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Résumé - Cette étude montre 1’influence du mode de frittage sur la microstructure et sur les propriétés
thermiques du phosphate de zirconium B—ZrzO(PO4)2. Ce matériau, de la famille des céramiques

réfractaires, possede un coefficient de dilatation thermique de 1,5.106 K1 considéré comme ultra
faible. Chimiquement stable et en grande partie transparent aux radiofréquences, il posséde de bonnes
qualités pour des applications dans le domaine de 1’aéronautique. Bien que découvert en 1985, il
demeure malgré tout assez méconnu, de par sa difficulté a &tre fritté avec des moyens conventionnels,
le point de fusion du matériau étant assez élevé (>1600°C). Dans ce travail, les paramétres
d’élaboration ont été ajustés pour deux voies de frittage différentes. Le frittage «flash» dit Spark
Plasma Sintering (SPS), a pression et température ¢levées et le frittage avec ajout en phase liquide.
Différents échantillons sous forme de pastilles de densité équivalente ont été élaborés. Les mesures

des propriétés thermiques ont été réalisées avec le dispositif HOT DISK® qui utilise le principe de la
source plane transitoire et I’hypothése d’un milieu semi infini. Les résultats, présentant 1’évolution de
la conductivité thermique sur la gamme de température 20-180 °C, montrent une nette influence de la
technique de frittage sur les valeurs de conductivité thermique. La technique d’¢élaboration par frittage
SPS permet d’augmenter la conductivité thermique de I’ordre de 20% par rapport a un frittage
conventionnel avec ajout. L’influence d’un ajout en phase liquide (MgO) sur la conductivité thermique
d’un matériau fritté par SPS a été observée, et des micrographies ont été obtenues mettant en évidence
I’apparition d’une seconde phase aux joints de grain. Les mesures ont également souligné 1’effet
important de la granulométrie de la poudre sur les propriétés thermiques du matériau fritté. Une
poudre broyée a 1’échelle nanométrique permet une croissance des grains plus homogene. Une
structure avec peu de défauts et de porosité engendre une conductivité thermique plus grande. D’autre
part, les conductivités propre et axiale des échantillons obtenus par SPS ont été comparées et
présentent des variations de 1’ordre de 40%. L’anisotropie de la microstructure observée au MEB est
due a la forte pression uniaxiale exercée sur 1’échantillon au cours du frittage, expliquant une
orientation préférentielle des grains.
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Figure 1 : Influence du mode de frittage sur la conductivité thermique



Nomenclature

T température, K

C Capacité thermique, MJ.m3 K™ T temps, S
k Conductivité thermique, W.m™K™ Symboles grecs
d densité volumique, g.cm™ a diffusivité thermique, m2.s™

1. Introduction

La caractérisation expérimentale des matériaux du futur, et plus particulierement celle des
propriétés thermophysiques devient un enjeu majeur pour 1’évolution des performances et
I’optimisation du contrdéle non destructif des matériaux. De par leurs propriétés tres
recherchées [1], les céramiques réfractaires sont aujourd’hui en développement dans de
nombreux domaines industriels comme par exemple celui de I’aéronautique. L’évolution de
ces céramiques innovantes, nanostructurées, via les processus de leur densification ou leur
mise en forme, a entrainé le développement de techniques non conventionnelles de frittage.
C’est dans ce contexte que le frittage flash ou spark plasma Sintering (SPS) permettant
d’augmenter significativement les cinétiques de frittage vit une montée en puissance
spectaculaire [2].

La céramique étudiée ici est un phosphate de zirconium de formule chimique Zr,O(PO4),
qui demeure stable sous sa phase B jusqu’a 1600°C et qui posséde un faible coefficient de
dilatation thermique linéaire moyen de 1,5 10° K (a noter que la dilatation thermique est
anisotrope) [3].

Peu d’études ont permis de caractériser thermiquement le phosphate de zirconium élaboré
par une technique de frittage conventionnel avec ajout. Selon Omori et al. [4], la conductivité
thermique de Zr,O(PQy),, obtenue par méthode flash est trés faible a température ambiante,
comprise entre 1,92 W.m 'K et 2,72 W.m 'K

Ce travail présente deux voies de frittage différentes en termes de procédés et de
microstructure du matériau résultant. La premicre de ces deux voies sera le frittage dit Spark
Plasma Sintering, avec lequel on va faire intervenir des conditions de pressions et de
températures ¢levées en peu de temps pour que le matériau se densifie rapidement tout en
limitant le grossissement granulaire. La seconde voie sera un frittage plus long, sans
contraintes en pression mais avec un additif liquide pour activer la réaction une fois la poudre
dans le four. La microstructure des matériaux ainsi élaborés et donc leurs propriétés
thermiques vont dépendre des parameétres d’¢élaboration.

2. Elaboration des pastilles céramiques

Dans ce travail, les parameétres d’élaboration ont été ajustés pour les deux voies de frittage
utilisées.

2.1. La poudre

La poudre d’oxy-phosphate de zirconium est ¢laborée en mélangeant deux solutions de
ZrOCl,.8H,0 et de NH4H,PO, dans des proportions steechiométriques [5]. Le précipité ainsi
obtenu est rincé puis calciné et broyé pour étre enfin prét pour le frittage. Deux types de
granulométrie de poudre sont utilisés pour notre étude, une poudre finement broyée
(Sper=10,5 m*.g™") et une non broyée (Sger<1 m*.g™") (figure 2).



Figure 2 : Clichés MEB de la poudre de Zr,O(PQO,), non broyée (gauche)

et broyée (droite)

Un ajout peut éventuellement étre mélangé a la poudre de phosphate de zirconium [4].
2.2. Frittage conventionnel avec ajout

Le frittage peut étre décrit comme le passage d’un compact pulvérulent & un matériau
cohérent sous ’action de la chaleur a Triwage < T fusion-

Ainsi, le fait de porter a haute température une poudre, sans pour autant atteindre la
température de fusion, permet a la poudre de créer des liaisons fortes (joints de grain) au
niveau des grains la constituant et d’éliminer la porosité intergranulaire. Ces phénomenes se
font par transfert de matiére. La matiere venant combler les espaces libres entre les grains, le
frittage engendre un retrait de la picce.

L’utilisation d’ajout permet de fritter plus facilement une poudre. Dans le cas d’un frittage en
phase liquide, I’ajout est un composé chimique ayant une température de fusion plus faible
que la poudre a fritter. Le frittage avec ajout en phase liquide se déroule en trois étapes :
réarrangement, dissolution — précipitation et grossissement des grains.

Lorsque la température augmente et dépasse la température de fusion de I’ajout, celui-ci
passe alors sous forme de liquide. Le liquide ainsi formé va se disperser au sein de la poudre.
Grace a cette phase liquide, le déplacement des grains constituant la poudre est facilité.

Deux ajouts ont été utilisés dans cette étude pour la réalisation d’échantillons sous forme
de pastilles : ’oxyde de magnésium MgO et ’oxyde de zinc ZnO. Il est important de noter
que ce n’est pas directement 1’ajout (ZnO ou MgO) qui passe en phase liquide, mais une
composition eutectique (M3(PO),) issue de la réaction entre celui-ci et Zr,O(POy)s.
Zn3(POy), ayant une température de fusion plus basse que Mj;(POs),, la température de
frittage sera plus basse en présence de ZnO qu’en présence de MgO (voir figure 3).

2.3. Frittage Flash SPS (Spark Plasma Sintering)

Le frittage SPS [2] est dit « flash » étant donné la rapidité de son processus. Il consiste a
placer un moule en carbone tubulaire contenant la poudre a fritter dans une enceinte sous
vide. Cette enceinte est constituée d’une chemise et de pistons en graphite permettant
d’atteindre des températures de consolidation de I’ordre de 2 000 °C et des pressions
uniaxiales pouvant aller jusqu’a 150 MPa. Celle-ci étant maintenue en pression durant le
frittage par deux électrodes en carbone, entre ces deux électrodes vont circuler des pulses de
courant de trés haute intensité (max 1500 A) qui vont chauffer la poudre. La force appliquée
est ajustable entre 5,6 et SOkN, dans la limite de résistance du graphite. On peut donc, avec
cette technique, obtenir des échantillons en quelques minutes. L’optimisation des parameétres



température-pression en fonction du temps permet de réaliser un cycle de frittage pour
I’obtention d’échantillons sous forme de pastilles de densité voulue. La température de
I’échantillon au cours du frittage est mesurée et régulée grace a un pyromeétre.

La figure 3 montre le retrait linéaire obtenu au cours du frittage SPS des pastilles sous vide
léger (10 Pa). Le processus de frittage est terminé lorsque 1’on obtient le maximum de retrait
pour 1’échantillon placé entre les pistons. Trois types de mélanges de poudres sont testés ici.
L’analyse des courbes montre que la présence d’ajout a pour effet de diminuer la température
de frittage. Comme expliqué précédemment, I’oxyde de zinc ZnO permet d’obtenir un frittage
a plus basse température (environ 1000°C) que l'oxyde de magnésium MgO (environ
1200°C).
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3. Mesure de la conductivité thermique par la méthode HOT DISK®

3.1. Principe de la méthode

La méthode de la source plane transitoire a été utilisée pour déterminer la conductivité
thermique de nos échantillons. Initialement développée par Gustafsson [6], elle est
actuellement régie par la Norme Internationale ISO 2007-2 :2008. Dans cette méthode, un
capteur plan transitoire (la sonde Hot Disk) est placé entre deux échantillons identiques du
matériau a caractériser. Cette sonde fournit a la surface des échantillons une puissance
constante pendant une durée t. Les propriétés thermiques (conductivité, diffusivité thermique
et capacité calorifique) sont obtenues a partir de 1’analyse de la réponse en température de la
surface des échantillons. L’augmentation de température, de I’ordre de quelques degrés
Celsius, est mesurée a partir de la variation de la résistance électrique de la sonde. Celle-ci est
donc utilisée a la fois comme source de chaleur et comme thermistance. Le mod¢le thermique
utilisé pour I’identification des propriétés thermiques est détaillé par [6] et [7]. Afin de ne pas
introduire une incertitude liée aux conditions aux limites radiatives et convective a la surface
de I’échantillon, le modele se place dans I’hypothése d’une géométrie semi-infinie. Nous
avons utilisé le dispositif Hot Disk® TPS2500 commercialisé¢ par la société Hot Disk. La
sonde utilisée se compose d’un motif conducteur ¢électrique qui se présente sous la forme
d’une double spirale de Nickel de 10um d’épaisseur. Cette spirale est sérigraphiée sur des
feuilles minces de Kapton ou de Mika .



Le dispositif expérimental se compose d’une sonde reliée a un analyseur TPS 2500 et d’un
four tubulaire. L’analyseur TPS 2500 offre les caractéristiques suivantes en terme de gamme
de mesure :

o K C T t Précision
mm->.s™ W.m'K! MJm>K! K s %
0,1-100 0,005-400 1,2.10° 218-1273 1-120 +5

Tableau 1 : Gamme de mesure et précision du Hot Disk®

3.2. Les échantillons

Tous les échantillons se présentent sous la forme de pastilles de petite dimension de
diametre 1 cm et d’épaisseur comprise entre 0,3 et 0,4 cm.

Les échantillons obtenus par frittage conventionnel (ajout ZnO) sont des pastilles frittées
dans un four mouffle sous air ambiant, le taux de densification obtenu est de 96%.

Les échantillons obtenus par frittage SPS sans ajout ont un taux de densification de 92%.

Afin d’étudier I’influence de la technique de frittage seule pour des pastilles de densité
équivalente, nous avons décidé de travailler avec une poudre avec un ajout de MgO de 1%,
3% et 5% (en masse) au cours du frittage SPS. Les échantillons obtenus présentent les
caractéristiques suivantes :

Echantillon Masse | Diamétre | Epaisseur | densité taux de
(2) (cm) (cm) densification (%)
Z1r,0(P04)2-3% MgO (1) | 1,157 1,023 0,38 3,71 97,57
Z1,0(P04),-3% MgO (2) | 1,131 1,03 0,37 3,67 96,67
Z1,0(P04)2-5% MgO (1) | 0,907 1,037 0,302 3,56 93,71
Z1,0(P04),-5% MgO (2) | 0,942 1,034 0,312 3,60 94,67
Z1,0(P0O4)2-1% MgO (1) | 1,2106 1,02 0,41 3,62 95,14
Z1,0(PO4),-1% MgO (2) | 1,224 1,022 0,41 3,64 95,82

Tableau 2 : Caractéristiques des échantillons obtenus par frittage SPS a 1300°C sous vide

Les taux de densification sont calculés en utilisant la densité du Zr,O(POys)s.

4. Résultats expérimentaux

4.1. Caractérisation de la microstructure (MEB)

La caractérisation de la microstructure des différents échantillons a été réalisée par
microscopie ¢lectronique a balayage. Les micrographies MEB montrent (figure 5 (a))
nettement que seule 1’utilisation de poudres fines permet d’obtenir une microstructure fine,
homogéne et exempte de microfissures. Le grossissement granulaire important observé a
partir de poudres non broyées s’accompagne d’une augmentation de I’anisotropie (figure 5 (b)
et (¢)), générant ’apparition de microfissures lors du refroidissement de la piece (la dilatation
thermique de Zr,O(PQOy), est trés anisotrope).



Figure 5 : Micrographies MEB :(a) SPS 1300 °C ZrP-MgO-5 % finement broyé,

(b) et (c) SPS 1300°C ZrP-MgO-5 % non broyé

4.2. Influence du mode de frittage sur la conductivité thermique

Les différents échantillons sous forme de pastilles ont été étudiés sur la gamme de
température 20-180 °C (voir figure 1).

Dans des conditions de frittage conventionnel avec ajout (5% en masse de Zn0), le résultat de
la mesure a température ambiante de la conductivité thermique de 2,25 W.m 'K (£5%)
confirme la valeur annoncée par Omori et al [5].

La conductivité thermique des différents échantillons décroit linéairement avec la
température (figure 1).

L’utilisation de la technique de frittage SPS permet d’améliorer sensiblement la
conductivité des pastilles de phosphate de zirconium (de 1’ordre de 20%). Les résultats
montrent que pour des pastilles provenant d’une méme poudre et de densité équivalente
(proche de 100%), la présence d’ajout (MgO) améliore la conductivité. Les mesures ont
également souligné 1’effet important de la granulométrie de la poudre sur les propriétés
thermiques du matériau fritté. Une poudre finement broyée (granulométrie a 1’échelle
nanométrique) permet une nette augmentation de la conductivité.

Pour comprendre I’influence des différents parametres de frittage sur la conductivité, il est
nécessaire d’étudier la microstructure. Dans le cas d’un frittage SPS avec ajout et poudre
finement broyée (figure 5 (a)), le diametre des grains obtenus, de forme hexagonale, est
inférieur a 1pm. La microstructure est homogéne et présente trés peu de fissures. La figure 6
(c) montre la microstructure dans le cas d’un frittage SPS avec ajout avec une poudre non
broyée: le diameétre des grains est alors supérieur, de 1’ordre de 2 pum, certains de forme
allongée. On note également la présence de fissures et de porosité (figure 5 (c)).

La figure 6 montre la microstructure d’un échantillon de Zr,O(PO4),-Zn0O. Celle-ci est
hétérogene, avec alternance de petits et gros grains de forme ronde et de diametre environ 10
um. On voit clairement apparaitre une phase liquide présente aux joints de grains.

Figure 7 : Micrographie d’un échantillon obtenu par frittage conventionnel 1300°C Zr,O(PO,),-Zn0



4.3. Influence du taux d’ajout sur la conductivité thermique

Les mesures de conductivités thermiques ont été effectuées pour différents taux d’ajout
MgO : 1%, 3% et 5% (% massique de MgO). Les résultats (tableau 3) montrent que le
pourcentage d’ajout semble avoir trés peu d’influence sur les valeurs de conductivités
thermiques. Certaines micrographies MEB témoignent de la présence de zone de ZrO..
L’apparition de cette seconde phase ZrO; s’explique par la réaction suivante :

Z1,0(PO4),+3 MgO —)Mg3(PO4)2 + 2 7ZrO,
La nature chimique de cette phase a été confirmée par 1’analyse chimique du microscope
¢lectronique a balayage.

4.4. Anisotropie thermique

Deux types de mesures ont été réalisés pour chacun des échantillons, la mesure de
conductivité propre et la mesure de la conductivité axiale. Nous définirons par conductivité
axiale, la conductivité thermique mesurée le long de 1’axe de 1’échantillon cylindrique.

Echantillons Conductivité propre Conductivité axiale
(W.m ' K™ (W.m' K™
SPS Zr,O(POy4),pur 2,70 1,20
SPS Zr,O(PO4),-MgO-1% 3,36 1,82
SPS Zr,0(PO4),-MgO-3% 3,65 1,97
SPS Zr,O(PO4),-Mg0O-5% 3,60 1,92
SPS ZrP-MgO-5% finement broyée 4,80 2,40

Tableau 3 : Comparaison des conductivités propre et axiale pour les échantillons obtenus par SPS a
température ambiante

Les résultats montrent a température ambiante une nette différence entre les valeurs des
conductivités thermiques propres et axiales (tableau 3). On peut donc en déduire que la
conductivité radiale est supérieure a la conductivité axiale, pour les échantillons élaborés par
technique SPS. Certaines micrographies MEB montrent en effet une légere orientation des
grains (figure 5 (b)).

La figure 7 présente 1’évolution des conductivités axiales en fonction de la température sur
la gamme 25-350 °C. Les résultats de ces mesures confirment que le pourcentage d’ajout a
trés peu d’influence sur la conductivité. On remarque néanmoins que I’écart de conductivité
observée a température ambiante (tableau 3) entre ZrP-Mg0O-5% finement broy¢ et les autres
¢échantillons diminue et devient quasi nul au-dela de 225°C. On peut supposer que la
différence de conductivité thermique a température ambiante s’explique par la présence de
microfissures dans les échantillons ¢élaborés a partir de poudres non broyées. Les
microfissures ayant tendance a se fermer lorsque la température augmente, cela pourrait
expliquer que les valeurs de conductivité thermique deviennent proches a haute température.
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Figure 7 : Mesure des conductivités axiales en fonction de la température

5. Discussion et conclusion

Les différentes mesures réalisées montre une influence de la technique de frittage sur la
conductivité thermique du phosphate de zirconium. On constate toutefois que les deux
parametres : granulométrie de la poudre et technique de frittage, influencent conjointement les
résultats en terme de microstructure et de conductivité. Le frittage SPS permet en effet une
densification rapide, a plus basse température, empéchant ainsi une croissance excessive et
anormale des grains lors de la densification. L’utilisation d’une poudre finement broyée au
SPS permet une croissance homogene de grains de petite taille (diametre inférieur a 1 pm),
sans contraintes au sein du solide dense obtenu et sans microfissures apparentes.

La présence de microfissures au sein de la microstructure semble en effet étre le parametre
le plus néfaste en terme de conductivité thermique (figure 6¢).

Les résultats des mesures de conductivités axiales confirment [’anisotropie de la
microstructure observée au MEB (figure 5 (b)). La forte pression uniaxiale exercée sur
I’échantillon au cours du frittage SPS explique une orientation préférentielle des grains dans
le plan perpendiculaire a 1’axe de frittage et des valeurs de conductivité radiale supérieure a
celle mesurée le long de I’axe de 1’échantillon.
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