ses besoins. Le terme céramique évoque souvent
des objets rustiques comme des poteries, des briques et des tuiles mais le terme « céramique »
signifie plus généralement un solide qui n'est ni un métal ni un polymere.
|.1 Définition

On regroupe sous I’ appellation céramiques tous les matériaux de synthése qui ne sont

ni organiques (hors précurseurs carboneés et liants), ni métalliques (ce qui correspond a la
meilleure définition des céramiques). Ces matériaux sont précisement des composés de
métaux tels que I'aluminium ou de métalloides tels que le silicium, combinés a I’ oxygene,
I’ azote ou le carbone pour former des oxydes, des nitrures ou des carbures. Ces cing éléments
sont les plus abondants et les plus répandus de |’ écorce terrestre.
Une céramique est un matériau solide de syntheése qui nécessite souvent des traitements
thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir
de poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique (le
frittage).

La plupart des céramiques sont des matériaux poly cristallins, ¢’est a dire comportant
un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins
ordonnées (joins de grains).
| .2 Lescéramiques

Les céramiques se caractérisent par la nature des liaisons chimiques entre les éléments
qui congtituent leur réseau cristallin  qui sont généralement des liaisons fortes. Dans la
majorité des céramiques oxydes (Al,Os3, ZrO,, UO,, TiO,,...) les liaisons sont du type
ionique. Les cations métalliques cédent leurs électrons aux anions d'oxygene. Il n'y a pas a
priori d’électrons disponibles jusqua des températures élevées pour la conductibilité
électronique. |l en découle des particularités remarquables généralement dues a ce type de
ligison : température de fusion élevée, inertie chimique, barriére thermique, grande dureté
accompagnée d’ une grande fragilité.

On trouve une partie de ces caractéristiques dans les céramiques de type carbures, nitrures,
borures et dans certains composés du carbone, les liaisons entre atomes sont fortes de type

covalent, les électrons des constituants sont mis en commun afin d’assurer cette liaison. On
3
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retrouve les principales caractéristiques telles que la température de fusion élevée, I'inertie
chimique et en général, une grande dureté. Par contre, les caractéristiques d’isolation
thermique et de non-conductibilité électrique peuvent ére moins marquées (en particulier
pour certains carbones) [1].
1.2.1 Structure cristalline des céramiques

Une céramique, comme un métal ; possede une structure a I’échelle atomique : soit
cristalline ou amorphe. Ces structures sont souvent plus complexes que celle des métaux, les
ligisons atomiques de ces matériaux varient beaucoup. Certaines sont strictement ioniques
tandis que les autres sont totalement covalentes. On observe la présence de ces deux types de
liaison iono-covalentes dans bon nombre de céramiques.
Le tableau |.1 offre un apercu des caractéristiques propres aux structures cristallines de type
chlorure de sodium, chlorure de césium, blende, fluorine, pérovskite y compris les rapports
cations-anions ainsi que les nombres de coordination, et donne quelques exemples de
COMPOSES pour ces structures.

Tableau |.1 Caractéristiques de quelques structures cristallines céramiques courantes 2]

Nom de la| Type  de | Disposition | Nombre de coordination Exemples
structure structure des anions _ _
Cation Anion
Chlorure de | AX CFC 6 6 Nacala,
sodium MgO, Fe
Chlorure de | AX Cubique 8 8 Cd
césium simple
Blende AX CFC 4 4 ZnS,SiC
(sphalérite)
Fluorine AX> Cubique 8 4 CaF,, UO,,
simple ThO;
Pérovskite | ABX3 CFC 12(A) 6 BaTiOs,
Sr ZI’Og,
6(B)
SrSnOs
4
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| .2.2 Propriétés des céramiques
| .2.2.1 Propriétés mécaniques
Les objets en céramique possédent généralement une grande résistance
mécanique, une faible densité, une forte dureté et une résistance élevée a l'usure. Cependant,
de petits défauts (notamment de petites fissures dues a un frittage incomplet dans la
céramique) peuvent rendre ces matériaux fragiles. Les céramiques gardent leur solidité méme
a des températures tres élevees, résistent aux chocs thermiques et ont une forte résistance au
vieillissement et aux agressions climatiques ou chimiques. Elles ont généralement une faible
conductivité thermique.
Il .2.2.2 Propriétés électriques
Les céramiques sont d'excellents isolants électriques, elles sont utilisées par exemple comme
isolateurs pour circuits électriques a haute tension. Dans certaines conditions, comme a des
températures extrémement basses, certaines céramiques deviennent des supraconducteurs. Les
céramiques présentent un effet piézoélectrique (variation de dimensions d'un cristal
provoquées par un champ électrique) exploité dans les oscillateurs a ultrasons, les capteurs du
déplacement...etc.
| .2.2.3 Propriétésthermiques
De méme qu’elles constituent généralement des isolants électriques, les céramiques sont
le plus souvent des isolants thermiques dans lesgquels I’ énergie n'est pas transportée par les
€électrons comme dans le cas des métaux, mais par I’ effet de vibration du réseau.
| .2.2.4 Propriétés chimiques
Les céramiques ont une tenue a la corrosion vis-a-vis de I’ eau, des acides et des bases a
température ambiante. La stabilité chimique des céramiques oxydes sous air est maximale par
essence, méme a haute température, elles sont déja oxydées. Pour les céramiques non oxydes,
les carbures sont plus stables que les nitrures [2].
|.3 Types de matériaux céramiques
On peut distinguer deux types de matériaux céramiques :
|.3.1 Céramiquestraditionnelles (silico-alumineux)
Elles sont issues de matieres premiéres naturelles (argile, kaolin, quartz) et
généralement mises en cauvre par coulée (barbotine), elles sont utilisées dans les réfractaires,

sanitaires, tuiles et briques ...etc.
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|.3.2 Céramiques techniques (associations métal-métalloide)

Obtenues généralement par frittage (traitement thermomécanique dans des fours
spéciaux) ou électrofusion (les oxydes sont coulés directement dans un moule).
Les céramiques techniques sont apparues car les céramistes, sont sollicités pour développer de
nouveaux matériaux fiables, tres performants et utilisables dans de nouvelles technologies.
Ces matériaux céramiques associent les liaisons covalentes et ioniques. Ce sont des solides
iono-covalent mais qui peuvent avoir parfois un caractére métallique. Du point de vue de leur
composition chimique, ces composés sont les associations métal-métalloide. |1 convient de
faire la différence entre un métal et un composé métallique qui peut étre une céramique.
Ces céramiques sont utilisées dans le cycle des combustibles nucléaires, céramiques a
applicationsthermomécaniques ou céramiques a applications électroniques [ 3].
|.4 Technologie d’ éaboration des céramiques électroniques

L'électronique est I'une des branches utilisant principalement les céramiques qui sont
en général des isolants électriques. Les électrons de valence liés aux atomes peuvent se
déplacer sous I'effet d’un fort champ électrique. Cependant, comme dans le cas des semi-
conducteurs, des impuretés peuvent fournir des charges électriques (électrons ou trou).
Certains ions peuvent se déplacer sous I’ effet d’un champ électrique a cause de la présence de
défaut de structure, puisque le nombre de défaut augmente avec la température la
conductibilité électrique augmente elle aussi. Pour une utilisation en électronique ou en
électrotechnique, les principales propriétés électriques a considérer sont : la conductibilité
électrique, la rigidité diélectrique, la permittivité électrique et le facteur de dissipation. Les
diverses utilisations des céramiques dans les industries électrotechniques et électroniques
sont : isolateurs, diélectriques, matériaux ferroélectriques et ferromagnétiques [4].
|.4.1 Matiéres premiéres

Le matériau pris en considération, au départ, est une poudre dont sa répartition
granulométrique et sa surface spécifique peuvent étre décrites, cette poudre est formée de
gains caractérises par leur forme, leur nature, leur densité de défauts cristallins, leurs
propriétés de surface. Le cycle de préparation des poudres pour céramiques €lectroniques
consiste & mélanger des matiéres premieres qui sont généralement pulvérulentes, puis a les
calciner (chamotter) afin de former les phases recherchées a I’ état solide. Les principales
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étapes de fabrication d’une céramique électronique peuvent étre décrites par I’ organigramme

delafigure 1.
Choix et stockage des matieres premiéres
Mélange ; broyage
Chamottage ou calcination Synthese par voie chimique

| (procédé sol-gel)

Mélange ; broyage

\4
Mise en forme

A\ 4

frittage

!

finitions

Figurel.l.Principales étapes de fabrication d’une céramique électronique

|.4.2 Préparation des matériaux
1.4.2.1 Voie solide : chamottage ou calcination

a. Broyage

C'est un mélange de poudres en vue de la réaction a I’ état solide afin de broyer les
matieres premieres, mais surtout de mélanger les divers congtituants : matériaux de base,
chamottes, liants organiques, et divers gjouts.
L’industrie des céramiques pour |’ électronique utilise des matériaux dont les grains peuvent
avoir un diamétre inférieur au micrométre. De telles particules tendent a s agglomérer, en
particulier suite a la présence de charges de surface. 1l faut donc arriver a détruire ces
agglomérats par une action mécanique et les empécher ensuite de se reformer par I’ utilisation
d gjouts.
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b. Chamottage ou calcination

Cette opération consiste a faire subir aux matériaux pulvérulents un cycle thermique,
qui peut-étre sous atmosphere contrélée, au cours duquel ils vont, par des phénomenes de
diffusion en phase solide, réagir, et former la phase cristalline recherchée. Elle a pour but de
transformer un mélange de poudres en un matériau dont on peut maitriser la nature cristalline
et la réactivité, ce matériau étant ensuite I'élément congtitutif principal ou unique de la
céramiquel4].
1.4.2.2 Voie chimique en milieu humide (procédé sol-gel)

Le procédé chimique sol-gel qui permet de préparer des poudres homogenes a été
proposé par Roy des la fin des années 1950. L’'industrie de la céramique ne S intéressait a
cette technologie qu’a la fin des années 1960, avec le développement des céramiques pour
I électronique. Avant, seules les propriétés isolantes de ces matériaux étaient exploitées : des
porcelaines, des verres frittés ou I'alumine par exemple sont utilisés comme isolateurs, des
composes a base d’ oxyde de titane comme diélectriques de condensateurs. La découverte de
nouveaux matériaux inorganiques présentant des propriétés électriques remarquables
(ferroélectricité, piézoélectricité, superconductivité ionique ou supraconductivité par exemple)
a contribué au développement des méthodes« sol-gel ». Cependant, ce procédé n'est pas
utilisé seulement pour I’ élaboration de matériaux céramiques frittés. Suivant les conditions
opératoires et la nature des précurseurs utilisés, il permet aussi laréalisation de films, de gels,
de verres monolithiques, de poudres, de fibres, de matériaux composites ou de membranes
poreuses. Toutefois, les nombreux avantages du procédé sol-gel (poudre fine, réactivité,
homogénéité...) ne peuvent pas cependant faire oublier son colt élevé, lié a I’ utilisation de
précurseurs specifiques.

La synthese par voie sol-gel est basée sur la transition d’une suspension colloidale (le sol en
un gel). Pour les céramiques dites « fines », il est en revanche élaboré a partir d’ une solution
de précurseurs minéraux ou organiques. Dans le cas d' utilisation de sels minéraux ou d’ acide,
le sol est obtenu par formation d’ oxydes ou d’ hydroxydes de dimension colloidale a partir de
réactions d’hydrolyse/précipitation. Ces processus sont complexes puisqu’ils peuvent

impliquer alafois|’anion et le cation des sels organométalliques 5].
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.4.3Miseen forme

En raison de leurs propriétés ce processus sert a consolider les poudres, au cours de
cette opération on obtient la céramique crue qui est constituée de grains de matériaux placés
les uns a coté des autres et maintenus par un liant organique en un agglomérat de
microstructure parfaitement définie, la plus dense et la plus homogéne possible, afin d’en
maitriser au mieux I’ évolution de la microstructure lors du frittage.

Le choix de la méhode de mise en forme dépend essentiellement de la structure
géométrique du composant a réaliser et de I'état (sec ou humide) du matériau. |l existe
plusieurs techniques de fagconnage : pressage, extrusion, injection, coulage...

Pressage : permettant d’ obtenir des disgues de quelques millimetres de diamétre dans le cas,
par exemple, des condensateurs disgues, des varistances, des thermistances...

Pressage : permettant d’ obtenir des céramiques aux formes trés compliquées, comme dans le
cas des ferrites doux, ou des cylindres de dimensions importantes, comme dans le cas de
varistances pour hautes tensions.

Coulage : sous pression dans un moule poreux, comme dans le cas des ferrites durs.
Extrusion : comme dans le cas par exemple de plagues relativement peu épaisses (substrats
pour circuits hybrides par exemple).

|.4 .4 Frittage

Le frittage est un processus de traitement thermique qui s effectue a une température
proche mais en dessous de la température de fusion. |l dépend essentiellement du cycle
thermique (vitesse de montée et durée du palier) et de I'atmosphere de frittage. Ces deux
parametres influent sur la densité, la taille des grains et I’homogeénéité en composition du
matériaul.

On distingue trois étapes dans le frittage qui se produisent successivement pendant la montée
en température et le palier de frittage :
@ Réarrangement et collage des particules, quelque fois favorisée par la présence d’ une
phrase liquide.
@ Densification et élimination des porosités intergranulaires.

@ Grossissement des grains et élimination progressive des porosités fermées.

Le frittage permet d’optimiser les propriétés physiques du matériau : résistance mécanique,
forte constante diélectrique, coefficients piézoélectriques importants, etc....[6].

9
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|.4.5 Finition

Le produit issu du frittage n'est qu’exceptionnellement utilisable tel quel. Il doit subir
encore nombre de transformations spécifiques a chaque cas, lui permettant de devenir un
composant pré& a I'utilisation. Ces opérations peuvent consister en des usinages par
rectification pour maitriser des états de surface et des épaisseurs, en des poses d électrodes par
trempage, peinture ou sérigraphie suivie de cuisson ou en des enrobages par des résines.

Enfin, les composants terminés sont emballés selon une technologie imposée par la maniere
dont ils seront mis en oauvre [4].
|.5 Lescéramiquesdiélectriques

Une céramique diélectrique est un matériau qui S oppose au passage du courant
électrique. Celui-ci est caractérisé par une résistivité (r) trés élevée supérieure a 10" W.cm.
Par conséguent, les céramiques diélectriques possedent des charges électriques localisées qui
ne peuvent se déplacer que trés faiblement par rapport a leur position d’équilibre (d'ou leur
propriété d'isolant électrique). cette aptitude d’ accepter une faible délocalisation des charges
permet de définir la polarisation, ainsi sous I'action d’un champ électrique extérieur, un
moment dipolaire apparait.
|.5.1 Lespropriétésdiéectriques des céramiques

Les parametres susceptibles de caractériser les céramiques diélectriques sont: la
permittivité relative (&), le coefficient de température (te¢), les pertes diélectriques (Tand) et la
résistivité (r).
|.5.1.1 La permittivité relative

La permittivité relative appelée aussi constante diélectrique, notée €, et une propriété
essentielle du matériau. Sa valeur dépend de la température et de la fréquence. La permittivité
est liée aux phénomenes de polarisation du diélectrique. Dans une céramique diélectrique, le
champ électrique pénétre au coaur du matériau et agi sur les porteurs de charge de la matiére
en déplacant le centre de gravité des charges positives par rapport aux charges négatives. Cela
se traduit par I’ apparition dans tout le volume initialement neutre, d'un moment dipolaire
électrique ; ¢’ est le phénomene de polarisation.

D’un point de vue microscopique, la polarisation vient de différents effets physiques:

10
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la polarisation électronique, toujours présente, est due au déplacement
et a la déformation de chaque nuage électronique des atomes, dans le domaine
optique la constante diélectrique provient de la polarisation électronique.

la polarisation atomique (ionique) : elle est due aux déplacements des
atomes autour de leur position d’équilibre .lorsque un cristal ionique est soumis a
un champ électrique, les forces colombiennes qui s exercent sur les ions de signes
Opposés sont en sens inverses, de sorte que les ions tendent a s écarter les uns des
autres.

la polarisation d'orientation: elle existe lorsque des dipbles déa
présents sont tous alignés entre eux.

La polarisation interfaciale ou dite charges d'espaces : elle est souvent

proportionnelle au champ électrique E qui I'acréée (ce cas est dit linéaire)

> »>
P=¢gy.1.E

Avec g la constante diélectrique et ¢ la susceptibilité électrique du matériau,

Lafigurel.1 représente les quatre types de polarisation

11
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Figure .2 représentation schématiques des quatre types de polarisation

Dans le cas de condensateurs cylindriques de faible épaisseur, la valeur de la constante

diélectrique est donnée par larelation suivante :

Ou C est la capacité du condensateur,e la permittivité, S la surface des électrodes et e
I épaisseur du diélectrique. Cette relation est utilisée pour estimer la constante diélectrique des
matériaux par la mesure de la capacité.

L e tableau donne quelques permittivités relatives pour des isolants courants [ 7]

Tableau |.2 permittivités relatives de quelques isolants courants

| solants Permittivité relative
vide 1
Céramique type | 15 4400
Céramique type | 1000 & 25000
Céramiquestype I11 20000 4100000
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phénomeéne de polarisation d’électrode
Lorsgu’ une couche de forte impédance apparait entre |’ électrode et le diélectrique. Elle
peut ére due a I’accumulation de charges qui ont migré dans I’ échantillon ou a un mauvais
contact entre le diélectrique et I'électrode. Cela a pour effet une forte augmentation de la
capacité mesurée en basse fréguence (phénomene de polarisation d électrode en basse

fréquence) [8].

|.5.1.2 Les pertesdiélectriques
On définit les pertes diélectriques comme étant le rapport de I’ énergie dissipée a I’ énergie
maximum stockée d’aprés KITTEL [9] par :

T
g O e
Lavariation de tang (d) est quasi linéaire avec la fréquence dans le domaine micro onde.
1.5.1.3 Lecoefficient delatempérature[7]
Le coefficient de la température présente la variation de la permittivité en fonction de la

température ; qui est donné par larelation
(ol de
e drT
|.5.1.4 Larésistivité
Larésistivité d’isolement présente le caractére isolant d’ un diélectrique sous champ électrique
statique. Cette grandeur rend compte d’imperfection des matériaux diélectriques qui présente
une certaine conductivité ionique et éectronique.
La résistivité électrique (r) est déduite directement de la valeur de la résistance R par la
relation :

e
R=r .-
S

Ou e représente I’ épaisseur du diélectrique et S la surface des électrodes.
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Il. Frittage des céramiques
Introduction

Le frittage n’est pas specifique de la métallurgie des poudres, il est utilisé depuis des
temps immémoriaux par les céramistes qui ont largement précédé les métallurgistes.
Cependant, ce qui N’ était que techniques ancestrales purement empiriques s est transformé en
une discipline scientifique dans les années 1930, dés qu’on a commencé a comprendre les
phénomenes observés. Cette compréhension est d’autant plus nécessaire que les techniques
relevant de la métallurgie des poudres présentent un grand intérét pour certaines fabrications
industrielles telles que la préparation de céramiques et de métaux réfractaires, de pieces
mécaniques structurales, de coussinets, de filtres, de barrieres de diffusion, de combustibles

nucléaires.
[1.1 Définition

Le frittage peut ére décrit comme éant : la consolidation par action de chaleur d’'un
agglomeérat granulaire plus ou moins compact avec ou sans fusion d'un ou plusieurs
congtituants. Ce phénomeéne est généralement accompagné par :

- la diminution des dimensions initiales (retrait) de la piéce traitée e augmentation de sa
masse volumique.

- la croissance des liaisons entre particules donc augmentation de larigidité du matériau.

- laréduction de I’ énergie globale du systéme provoqué par le grossissement des grains.

- I'amélioration des propriétés mécaniques et thermiques des pieces produites.

Notons que la température de frittage doit ére toujours inférieure a celle de fusion du
matériau mais suffisamment élevée pour permettre la consolidation de ce dernier. Méme s'ily
afusion de I'un des constituants on appelle le frittage dans ce cas frittage en phase liquide.
Pour que le frittage ait lieu, certains critéres doivent se réaliser, citons:

- La présence d’un mécanisme de transport de matiére.

-La présence d’' une source d’ énergie pour activer et soutenir le transport de matiere.

Le mécanisme de diffusion ainsi que le flux visqueux sont les deux mécanismes les plus
importants pour I'éude du phénomene de transport. On peut considérer aussi que le
traitement thermique est la source d’ énergie primaire pour le transport de matiere ainsi que la
présence d'un gradient due au contact particule-particule et la tension superficielle.

14
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I1.2.Principaux typesdefrittage
I1.2.1 Frittage en phase solide

Au cours de ce phénomene, tous les constituants demeurent en phase solide, tout au
long du traitement thermique. Le transport des constituants au sein du matériau est assuré par
la diffusion. Deux grandes catégories sont alors différenciées, selon que le transport de masse
S effectue a partir de la surface des grains (diffusion superficielle) ou des joints de grains
(diffusion volumique).

Les étapes de frittage sont données sur une courbe de densification isotherme
représentant I’ évolution de la densité relative du comprimé en fonction du temps (Figure 1).

k]
2
= 1
.0 Elimination de la porosité fermée
=
2 0,92 o
a O o
Elimination de la porosité ouverte
0,65+ S
Formation des ponts =
—— O O
sl S 83

Tem psF

Figurell.1 Courbe de densification isotherme[11]

La premiére éape se caractérise par formation de ponts (ou cous) ou des soudures entre
les particules qui croient rapidement, comme on observe une distribution de matiére
vers les ponts. Ladensité relative est d’ environ 65 %.
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%,

Figurell.2 Distribution de matiére vers les ponts
Pendant la seconde éape, la densification se poursuit et devient de plus en plus
importante, elle se fait essentiellement par diffusion aux joints de grains et par diffusion
volumique. Les pores ouverts se scindent en plusieurs pores fermés; élimination de la
porosité ouverte entrainant ainsi une modification importante de la topologie de la
porosité du fritté et un changement continu dans la microstructure. les pores situés aux
joints de grains rétrécissent et s éliminent beaucoup plus facilement que ceux situés a
I"intérieur des grains. Il y'aura vers la fin un grossissement des grains. La densité
relative varie de 70 a 90%.
La derniere étape est plus lente comparée aux deux précédentes. Les pores qui
auparavant étaient cylindriques deviennent progressivement sphériques. L’ apparition de
plus en plus importante de pores isolés et sphériques le long des joints de grains ainsi
que I’élimination progressive de la porosité fermée caractérisent cette étape. La densité
relative est en général supérieur a90% [12].
11.2.1.1 M écanismes de frittage en phase solide
Les mécanismes qu’ on citera ont été proposés sur des modeles simples, formés de
sphéres de méme rayon (r). Au départ, le contact entre les deux spheres voisines n’est
gu'un col ou pont, ce dernier accroitra tout le long du frittage, sous I'influence des
parametres temps et température. Les cols peuvent se construire avec ou sans retrait. Les
mécanismes de frittage, nous permettent de suivre les variations du rapport (x/r) appelé
(avancement).

a. Mécanisme sansretrait

Dans ce mode, la matiére diffusée provient uniquement des parties convexes voisines des
pores. Ainsi, on observe les grossissements des ponts de raccordement avec augmentation
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de leurs rayons sans rapprochement des particules de la poudre et sans changement des
dimensions du compact. Les pores gardent leurs volumes et tendent vers une forme

sphérique.
a.1 M écanisme d’ évapor ation-condensation

On considére que les particules de poudre au début du frittage sont de forme sphérique
de méme rayon (r) liées par un cou de diamétre 2x, de rayons de courbures +x et —p. A la
surface de la sphére et loin du cou, existe un exces de pression de vapeur D P; différente de

celle de P, considérée au voisinage d’ une surface plane. D’ apres la formule de Kelvin[13]:

Au voisinage de la surface plane

200,

D|:1°1 =
RTr

Po >0 (I1.1)

OuWm est le volume équivalent d’ une mole du solide

Au voisinage du cou, la pression de vapeur DP, est différente de Py avec

Dp_g\Mpro 19 Q\Mpro

g :» ——<0 car r <<x (1.2
X rg

La différence DP, est largement importante. |l ya transfert de matiére par phase gazeuse, Le
transport d’ atomes se fait par évaporation depuis la surface sphérique et condensation sur la
surface du cou qui s accroit de x en fonction du temps (t). Selon Kuczynski [14-15] larelation

qui régit cetransfert est :

1/2
X _ S LAUY: U (11.3)
r  dRT &2pRT g

Ou

d : lamasse volumique du solide

M : samasse molaire.

En simplifiant, la relation précédente devient

X _ Br-2/3/3 (11.4)
r
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Fa

Fay s

Figurell.3: Mécanisme d' évaporation — condensation
a.2 M écanisme de diffusion en surface

Sachant que la concentration des lacunes au voisinage des cous est nettement importante
que celle au voisinage des surfaces courbes, Ce mécanisme repose sur le fait que les lacunes
excédentaire au voisinage des cous diffusent superficiellement vers les surfaces courbes des
sphéres. Soit ng la concentration en lacunes & la surface des particules np + D ng celle au

voisinage du cou :

Dn, _ _ 9hm, (11.5)
Ny 2RTr

Avec p négatif (rayon de courbure du cou), la différence de concentration de lacunes entre le
cou et la surface, entraine la diffusion superficielle depuis le cou vers la surface avec un
coefficient de diffusion Dy c'est-a-dire que les atomes de matériaux diffusent en sens inverse
vers le cou avec le méme coefficient de diffusion Dy et en conséquence le cou s accroit. On
considere D; le coefficient d autodiffusion normal des atomes, la relation générale de ce

transfert s écrit :

7 = 14D, QmyySsr3t
RT

(11.6)
Avecd =3 a4 A°

Avec simplification :
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X_ Ar 4T (11.7)

r
Toutefois d'autres calculs partant sur d'autres hypothéses aboutissent a des exposants
différents [13]. Il est a noter que la diffusion des atomes et des lacunes céde aux
concentrations imposées par I’ équilibre thermiques ; les atomes qui migrent pour combler les

lacunes dans les cous (leur destination) créent des lacunes dans les surfaces des particules
(départ).

b. Mécanisme avec retrait

Ce mode est caractérisé par le changement dans les dimensions du compacté engendré par
le rapprochement des particules. Ainsi le grossissement des zones de contact induit
I’élimination de la porosité, ce qui expligue le retrait volumique du compact. Parmi ces

mécanismes, on cite:
b.1 M écanisme de diffusion en volume

Ce mécanisme est basé sur le méme principe que la diffusion en surface a savoir
I’existence d’un gradient de lacunes entres le cou et les surfaces des sphéres. Cette fois la

diffusion se produit a I'intérieur du grain avec le rapprochement des deux particules, en

prenant comme point de depart larelation (% - ghm, )
n, 2RTr

Avec approximation on aboutit alarelation 1.8 :

DV 3D 3%
\Y; | 2r?

(11.8)
Qui permet d’ écrire :

X° _ 48D Wbt

g o (11.9)

Avec b : I'épaisseur du cou al’ éat initial
D, : coefficient de diffusion des lacunes en volume et : temps de frittage

Avec approximation de larelation précédente nous aboutirons & la formule générale suivante:
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X o Cre2/5e (11.10)
r

Ou C:est une caractéristique liée a la poudre et a la température de frittage. Le retrait

linéaire Al/l pendant le tempst peut s écrire donc :

2 1/3
D_X ot (11.12)

| 2r2 r1/3
b.2 M écanisme d’ écoulement visqueux

Si I'on considere deux particules comprimées entre deux pistons, le frittage
S effectuera par fluage visqueux des zones comprimées (surface de contact des grains) vers
les surfaces des ponts. 11 y aura diffusion des lacunes vers le centre et I enrichissement du col
en atomes. Les joints vont céder des atomes et les centres de grains se rapprochent. Ce mode
de transfert est important lors du début du frittage.

Larelation de Frenkel [10], nous donne I’ évolution de I’ épaisseur en fonction du temps

X 2o Yy (11.12)

Dans cette expression n est le coefficient de viscosité du matériau considéré a la température

du frittage.

[1.2.2 Frittage en phase liquide
Le frittage réalisé grace a I’ action d'un liquide est appelé frittage en phase liquide [14].
Celui-ci peut apparaitre par fusion non congruente d’un produit pur ou gréce a I’ introduction
d’ un agjout. Ce dernier peut consister en un compose a bas point de fusion ou bien en un
constituant susceptible de réagir avec le compose a fritter (par exemple : formation d’'un
eutectique).
Les étapes du frittage en phase liquide sont résumées comme suit :
Lapremiére étape est le réarrangement des particules : Ce phénomene est lié |’ apparition
de la phase liquide qui joue le rdle de lubrifiant, permet le glissement des particules les
unes sur les autres sous I’ effet des différentes contraintes existant au sein de |I’empilement
[14].
La cinétique de densification pendant I'étape de réarrangement est donnée par la loi

empirique de Kingery [14].

20

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Chapitrel | Frittage des c&ramiques

% = k.t*Y) Avecyunnombrepositif < 1 (11.13)

"

Figurell. 4 Représentation schématique de la microstructure apres
réarrangement des particules

Lorsque le réarrangement des particules solides est terminé, ces dernieres arrivent a ére
localement en contact les unes avec les autres, le liquide créant au voisinage des points
de contact des « veines » liquides capables d'engendrer une pression capillaire. Cette
pression a pour conséguence d'augmenter la solubilité du solide aux points de contact.
Cette dissolution est complétée par une précipitation en des zones plus éloignées : c'est

le mécanisme de dissolution-précipitation.

On observe parfois un dernier stade, appelé coalescence, qui correspond a la soudure de
particules solide indépendamment du liquide, et & la croissance des grains

(grossissement des grains).
11.2.2.2 M écanisme de frittage en phase liquide

Le frittage en phase liquide implique la présence d’'une quantité de liquide dans le systéme
traité. L’ écoulement du liquide et sa répartition dans la phase solide est conditionné par les
tensions de surface et interfaciales, la mouillabilité du solide par le liquide, les phénomenes de

capillarités et I’ angle diédre formé par particules solides.
a. Lamouillabilité

Le phénomene de mouillabilité s'explique généralement sur un modele simple,
congtitué par une goutte de liquide déposé sur une surface solide plane, I’ ensemble étant situé

danslevide.
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Yoy T

-

Figurell.5 Mouillabilité d' une surface solide par un liquide
La condition d’ équilibre du systéme atrois phases est :
ds, =0gq *0,, COSq (1.14)

Avec:
Osv - énergie de surface du solide dans le vide.
Os. : énergie de surface du liquide au contact avec le solide.
Qv : énergie de surface du liquide dans le vide
g : Angle de contact qui caractérise la mouillabilité.
Ondit que:

Si:  qé90°: Lamouillabilité est bonne
g £ 90° : Lamouillabilité est mauvaise
De I’ équation(l1.14) noustirons:

O+ - Oy
g

Lavaleur de I'angleq, dépend des énergies de surface du liquide et du solide, et de I’ énergie

interfaciale.
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c. Phénomenesde capillarités

L’agglomération des particules laissant entre elles des pores de trés petites dimensions
(quelques microns), communiquant entres eux, forme un systeme capillaire. La phase liquide
formée lors du frittage, sera aspirée atravers les pores sous I’ action des forces capillaires :

@ Sl y aattraction entre les particules, ces derniéres se rapprochent jusqu’a ce que la
force capillaire soit égalisée par les forces de compression des particules. La distance
entre particules décroit, entrainant une densification par rapprochement. Au cours de
ce processus, les cous liquides peuvent se casser, ce qui entraine des réorganisations
des cous liquides et une densification par réarrangement.

@ S'il y arépulsion, le contraire va se produire, un gonflement de I’ échantillon va étre
observé. Ce mode de frittage est réservé pour I’élaboration des matériaux dont la
porosité est souhaitée.

I1.2.3 Energie motrice du frittage
Pour gu’'on puisse faire évoluer un systeme, il faut nécessairement lui fournir de
I’énergie. Cette énergie sert a activer le transport d’atomes ou d’ions par diffusion qui aboutit
a une diminution de I'enthalpie. En d'autres termes, cette énergie est un moteur des
mécanismes de frittage. Les principaux types d’ énergies motrices sont :
@ Energie de surface;
@ Energieliée al’existence d'un gradient de défauts physiques,
@ Energieliée al’existence d'un gradient de contrainteg15]
a. Energie de surface
Considérons une poudre ou un comprimé ayant une surface spécifique S,. Cette poudre
possede une énergie de surface maximale W et son état est dit instable, cette énergie qui
mesure la force motrice du frittage se réduit alors progressivement pendant le frittage, gréce a
la réduction de la surface libre associée de la poudre. En effet, la progression du frittage par
I’élimination de la porosité, réduit considérablement la surface du systéme (et donc son
énergie de surface), et le matériau fritté ainsi obtenu est dit alors dans un état énergétique plus
stable. L’ éguation (11.15) permet de donner I’ énergie de surface par gramme de poudre[16].
W=y.5 (11.15)
Ou : y est latension superficielle.
On distingue trois types d’interfaces selon la nature de la phase en contact : interface solide-

vapeur et solide-solide dont I énergie est beaucoup plus faible que celle des interfaces solide-
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vapeur. Ceci explique la tendance des systémes a diminuer leurs interfaces solide-vapeur au
profit des joints de grains, ¢’ est latendance du frittage[15].

b. Energieliéeal’existence d’un gradient de défaut physique

Au point de contact inter-particule, la concentration en lacunes change, soit en exces,
soit en défaut selon la courbure de la surface concave (pores) ou convexe (particules).
L’ établissement d’un gradient de concentration en lacunes entre ses deux surfaces congtitue
une énergie motrice qui provoque la diffusion des lacunes depuis les pores (considérés comme
des sources a lacunes) vers I'intérieur des particules (considérés comme des siphons a
lacunes).Ce mouvement de lacunes est suivi par une diffusion inverse d’ atomes depuis ces

mémes particules vers les pores qui se remplissent ainsi en matiéere jusqu’ a leur fermeture[15].

L’équation (11.16) donne la concentration de lacunes Cy d’un solide monocristallin en tout
point.
Co = % ~ exp(i—;)(ll.lt”))

Avec :

n : Nombre de lacunes.

N : Nombre de sites du réseau.

Er : Energie de formation d'une lacune.

k : Constante de Boltzman.

T : Température du systéme en (K).
c. Energieliée al’existence d’un gradient de contrainte

Il est établi que la pression de vapeur au niveau d’ une surface concave est inférieure a
la pression de vapeur d'équilibre, alors que celle au niveau d'une surface convexe est
supérieure.
Le gradient de contrainte établi entre la surface concave et la surface convexe est susceptible
de créer un transfert de matiére par évaporation condensation, ce qui aura tendance a accroitre
lasurface du cou et fermer la porosité [15].

I1.2.4 M écanismes de transport de matiérelorsdu frittage
Sous I’ action des gradients de contraintes et des concentrations de lacunes, la matiére a
tendance a converger vers la surface du cou (pont) qui est source de lacunes. La source de

matiére peut ére soit le joint inter-particule, soit la surface des particules loin de la surface
des ponts, ou aors les mailles cristallines. Les mécanismes de frittage se distinguent par les
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sources et les chemins de transfert de la matiére. Pour une méme source de matiére, différents
chemins pourront ére éablis (Figure 5)

Surface du pont DI Joint de grain

N I G
oYolfo:

I |
Surface des particules

Intérieur des grains

—— Volume
------ Joint de grain
—.—.— Surface
—— Vapeur

Chemin de diffusion

Figure 1.6 Différentes sources et chemins de diffusion au cours du frittage[ 14].

(1) Processus d'évaporation-condensation, (2) diffusion en volume, (3) diffusion
superficielle, (4) déformations plastiques du matériau, (5) diffusion aux joints de
grains, (6) diffusion de type Nabarron-Herring.

A partir de la surface des grains, la matiére peut diffuser par voie gazeuse. Ce processus
correspond au mécanisme d’ évaporation — condensation (chemin 1). L’ énergie motrice
est due au fait qu’il y ait un exces de pression loin de la zone de raccordement et un
défaut de pression au voisinage de cette zone.

Un transfert de matiére s’ établira alors par la phase gazeuse, depuis la surface libre des
particules vers la surface externe du cou afin de diminuer I’ énergie libre du systeme.

La matiere peut encore passer depuis la surface des particules loin des cous, par
I’intérieur des grains. Ce processus correspond au mecanisme de diffusion en volume
(chemin 2). L’énergie motrice provient du fait qu'il y ait un excés de lacunes au
voisinage de la surface des ponts de raccordement et un défaut au voisinage de la
surface de particules, loin de ces ponts. La source de matiére est la surface externe des
particules loin des ponts.
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La matiere passe de la couche superficielle du matériau vers la surface latérale du cou.
Ce processus correspond a la diffusion lacunaire a partir du pont (chemin 3). L’ énergie
motrice provient de I'exces de lacunes au niveau du pont alors qu'il y a un défaut au
niveau de la surface des particules. Afin de minimiser I’énergie libre du systéme, un
transfert de lacunes excédentaires s' éablira depuis le pont de raccordement.
vers la surface voisine des particules, suivies d’un mouvement inverse d’ atomes depuis
ces surfaces vers le cou, ici le chemin de diffusion est la surface des particules.
A partir du centre de joint inter — particules (I’ interface établie entre les particules), la
matiére peut passer a travers ce joint vers la surface externe du pont de raccordement.
On parle donc de mécanisme de diffusion inter — granulaire (chemin 4). L’énergie
motrice est due a I’ écart dans la concentration en lacunes des surfaces voisines au pont
de raccordement par rapport au joint inter — particules. Par conséquent un flux de
lacunes s établira entre les joints — particules et les surfaces externes des ponts, suivit
toujours d’ un mouvement oppose d’ atomes vers les ponts.
Sous I’ effet des mémes forces motrices responsables du mécanisme de diffusion inter —
granulaires, la matiére passe depuis I’intérieur du joint inter — particules vers la surface
externe du pont, mais cette fois le chemin est le volume des particules. On parle donc de
mécanisme de diffusion en volume de type Nabarron — Herring (chemin 5).
Il est possible également que la matiére diffuse depuis les dislocations contenues dans
les joints de grains vers la surface du pont, mettant en jeu des déformations pastiques du
matériau. Le chemin de diffusion est le volume des particules (chemin 6).
11.2.5 Parametresinfluant du frittage [17]
Le procédé de frittage est régi par les parametres suivants :
a. Letempset latempérature
Plus la température et haute, plus court est le temps de frittage nécessaire pour
atteindre le degré désiré de liaison entre les particules de la poudre comprimée. Ceci
congtitue un dilemme car du point de vue de I’ efficacité en production, un temps de
frittage plus court serait préférable mais cela implique de hautes températures de frittage
donc un frittage moins économique du fait d’ un colt de maintenance des fours plus élevé.
b. La structure géométrique des particules de poudre
Les poudres fines ou a grandes surfaces spécifiques frittent plus vite que les poudres
compactes plus grosses. Le dilemme est que les poudres plus fines sont plus difficiles a
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comprimer que les grosses, et les comprimés faits a partir de poudres plus fines ont un
retrait plus important au frittage que ceux congus avec les poudres plus grosses.
[1.2.6 Microstructureen fin du frittage
En fin du frittage soit le matériau est dense, soit il subsiste une porosité. La
microstructure la plus courante est formée par des grains reliés par des joints de grains a
I"intérieur desquels subsistent des pores de petite dimension (par rapport aux grains). Si la
poudre initiale est constituée de grains dont les dimensions présentent une certaine répartition,
un grossissement de grains peut se produire. Le grossissement des grains provoque souvent un
grossissement des pores car ceux-ci se déplacent et fusionnent par collision ; on obtient alors
une microstructure formée de gros grains délimitant entre eux des pores de grande dimension,
par rapport a la dimension initiale. Parfois, lorsque les pores sont peu mobiles, il se produit
une séparation de pores et de joints de grains qui conduit a de nouvelles microstructures
formées de gros grains a petits pores intra-granulaireq 15].
La porosité est caractérisée par plusieurs parametres:
Type : on distingue deux types: la porosité ouverte et la porosité fermée. Dans le
premier cas, les pores communiquent avec |’extérieur du matériau, ils peuvent étre
théoriquement remplis avec un fluide. Dans le second cas, les pores sont isolés dans le
matériaul.
La taille des pores : est importante pour les propriétés finales, mais aussi lors du
frittage.
Laforme despores: les pores ouverts sont généralement fins et allongés et de forme
irréguliere. Les pores fermés sont plutdt sphériques.
La distribution de la porosité : lors de la réalisation de couches céramiques, la
porosité n'est pas toujours homogene sur |’ épaisseur de la couche.
Laporosité P; (en %) se définit comme le rapport entre le volume des pores (V) et le volume
total de la piece (Vy).
Le volume de matiére (V) (grains) peut étre déterminé a partir de la masse m, et de la masse
volumique du solide. On a donc
Vo =V, =V, (11.17)
Expérimentalement on accéde au volume de la porosité ouverte (Vo) en faisant pénétrer un
gaz ou du mercure dans les pores ouverts. On en déduit le volume de la porosité fermée (V ):

Vir =V, = Vo (I1. 18)
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Ladensité relative d; qui sexprime en %, est le rapport entre la masse volumique apparente
de I'objet (M/V,) et la masse volumique théorique (m/V ;). Onadonc :

dr=1- Pr (I1.19)
Expérimentalement on peut suivre le frittage par dilatométrie. On repere ainsi les diverses
étapes qui entrainent une variation dimensionnelle de I'éprouvette crue : réorganisation puis
soudure des grains, densification par élimination des porosités ouvertes puis porosités
fermées pour aboutir al'objet fritté.
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IIl. Céramiques a base d’ oxyde de zinc (ZnO)
Introduction

Une forte concurrence s'est établie ces derniéres années entre les différents oxydes
conducteurs et transparents tels que |’oxyde d éain (SnO), I'oxyde d'indium (In;O3) et
I’oxyde de zinc (ZnO) qui sont largement utilisés en optoélectronique et en cellules solaires.
Mais la cherté des éléments constituants des deux premiers oxydes ; pousse les recherches
vers dautres matériaux plus accessibles du point de vue prix et tout aussi compétitifs
électriquement et optiqguement. Beaucoup de ces recherches s orientent actuellement vers
I’oxyde de zinc vu les résultats obtenus qui sont trés encourageants. Pendant de nombreuses
anneées, les principales applications de I’oxyde de zinc se sont situées dans les domaines de
I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles voies de recherches en
optoélectronique suscitent un trés vif intérét pour ce matériau a cause de ses propriétés
intéressantes : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique, constante
diélectriqgue moyenne, haute résistivité, faible absorption pour I'eau [18].
Il est important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les
rayonnements ultraviolets.
I11.1Généralités sur les céramiques a base de ZnO
[l .1.1Définition

L’ oxyde de zinc connu sous le nom de zincite est un matériau tres abondant sur terre,
non toxique, et il est également de faible cout contrairement & d’ autres matériaux tel que TiOy,
cest un compose chimique de formule ZnO, de couleur rouge rubis et se trouve
abondamment dans les minerais, tandis que celui préparé artificiellement est incolore ou blanc
[19].
L’ oxyde de zinc (ZnO) est connu depuis longtemps pour ses nombreuses propriétés
Piézoélectriques, catalytiques, électriques, optiques. Il fait partie des semiconducteurs
transparents avec une énergie de gap dans I’ ultraviolet de (~3.3 eV) ayant une grande énergie
de liaison d’exciton (60 MeV). Il présente des propriétés physiques trés intéressantes qui en
font un candidat de choix pour de nombreuses applications tel que le photovoltaique,

I’ optoélectronique et les capteurs [18].
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I11.1.2 Propriétés des céramiques a base de ZnO
I11.1.2.1 Propriétés structurales

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, est un semi conducteur
du groupe 11-VI. Sa structure peut étre sel gemme (symeétrie cubique), zinc blende ou Wurtzite
(symétrie hexagonale compact). [19]

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

........

(b)

Figurelll.1 Emplacement des atomes dans ZnO
a) Structure cubigue NaCl coordination octaédrique,
b) structure cubique ZnS coordination té&raédrique
C) structure wurtzite hexagonal coordination téraédrique
Toutefois, les cristaux de ZnO se cristallisent généralement dans la structure wurtzite dont le
groupe d'espace est P63mc, représentée dans la figure 2, avec les parametres de maille
suivants :
a=b=3,2495 A ¢ =5,2069 A
a=b=90° g= 120°
Les atomes de zinc et d'oxygéne sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales
appartient au groupe d’ espace P6smc.

Zn:0 0 O (etseséquivalents)
13 2/3 12 (al’intérieur de lamaille)

O:0 0 3/8(et seséquivalents)
13 2/3 7/8 (al’intérieur de lamaille)
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Figure IIL1.2 Structure de ZnO, Position des atomes dans la Figure IIL.3 Structure de ZnD
maille élémentaire de ZnO -
Les atomes de Zn, en rouge

Les atomes d'O, en violet.

Chague atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un
tétraédre. [ 20]

Tableau I11.1. Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’ oxygene dans ZnO.

Liaison covalente | Znneutre: 1,31 A O neutre: 0,66 A
Zn?*: 0.70 A 0% : 1,32 A (Pauling) [22].
Liaison ionique Zn*" : 0,78 A O? : 1,24 A (Goldsmith) [23]
Zn*" 1 0,60 A O? : 1,38 A (Shannon) [24]

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion, données dans le tableau 1, les
atomes de zinc et d'oxygéne n'‘occupent que 40 % du volume du cristal, laissant des espaces
vides de rayon 0,95 A. 11 est possible que dans certaines conditions, des atomes de zinc en
exces puissent se loger dans ces vides en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particuliéres de I'oxyde de zinc, liées aux phénomeénes de
semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés
catalytiques et chimiques [21].
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I11.1.2.2Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur qui présente une bande interdite d'environ
3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semiconducteurs a large bande interdite.
Cette valeur de bande interdite peut varier suivant la préparation et le taux de dopage, entre
3,30 eV et 3,39 ¢V [25].
Il est possible de modifier les propriétés de I’ oxyde de zinc :
@ Soit en s éloignant de la stocchiométrie de ZnO, principalement par introduction
datomes de zinc en excés en position interstitielle, ou par création de lacunes
d'oxygeéne (les centres créés se comportent comme des donneurs d’ électrons).[26]
@ Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygeéne du réseau par des atomes
étrangers de valence différente (ément du groupe I11)
I11.1.2.3Propriétés optiques

L’ oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un indice de réfraction égale a 2,11
fait parti de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte
absorption et diffusion des rayonnements ultra violets.[27]
Sous I'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d'un bombardement
délectrons, I'oxyde de zinc émet des photons, Ce phénomene correspond a la luminescence
[27].
I11.2.2.4Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme specifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L’efficacité de I'oxyde de zinc est
essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux propriétés semi-
conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...)
L'oxyde de zinc est utilisé en tant que capteur chimique de gaz (H.S, CO,, H,, CHy4). En
suspension dans l'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour un certain
nombre de réaction [26].
Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications
comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques [21].
I11.1.2.5Propriétés physiques

L'oxyde de zinc est transparent et incolore a I’ état pur. 1l peut cependant présenter des
couleurs différentes (jaune, rouge, orange, vert ou gris sale) et cela revient a un écart a la

stachiométrie par exces d'atomes de zinc, mais aussi du fait de la présence d'atomes
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étrangers. En revanche, I'oxyde blanc chauffé sous vide jaunit vers 500°C et redevient blanc
au refroidissement.
111.1.2.6 Propriétés piézoélectrique

Le ZnO présente I'effet piézoélectrique le plus élevé de tout les semi-conducteurs
(constante diélectrique relative égale a 8,656 .cet effet et lié a sa structure cristalline, vu que
les atomes d’ oxygéene et de zinc forment des tétragdres non centrosymeétriques ce qui engendre
un décalage du centre de charge lors des déformations lors d application de forces externes
tels que les pressions. Ce déséquilibre a pour conséquence |’ apparition de moment dipolaire.
Cette polarisation se répartit dans tout le cristal et crée ainsi une différence de potentiel entre
les faces.[32]
En revanche lorsqu'un champ électrique externe est appliqué au cristal, les ions des mailles
€lémentaires se déplacent par des forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation
mécanique du cristal. C'est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a éé intensivement éudiée
et atrouvé différents champs d’ application.
I11.1.2.7Propriétés physico-chimiques
Le tableau 2 récapitule quelques propriétés de I’ oxyde de zinc.

Tableau I11.2 : Propriétés générales de ZnO

Propriétés Valeur
Parameétres cristallins a 300 K
24 0,32495 nm
Co 0,52069 nm
a/ Co 1,602 (ideal hexagonal structure shows
1,633)
Phase stable a 300K Wurtzite, groupe d'espace 186 ou P63mc
Densité 5,606 g/cm®
Point de fusion 1975°C
Conductivité thermique 06;11,¢et2
Coefficient de dilatation linéaire (/C) a: 6,5 10-6
Co: 3,0°10-6
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Constante diélectrique statique 8,656
Indice de réfraction 2,008
Energie de gap 3,37 eV, direct

Energie de gap en Concentration des | < 106 cm®

porteurs intrinsegques

Energie de liaison des excitons 60 MeV
Masse effective des électrons 0,24 mg
masse effective des trous 0,59Mq

I11.1.2.8Propriétés et applications apparentes de |’ oxyde de zinc (ZnO)

La large gamme de propriétés importantes des céramiques a base de ZnO a été
reconnue depuis longtemps. Ce qui a attiré la plupart des attentions ces dernieres années et le
fait que ZnO est un semi-conducteur avec une bande interdite directe de 3,44 €V qui, en
principe permet aux applications optoélectroniques dans les régions bleues et du spectre UV.
[30]

La liste partielle des propriétés de ZnO qui le distinguent des autres semi-conducteurs ou

oxydes et qui le rends utile pour ces applications comprend:

* Large bande interdite direct : La bande interdite des céramiques de ZnO est de 3,44 eV
a basses températures et 3,37 €V a la température ambiante, ce qui permet leurs applications
en optoélectronique dans le bleu et I'UV, comprenant les diodes électroluminescentes, les
diodes laser et photodétecteurs, I'effet laser a pompage optique a été rapportés dans les
plaquettes et les films minces de ZnO [28].

« grande énergie de I exciton : I'énergie de la liaison d exciton libre dans ZnO est de 60 MeV.
Cette grande énergie de l'exciton fait de ZnO un matériau prometteur pour les appareils
optiques qui sont basées sur les effets excitoniques [33].

* Les grandes constantes piézoélectriques : Dans les matériaux piézo-électriques, une tension
appliquée génere une déformation dans le cristal et vice-versa. Ces matériaux sont

généralement utilisés comme capteurs, transducteurs et actionneurs.
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« forte luminescence : En raison de la forte luminescence dans la région verte et blanche du
spectre, ZnO est également un matériau approprié pour des applications de luminophore ;
forte sensibilité a la conductivité de surface: due a la présence des espéces adsorbées, la
conductivité des films mince de ZnO est tres sensible & la surface. |1 peut ére utilisé comme
capteur a odeur qui n'est pas couteux et capable de détecter la fraicheur des aliments et des
boissons ;
* Le grand coefficient de non-linéarité optiques des cristaux de ZnO :en particulier, des films
minces élaborés présentent un comportement non linéaire optique, adapté pour les dispositifs
optique non linéaire. Les propriétés optiques linéaires et non linéaires de ZnO dépendent de la
cristallinité des échantillons
» La conductivité thermique élevée: Cette propriété rend les céramiques de ZnO utile
comme additif (par exemple ZnO est agjouté au caoutchouc afin d'augmenter la conductivité
thermique dans les pneus par exemple).
111.1.3 Application de I’ oxyde de Zinc (ZnO)
L'oxyde de zinc trouve de larges applications [32].

Varistances, qui sont utilisées pour empécher des montées subites de tension dans les

dispositifs électroniques.

Semi-conducteurs

Sondes de gaz

Dispositifs luminescents

Diodes luminescentes

Filtres extérieurs d'onde acoustique

Guides d'ondes optiques des modulateurs

Catalyseurs des réactions organiques

Les colorants en peintures, blanc chinois est une catégorie spéciale du colorant blanc

basée sur I'oxyde de zinc [41].

Flux dans les lustres en céramique.

remplisseur pour les produits en caoutchouc.

Enduits pour des papiers
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I11.2 Elaboration des céramiques a base de ZnO

Les céramiques a base de ZnO sont fabriquées par des techniques qui consistent a
mélanger et broyer des matiéres premieres et afin de convertir le matériau pulvérulent en
une piece massive les deux étapes suivantes sont nécessaires [38].

L’ organigramme suivant résume le processus de fabrication d’une céramique a base de
ZnO.
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Mélange des oxydes ou sels

métalliques

Séchage

Prétraitement thermique
(700-800°C)

Broyage ;

Incorporation liant organique

granulé (atomisation)

Pressage

Brilage des liants

Frittage

Dépbt des électrodes

Enrobage

Figurel11.4 Processus de fabrication des céramiques de ZnO
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Il .2.1 Compactage a froid

Opération qui peut s effectuer soit par pressage a sec, soit, dans les cas difficiles, par
addition d'un lubrifiant ou par pressage humide. Le compactage humide est bien adapté aux
céramiques et surtout aux oxydes comme le cas de I’oxyde de Zinc ; L’ avantage c’'est le gain
sur latempérature ou le temps de frittage.
CHITANU Elena, IONITA Gheorghe, ont éudié I’ élaboration des couches minces de ZnO
avec la méthode de pulvérisation de magnétron.[34]
La poudre céramique d’oxyde de zinc, est mélangé en plusieurs étapes pour obtenir un
meilleur mélange la poudre,ensuite, un broyage a bille d'agate en polyamide est effectué qui
garantit I'uniformité du matériau. Dans la derniére étape un liant est gjouté sous forme de
8,5% en solution d'alcool polyvinylique dans I'eau distillée. L'homogeénéisation est effectuée
pendant 8 heures a 60 tours par minute.Aprés mélange, la matiére humide obtenu a été séchée
dans un four a 80-100 ° C pendant 4-5 heures,enfin granulé sur un tamis de 0,9 mm. Les
Poudres ont é&é compacté a froid sous forme de disgues de diameétre @ = 43,5 mm et de
hauteur h = 3-4 mm, la pression appliquée par la presse de type MEYER est de 10 t. Pendant
le traitement thermique du frittage les disgques comprimés sont transformés en corps
céramique pleins.
111.2.2 Frittage

La notion de frittage désigne le passage, sous I’action de la chaleur, d’un matériau
compact pulvérulent (aussi appelé « cru »), a un matériau cohérent au sens mécanique. Les
céramiques ainsi obtenues sont congtituées d'environ 90% de grains semi-conducteurs [34].Le
frittage des poudres céramiques peut étre amélioré, en augmentant la pression de compaction
lors de I’ étape de pressage. Le pressage classique peut atteindre des densités relatives de 40-
50% de la densité théorique. L’ augmentation de la pression de compaction (quelques GPa)
permet d’améliore la densité a cru des compacts qui peut dépasser 60%, ceci est di a
I’ augmentation du nombre de contacts entre les particules et a la diminution du diametre des
pores. La petite taille des particules permet d’ abaisser latempérature de frittage ;
Lestrois éapes de frittage sont :

réarrangement: Le phénomeéne de réarrangement dure un temps trés court ou les

particules se déplacement sous I’action de la pression isostatiqgue du liquide et

occupent un volume minimal. La densification est d'autant plus importante que la

quantité est élevée.
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Dissolution-précipitation : Les forces capillaires agissant au niveau des contacts
solide-solide qui font que la concentration du solide est plus élevée pres du joint
solide. Les atomes diffusent dans le liquide et se précipitent sur les surfaces
extérieures des grains.
Croissance des grains. Durant cette phase, les petites particules se dissolvent dans le
liquide et la matiere se précipite sur les grosses particules qui continuent de grossir. La
force motrice de ce phénoméne est la diminution de I'énergie de surface. Le
grossissement peut ére aussi le résultat d’ une coalescence de plus grains.
Les avantages du frittage résident dans la densité du matériau final qui approche de la densité
théorique, a condition que le matériau de basse température de fusion ne s évapore pas tres
rapidement pendant le frittage, ce qui favorise la formation de la porosité.
Les conditions de frittage doivent permettre de limiter le grossissement des grains, sans
adjuvant de frittage, pour obtenir la microstructure souhaitée.
I11.3 Frittage de|’oxyde de Zinc
ZnO est un excellent matériau pour I'étude du procédé de frittage. Vu sa simple
structure permettant d'obtenir une haute densité par compactage et frittage ultérieur a des
températures allant jusqu'a 1300°C sans apparition d'une transformation de phase au cours du
frittage[31].
[11.3.1 Frittage de |’ oxyde de zinc pur
De nombreuses études ont é&é effectuéessur le frittage de ZnO pur, et I'effet des
conditions de frittage sur la densification et la microstructure au cours de ces dernieres
anneées.
Les études ont montré que la densité théorique de ZnO pur (p w= 5,65 g/cm’) est atteinte
quand la durée de frittage est courte et a basse température (900 °C) et plus la température
augmente, plus la durée de frittage nécessaire pour atteindre la densité théorique est faible[ 36]

comme le montre la figure 5.

39

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Chapitre |11 Les céramiques a base d’ oxyde de zinc (ZnO)

:N‘— .
& _& A & E
e g2 1
3 n—_:___a_‘_-‘\"\
£ e pura Ind -
¥ R -1 a
2 o GIOC .
=  WDESL ,
a8 neEC .
= 12849 |
. 1400°¢C .
901 o
L Tr |

i i

LT T I

Figurelll.5 Densité de ZnO fritté en fonction de la durée de

Frittage a de différentes températureq 19]

Gupta et Coble [36] ont obtenu la densité finale de 97% et une grosseur de grain de 9 mm a
1200°C par frittage sans pression de poudre de ZnO pur.
Senda et Bradt[37 ,38]ont ensuite éudié le frittage de ZnO pur et ont obtenu a 1100°C une
densité de 98%.
I11.3.2.Frittage de I’oxyde de zinc en présence d’ ajouts

La température de frittage peut varier en fonction de la température de fusion de
I’ oxyde additif.
Prenons le cas de I’ oxyde de bismuth par exemple: il forme avec ZnO un eutectique a basse
température (740°C). L’apparition de la phase liquide favorise la compaction du cru en
permettant aux grains de se réarranger entre eux en jouant en quelque sorte le role de
lubrifiant. Bi,Os; donne I’ effet varistance et I'oxyde d antimoine (Sh,O3) forme une phase
pyrochlore qui minimise I'évaporation de Bi,Os, qui est un oxyde déterminant pour la
formation de I’ effet varistance
Divers dopants peuvent modifier ou améliorer le frittage les céramiques de ZnO, les plus
importants étant Bi,O3 et Sh,O3. Aujourd’hui une large gamme d'additifs est utilisée dans les
céramiques a base de ZnO.
111.3.2.1.Avec ajout d’ oxyde de bismuth (Bi,O3)

L'gout de Bi,Os; est important pour le succés du frittage des céramiques a base
d oxyde de zinc, en raison de la formation d'un eutectique a basse température (740 ° C).dans
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ce cas le frittage est en phase liquide étant donné que la température de fusion de Bi,O 3 est
de I’ordre de 825°C qui est basse par rapport acelle de ZnO. [46]
La solubilité de I’oxyde de zinc dans la phase liquide améliore la densification qui augmente
avec la température. C'est pourquoi, en pratique, les varistances a base de ZnO en addition
avec BiyOs; sont frittées autour de 1200°C, températures beaucoup plus élevées que la
formation de I'eutectique. La derniére étape du frittage est le grossissement des grains qui
S effectue par marissement d’ Ostwald, c'est-a-dire par la dissolution des petits grains dans la
phase liquide et leur précipitation sur les plus gros grains a I'issue du frittage, lors du
refroidissement, la phase liquide se solidifie. Le matériau ainsi obtenu est polycristallin. 11 est
constitué de monocristaux de ZnO appelés indifféremment par la suite grains ou cristallites.
La frontiére qui sépare deux cristallites est un joint de grains. Ces joints de grains jouent un

réle important dans le comportement électrique des varistances.
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Figurelll.6 Diagramme de phase du systéme ZnO- Bi,O3[41]

Le diagramme de phase du systéme ZnO- Bi»O; permet de déterminer la valeur maximale de
la solubilité de ZnO dans Bi,Os, qui est de I’ ordre de 2,2%mol de ZnO aT= 750°C. Il permet
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aussi de déterminer |’ existence de trois points invariants : un point eutectoide pour la valeur
de 1,8 % mol de ZnO avec une température de transformation de 710°C, un point péritectique
pour une composition de 9,0 =+ 1,0 % mol de ZnO avec latempérature de fusion de 753 + 2°C
et un point eutectique entre la phase BizsZnOsg et ZnO aune température de fusion de I’ ordre
de 738°C [39].
111.3.2.2 Ajout d’ oxyde de magnésium (M gO)

Dans ce cas le frittage est en phase solide étant donné que la température de fusion de
MgO est de I'ordre de 2800°C qui est trés grande par rapport a la température de fusion de
ZnO qui est de I’ ordre de 1975°C.
Il a été observe d apres le diagramme binaire (MgO-ZnO) rapporté par Segnit et Holland une
faible solubilité de Mg dans ZnO (structure wurtzite) et que la limite de la solution solide de
ZnO dans le MgO est approximative a 56% en masse de ZnO(40% en atome) a une
température de 1600°C. La solubilité de MgO dans la structure Wurtzite de ZnO est inferieure
a4%, I’ajout de MgO assure la diffusivité totale de ZnO [48].
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Figurelll.7 : Diagramme de phase du systéme MgO-ZnO [48]
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111.3.2.3 Ajout d’ oxyde d’antimoine (Sh205)

Il est rgjouté pour un meilleur contrdle de la microstructure au cours de frittage [43].
I11.3.3Effets des ajouts sur la microstructure et les propriétés au coursdu frittage
111.3.3.1 Oxyde de bismuth

L’introduction de I’oxyde de bismuth (Bi,Os) méme en faible quantité dans ZnO
donne I’ effet varistance la présence de Bi,Osconduit a:

Lataille des grains augmente avec I’ augmentation de la concentration de Bi;Os.
L’ augmentation de la concentration de Bi»O3 induit une augmentation de latension de
seuil Vs, ceci est da a I’ augmentation du nombre des joints des grains qui participe au
coefficient de non-linéaritéa [42].
Les caractéristiques enregistrées sur des échantillons de ZnO dopé a Bi,Osindiquent que la
teneur en Bi,O3 fait augmenter le paramétre a et la tension de seuil,mais qui reste toujours
faible.
J Mater sci (2007) ont étudié le cas de ZnO avec gjout de Bi,Os il a trouvé que avec
['augmentation de la température de frittage, les propriétés électriques et ladensité deviennent
mauvaise due a la diminution dans la quantité de phase riche en bismuth. Donc I’ oxyde de
bismuth est souvent agouté pour une meilleure stabilité des caractéristiques électriques [42].
111.3.3.2 Oxyde de Magnésium

L’ étude du frittage de ZnO en présence de MgO a montré qu’ avec |I’augmentation de
concentration en MgO et avec |’augmentation de la température de frittage, la diffusivité de
MgO dans ZnO augmente jusqu'a diffusivité totale; Et aussi |'énergie de gap de ZnO

augmente légerement avec I’ ajout de MgO [40].
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Figurelll.8 Variation des parametres de treillis avec latempérature de frittage et la
concentration croissante en MgO.[40]

Lafigure111.8 montre le changement du parametre du réseau cristallin avec latempérature de
frittage et I’augmentation de la concentration en MgO.
D’ aprés la courbede lafigure 111.8 :on peut dire que le paramétre diminue avec I’ augmentation
de la concentration en MgO ainsi qu’ avec I’ augmentation de latempérature de frittage.
111.3.3.3 Oxyde de bismuth, avec une quantité d’ oxyde de titane

L’ étude du frittage de ZnO avec gjout de petites quantités de Bi,O3 et TiO, a des
température allants de 1140°C jusgqu'a 1260°C (intervalle de 30°C) a montré qu’'avec
I’augmentation de la température de frittage la densité relative des frittés diminue et la taille
des grains augmente qui est du a la présence de TiO, qui renforce les grains de ZnO et
augmente la porosité .L’énergie de gap de ZnO diminue avec le dopage de TiO, et
I’augmentation de la température de frittage ;la ségrégation de Bi,0; aux joints de grains et
substitution d’'ions de Ti avec Zn qui crée des éats d’ interface [43].

111.3.3.4 Oxyde de cuivre (CuO)
L’ étude du frittage de ZnO dopé de 1 a 4% en mole de CuO a des températures allant de

1000 & 1300°C a montré que la croissance de la taille des grains de ZnO est favorisée par
I’ajout de CuO jusgu'a 3% en masse et au-dela de 3% cette croissance est empéchée par la

formation d’ une phase secondaire riche en Cu dans les joints de grains [45].
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111.3.3.5 Oxyde de cobalt
L’ajout de I’ oxyde de cobalt aux varistances a base de ZnO- Bi,Os influe sur la valeur

de latension de seuil (Vs) qui diminue et passe de la valeur 1100 & 295 V.cm'*, ce qui montre
gue latension de seuil est inversement proportionnelle a lataille des grains.

Plus la teneur en Co augmente plus lataille des grains de ZnO augmente et plus latension de
seuil diminue, et le coefficient de non-linéarité passe par un maximum pour une teneur de 1 %
mol [47].
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Ce chapitre traite principalement la méthode utilisé pour I’ élaboration des pastilles,
ainsi que les traitements thermiques et les différentes techniques utilisées pour leurs
caractérisations.
|V Techniques expérimentales
V.1 Matierespremiéres

Les matiéres premiéres utilisées sont les poudres suivantes :

L’ oxyde de Zinc qui est la poudre de base mélangée a des gjouts qui sont I’ oxyde de bismuth
et I’oxyde de magnésium. Ces poudres sont commerciales et leurs puretés sont données dans

le tableau IV.1.
Tableau V.1 Matiéres premiéres utilisées
Poudre Pureté (%)
Oxyde de Zinc (ZnO) 99%

Oxyde de bismuth (Bi>Os) 99%

Oxyde de magnésium(MgO) 99%

La poudre de ZnO a été analysée par diffraction des rayons X dont le diffractogramme est

représenteé sur la figure 1V.1 qui ne révéle que les pics de ZnO.

Lin | Couarnin}

Figure V.1 Diffractogramme de I’ oxyde de Zinc
La poudre de ZnO a été aussi observeée au microscope éectronique a balayage (MEB). La
micrographie, représentée sur la figure 1V.2, montre des particules de tailles extrémement

fines (inférieures a 1um).
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FigurelV.2.Micrographie MEB de la poudre de ZnO

V.2 Techniques d’ élaboration
IV.2.1 M élange des poudres

La poudre d oxyde de Zinc (ZnO) a été mélangée d'une part avec 1% d’ oxyde de
bismuth (Bi,O3) et d'autre part a 1% d oxyde de magnésium (MgO). Les pourcentages
massiques des mélanges ont été réalisés par des pesées sur une balance analytique de
précision (& 10° g). Les mélanges ont é&¢é broyés dans un mortier afin de casser les
agglomérats et homogénéiser la poudre.
Dans le but de bien maintenir ces mélanges aprés compactage la poudre est mélangée a
quelgues gouttes de colle appelée la « Rodoviole », puis séchée a une température de 150°C
pendant ¥z heure puis les particules collées sont séparées dans un mortier.
IV.2.2 Compactage

A I'issue du revétement de colle et séchage, la poudre est compactée dans une
pastilleuse en acier inox de diamétre intérieur de 13 mm. Pour cela, des pesées de 1 gramme
sont comprimées entre les pistons de la pastilleuse sous une pression de 150 MPa. Apres, le
comprimé est gecté de la pastilleuse puis soumis a I’ opération de frittage. La figure I1V.3

montre le schéma de la pastilleuse utilisée.
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FigurelV.3: Schémade lapastilleuse

1V.2.3 Traitement thermique defrittage
Nous avons fait ensuite subir & nos pastilles une série de traitements thermiques de
frittage :
Les mélanges de ZnO avec 1% de Bi,Os; sont traités a de différentes
températures (900, 1000, 1050 et 1100°C) pendant un temps de maintien de
deux heures.
Les mélanges de ZnO avec 1% de MgO sont traités aux températures de 1000,
1100 et 1200°C pendant deux heures.
Tous les mélanges sont frittés sous air car leurs constituants ne présentent aucun risque
d oxydation (eux-mémes sont des oxydes).
1V.2.3.1 Four detraitement thermique du frittage
Le traitement de frittage a été effectué dans un four & moufle qui est constitué d’ une chambre
isolé thermiquement (appelée moufle) et protégé extérieurement par une carcasse métallique.
La porte du four est basculante au moyen d'un levier. Elle est isolée avec de la laine
d alumine pour larendre plus |égére. Un contact éectrique coupe le circuit des résistances des
I’ouverture de la porte pour éviter au manipulateur toute décharge électrique. Des résistances
électriques, en forme de ressort, placées sur les parois, produisent la chaleur nécessaire au
chauffage du four lui-méme ainsi que la charge qu’il contient.
Un tube en céramique traversant le four de part en part, permet de traiter de petits échantillons
sous gaz neutre afin d’ éviter toute oxydation.

Lafigure1V.4.a montre le four a moufle utilisé
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Figure1V.4.a Schéma du four a moufle.

1. Portiere garnie de laine d’ alumine.

2 .Résistance électrique.

3 .Thermocouple de commande.

4 . Tube en céramique pour traitement sous atmosphere
5 .Sole du four.

6. Carcasse en tole.

7 .Brique réfractaire.

8 .Levier d’ ouverture muni d’un contrepoids.

9 .Bride d' étanchéité.

10. Poussoir d’arrét automatique lors de I’ ouverture.
11. Céble d’alimentation reliant les résistances au boitier de commande.
12. Céble du thermocouple relié au régulateur.

En raison de la température limite du four qui est de 1100°C, le traitement a 1200°C pour

I’échantillon ZnO+1% de MO a été effectué dans un four tubulaire électrique. Ce dernier
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permet de réaliser des traitements sous vide ou sous aimosphere contrélée et d’ atteindre des
températures de I’ ordre de 1400°C avec des vitesses de chauffe contrélées (jusqu’a 1°C/min).
Il est constitué d’un tube en alumine chauffé par un résistor en siliciure de molybdene relié a
une unité de puissance électrigue commandée par un régulateur électronique permettant des
programmations de cycles thermiques. Cet appareil procéde a une comparaison de la mesure
transmise par un thermocouple, placé sous I’échantillon, et le signal correspondant a la
température fixée. Le four est isolé par de la laine d’alumine et renforcé par une carcasse en
acier. Le traitement peut se faire sous vide ou sous atmosphere contrdlé dans le tube borgne
d'un coté et fermé par une bride étanche de I’ autre (figure 1V.4b). Dans notre cas le traitement
est fait sous air puisgque il ne présente aucun risgue pour nos poudres qui sont déja des oxydes.
La programmation du cycle thermique est effectuée en introduisant les vitesses de chauffe, de
refroidissement, la température a ateindre ainsi que le temps de maintien. A I'issue de
I’opération de frittage, les pagtilles sont caractérisées du point de vue microstructurale et
densification.
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Figure1V.4.b Schéma du four tubulaire.
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IV.3.Techniques de caractérisation desfrittés
V. 3.1.Calcul dela densité apparente
Pour calculer la densité des frittés, nous avons pesé les pastilles a I'aide d’une
balance du type kern. Le volume apparent de chaque pastille est calculé selon ses dimensions
mesurées au moyen d'un pied a coulisse en appliquant larelation suivante :
Vo=mr%ho
Avec:
ro: rayon initial de la pastille
ho : épaisseur initiale de la pastille
Aprés traitement thermique du frittage, le volume de I’ échantillon est calculé en fonction des
dimensions finales. La densité apparente est déterminée comme le rapport de la masse au
volume de la pastille.
Le frittage engendre un retrait volumique de I’ échantillon qui a été déterminé par différence
des deux volumes. Enfin le retrait volumique est calculé comme le rapport de la différence
des deux volumes au volume initiale du comprimé (DV/V o).
IV.3.2. Calcul de la densitérelative
Le taux de densification appelé aussi densité relative donne des informations sur I'éat de
densification du matériau apreés frittage. 1l est égal au rapport de la densité apparente sur la
densité théorique :
I rea =(r appll the).100
a) ZnO+0, 01 de Bi»0O3
I in=D1W1+ DoW>
Avec : D; : densité de ZnO qui est égale a 5,60
D,: densité de Bi,O3 qui est égale 29,80

W; : pourcentage massiquede ZnO dans le mélange qui est égale a 0,99

W, : pourcentage massiquede Bi,O3 dans le mélange qui est égale a 0,01
b) ZnO+0, 01 deMgO
I the=D1W1+ Do2W>
Avec: D; : densité de ZnO qui est égale 85,60 g/cm®

D.: densité de MgO qui est égale & 3,58 g/cm®

W; : pourcentage massique de ZnO dans le mélange qui est égale 20,99

W, : pourcentage massique de MgO dans le mélange qui est égale 20,01
Enfin nous avons calculé |e pourcentage de porosité en utilisant larelation suivante ;
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%P = (1- pra).100.

IV.3.3 Observation au microscope électronique a balayage (M E B)
1V.3.3.1 Préparation des surfaces

Les échantillons ont subi un polissage, sous lubrification continue d’ eau pour éviter tout
échauffement local suite au frottement sur des papiers abrasifs de granulométries 2400 et
4000. Les échantillons sont ensuite observés au microscope électronique a balayage.

1V.3.3.2 Microscope électronique & balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy en anglais
(SEM) et une technique d’ observation capable de produire des images en haute résolution de
la surface d’un échantillon ; Elle nous fournit des informations sur la composition chimique
de I'échantillon ainsi que sa morphologie. Cette technique est fondée sur la détection des
rayonnements émergents de I’ échantillon bombardé par un faisceau d’électrons balayant sa
surface. Un microscope électronique a balayage est essentiellement compose :

-d'un canon d’ électrons.

-d'une colonne maintenue sous vide secondaire.

-un ensemble de lentilles €lectromagnétiques.

-d’un platine porte objet permettant de déplacer I’ échantillon dans les trois directions.

-de déecteurs permettant d’ analyser les rayonnements émis par I’ échantillon.

-d’un systéme de visualisation d’images.

Le principe du microscope électronique est basé sur les interactions électrons-matiere qui
produisent des électrons rétrodiffusés, des électrons secondaires, des électrons Auger et des
rayonnements X caractéristiques. Elle nous fournit des informations sur la composition
chimique de I’ échantillon ainsi que sa morphologie.

Le microscope éectronique a balayage utilise un filament en tungsténe soumis a une tension
et lorsque le vide nécessaire dans la colonne est atteint, un faisceau d’ électrons se produit
(électrons primaires) et sera accéléré par la haute tension vers I’échantillon. Des lentilles
électromagnétiques assurent I'orientation du faisceau d'électrons et le balayage de
I’échantillon. Le balayage de I'échantillon par les électrons primaires produit alors une
rétrodiffusion des électrons primaires (électrons rétrodiffusés), des électrons secondaires
gjectés de I'échantillon par les électrons primaires ainsi que des rayonnements X
caractéristiques produits lors des transitions électroniques.

Avec le MEB classique équipé des détecteurs adaptés, trois informations peuvent étre
exploitées I'imagerie en électrons secondaires, I'imagerie en électrons rétrodiffusés et la
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microanalyse X. Un détecteur de rayons X a dispersion d’énergie, couplé au MEB, permet de
faire des analyses ponctuelles et des répartitions des éléments (cartographie X).

Le microscope utilisé est de type environnemental Philips XL30 utilisant le logiciel Inca
oxford Instruments pour les analyses EDS-X (Figure 1V.5).

d’azote
liquide

Conon a
électrons

Colonne

Chambre
d’analyse

Figure V.5 Photographie du microscope éectronique a balayage
Le grandissement est donné par le rapport (L/1) avec :
L : lalongueur de la ligne de balayage horizontal de I’ écran d’ affichage.
| : la longueur de la ligne correspondante balayée par le faisceau d' électrons primaires sur
I échantillons.
IV.3.3. Diffraction desrayons X (D R X)
La diffraction des rayons X est une méthode qui permet de déterminer la structure du
matériau, destimer la qualité de sa cristallisation et permet I'identification des phases
présentes dans le fritté. Ceci est effectué au moyen du logiciel EVA par comparaison du
diffractogramme expérimental au fichier J.C.P.D.S. Lorsque le matériau polycristallin est
soumis & un rayonnement monochromatique X, celui-ci sera diffracté par les plans réticulaires
du matériau. Ainsi chaque famille de plans donne lieu a un pic de diffraction pour un angle
2qg entre lesrayons X incidents et les rayons diffractés, relié a la distance inter réticulaire par
laformule de Bragg :

nl =2dnqsi nq
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L’intensité du pic de diffraction dépend de la multiplicité du plan diffractant, des atomes
contenus dans ce plan par leurs positions et leurs facteurs de diffusion.
Un spectre présentant des intensités diffractées en fonction de I'angle 2q est donc
caractéristique d’un matériau qui est répertorié dansle fichier J.C.P.D.S,
Le spectre de diffraction enregistré permet donc d'identifier le matériau, sa structure
cristalline, et déterminer les parametres de maille.
L’analyse par diffraction des rayons X de nos échantillons est réalisée sur un diffractometre
de type Panalytical a goniométre théta-théta. Cette analyse nous a permis d’identifier les
phases formées apres traitements thermiques.
1V.3.4 Préparation des pastilles pour les mesures diélectriques

La préparation des pastilles pour les mesures diélectriques (mesure des constantes
diélectriques) a été réalisée aprés polissage et métallisation des deux faces a I’ aide de la lague
dargent. Aprés métallisation, les pastilles ont été sechées dans un four a 600°C pendant 30
minutes afin de favoriser I' adhésion céramique-métal pour la formation des électrodes.
Les céramiques frittées sont assimilées aprés formation des électrodes & des condensateurs
plans. La méthode de mesure utilisée est celle des impédances. Elle consiste a étudier la
réponse d’un matériau généralement diélectrique, soumis a I’ action d’un champ alternatif de
fréquence variable. Cette réponse est appelé permittivité diélectrique.
Expérimentalement, on mesure le facteur de dissipation diélectrique (tang d), et la capacité C
de laquelle on déduit la valeur de la permittivité diélectrique (&).
La capacité C et les pertes diélectriques (tangd) sont mesurées a I’ aide d’un impédancemetre
HP 4281A .
La permittivité relative e est déterminée par larelation suivante :

e=(e )/ (s &)

Avec : C: capacité mesurée (en F), e: distance entres les deux électrodes (m), s: surface de
' électrode (n?) et ey : la permittivité du vide (ep=8,85.10"% F/m)

L’ appareil de mesure des propriétés diélectriques est illustré sur lafigure 111.6.
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Analyseur d’impédance
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Thermocouple

Régulateur

Figure 1V.6 Photographie de I'impédancemétre
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V Résultats expérimentaux
Introduction

Dans cette partie nous exposons les résultats obtenus lors des traitements de frittage
effectués ainsi que la caractérisation des produits frittés. Cette derniere concerne les analyses
EDS-X et par diffraction des rayons X ainsi que les différentes observations par microscopie
électronique a balayage. Des résultats de mesures diélectriques seront également présentés.

V.1 Elaboration et caractérisation des échantillons de ZnO en présence de Bi,O3

Dans le but d éaborer les échantillons, nous avons mélangé la poudre de ZnO avec
1% de Bi,Os. Pour bien compacter les échantillons les poudres ont été mélangées a une colle
de type Rodoviole. Aprés sechage du mélange, nous avons séparé les particules a I’aide d’'un
mortier. Les poudres sont analysées par diffraction des rayons X et observées au MEB pour

mettre en évidence la morphologie et lataille des particules.

Analyse par diffraction desrayons X
La poudre a été andlysée par la méthode de diffraction des rayons X, le

diffractogramme est rapporté sur la figure V. 1.

1:Zn0
2:Bi20s

15000

12000

Intensité
(u.a.)

BOOD

=000

2000

2 théta (%)

Figure V.1 Diffractogramme de la poudre de ZnO en présence de Bi,Os.
Le traitement du diffractogramme al’aide du logiciel EVA nous a permis d’identifier
les deux constituants de la poudre, a savoir le ZnO et le Bi O3 et aucun autre constituant n'a
été révélé.

Observation par microscopie éectronique a balayage (M EB)

La figure V.2 montre la micrographie MEB de la poudre de ZnO mélangée avec 1% de
BizOg.

56

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Chapitre V Résultats expérimentaux et discussions

- S
Agc\ - Spot Magn Dot WD === 2m,
200KV 264 10000x SE 100 ESEMUMMTO

Figure V.2 Micrographie MEB de la poudre de ZnO en présence de Bi,Os.

La micrographie montre une granulométrie trés fine et homogéne avec caractérisation des
particules aggloméreées.

V.1.1 Détermination de latempérature defrittage

Le frittage a été effectué dans I’ intervalle de température allant de 900 a 1100°C pendant
deux heures. Le frittage de ZnO en présence de Bi,O3 se fait en phase liquide, éant donné que
le point de fusion de Bi»Os est de I’ordre de 825°C. L’ oxyde de bismuth forme avec ZnO un
eutectique a basse température (740°C) [36].

La présence de la phase liquide pendant le frittage du matériau est importante, parce
qgu'elle mouille les grains de ZnO et améliore ainsi la densification [37]. La température
optimale du frittage sera déterminée expérimentalement sur nos échantillons.

Pour la mesure du taux de densification, ces échantillons ont été frittés a des températures
différentes dans un four & moufle sous air. L’ étude du taux de densification en fonction de la
température de frittage, nous a permis de sélectionner la température de frittage optimale de

chaque échantillon.

Le retrait volumique, la densité théorique, la densité apparente, le taux de densification et
le pourcentage de porosité des pastilles sont calcul ées et portées dans le tableauV.1.
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Tableau V.1 Caractéristiques physiques du matériau fritté en fonction de latempérature

Température de Retrait Densité Densité Pourcentage Densité
frittage T(°C) | volumique apparente théorique de porosité relative
%) | Tan(@mm) | 1o (g/em?) P(%) rret (%)
900 19,16 3,59. 10° 37 63
1000 27,33 3,96.10° 5,64 30 70
1050 32,23 4,96. 10° 12 88
1100 33,58 5,22.10° 8 92

Ces valeurs nous permettent de mettre en évidence les résultats de densification des
échantillons en fonction de la température de frittage. La figure V.3 montre la variation de la
densité relative et le taux de porosité en fonction de latempérature.
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Figure V.3 Variation de la densité et du taux de porosité pendant le frittage

Cette figure montre une €élévation graduelle de la densité en fonction de la température qui
s accompagne en parallele d’ une élimination de la porosité qui tend vers un taux de 8 % aprés
traitement & 1100°C. Ceci se traduit par un retrait volumique de |’ échantillon qui passe de
19,16 a 33,58 % et une augmentation de la densité relative jusqu’'a 92 % apres frittage a
1100°C. Lafigure V.4 montre la variation du retrait volumique en fonction de la température.
Nous constatons que le résultat du frittage est amélioré a mesure que la température
augmente. Ceci s explique par un meilleur mouillage des particules solides par la phase

liquide et une diffusion atomique relativement plus importante aux hautes températureq 37].
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Figure V.4 Variation du retrait volumique en fonction de la température du frittage.
V.1.2 Caractérisation microstructurale du fritté ZnO-Bi,O3
V.1.2.1 Observation au microscope électronique a balayage (M EB)
Les échantillons frittés ont &€ examinés au microscope électronique a balayage, et cela aprés
un léger polissage avec un papier abrasif de granulométrie de 4000.Les micrographies de la
figure V.5 confirment les résultats portés dans le tableau V.2
En effet, I'échantillon fritté & 900°C présente des grains relativement fins et une grande
porosité (figure V.5.8). En revanche, les échantillons frittés a 1050 et 1100°C sont mieux
densifiés et les grains observés sur les figures V.5.b, et V.5.c sont plus gros. Le grossissement
de grains témoigne d’ une diffusion importante dans ces échantillons en raison des coefficients
de diffusion élevés a ces températures. En outre, on observe les grains de ZnO noyés dans la
phase liquide riche en bismuth qui apparait en blanc (figure V.5.c). Sur cette figure nous
constatons une sphérisation des particules solides en contact avec la phase liquide. Ceci est la
conséquence du phénomene de dissolution précipitation. Néanmoins, le traitement a 1100°C
présente un fort grossissement des grains de ZnO et une ségrégation de la phase liquide. Une
porosité accrue est observée aux zones de contacts solide/solide tandis que les plages
contenant la phase liquide sont fortement densifiées. La microstructure montre des joints de
grains solide/solide bien formeés et des filets de phase liquide aux interfaces.
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FigureV.5 Micrographies des mélanges ZnO+1% Bi,Os frittés a de différentes températures
a) 900°C b) 1050°C C) 1100°C.
V .1.2.2 Caractérisation del’ échantillon ZnO-Bi,O3 fritté a 1100°C
a. AnalyseEDS-X

Nous avons analyse par dispersion d’ énergie EDS-X | échantillon fritté a 1100° afin
de rechercher les différents éléments constitutifs du matériau. Les points d analyses sont
marqués par A et B sur la microstructure de la figure V.6. Ces points sont portés sur deux
phases différentes qui apparaissent en blanc et en gris.

Les résultats d’ analyses sont portés dans le tableau V.2 et les spectres d’ analyses sont illustrés
par lafigure V.6.

60

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Chapitre V

Résultats expérimentaux et discussions

Point A

[ L] (1] (1] L] LL F4] wl

Figure V.6 Spectres d'analyses EDS-X de I’ échantillon fritté 4 1100°C

Tableau V.2 Résultats d’ analyses des points A et B

Zone % Zn % Bi %0 %Ti
ciblée
Massique | Atomique | Massique | Atomique | Massique | Atomique | Massique | Atomique
A 52,55 41,96 29,58 7,39 14,35 46,82 3,52 3,83
B 24,75 24,20 54,06 16,70 11,96 47,77 8,43 11,25

Lesanalyses EDS-X de cet échantillon révélent la présence d’un grand pourcentage de

Zn au point A qui est de 52,55% en masse. Cette zone est a I'intérieur d’un grain de ZnO

qui apparait en gris sur la microstructure. Le point B montre en revanche un fort pourcentage

de Bi avec une faible teneur en Zn. La présence de ces deux éléments dans les plages blanches
est en faveur d'un eutectique ZnO-Bi O3 [41].
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L’ oxygene est également détecté dans les deux zones. La présence de Ti est attribuée & une
contamination au four puisque cet élément n’a pas été révélé dans les poudres de départ.
b. Analyse par diffraction desrayons X del’échantillon fritté a 1100°C

Le diffractogramme (figure V.7) présente des pics de diffraction de ZnO de fortes intensités
tandis que les raies d’ oxyde de bismuth sont relativement moins intenses en raison du faible
pourcentage de cet oxyde et une répartition aux joints de grains. Le titane qui N’ apparait pas
aux rayons X est probablement en solution al’ éat atomique.

3008
1 1:Zn0
- 2:Biz0s
s 1
Intensité
(u.a.

1300 1
s 1

&

L]
2 théta [*)

Figure V.7 Diffractogramme de I’ échantillon fritté a 1100° C,

V.2 Elaboration et caractérisation des échantillons de ZnO en présence de MgO

La poudre du mélange de ZnO avecl% de MgO a été caractérisée par les deux méthodes
ladiffraction des rayons X et I’ observation au microscope électronique a balayage.

@ Analyse par diffraction desrayons X

La poudre a été andysée par la méthode de la diffraction des rayons X, le
diffractogramme est porté sur lafigure V.8
Le diffractogramme nous montre la présence des pics de ZnO uniquement étant donné le
faible pourcentage de MgO dans le mélange et les pics de diffraction de MgO sont des mémes
angles que ZnO.
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FigureV.8.Diffractogramme de la poudre de ZnO en présence de MgO.
@ Observation par microscopie électronique a balayage M EB
La figure V.9 montre la micrographie MEB de la poudre de ZnO mélangé avec 1% de

MgO qui montre aussi des plages non homogenes.

Figure V.9 Micrographie MEB de la poudre de ZnO en présence de MgO.

V.2.1 Détermination delatempérature defrittage

Le frittage de ZnO en présence de MgO se fait en phase solide. Le point de
fusion de MgO est de 2800 °C. Les deux constituants demeurent en phase solide, tout au long
du traitement thermique, le transport des constituants au sein du matériau est assuré par la
diffusion[40].
La température optimale du frittage est déterminée par des essais sur les échantillons de ZnO

en présence de 1% en masse de MgO.
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Les échantillons ont été frittés a des températures différentes dans un four sous air, a savoir
1000°C et 1100°C, En raison de la faible densification du matériau a 1100°C ; nous avons
effectué un autre traitement & 1200°C.
Ces différentes températures, ainsi que le retrait volumique, la densité théorique, la densité
apparente, les taux de densification et le pourcentage de porosité des pastilles de
ZnO+1%MgO sont calculées et portés sur le tableau V.3

Tableau V.3 Influence de la température de frittage sur les propriétés physiques des

échantillons de ZnO frittés en présence de MgO.

Température Retrait Densité Densité Pourcentage Densité

defrittage | volumique | apparente théorique de porosité relative

T(°C) Yiop) | Feon(@Mm) | rwdgem®) | P(%) (%)
1000 23,18 4,13.10° 26% 74
1100 32,23 4,68. 10° 5,58 16% 84
1200 35,38 5,25. 10° 6% 94

Lafigure V.10 montre la variation de la densité relative et le taux de porosité en fonction de la

temperature.
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Figure V.10 Variation de la densité et du taux de porosité du fritté ZnO-MgO
La figure V.10 montre I'augmentation de la densité relative et le taux de porosité avec la
température du frittage, a partir de cette courbe on remarque que la densité relative maximale
qui est de 94 % avec un taux de porosité faible est obtenu pour la température du frittage de
1200°C et d'aprés ce résultat |'échantillon semble bien densifié. Ceci s explique par le
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rapprochement des particules qui induit I'élimination de la porosité qui explique aussi le
retrait volumique de I’ échantillon.

La figure V.11 montre la variation du retrait volumique en fonction de la température et
d aprés la courbe obtenue pour les différentes températures de frittage, nous constatons que le
retrait des échantillons augmente avec la température de frittage, il atteint un maximum de
35,38% pour I échantillon fritté & 1200°C pendant 2 heures. Plus le retrait est important, plus
la densité du matériau est proche de sa densité théorique.

Latempérature du frittage choisie est : T-=1200° C.

AV/V(%) 38 -
36
34 -
32
30 -
28 -
26 -
24 -
22 -

20 T T T T T )
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Figure V.11 Variation du retrait volumigue en fonction de la température du frittage.

V.2.2Caractérisation microstructurale du fritté ZnO-MgO

V.2.2.1 Observation au microscope électronique a balayage

Les échantillons ont é&é ensuite observés au microscope éectronique a balayage. Les
micrographies de la figure V.12 confirment les résultats du tableau V.2. En effet, I’ échantillon
fritté 2 1000°C est poreux tandis que les échantillons frittés & 1100°C et 1200°C sont densifiés
et les grains de ZnO observés sur les micrographies V.12.b, et V.12.c sont gros et plus
rapprochés et mettent en évidence les joints de grains. L’ augmentation de la température de
frittage permet d expliquer le grossissement des grains. Les résultats sont portés sur la figure
V.12 (lataille des grains, ladistribution de la taille des grains)
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Figure V.12 Micrographie MEB des échantillons (ZnO+1%MgO) frittés a différentes
températures

a) 1000°C b) 1100°C c) 1200°C
V .2.2.2 Caractérisation de I’ échantillon ZnO-M gO fritté a 1200°C

a. AnalyseseDS-X
Nous avons analysé par dispersion d’ énergie EDS-X |’ échantillon fritté a 1200°C afin de

révéler la répartition des éléments constitutifs du matériau. La figure V.13 montre les points
ciblés par I’analyse. Les teneurs massiques et atomiques de chague élément, dans ces zones,

sont consignées dans le tableau V .4.
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Point A FointB

Point C Point D

Figure V.13 Résultats EDS-X del’ échantillon fritté & 1200°C pendant 2h.
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Tableau V.4 Résultats d analyses EDS-X de ZnO fritté en présence de MgO

Zone ciblée %o Zn % 0 % 5i
massigque Atomigue massigque atomigue massigue atomigue
A 83,49 39,89 &,09 15,63 30,42 44,49
B 84,88 57,87 15,12 42,13 0,00 0,00
C 88,53 63,39 11,47 34,61 0,00 0,00
D 81,78 52,35 18,22 47,65 0,00 0,00

Lesanalyses EDS-X de cet échantillon révélent la présence d’un grand pourcentage de
Zn aux points B, C et D tandis que le point A contient un taux relativement plus faible
(63,49%). Le point A cible une phase noire qui semble étre un pore mais qui contient 30,42 %
en masse de silicium qui est probablement une impureté de contamination puisque il n’est pas
détecté dans les autres points analysés. Aux points B, C et D seuls les atomes de Zn et
d oxygene sont identifiés. L’atome de Mg n’est pas révélé puisgu’il est en faible quantité il
rentre dans la solution solide de ZnO dans MgO. En effet le diagramme d’ équilibre MgO-ZnO
[48] prévoit une dissolution de ZnO dans le MgO jusgu’a 56% a haute température. Cette
solubilité se fait par dissolution des cations de Zn dans les sites cationiques du réseau de MgO
ce qui engendre une solution solide de substitution.

La substitution des cations Mg®*dont le rayon cationique est de I'ordre de 0,57 A dans le
réseau par ceux de Zn*de rayon cationique légérement plus élevé 0,60 A° [48] qui est

expliguée par larelation larelation de kroger et Vink :

MgO .o, Mgz, +O"

Avec:
MgZ, : Cation Mg®*remplagant le cation Zn?* dans le réseau de la structure du Wurtzite de
I’oxyde du zinc.
O* : anion d’ oxygene en position réguliere du réseau cristallin dont la charge est négative.

b. Analysepar diffraction desrayons X
L’ échantillon a été analysé par diffraction des rayons X dont les résultats sont illustrés sur la
figure V.14. Le diffractogramme ne présente que les pics caractéristiques de la structure
Wourtzite de  ZnO,

congtater un léger décalage des pics de ZnO vers ladroite ce qui se traduit par une diminution

le traitement du diffractogramme a I’aide du logiciel EVA permet de

du paramétre de maille. En effet, la relation de Bragg permet d'expliquer la modification de
la distance interréticulaire de la famille de plans en position de diffraction lors d'une
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substitution atomique. Dans notre cas le décalage des raies se fait vers les grands angles ce qui
traduit une augmentation de I’angle de diffraction © qui correspond & une diminution de la

distance interréticulaire et par conséquent a une diminution du paramétre de maille.

| = 2dhk|Si ng

|
2sinq

Ce résultat justifie bien la réaction précédente de substitution de quelque ions de Zn?* par

ceux de Mg?*,

(101)

(100)

T (002)

Décalage des raies

330G
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Figure V.14Diffractogramme de I’ échantillon fritté 4 1200° C

Les cations de magnésium se retrouvent ainsi en substitution dans le réseau cristallin ce qui
explique I’ absence des raies de MgO dans le diffractogramme.

V .3 Comparaison de la densification de ZnO en présence de MgO et Bi,O3

Lafigure V.15 montre la variation de la densité relative en fonction de la température pour les

deux échantillons respectivement frittés en présence de Bi,03; et de MgO.
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Figure V.15Comparaison de la densification de ZnO en présence de Bi,OsetMgO.

La courbe de la figure V.15 montre que L’échantillon fritté en présence de Bi,O3
présente des taux de densification plus élevées comparés au fritté en présence de MgO avec
les mémes parameétres de frittage. La densité relative atteint son maximum de 92% pour
I’ échantillon fritté en présence de Bi,Os a la température de frittage de 1100°C tandis qu’elle
est de 84% pour le fritté en présence de MgO ala méme température de frittage.

Le taux de densification pour I’ échantillon fritté en présence de MgO atteint son maximum de
94%a la température de 1200°C expliquant ainsi un bon frittage mais a température
relativement élevée.

La température de frittage idéale est de I’ordre de 1100°C pour les céramiques de
ZnO en présence de BiyOs car elle présente un taux de densification de 92% tandis qu’en
présence de MgO elle est de I’ ordre de 1200°C avec un taux de densification de 94%.

L’ajout de Bi»03 assure la densification rapide de ZnO en raison de la formation d'un
eutectique a basse température (740 ° C) [36] .la présence de cet eutectique assure un frittage
en phase liquide qui densifie le matériau a plus basse température. La phase liquide remplit
une grande part de la porosité et se répartit aux sous forme de minces filets aux interfaces par
capillarité. Ainsi, I'analyse par microscopie €électronique a balayage révéle des zones
densifiées contenant I’eutectique ZnO-Bi,O3 (figure V.5). En outre, des analyse EDS-X

effectuées sur cet eutectique confirme la présence des atomes de Zn, Bi et O.
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V .4 Caractérisation diélectrique

V.4.1 Mesuresdidlectriques de I’ échantillon de ZnO en présence de Bi,O3

Des mesures des constantes diélectriques et des pertes diélectriques ont été effectuées sur les
céramiques denses a base de ZnO en présence de 1% de Bi,Os. Pour cela, nous avons utilisé
des fréquences de 1, 10,100 et 1000 KHz et deux différentes températures (I'ambiante et
100°C).al’aide de I'impédance métre du type HP 4281A.

Les résultats des mesures des permittivités et des pertes diélectriques sont portés dans le
tableau V.5

Tableau V.5 Propriétés diélectriques de I’ échantillon de ZnO en présence de Bi,O3

Température | Fréquences | Permittivités diélectriques | Pertesdiélectriques
de mesure (KH2) e tang (d)

(°C) Fritté & Fritéa | Frittéa | Frittéa

1000°C 1100°C 1000°C | 1100°C

1 2932,95 7462,87 0,06091 | 0,23109

23 10 2705,95 5862,89 0,8833 0,1722

100 2176,54 4384,75 0,2808 0,3167

1000 1046,01 1959,81 0,6586 0,7879

1 3244,98 8756,46 0,0922 0,3812

100 10 2931,18 6602,38 0,06416 | 0,17611

100 2707,61 5623,20 0,06926 | 0,11606

1000 244277 5035,43 0,2210 0,2809

V.4.1.1 Permittivité diélectrique

Lesrésultats révélent que :
A une température donnée, les valeurs de e diminuent sensiblement quand la
fréquence augmente.
L’ échantillon fritté & 1000°C présente des permittivités diélectriques plus faibles par
rapport a I’échantillon fritté a 1100°C qui atteint son maximum qui est de 8756,46
pour une fréquence de 1KHz.

Les figures V.16 et V.17 représentent la variation de la permittivité diélectrique en fonction

de lafréquence
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On congtate sur les figures V.16 et V.17 que la permittivité diélectrique varie inversement
avec lafréguence et que ses valeurs sont plus importantes aux basses fréguences et cela pour
les deux échantillons ce qui confirme le phénomene de polarisation & basse fréquence ou les
différents types de polarisations répondus aux champs de polarisation (polarisation atomique
(ionique), polarisation interfaciale ....) [9].

1500 === 0'C
1000 == 100C

0 200 400 600 800 1000 1200
f (KHz)

FigureV .16Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence
de I’ échantillon fritté a 1000°C.

:
L

-23C

3000 == 100'C

0 200 00 600 800 1000 1200
f(KHz)

FigureV .17 Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence
de I’ échantillon fritté a 1100°C.
La figure V.16. montre que la valeur maximal de la permittivité est de 3244,98 qui est due
au faibles densification de la céramique et la présence de porosité Tandis que pour
I’ échantillon fritté 21100°C le volume de la porosité est faible.
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Les valeurs de la permittivité sont plus importantes a température ambiante et aux basses
fréquences polarisation de type atomique due au mouvement des cations et des anions autour
de leur position d'équilibre [8].
V.4.1.2 Pertes diélectriques
D’ apres les résultats du tableau V.5, nous pouvons conclure que :
A la température ambiante la valeur des pertes diélectriques est plus basse a la
fréquence de 1KHz et cela pour I’ échantillon fritté & 1000°C.
L’angle de perte étant a sa valeur minimale lorsgue la permittivité relative étant a la
valeur maximale et inversement.

Les figures V.18 et V.19 représentent la variation des pertes diélectriques en fonction de la

fréquence :

0,7

06

05

tang (3) e

03 =+ 20'C

0.2 == 100°C

0,1

0n-
0 200 400 600 800 1000 1200
fKHz)
Figure V.18 Variation des pertes di€électriques en fonction de la fréguence de I’ échantillon
fritté & 1000°C.
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Figure V.19 Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréguence de I’ échantillon

fritté 21100°C.

On peut observer sur les figures V.17 et V.18 que les pertes diélectriques augmentent avec la

fréquence. L’ apparition des pertes diélectriques en général peut ére expliquée comme suit:

aux tres basses fréguences, la polarisation suit le champ alternatif, ce qui fait que sa

contribution & la constante diélectrique est maximale et les pertes n’ apparaissent pas.

L’ échantillon fritté & 1000°C présente des valeurs de pertes diélectriques plus grandes par

rapport a I’ échantillon fritté & 1100°C ce qui est di a sa faible densification. Le matériau

fritté 21100°C est plusisolant en raison de sa faible valeur de tang (d).
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V.4.2 Mesures diélectriques de I’ échantillon de ZnO en présence de MgO
Les résultats de mesure de la permittivité diélectrique et des pertes diélectriques de
I’ échantillon fritté en présence de MgO sont donnés dans le tableau V.6
Tableau V.6 Propriétés diélectriques de I’ échantillon ZnO-MgO fritté

Température de mesure | fréquences | Permittivités diélectriques Pertes diélectriques
(°0) (e) tang (d)
Fritté a Fritté a Fritté a Fritté a
1000°C 1200°C 1000°C 1200°C
1 1165,68 2515,98 - -
ambiante 10 860,22 943,136 2,447 0,952
100 513,19 276,63 0,7300 1,152
1000 109,57 64,46 2,4626 1,301
1 1177,53 4345,29 - -
100 10 1005,32 1773,04 2,0008 1,1616
100 538,99 638,57 8,957 0,9993
1000 298,84 152,12 - 1,3847

V.4.2.1 Permittivité diélectrique
Les figures V.20 et V.21 représentent la variation de la permittivité diélectrique en fonction

de lafréquence
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L’ échantillon fritté & 1000°C présente de faibles valeurs de permittivité diélectrique et atteint
son maximum a e= 1177,53 qui est déja une valeur trés faible ce qui explique la faible

densification de I’ échantillon.
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FigureV .21 Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence de
I échantillon fritté 8 1200°C

Les valeurs de la permittivité sont plus grandes pour I’ échantillon fritté a 1200°C elle atteint
son maximum a4345,29 a la température de 100°C et savaleur est relativement plus basse a
la température ambiante et aux grandes fréquences. Ceci est expliqué par le désordre
cationique du & la substitution des cations de Mg”* par ceux de Zn®* de méme charge [48].
V.4.2.2 Pertes diélectriques
Les résultats de mesure sont données sur les figures V.22 et V.23 qui représentent la variation
des pertes diélectriques en fonction de la fréquence des échantillons frittés & 1000 et 1200°C.
Les résultats montrent que :
les valeurs des pertes diélectriques sont plus grandes dans ce cas comparées a
celles des échantillons frittés en présence de Bi,O; donc ce matériau est moins
isolant.
Pour I'échantillon fritté a 1000°C, on constate que les pertes diélectriques sont
relativement plus élevées a latempérature de 100°C qu’ a latempérature ambiante.
une augmentation graduelle de I’angle de perte tang (d) jusqu’'a atteindre un
maximum de 8,957 & la fréquence de IMHz est observée .Pour I'ééchantillon fritté
a 1000°C. Cette valeur est trés élevée ce qui montre un comportement conducteur

pour ce matériau
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Chapitre V Résultats expérimentaux et discussions

0 200 400

600 800 1000 1200
f(KHz) E

Figure V.22 Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence de I’ échantillon
fritté & 1000°C.
Pour les padtilles frittées & 1200°C, les pertes diélectriques sont relativement plus basses a la

température de 100°C jusqu’a une certaine fréquence au-dela de laguelle ces pertes
deviennent plus élevées qu’ a latempérature ambiante comme le montre la figure V.23

15
1,4
13
tang (5) 12
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09

08
0 500 1000 1500

f(KHz)

Figure V.23 Variation des pertes di€lectriques en fonction de la fréguence de I’ échantillon
fritté & 1200°C.

V.5 Comparaison des résultats de mesure diélectrique

Les constantes diélectriques mesurées sur les frittés ZnO-MgO et ZnO-Bi»0; ont €été
comparées pour déerminer le matériau ayant un comportement d’isolant. Ceci nous permet
d émettre les conclusions suivantes:

77

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Chapitre V Résultats expérimentaux et discussions

Les valeurs de la permittivité diélectrique sont plus faibles dans le matériau fritté en
présence de MgO. En effet, en présence de Bi,0; un exces de charges positives est
produit au niveau des joints de grains par apport des cations trivalents Bi**. Ceci se
traduit par |'apparition dans tout le volume initialement neutre, d’'un moment
dipolaire électrique qui fait augmenter la constante diélectrique. En revanche, en
présence de MgO la substitution des cations de Mg”* bivalent par ceux de Zn*de
méme charge ne crée aucun déséquilibre de charge ce qui diminue la permittivité.
Lavaleur de la permittivité atteint son maximum qui est de 4345,29 a la fréquence de
1 KHz et a la température de 100°C pour I'échantillon ZnO-MgO fritté & 1200°C
alors gu’elle est de 8756,46 pour I'échantillon fritté en présence de Bi,Os; dans les
mémes conditions mais a une température de frittage plus faible (1100°C). Cela est d0
au phénomene de polarisation observé en présence de Bi,0s.

Lafigure V. 24 montre la variation de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence
pour les deux échantillons respectivement frittés en présence de Bi,0; et de MgO.
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0 —a
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=+=—In0-Bi203

==7n0-Mg0

Figure V.24 Comparaison de la permittivité de ZnO en présence de MgO et Bi,Os

Ces résultats nous permettent donc de dire que les céramiques frittées en présence de
Bi,O3 présentent une permittivité élevée et de faibles pertes diélectriques (tang d<0,8) ce

qui leurs confére un bon comportement d’isolant.
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Conclusion

Conclusion

Au cours de cette éude, nous nous sommes intéressés a I’ élaboration des céramiques a
base d’oxyde de zinc par frittage en présence d'ajouts et leur caractérisation afin de
rechercher un ajout convenable pour améliorer les propriétés de ces céramiques

Aprés avoir établi les diverses étapes de la préparation des céramiques sous forme de
pastilles, nous avons étudié le traitement thermique du frittage dans le but de voir I’ influence
de la température ainsi que des gjouts (oxyde de bismuth et oxyde de magnésium ) sur les
propriétés physico-chimiques du matériau obtenu. L’évolution structurale et microstructurale
sont examinées par microscopie électronique a balayage (MEB) et par diffraction de rayons
X. Les propriétés diélectriques du matériau ont été mesurées et comparées en fonction de la
composition.

La densification des compositions étudiées nous a permis de choisir les températures
optimales de frittage. Les frittés a ces températures ont révélé au microscope électronique a
balayage une bonne densification avec une distribution homogéne des tailles des grains. En
présence du bismuth une phase eutectique a été observée aux joints de grains de ZnO. Cette
phase qui fond a 740°C a permis un frittage en phase liquide qui densifie le matériau a
température relativement basse.

L’annalyse par diffraction des rayons X de I’ échantillon fritté en présence de MgO présente
uniquement les pics caractéristiques de I’ oxyde de Zinc ;ces pics sont décalés vers les grand
angles de diffraction ce qui est en faveur de la formation d’ une solution solide de substitution
dont le paramétre de maille diminue. Cette dimunition s explique par la substitution des
cations Zn** dans le réseau par ceux de Mg*".

L’ étude des propriétés diélectriques des céramiques sous différentes fréguences (1,

10,100 et 1000 KHz) et a deux températures (I'ambiante et 100°C) a conduit a la mise en
évidence du comportement diélectrique des deux mélanges.
L’ étude des propriétés diélectriques montre que les céramiques frittées en présence de Bi,Os
présentent une bonne polarisation et d’ intéressantes propriétés diélectriques a la température
de 100°C et & basse fréquence. En présence de MgO la substitution cationique de Mg** dans
le réseau de ZnO fait diminuer les propriétés diélectriques du matériau.

L’ oxyde de bismuth permet un bon frittage de ZnO a la température de 1100°C. La
céramique ainsi élaborée présente des propriétés diélectriques intéressantes lui conférant un
comportement d'isolant. Ceci nous permet de classer le Bi,Oscomme ajout convenable a
I’ effet de synthétiser des céramiques diélectriques par frittage de ZnO.
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Pattern : 00-041-1449

Radiation = 1.540600

Quality : High

Bi2Os

Bismuth Oxide
Bismite, syn

Lattice : Monoclinic

S.G.: P21/c (14)

Mol. weight = 465.96
Volume [CD] = 330.52

a= 5.84990
b= 8.16980
c= 7.51230
a/b = 0.71604
c/b= 0.91952

beta= 112.99

Dx = 9.364
Dm = 8.640

Vicor= 1.40

Color: Light yellow

27-53.

Optical data: B=<2.43
Data collection flag: Ambient.

Sample source or locality: Sample from Ferak (purissimum).

Temperature of data collection: Pattern taken at 20 C.
Additional pattern: To replace 14-699 and validated by calculated pattern

Wies, S., Eysel, W., Mineral.-Petrograph. Inst., Univ. Heidelberg, Germany.,
ICDD Grant-in-Aid (1989)

Radiation : CuKa1
Lambda : 1.54056

SS/FOM : F30=78(0.0079,49)

Filter : Monochromator crystal
d-sp : Guinier

Internal standard : Si

2th

16.781
19.713
21.722
24.558
25.303
25.757
26.923
27.378
28.001
32.485
33.040
*33.040
33.242
33.942
35.043
*35.043
35.407
35.907
36.963
37.596
40.054
40.625
41.462
41.885
42.354
44.294
45.118
45.467
46.306
46.992
47.432
*47.432
47.577
48.398
*48.398
48.577
49.437
*49.437
49.959
50.393
51.303
51.636
51.706
51.920
52.375
52.999
53.809
54.170
54.773
55.437
55.495
55.907
56.479
57.756
57.867
57.943
58.268
58.564
58.971
59.033
*59.033
59.893
60.507
61.490
*61.490
61.822
62.292
62.446
62.544
62.846
63.435
63.561
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*66.597
66.812
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Pattern : 00-045-0946 Radiation = 1.540600 Quality : High

MgO 2th i h k 1
36.937 4 1 1 1
42.917| 100 2 0 0
62.304| 39 2 2 0
Magnesium Oxide 74.691 5 3 1 1
Periclase, syn 78.630 10 2 2 2
94.052 8 4 0 0
105.734 2 3 3 1
109.765| 19 4 2 0
127.285| 14 4 2 2
143.754 4 5 1 1
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 40.30
S8.G.: Fm3m (225) Volume [CD] = 74.68
a= 421120 Dx = 3.585
Dm = 3.560
zZ= 4 Vicor= 1.00
O
Sample preparation: MgO (Heraeus, 99.99 %) annealed in open Au crucible
at 800 C for 1 week.
Color: Colorless
Additional pattern: To replace 4-829.
General comments: Validated by calculated pattern 43-1022.
Data collection flag: Ambient.
O

Kern, A., Doetzer, R., Eysel, W., Mineralogisch-Petrographisches Inst., Univ.
Heidelberg, Germany., ICDD Grant-in-Aid (1993)

Radiation : CuKa1 Filter : Monochromator crystal
Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer
SS/FOM : F10=101(0.0099,10) Internal standard : Si
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Pattern : 00-036-1451 Radiation = 1.540600 Quality : High

ZnO 2th i h k 1
31.770| 57 1 0 0

34422 44 0 0 2

36.253| 100 1 0 1

Zinc Oxide 47539 23 1 0 2
Zincite, syn 56.603| 32 1 1 0
Also called: chinese white, zinc white 62.864| 29 1 0 3
66.380 4 2 0 0

67.963| 23 1 1 2

69.100, 11 2 0 1

72.562 2 0 0 4

76.955 4 2 0 2

81.370 1 1 0 4

89.607 7 2 0 3

92.784 3 2 1 0

Lattice : Hexagonal Mol. weight=81.38 95.304 6 2 1 1
98.613 4 1 1 4

S.G.: P63mc (186) Volume [CD] = 47.62 102.946 2 2 1 2
104.134 5 1 0 5

a= 3.24982 Dx = 5.675 107.430 1 2 0 4
110.392 3 3 0 0

116.279 8 2 1 3

121.572 4 3 0 2

c = 5.20661 125.188 1 0 0 6
133.932 3 2 0 5

zZ= 2 136.520 1 1 0 6

O 138.513 2 2 1 4
142.918 3 2 2 0

Sample source or locality: The sample was obtained from the New Jersey
Zinc Co., Bethlehem, PA, USA.

Color: Colorless

General comments: The structure was determined by Bragg (1) and refined
by Abrahams, Bernstein (2).

Polymorphism: A high pressure cubic NaCl-type of ZnO is reported by Bates
et al. (3) and a cubic, sphalerite type is reported by Radczewski, Schicht (4).
Temperature of data collection: The approximate temperature of data
collection was 26 C.

Additional pattern: To replace 5-664 (5).

Powder data (additional reference): References to other early patterns may
be found in reference (5).

Optical data: B=2.013, Q=2.029, Sign=+

Data collection flag: Ambient.

McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Ettlinger,
L., Hubbard, C., Powder Diffraction, volume 1, page 76 (1986)

CAS Number: 1314-13-2

Radiation : CuKa1 Filter : Monochromator crystal
Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer
SS/FOM : F27=131(0.0071,29)
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