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Introduction generate

Les travaux qui font 1'objet de cette etude rentrent dans un projet global de realisation d une pile thermoelectrique en technologic ceramique, initie par
l'entreprise Serras Thermoelectrics et associant plusieurs partenaires industrials et universitaires tels que:

1 |'Ecole Nationale Superieure de Ceramique Industrielle de Limoges (ENSCI),
1 |'Ecole Nationale Superieure des Mines de Nancy (ENSMN),

La conception de cette pile est basee d'une part sur le developpement actuel de semi-conducteurs de hautes performances, et d'autre part sur la possibility
qu'offre la technique du coulage en bande d'elaborer des feuilles (substrats) ceramiques homogenes, d'epaisseurs controlees, ayant un etat de surface et une
tenue mecanique satisfaisants a leurs applications. La pile thermoelectrique est formee d un empilement multicouche de plusieurs substrats sur lesquels sont
deposes des composants actifs semi-conducteurs. Il s'agit pour l'entreprise Serras Thermoelectrics de contribuer a la valorisation des pertes thermiques
industrielles en les transformant en puissance electrique.

Deux projets de recherche font 1'objet de la realisation de cette thermopile. Le premier conceme le developpement d'un semi-conducteur a fortes
performances thermoelectriques et le deuxieme, celui qui nous implique, est devoue a 1'elaboration du substrat ceramique.

Les fonctions assumees par les substrats ceramiques dans Telectronique sont Tisolation electrique et la dissipation thermique. Des materiaux tels que
Talumine et le nitrure d'aluminium sont les plus utilises. Les substrats sont obtenus par coulage en bande, puis frittes de facon a augmenter leurs proprietys



mecaniques, dielectriques et obtenir une forte conductivity thermique. Dans le cas de notre thermogenerateur, les considerations sont differentes parce que les
composants actifs doivent subir de fortes differences de temperatures pour generer une puissance electrique importante. Il est necessaire d'utiliser un substrat
isolant pour empecher fetablissement de fequilibre thermique a travers la pile.

D une maniere generate, a cause de la faible conductivity thermique de fair, les isolants thermiques les plus performants contiennent un fort taux de
porosite. Pour repondre aux exigences du cahier des charges, il faudrait elaborer un substrat ayant:

1 une surface dense, pour assurer Fadherence des composants actifs sans d'eventuels problemes de diffusion,
1 un cceur poreux pour optimiser Insolation thermique.

Deux matieres premieres vont constituer la base des etudes realisees. Il s'agit d une argile nominee TSM et de la diatomite qui contient 80% de silice sous
forme d'opale, de quartz et de calcedoine. Ce document est divise en cinq principaux chapitres :

Dans un premier temps, apres un apcrcu des concepts de thermoelectricity, nous presenterons le modele de la pile thermoelectrique multicouche telle que
concu par Serras Thermoelectrics, afin de mettre en evidence le bien-fonde des contraintes imposees au substrat.

Le deuxieme chapitre fait etat du principe de la conduction thermique dans les solides et aborde les differents facteurs microstructuraux pouvant
Finfluencer. Il presente egalement quelques modeles de prediction de la conductivity thermique des materiaux biphasiques, leurs champs duplication et
enumere les differents produits isolants thermiques existants.

La troisieme partie presente les differentes matieres premieres utilisees, leurs caracteristiques chimiques, physico-chimiques, cristallographiques et
microstructurales ainsi que les raisons de leur choix.

Dans la quatrieme section, nous decrirons Felaboration du substrat; les techniques de coulage utilisees, la preparation de la barbotine, la caracterisation des
comportements rheologiques et leurs influences sur les proprietes finales du substrat. Des multicouches sans semi-conducteurs seront egalement elaborees.

Le cinquieme chapitre conceme la caracterisation thermique. Les techniques experimentales utilisees pour mesurer la conductivity thermique seront
presentees, ainsi que les resultats obtenus pour chacun des systemes etudies. Les multicouches seront egalement caracterisees et comparees.

A Tissue de chaque chapitre les conditions les mieux adaptees au besoin du substrat seront enumerees ainsi que les limites et les difficultes rencontrees.

Chapitre 1: La pile thermoelectrique multicouche et les caracteristiques du substrat



| Les phenomenes thermoelectriques
La thermoelectricite regroupe trois effets majeurs d'effet Seebeck, 1'effet Peltier et I'effet Thomson .

1.1 L’effet Seebeck

Thomas Johann Seebeck est le premier a avoir mis en evidence vers 1821 I'effet thermoelectrique de conversion de Fenergie calorifique en puissance
electrique dans un circuit constitue de deux metaux dont les deux soudures se trouvent a des temperatures differentes.

Pendant son experience (Figure 1), il a decouvert qu'en presence d un circuit ferme realise en formant deux jonctions entre un barreau de bismuth et un fd
de cuivre, il y a deviation d une aiguille aimantee lorsqu'une extremite est chauffee. Cette deviation met en evidence Fapparition d'un courant electrique.

Figure | : Experience de Seebeck

La tension generee V(en V) est proportionnelle a la difference de temperature AT (en K) entre les deux soudures :
| =au ™ Eqi

si AT est petit sinon,
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ou al2 (T) est le coefficient de Seebeck pour lajauction. II s'exprime en V/K.
1.2 L’effet Peltier:

Jean Charles Athanase Peltier, physicien francais est connu pour sa decouverte en 1835 de l'effet qui porte son nom : lorsqu'un courant electrique traverse
une jonction de deux conducteurs de metaux differents, une augmentation ou une baisse de temperature (selon le sens du courant) est observee a fun des
points de contact. La puissance thermique degagee ou absorbee (Q) est proportionnelle a l'intensite du courant (I).

~ Eq3

ou Tl 2 represente le coefficient Peltier de lajonction.

L'efficacite de 'effet Peltier repose sur les parametres suivants : le courant d'alimentation, le nombre de couples de conducteurs ainsi que leur geometric et
le dispositif d'evacuation de la chaleur. Cet effet est explode par example pour la refrigeration de petits volumes, pour le refroidissement de circuits
electroniques, ou encore pour la climatisation.

1.3 L’effet Thompson

L'effet Thompson considere un conducteur unique traverse par un courant electrique d'intensite I, dont les deux extremites sont soumises a une difference
de temperature AT. Dans ce cas, le materiau echange avec Fexterieur une quantite de chaleur qui peut etre positif ou negatif suivant le sens du courant et le
gradient de temperature. Cet effet est generalement negligeable dans la pratique.

Un generateur thermoelectrique est base sur l'effet Seebeck, avec une contribution negligeable de I'effet Thomson. Actuellement, ce phenomene est de
plus en plus explode par la technologic modeme et avec le developpement des semi-conducteurs de pointe, il est possible d'atieindre des rendements eleves.
Dans cede optique, il est utile de fade un brefrappel des principes des semi-conducteurs.

I Les semi-conducteurs

Pour definir un semi-conducteur, il est impodant de comprendre la theorie des bandes qui explique le phenomene de conduction electrique dans les
materiaux.



II. 1 La theorie des bandes

Drude a introduit 1'idee que les electrons d'un metal appartiennent an metal dans son ensemble et non aux atomes individuels qui constituent le rescan. La
liaison metallique est caracterisee par une structure d'ions positifs noyes dans un gaz d'electrons. Par la suite, Summerfeld a modifie cette approche
d'electrons localises pour prendre en compte le caractere quantique du systeme. Les electrons de valence, tres faiblement lies an noyau, sont delocalises et
repartis dans le metal. Lorsque deux atomes d'un meme element se combinent, il y a combinaison lineaire de leurs orbitales atomiques pour former deux
orbitales moleculaires. De meme, pour n atomes, il y a formation de n orbitales polynucleaires avec n niveaux energetiques tres rapproches. Si n est tres grand,
ces niveaux energetiques torment une bande d'energie pratiquement continue [Kurz W. et al.; 1989]. On distingue

1 labande de valence qui pent etre pleine ou partiellement pleine d'electrons.

1 Labande de conduction dont le niveau d'energie est plus eleve. Elle provient des orbitales non occupees et elle est disponible pour le transport
des electrons de valence.

1 Les bandes d'energie interdites qui sont intercalees entre les bandes d'energie permises (Figure 2).

Figure 2 : schema des niveaux d'energie dans la theorie des bandes.

A Bande de conduction

energie Bande interdite

Bande de valence

A zero degre Kelvin, tous les etats electroniques sont remplis jusqu'a un niveau appele niveau de Fermi, marquant la division entre les etats occupes et les
etats plus energetiques non occupes. Si le niveau de Fermi se trouve a 1'interieur d une bande de maniere qu'elle soit partiecllement occupee, le solide presente
une conduction de type metallique. Si le niveau de fermi se trouve dans la bande interdite, le solide peut etre un semi-conducteur ou un isolant. Autrement dit,
Felectron pres du niveau de fermi doit gagner suffisamment d'energie pour s'affranchir de la bande interdite et trouver un etat non occupe permettant la
conduction. Fa taille de la bande interdite determine si le solide est un semi-conducteur (ED <1,5 eV) ou un isolant (ED >1,5 eV). Fes elements du groupe
IVA du tableau de Mendeleiev (silicium, germanium, etain, plomb) ont la caracteristique d'etre des semi-conducteurs intrinseques. Cette theorie des bandes
peut egalement etre generalisee aux materiaux non metalliques.



I1.2 Les semi-conducteurs extrinseques

Pour former les semi-conducteurs extrinseques, les semi-conducteurs intrinseques sont dopes par les elements des groupes chimiques voisins ayant un
electron en plus ou en moins, dans le but d'introduire de nouveaux niveaux d'etats au sein de la bande interdite. Ifelectron de plus se situera a un niveau
energetique legerement inferieur a la bande de conduction appele niveau donneur et une faible excitation thermique entrainera la conduction electrique. C'est
le semi-conducteur extrinseque de type n. En revanche le trou apporte par Eelement ayant un electron en moins aura un niveau energetique legerement
superieur a la bande de valence et constituera un centre accepteur d'electrons. Une legere activation thermique creera des lacunes d'electrons dans le reseau de
base et entrainera la conduction. C'est le semi-conducteur extrinseque de type p (Figure 3). PbTe, InSb, InAs, BilTe3 font partie de cette categoric de semi-
conducteurs et tous les autres, car un semi-conducteur intrinseque est tres rare (defaut...).

Figure 3 : Illustration a) d un semi-conducteur intrinseque, b) d un semi-conducteur extrinseque de type n ¢) d un semi-conducteur extrinseque de type p.

Bande de conduction

Niveau accepteur

Bande de valence

(a) (b) (c)

Dans ce projet, ces deux types de semi-conducteurs extrinseques sont combines pour constituer les composants thermogenerateurs en remplacement des
metaux dans Fexperience de Seebeck.

lll Mesure de l'efficacite d un thermogenerateur

Une generalisation de 1'experience de Seebeck est de considerer qu'en presence d un circuit compose de deux semi-conducteurs n et p (ou n represente la
borne negative et p la borne positive), electriquement connectes en sene et thermiquement en parallele dont les points de contacts sont portes a des
temperatures differentes Tc et Tf (avec Tc la temperature de la face chaude et Tf celle de la face froide), ilya apparition d une force electromotrice aux
extremites libres des semi-conducteurs.



Considerons le circuit electrique presente sur la Figure 4: la chaleur foumie a la face chaude excite les porteurs de charges et entraine une conduction
electrique capable d'alimenter une resistance R.

Figure 4 : illustration d un generateur thermoelectrique

Le rendement © du generateur thermoelectrique est exprimee par la relation ci-dessous

Puissance electnque foumie a la charge
(O
Puissance thermique absorbee a la jonction chaude
Eq 4

Si les conductivity electriques et thermiques des deux types de semi-conducteurs sont supposes constants, ainsi que leurs coefficients de Seebeck (a), avec
des resistances de contact aux jonctions negligeables, le rendement devient [Rowe et al. ; 1983]:

-R
auiT; +:V(T(-Tf) —+i3r 5

ou est la conductance thermique des semi-conducteurs en parallele et r leur resistance electrique en serie. En realite, a, ret  variant avec la temperature
[Puyet et al.,, 2004 ; Tang et al., 2001 ; Joraide, 1995]. Neanmoins, cette simplification peut etre appliquee en considerant les valeurs moyennes de ces
parametres dans le domaine de temperature considere [Rowe et al.; 1983].

Le rendement maximal @m est donne par la relation :



Oy = Wc?Eq 6

on 'lic est le rendement de Carnot qui est inferieur a | ; ety estune fonction qui depend des proprietes de transport des materiauxnetp

r ~A+ZcT-|
4\ +Zc?+M-
Eq 8

T Tc+7f
avec *  Eq9

Dans cette equation, Zc est le facteur de merite du couple de semi-conducteur n et p:

Eq 10

»=Vh+~ = A

L . . . .
et I'n v r. Inct Ip sont les longueurs des branches netp, o la conductivite electrique, s la section, et /. la conductivite

thermique. En optimisant les geometries des branches n et p, on pent montrer que :
A.pii
Zec = nji

K+ \

al
Eq 11



Dans la pratique, il est souhaitable que les deux branches aient les memes caracteristiques physico-chimiques. Dans ce cas, le facteur de merite du materiau
est donnee par.

ala
7T =———T
X Eq 12

Le rendement est d'autant plus eleve que ZT est eleve. Ce facteur est fonction de trois parametres : la conductivite electrique, le coefficient de Seebeck et la
conductivite thermique. Ces trois grandeurs dependent du nombre de porteurs de charge. La Ligure 5 represente la variation de ces caracteristiques en fonction
de la concentration de porteurs pour les metaux, les semi-conducteurs et les isolants. La valeur maximale de Z est atteinte pour une concentration de 10%m)J, ce
qui correspond aux semi-conducteurs fortement dopes [Dughaish, 2002].

Ligure § : variation de Z en fonction des porteurs de charge.

S emi-conducleur;

Concenbation de porteurs de charge m"

/=Yt+72,,. Z| et ke represented respectivement la conductivite thermique due aux vibrations de reseau et aux electrons.
IV Concept de pile thermoelectrique multicouche

La pile thermoelectrique est constitute d un empilement de plusieurs monocouches, chacune etant formee d un ensemble d'elements de base semi-
conducteurs electriquement connectes en sene sur un support ceramique elabore par coulage en bande. La liaison electrique n-p entre les couches est assume



par un conducteur. Cet agencement permet d'additionner l'intensite electrique generee par chaque feuille et d'augmenter la puissance du thermogenerateur. La
Figure 6 en presente une illustration.

Figure 6: illustration de : a) un elements de base ; b) le thermogenerateur multicouche.
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Pratiquement, les elements semi-conducteurs pourraient etre deposes par serigraphie sur le substrat fritte, avant d'etre a leur tour consolides par frittage
laser.

V Caracteristiques recherchees pour le substrat

En combinant les contraintes qu'imposent la realisation de la pile multicouche et la generation d une puissance elevee, les caracteristiques souhaitables du
substrat ont ete definies

1 un bon isolant thermique pour obtenir un gradient thermique important entre la face chaude et la face froide, avec un faible flux thermique.

1 Un bon isolant electrique. Cette propriete devrait permettre d'eliminer les pertes electriques par les courants paralleles et entrainer un meilleur
rendement.

1 Latenue mecanique doit etre satisfaisante pour son usage, etant donne qu'il va servir de support mecanique et que les couches seront empilees.

1 Le substrat doit etre compatible avec le semi-conducteur sur le plan chimique (pour une bonne adhesion) et dilatometrique (pour eviter
Fecaillage ou le tressaillage susceptibles d'interrompre la conduction electrique le long du semi-conducteur.

1 L'etat de surface doit en plus etre impermeable au semi-conducteur pour en eviter la diffusion.



1 Au vu de ces caracteristiques, il a etc necessaire d'etablir un ordre de priorite, d'autant plus qu'en recherchant la performance pour une
propriete, une autre peut etre degradee. Tel est par exemple le cas de la tenue mecanique et la resistance thermique dont les conditions
d'amelioration sont antagonistes. En reponse a ce dilemme, la resistance thermique, dont Timportance est sans conteste pour definir les
performances de ce thermogenerateur sera privilegiee dans la limite ou la tenue mecanique atteindra 5 a 10 MPa. De ce fait, nos investigations
se sont dirigees vers la recherche des conditions optimales pour Eisolation thermique.
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Chapitre 2 : Notions sur les phenomenes de conduction thermique dans les solides

Introduction

La resistance thermique etant la principale caracteristique que doit avoir le substrat, il est impodant de connaitre les principes de base de la conduction
thermique dans les solides afin de definir les conditions d'isolation. A ce titre, ce chapitre va etre mene sur trois fronts :



=  Enumérer les différents mécanismes qui régissent les transferts thermiques dans les solides et les facteurs qui l'influencent en l'amplifiant ou en
I'inhibant.

» Examiner les divers modeles de prédiction de la valeur de la conductivité thermique dans les solides hétérogenes afin de déterminer les
caractéristiques d'une microstructure pour l'isolation.

= Faire un récapitulatif des différents matériaux existant en tant qu'isolants thermiques pour analyser leur applicabilité comme substrat.

Nous souhaitons situer le choix des matériaux de base et analyser les possibilités dont nous disposons pour moduler la conductivité thermique afin
d’obtenir le matériau le plus isolant possible.

| transfert thermique dans les matériaux isolants
I.1 Différents mécanismes

Les diversités de structures rencontrées dans les matériaux isolants naturels ou €laborés impliquent des mécanismes de transfert thermique différents.
Ainsi, les solides fibreux, granulaires, en feuillets, ou encore poreux, transparents, semi-transparents ou hétérogenes seront plus ou moins conducteurs suivant
la nature des liaisons entre atomes et les phénoménes physiques pouvant se produire en leur sein. En général on distingue trois modes fondamentaux de
transmission thermique : la conduction, la convection et le rayonnement.
1.1.1 la conduction

C'est une transmission directe de la chaleur qui a lieu dans les solides, les liquides et les gaz par interaction entre atomes, ions, molécules ou électrons.
Dans le cas des matériaux isolants poreux qui possedent des cavités remplies d'un fluide qui peut étre soit de l'air, soit un gaz, la conduction peut se produire

dans la phase solide et dans la phase gazeuse.

Dans la phase gazeuse, ce sont les collisions des molécules de gaz provoquées par 'agitation thermique qui sont responsables de la conduction. Elle dépend
de la pression du gaz, de la température et de la dimension des pores.

Dans la phase cristalline, la conduction thermique est contr6lée par les vibrations de réseau correspondant a un déplacement collectif des atomes sous
forme d'ondes ¢lastiques (phonons). A cause de son importance pour ce travail, cet aspect sera trait¢ plus en détail dans la section 1.2.

1.1.2 La convection;



C'est I'ecoulement de la chaleur entre une surface solide et un fluide, impliquant le mouvement du fluide. Pour comprendre ce phenomene, considerons le
probleme de Rayleigh concemant la mise en circulation par convection naturelle (force d'Archimede) d'un fluide emprisonne entre deux plaques horizontales
separees d'une distance d (Figure 1). La plaque chaude de temperature T2 se trouve en dessous de la plaque froide de temperature TL

Figure | : Mise en evidence de la convection par Rayleigh

Ti
Fluide

T3

Les mouvements de convection prennent naissance entre les deux plaques si le nombre de Rayleigh Ra defini par :
A FfFSPVTIi-T.JA4

Eq |
est superieur a 1700.

Dans l'equation 1, g est l'acceleration de la pesanteur (m.sl), 3 le coefficient d'expansion thermique, a la diffusivite thermique (m.s‘) et q la viscosite
cinematique (m2.s‘).

Quand les pores sont de faible dimension (d petit), le gradient thermique impose a ses extremites est faible et les mouvements convectifs negligeables. Ce
mecanisme est inexistant dans les solides denses, mais dans les materiaux ayant des tallies de pores superieures a Smm [Schlegel, 1999], les courants d'air
paralleles au flux de chaleur peuvent se deplacer et contribuer a accelerer les echanges thermiques. Les materiaux elabores dans ce travail n'ont pas des pores
de dimension superieure a 0,5mm.

1.1.3 Le rayonnement

Tous les corps quelle que soit leur temperature, au dessus de zero absolu emettent des radiations. Le transfer! de chaleur implique remission d'ondes
electromagnetiques en une position de la surface d'un corps et leur absorption en une autre position. Selon la loi de Stefan Boltzmann, la densite de flux
d'energie rayonnee ¢p est proportionnelle a la puissance quatrieme de la temperature absolue T.



< =s.0/1V Eq 2

ou 8 est I'emissivite de la surface et 5 la constants de Stefan Boltzmann (8= 5,67x10s W/m2.K4)

Ce phenomene depend surtout de la nature et de l'emissivite de la phase solide. Par exemple, beaucoup de solides polycristallins sont opaques et
impermeables a la chaleur rayonnee alors que certains solides transparents tels que les verres et les monocristaux permettent une forte transmission de la
chaleur rayonnee. Lee et son collaborateur expriment la conductivite thermique par rayonnement d un solide sans pores par Lexpression suivante [Lee et al.,

19601

&s="r-. u.n.Ti Ip
Eq3

ou n= indice de refraction, Ip=libre parcours moyen des photons.

Le libre parcours moyen est equivalent a la reciproque du coefficient d'extinction donne par la loi de Beer-Lambert; Lextinction etant due a Labsorption
ou la dispersion des photons.

Dans le cas des materiaux poreux, en absence de convection, la chaleur peut etre transmise a travers un pore suivant deux processus: la conduction et le

rayonnement. Ces deux phenomenes sont additifs dans festimation de la conductivite effective. La conductivite thermique apparente due au rayonnement est
egale a [Russell, 1934] .

“p-AdAT x £q 4
ou A est une constante dependant de I'emissivite et de la geometric de la surface entourant fair, Tm la temperature absolue et x la taille du pore .
Ces differentes expressions stipulent que le rayonnement trouve son importance a hautes temperatures. Pour de tres faibles tallies de pores (inferieures au

millimetre), le rayonnement en phase gazeuse est negligeable. Ce phenomene doit etre pris en compte dans l'interpretation des valeurs de conductivite
thermique des materiaux elabores.



1.2 Vibrations de réseau

La notion de vibrations de réseau explique les phénomenes qui se produisent a 1'échelle microscopique lors du transfert thermique dans un matériau. En
réalit¢, la phase solide d'un isolant peut étre de nature cristalline ou amorphe. Elle est cristalline quand les atomes sont arrangés dans un réseau suivant une
structure périodique, et amorphe quand ils sont répartis de fagon aléatoire, dans un arrangement désordonné.

1.2.1 Vibrations dans un solide cristallin

Dans un solide cristallin, les atomes ne sont pas stationnaires dans leur position d'€quilibre mais sous l'effet de la température, ils se mettent a vibrer. Le
mouvement de chaque atome ou plan d'atomes affecte tous les autres atomes présents et il revient a considérer le mouvement global du réseau comme la
résultante des modes de vibration des atomes individuels. La résolution des équations du mouvement du réseau permet d'obtenir des expressions décrivant les
vibrations thermiques.

Considérons les vibrations €lastiques d'un cristal cubique dont la maille primitive contient un atome. L'onde peut se propager suivant 3 types de directions:
les arétes, les diagonales des faces et la diagonale principale du cube. Quand elle se déplace suivant une direction, elle est caractérisée par une pulsation @ et
un vecteur d'onde k. Les plans entiers se déplacent en phase et leur mouvement est paralléle (mode de propagation longitudinal) ou perpendiculaire (mode
transverse) au vecteur d'onde, de sorte qu'on peut décrire par une seule coordonnée u, le déplacement du plan s par rapport a sa position d'équilibre.

Déplacement suivant la direction de l'aréte

Figure 2 : Déplacement des plans d'atomes par une onde longitudinale dans un réseau cubique.
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En supposant que la force exercee sur un plan s par le deplacement du plan s+p est proportionnelle a la difference ustp -us de leurs deplacements, et se
limitant a des interactions entre proches voisins, on pent deduire une relation dite de dispersion, qui lie la pulsation co et le vecteur d'onde k.



(1) = —sin 3 (} ka)
M [Kittel, 1998] Eq 5

on C est la constants de rappel entre les premiers voisins, et M la masse d'un atoms.

Figure 9 : Relation de dispersion co(k) dans un reseau cubique

Premiere acme de BriHoum

A une pulsation donnee, il y a une infinite de nombre d'onde k pouvant decrire le deplacement des atomes. En pratique, pour decrire la physique du
systems, il suffit de choisir k dans la premiere zone de Brillouin qui correspond a la maille elementaire dans l'espace du reseau reciproque [Vandersande et al.
1986].

Dans les reseaux ayant plusieurs atomes par maille, les courbes de dispersion deviennent plus complexes. A litre d'exemple, dans NaCl on la maille
elementaire possede deux atomes, la relation de dispersion exprimant co en fonction de k donne 2 branches appelees branche acoustique et branche optique,
chacune etant associee aux modes longitudinal et transverses. On distingue alors dans ce cas, 6 modes de propagation:

1 deux modes longitudinaux Fun optique (LO) et l'autre acoustique (LA)
1 quatre modes transverses (2TO et 2TA) correspondant aux deux autres directions orthonormees a la direction de propagation de 1'onde.



deo
En general, la version simplifiee a un atome par maille est suffisante pour decrire la conduction thermique. Notons que la derivee -~ est la vitesse de
groupe qui exprime la vitesse de transmission de I'energie thermique a travers le cristal.

1.2.2 Vibrations dans un solide amorphe

Dans les solides amorphes, les atomes suivent un arrangement desordonne de sorte qu'il n'y ait pas de periodicite dans le materiau. Aux faibles frequences,
c'est-a-dire aux longueur d'ondes A elevees on aux tres faibles vecteurs d'ondes (k=2jr/A). 1'arrangement des atomes peut-etre considere comme isotrope. On
pent alors faire I'approximation d'un milieu elastique avec l'exception que les ondes (done les vibrations thermiques) sont fortement attenuees on que la duree
de vie des phonons est tres courte [Elliott, 1983]. Ceci a pour consequence que pour une branche donnee la dispersion ne suit pas une courbe unique comme
dans le cas d'un cristal. Aux faibles longueurs d'ondes, cette approximation ne pent etre faite et la courbe devient tres mal definie (Figure 4)

Figure 4 : Relation de dispersion dans un materiau amorphe d'apres [Elliott, 1983].

Ainsi, dans les solides amorphes, le concept des zones de Brillouin et les courbes de dispersion perdent leur signification physique. En effet, ce genre de
solide pent etre considere comme ayant un parametre de maille a infini, done la taille de la premiere zone de Brillouin qui est de 2a/a dans un cristal est ici
reduite a zero, ce qui conduirait a une vitesse de groupe nulle et une tres faible propagation de la chaleur.

La grandeur physique qui est utilisee pour denombrer les modes de vibration des phonons aussi bien dans les cristaux que dans les materiaux amorphes est
la densite des etats vibrationnels .



1.3 Densite des etats vibrationnels

Suivant I'exemple du cristal cubique ci-dessus, considerons un reseau tridimensionnel de N3mailles elementaires de cote L. En imposant les conditions aux
limites periodiques qui supposent que le milieu est infini, et que les solutions sont periodiques sur une distance L, la densite de mode pour chaque type de
polarisation est:

' VK'I
2T

D(cu) = 4
> YV 1Eq6
on V=L]j est le volume du reseau.

Selon 1'approximation de Debye , co = uk, on u est la vitesse constante du son. Dans ce cas, la densite d'etat devient

D(m) = <k
V" Eq7

1.4 Energie thermique totale du reseau

L'energie thermique pour chaque type de polarisation est donnee par la relation:

2\
U - JdulCajinto.-)*™ — J -1
1Eq8

on e I Eq 9
n (co) represente la population a I'equilibre thermique des phonons, avec coD la frequence de coupure tel que D(co) = 0 si co > coD

En multipliant par 3 (nombre de polarisations: | longitudinal et 2 transverses), l'energie thermique totale est:



Wk
U=2*vV { EL'1'T-L1fF 2*V7h° £ TVIE
Eq 10

avec X E-™ kBTet zD - /BT - (/T

on ( est la temperature de Debye, qui pent encore s'exprimer sous la forme:

e~1T~
B ! Eq 11

L'energie totale du rescan devient:

U= 9nkETm_A

1.5 Chaleur specifique

Eq 12

La capacite calorifique a volume constant, definie comme etant la derivee par rapport a la temperature de I'energie thermique totale donne:

il
~1T ~9r"p ‘>)> A
Eq 13

La connaissance de cede grandeur revet une importance particuliere dans cede etude parce qu'elle rentre dans le calcul de la conductivity thermique a partir
de la diffusivite obtenue par la technique du flash laser.



1.6 Conductivity thermique

Lorsque les extrSmitSs d'un matSriau sont soumis a deux temperatures diffSrentes T, et T2, avec T2 > T,. le processus de conduction de la chaleur s'effectue
spontanSment du plus chaud vers le plus froid. Le flux de chaleur ¢ traversant le materiau est donnS par la loi de Fourier

t Eq 14

ou k est la conductivity thermique. File caractSrise 1'aptitude a transmettre la chaleur.

Le flux de chaleur transports par les phonons dans un solide non mStallique de dimension infinie, parfaitement pSriodique est la rSsultante du flux
transports par chaque mode normal de vibration.

¢.Z ¥ _n(k.WuVe(k)Eql5

n(k) = distribution des phonons dans I'Stat k, Vg Stant la vitesse de groupe ( dco/dk ). En rSsolvant I'Squation de transfert de Boltzmann, il est possible de
calculer ¢ et d'extraire  On montre que :

=Twy |*C, fu>)L. (co) dto
Eq 16

Le libre parcours moyen "L 9" = vitesse de groupe, C= chaleur spScifique, i est un mode vibrationnel donnS, r est le temps de relaxation.
Dans cette expression, la vitesse de groupe et le libre parcours moyen sont des paramStres importants parce qu'ils expriment respectivement la vitesse de
transmission des phonons dans le solide et la distance minimale sSparant deux collisions successives, ces demiSres entrainant une attSnuation de la conduction
thermique. Le libre parcours moyen va ainsi conditionner la rSsistivitS thermique dans un solide.

1.7 Resistivite thermique d’un rescan; phenomene de diffusion

Le fait que le flux thermique exprimS par I'Squation 14 dSpende du gradient de tempSrature (dT/dx) et non de la diffSrence de tempSrature AT suppose que
I'Snergie diffuse a travers le matSriau en subissant de frSquentes collisions.



Pour une vibration harmonique du reseau, il n'y a aucune resistance a la propagation des phonons et le libre parcours moyen est infini. Mais dans tous les
solides reels, les vibrations sont anharmoniques. Par consequent, lors d une collision, il existe un mecanisme de couplage entre les differents phonons, ce qui
limite | et X. Les collisions peuvent etre de deux sortes:

1 Avec les limites ou defauts du cristal (diffusion geometrique) et
1 entre plusieurs phonons (interactions phonon-phonon) [Klemens , 1993].

1.8 Facteurs pouvant influencer la conductivity thermique

1.8.1 La temperature

Dans un cristal parfait, le nombre de phonons n est proportionnel a la temperature T quand elle est elevee. Si la capacite calorifique est consideree
constante, le libre parcours moyen et par consequent X deviennent inversement proportionnel a T.

Televe ,T >> 8 => A« 1/TE 17

Aux basses temperatures, quand T«OD
ATV :bIEqI8

ou b et m sont des constantes de I'ordre de I'unite [Berman, 1973 ; Berman, 1952]

La temperature influence egalement le transfert thermique par rayonnement, suivant la loi de Stefan Boltzmann (Eq 2). Son effet devient important aux
temperatures elevees et quand le materiau est constitue de pores de grandes tallies.

1.8.2 La nature cristalline du materiau

La conduction thermique dans un solide cristallin dependra de plusieurs facteurs : le systeme dans lequel il cristallise, la longueur et la force des liaisons
entre atomes, le nombre d'atomes par maille et son taux d'occupation, la presence ou pas d'ordre a grande distance. Par exemple, les liaisons fortes de type
covalent ont une constante de rappel C superieure a celle des liaisons de type ionique et hydrogene, ce qui permet une plus forte propagation de la chaleur.
D'autre part, plus un atome est lourd, plus faible sera la vitesse de groupe et done la conductivity thermique. C'est alors que certains materiaux cristallins sont
connus pour avoir aux temperatures usuelles, des conductivity thermiques plus faibles que d'autres.



1.8.3 Les imperfections et les limites du cristal.

Outre la temperature, tout phenomena capable d'apporter une anharmonicite dans la propagation des ondes, entraine une dispersion des phonons et une
diminution du libre parcours moyen. Plus il y a des centres de dispersion dans un materiau (inhomogeneite, defauts ponctuels [Klemens, 1996], joints de
grains, interfaces, [Ho-Soon, 2002]), plus les phonons diffusent, soit a cause des gradients de concentration des atomes, soit a cause des distorsions issues des
differences d'orientation des structures cristallines.

Dans le cas des materiaux ceramiques conducteurs, Smith et ses collaborateurs [Smith et al. 2003] evaluent la resistance thermique d un joint de grain R*mt
definit dans Vequation 19, comme etant de 1'ordre de 105 m-KW!,

1
HeriXal Eq 19

ou )woil est la conductivite thermique d un polycristal, /.cnsUl celle du monocristal et n le nombre moyen de joints de grains par unite de longueur traverses
par le flux thermique.

1.9 Conclusion

II ressort de ce qui precede que I'obtention d'une bonne isolation thermique commence par le choix de la matiere premiere, qui doit etre fait en tenant
compte des parametres suivants:

1 Temperature d'utilisation du substrat: La skutterudite etant le semi-conducteur choisi pour servir d'element actif, la temperature est limitee a
600°C car au dela, ce materiau presente des problemes de stabilite chimique, ce qui produit une degradation de ses proprietes
thermoelectriques .

1 Le substrat doit etre un corps gris (e<l), pour minimiser le transfer! thermique par rayonnement aux temperatures elevees.

1 La mineralogie doit etre de preference amorphe pour entrainer une forte diffusion des phonons et un faible libre parcours moyen. Elle peut
aussi etre cristalline mais tres faiblement conductrice, pour qu'il y ait un maximum d'anharmonicite dans le cristal. C'est au vu de cette
demiere condition que les matieres premieres selectionnees sont la diatomite (silice a predominance amorphe) et I'argile TSM (materiau
cristallin mais faiblement conducteur).

La nature de la matiere est une condition necessaire mais pas suffisante pour l'obtention d'un bon isolant thermique. Il faut egalement prendre en compte la
microstructure du substrat. En general, les isolants sont des materiaux heterogenes formes d'une phase solide constituant la matrice, dans laquelle il y a des
inclusions d'air (de conductivite thermique tres faible, de I'ordre de 0,026 W.m'K'‘a temperature ambiante et a pression atmospherique). Plusieurs modeles de



matériaux hétérogénes ont ¢té développés dans le but d'y analyser le transfert du flux de chaleur et de prédire leurs conductivités thermiques. Quelques uns
feront I'objet du paragraphe I1.

Il evaluation analytique de la conductivité thermique d'un materiau heterogene
I1.1 Notion de conductivité thermique effective

Chacune des phases constituant les matériaux hétérogenes a des caractéristiques thermiques intrinséques particulieres et leur mélange conduit a une valeur
de conductivité thermique globale (macroscopique) appelée conductivité thermique effective. C'est cette grandeur qui est €valuée dans les différents mod¢les
de prédiction.

I1.2 Modeéles de prédiction
Ils sont €laborés en tenant compte des critéres relatifs a la structure du matériau tels que:
» l'agencement et la répartition des phases,
= la géométrie des inclusions,
» la distribution des inclusions au sein de la matrice (isolement ou interconnections des pores).

Le Tableau 1 décrit quelques modeles recensés dans la bibliographie et est loin d'étre exhaustif. Les variables v, et v, représentent les fractions volumiques
respectives des phases solide et gazeuse, A, et A, leurs conductivités thermiques. Dans 1'équation de Loeb, y représente le facteur de forme, v, la fraction
volumique des pores perpendiculaires au flux thermique et vy la fraction volumique des pores paralléles au flux thermique. Dans le modéle d'Hasselman, x =2
pour une sphére et 1 pour un cylindre. a est le rayon et 1/h la résistivité de l'interface.

11.2.1 Modéles tenant compte de I’agencement des phases, en série ou en paralléle .

IIs ne sont pas physiquement réalisables pour les matériaux poreux, mais pour les systémes multicouches constitués de deux phases solides, ils fixent les
limites supérieures et inféricures de la conductivité thermique.

11.2.2 Modeéles tenant compte de la géométrie des inclusions : cubiques sphériques ou cylindriques.

Ces modeles s’appliquent pour les inclusions isolées, dont la fraction volumique est inféricure ou ¢gale a 0,2. Dans cette catégorie, le modele d’Hasselman
[Hasselman; 1987] prend en plus compte des résistances de contact. Ces résistances n’ont pas un effet important dans les matériaux isolants, mais constituent



un facteur non négligeable dans la conductivité thermique des matériaux conducteurs. Le modéle de Loeb [Loeb; 1954] tient compte du rayonnement
thermique dans les pores.

Tableau 1 : Récapitulatif de quelques modeles de prédiction de la conductivité thermique dans un matériau hétérogene.
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11. 2.3 Prise en compte de l'interconnexion des pores : le modele EMPT (Effective Medium Percolation Theory)

Il a etc developpe par Landauer [Landauer, 1952] en se basant sur la resistance electrique d'un melange binaire de metaux. Les modeles developpes ci-
dessus ne prennent pas en compte les interactions entre le flux et les inclusions et supposent que les lignes de flux restent entierement dans la matrice sans etre
interrompues par leur presence. En outre, la fraction volumique des pores est faible et aucune interaction possible entre eux. Le modele EMPT pent trailer le
cas ou le pourcentage volumique des inclusions n'est pas negligeable et ou il existe un chemin de percolation dans au moins une des phases. La theorie est
basee sur un binaire du type de la Figure 5.

Figure 5 : illustration du materiau biphasique utilise dans l'approche du modele de Landauer

Le cristal hachure | est entoure des cristaux des deux types de materiaux constituant le binaire et son environnement est suppose etre homogene, de
conductivite Xeff; c'est dire qu'il n'y a pas de position ou d'orientation preferential d'un des cristaux. La conductivite du cristal hachure est 1, et Landauer resout
le probleme comme s'il y avail une inclusion unique (1) dans une matrice uniforme (1 et 2) de conductivite Dans le cas ou l'une des phases est solide et
l'autre poreuse, ce modele conduit a I'expression:

1/4 + - )+ [(\L3j/s -I)+ \X3*p —1)/ + SXp.s 172
Eq 20

I1.3 conclusion

En representant graphiquement les differentes expressions des modeles en fonction de la porosite pour une phase dense presentant une conductivite

thermique de 2,8W/m.K (Figure 6), 1'isolation thermique est obtenue pour les valeurs elevees de vp, ce qui justifie la nature poreuse que doit avoir le substrat
final.



Par ailleurs, a des fractions poreuses inferieures a 0,2, hormis le modele en serie, les courbes se regroupent et il n'y a pas d'ecarts significatifs entre les
valeurs de conductivites thermiques. An dela de 20% de porosite, par la prise en compte de 1'interconnexion des pores, le modele EMPT s'ecarte des autres et
prevoie des valeurs plus faibles. C'est celui qui est le mieux adapte a la microstructure des materiaux isolants existants qui contiennent des porosites comprises

entre 45 et 90%. Sans pour autant constituer une description complete du materiau reel, il va etre un outil qui sera utilise pour la comprehension et
l'interpretation de certains phenomenas observes au cours des mesures experimentales.

Figure 6 : Representation graphique de quelques modeles analytiques ~ =2,8W.ml.Kl) a T=300K.
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lll caracteristiques des isolants thermiques existants.

Les matériaux isolants thermiques pour des applications a haute température sont des réfractaires céramiques polycristallins trés poreux et quelques fois
constitués de fibres. Ils sont utilisés dans l'isolation des fours de cuisson ou de fusion de verre. La fraction volumique des pores est supéricure a 0,45 et peut
méme atteindre 0,7 ou 0,9. IIs sont class€s en trois catégories:

» les matériaux Iégers, ayant entre 45 et 75% de porosité;
» les matériaux supers légers avec 75-85% de porosité,
» les matériaux ultra Iégers dont la porosité est supéricure a 85%.

Comme décrits par les précédents modeles, ces matériaux sont constitués soit d'un squelette solide continu et d'une phase gazeuse discontinue, soit d'une
phase gazeuse continue dans laquelle il y a de la maticre solide non interconnectée. Ce dernier cas est surtout rencontré dans les isolants a base de fibres
céramiques. A travers deux types de classification, nous allons citer quelques produits isolants couramment utilisés.

III.1 Classification suivant la température d'utilisation
Par référence a leurs températures d'utilisation, les isolants thermiques peuvent étre classer de la maniére suivante [Schulle et al; 1991] :

= Isolants pour les températures d'utilisation limitées a 800°C; ceux-ci ne sont pas des réfractaires.

= [solants pour les températures d'utilisation inférieures a 1100°C: le silicate de calcium, les produits a base de terre siliceuse, la perlite ou la
vermiculite, les fibres aluminosilicates.

» Les matériaux réfractaires et isolants thermiques pour des températures d'application pouvant atteindre 1400°C: il s'agit des briques 1égéres de
kaolin et les fibres d'alumine.

» Les isolants thermiques tres réfractaires pour des températures d'application pouvant atteindre 1700°C: les briques légeres de mullite et
d'alumine, les briques de corindon et les fibres spéciales, trés réfractaires.

= Les isolants thermiques ultra réfractaires pour des températures d'application pouvant atteindre 2000°C: les briques 1égéres et les fibres de
zircone, le carbone.

II1.2 Classification suivant la forme

En classifiant suivant leurs formes, on distingue les isolants fibreux, cellulaires et granulaires.

111.2.1 Isolants fibreux :



Ils sont regroupes en deux classes: les isolants fibreux mineraux et les isolants fibreux organiques. Ce sont des materiaux constitues d'un rescan serre de
fibres de verre ou de roche disposees en matelas ou feutre, dont la cohesion est assume par une tres faible quantite de liant organique thermodurcissable. Les
isolants fibreux mineraux se regroupent en deux grandes families que sont les laines minerales (de roche volcanique, de laitier ou de verre) et les isolants en
fibres ceramiques. Ce sont des produits tres legers, de tres faibles compacites et leurs conductivitys thermiques peuvent atteindre 0,03W/m.K. IIs sont
beaucoup utilises en taut qu'isolants thermiques et elements d'etancheite dans le batiment.

Figure 7 : Example d'un isolant fibreux utilise dans le batiment.

Les isolants fibreux organiques sont quant a eux fabriques a partir de petrole. Les isolants organiques tels que les mousses de polyurethane et le
polystyrene sont gazeifies a Laide de CFC ou de substituts, jusqu'a obtention d'une mousse rigide. Ces materiaux sont potentiellement dangereux pour la
saute et en cas d'incendie, ils rejettent des produits particulierement toxiques.

111.2.2 Les isolants cellulaires

Les isolants cellulaires sont des materiaux poreux ayant une matrice consolidee nontenant des cellules ouvertes, partiellement ouvertes ou fermees
nontenant de Fair ou le gaz qui a servi a l'expansion du materiau originel. Dans ce groupe, il y a le beton cellulaire, le verre cellulaire, les materiaux plastiques
alveolaires et les mousses a base de produits carbones (mousses de polyurethane ou polyisocyanate, polystyrene, mousses de PVC reticule).

111.2.3 Les isolants granulaires

IIs se presentent generalement sous une forme pulverulente ou en nodules, emballe dans les sacs. La perlite et la vermiculite respectivement sous forme de
grains et de paillettes, obtenus par I'exfoliation des varietes de mica forment la classe de materiaux d'origine minerale. Parmi les isolants d'origine organique, il
y a les grains de polystyrene, de liege et de PVC.



ITI.3 Les materiaux super isolants

Ce sont des materiaux connus pour leurs proprietes d'isolation thermique exceptionnelles. Ils ont en general une texture micro poreuse, la porosite pouvant
atteindre 95%. Les particules qui les constituent sont generalement de trois types [Anton et al., 2001] :

Des nano et micro particules principalement constitues de silice finement dispersee appelee fumee de silice ou silice pyrogenique conduisant a la formation
des pores de tres petites tallies.

Des composants speciaux ayant des proprietes d'absorption et de dispersion de chaleur. Il s'agit des opacifiants qui peuvent etre ZrSi04, SiC ou MgO, dont
le role est d'inhiber la transmission de la chaleur par rayonnement.

Des fibres organiques ou minerales scion leurs temperatures d'utilisation, qui servent de renfort.

Ces materiaux ont des densites et des tenues mecaniques tres faibles. En revanche, leurs conductivity thermiques peuvent atteindre des valeurs inferieures
a celle de fair (exemple: produits Wackers).

II1.4 Conclusion
Certains isolants ne peuvent pas servir en tant que matiere premiere pour l'elaboration du substrat pour plusieurs raisons (Tableau 2):

leur nature organique fait qu'ils ne subsistent pas aux temperatures elevees,

leurs textures ne se pretent pas a la realisation d'une barbotine de coulage

ils manquent de cohesion et de tenue mecanique suffisante.

Les materiaux de type granulaire presentent Tavantage qu'en melange avec des organiques, ils forment une barbotine de coulage, permettant
l'elaboration des echantillons coherents et subsistent au dela de 600°C. Deux materiaux vont constituer les matieres premieres support de
cette etude. 1l s'agit d'une argile qui est un silico-alumineux et de la diatomite qui est principalement constitute de silice.

Tableau 2 : Proprietes de quelques isolants thermiques connus

v Temperature Conductivity thermique . .
Classe d'isolant Quelques exemples d'utilisation( °C) W/m.K) inconvenients
Isolants fibreux
Laine de roche 20-700 0,03 a20 Cet 0,2 2600 C Nature

fibreuse, pas
adequat pour



le coulage en

bande
0,03a220 Cet 0,14 a .
Lame de verre 20-450 400 C idem
Fibre ceramique 20-1500 idem
- 0,02 220 Cet 0,03 a
Poudre de silice 20-950 600 C
Pas de
Isolants granulaires Perlite et vermiculite 20-900 0,04 220 Cet 0,082 cohesion
400 C
suffisante;
Silicate de calcium 20-1100 0,04 220 Cet 0,11 a
500 C
Nature
organique T
Mousses de polyurethane -200 a +200 0,02a20 C d'utilisation
basse
Nature
. . organique T
Liege -80 a +80 0,05 a lambiante d'utilisation
Isolants cellulaires basse
Nature
. organique T
Mousse de PVC reticule -196 a+70 0,03a0 C d'utilisation
basse
0,018 2 -150 Cet 0,042
. ) - 9 Vgl .
Verre cellulaire =260 a +430 0 Cet 0,09 a 250 C ([1) 2:1st51::1sat10n
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Chapitre 3 : Les matieres premieres utilisees

Introduction

Fa connaissance des caracteristiques physiques (taille et distribution des grains, surface specifique, morphologic...) des matieres premieres revet une
importance capitale pour tout precede ceramique de raise en forme parce qu'elles controlent 1'elaboration, la microstructure et les proprietes du produit final. A
litre d'exemple, il a etc montre par Sen et al. [Sen et al; 2004] dans une experience on le verre est melangee a une poudre de cordierite, que la taille des grains
et la distribution granulometrique avail une influence sur le comportement rheologique de la barbotine de coulage. Fe travail de Dong et al [Dong et al;
2004]confirme cede idee en montrant I'influence du temps de broyage sur la viscosite d'une suspension de PZT. Par ailleurs, une petite taille de grains et une
surface specifique elevee soul recommandees si Eon vent avoir une grande reactivite et une densification elevee du produit. En revanche, si le materiau final
doit etre poreux, il est souhaitable d'avoir une taille de grain elevee et une surface specifique faible [Floor et al; 1994 ].

II est egalement necessaire de connaitre qualitativement et quantitativement la composition chimique de la matiere premiere et les phases en presence, dans
le but de comprendre les transformations on reactions physico-chimiques susceptibles de se produire an sein du materiau sous l'effet de la temperature on d'un
agent exterieur.



Pour mener a bien ce projet, deux mati¢res principales sélectionnées constitueront la matrice du substrat. 1l s'agit d'une argile nommée TSM et de la
diatomite. D'autres ¢léments, le zircon et la silice pyrogénique ont été¢ mélangés a la TSM pour analyser leurs incidences sur la conductivité thermique. Des
porogenes tels que I'amidon de mais et des fibres courtes de cellulose ont également ét€ utilisés dans le but d'atteindre des porosités assez ¢levées.

La premiere partic de ce chapitre présentera les généralités sur ces matériaux et les raisons de leurs choix, tout en expliquant leur genese et leur structure
sur le plan microscopique. Dans la deuxiéme section, seront détaillées leurs caractéristiques physiques, chimiques, minéralogiques, ainsi que leurs
transformations thermophysiques.

| Généralités sur les matiéres premiéres
I.1 L'argile

L'argile est une mati¢re premiére qui trouve son importance et son application dans plusieurs secteurs. En effet, elle est fortement utilisée dans l'industrie
céramique, car elle intervient dans la fabrication des tuiles, des briques, des carreaux de gres et des sanitaires utilisés dans le batiment. Les argiles du groupe
des smectites (montmorillonite) ou encore la sépiolite sont exploitées pour leur propriété d'absorption et désorption. Elles trouvent également un usage dans
l'industric pharmaceutique puisqu'elles constitue les excipients neutres et rentrent dans la composition des pansements gastro-intestinaux. L’exploitation de
cette maticre est dii & certaines de ses propri¢tés physiques qui sont issues de sa genése.

I.1.1 Origine géologique et formation

Les argiles ont une origine géologique secondaire; clles sont le résultat final de la décomposition ou la dégradation des roches volcaniques provoquée par
les phénomenes d'érosion et d'altération chimique, sous l'action des agents atmosphériques. La nature des produits argileux formés dépend de la nature de la
roche mere, des conditions climatiques et du drainage (Figure 1).

Figure 1 : Schéma simplifi¢ de la formation des matiéres premicres argileuses
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1.1.2 Naturephysique

Finesse des particules: longtemps, on a pense que l'argile etait une substance de nature plus ou moins colloidale, mais en realite c'est latres
petite taille de ses particules qui lui confere cette propriete. En effet, beaucoup d'argile contiennent un pourcentage eleve de particule d'au
moins un micron de diametre, cette taille reduite etant due an processus de desagregation atmospherique, a la disintegration et an
changement chimique, an broyage effectue pendant leur transport par I'eau et a la decantation qui se fait pendant la sedimentation en can
calme [Rhodes; 1984]. La finesse des particules d'argile est un des elements qui a guide notre choix parce qu'elle devrait conduire a
elaborer un materiau de faibles tallies de pores.

La plasticite : le caractere plastique qui consiste pour les argiles a se deformer et a garder la forme qui leur est donnee lorsqu'elles sont
humidifiees avec une quantite d'eau adequate de sorte a faciliter le modelage est une deuxieme propriete qui devrait intervenir
favorablement dans I'etape de 1'elaboration du substrat.

Abondance naturelle et faible cout : 'argile est I'une des matieres premieres naturelles les plus repandues sur la croute terrestre. Elle est
egalement peu chere (< 200€ / Tonne).

1.1.3 Structure cristalline



Les argiles ne constituent pas une matiére unique, mais sont composées par des associations complexes de minéraux. Ce sont des silicates d'alumine
hydratés dont les feuillets sont constitués par un agencement de couches d'octa¢dres aluminiques AI(OH)4 et de couches de tétracdres siliciques SiO, reliées
par les atomes O ¢t OH mis en commun (Figure 19). La distance inter-réticulaire d sépare deux feuillets successifs. Les substitutions d'atomes sont fréquentes
dans les feuillets. Exemple: le magnésium ou le fer peuvent remplacer particllement ou totalement 'aluminium en site octaédrique. Cette substitution de
cations par des especes moins chargées conduit & un déséquilibre au niveau des charges. Ce dés€quilibre est compensé par adsorption de cations alcalins ou
alcalino-terreux dans l'espace interfoliaire.

D'aprés la structure du feuillet, on distingue trois groupes de minéraux argileux mais deux seulement regroupent les principaux constituants des argiles
utilisées dans l'industrie céramique. Ce sont les minéraux du type 1/1 (1 couche tétraédrique collée a 1 couche octaédrique; exemple: kaolinite) et ceux du
groupe 2/1 (2 couches tétraédriques encadrant 1 couche octaédrique; exemple: illites) (Figure 2).

Figure 2 : Structure des minéraux argileux
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Les liaisons inter atomiques au sein de chaque couche sont des liaisons fortes de type covalent. Mais dans l'espace interfoliaire, ce sont les liaisons
hydrogénes qui stabilisent 'empilement, de sorte que la propagation des phonons d'un feuillet a l'autre au sein de ce type de matériau soit inhibée, ce qui lui
octroie une faible valeur de conductivit¢ thermique.

1.1.4 les impuretés des argiles

Les matériaux argileux sont associés a des quantités considérables d'impuretés sous forme d'autres minéraux, qui peuvent jouer des roles non négligeables
au cours de la cuisson. En effet, les argiles sont d'autant plus réfractaires qu'elles sont pures. De plus, les impuretés rendent les matériaux cuits moins résistants
a la corrosion chimique. On peut citer:

= Lasilice : Elle se trouve dans les argiles soit a 1'état libre, sous forme de quartz (graviers, sables, etc...), soit combinée avec I'alumine dans
la formulation du silicate. Dans ce cas elle n'est pas une impureté. Elle est également trouvée a I'état de gel de silice ou de silice hydratée,
mais toujours en faible quantité.

= Le fer : Sous forme de sel ferrique ou ferreux; il constitue en grande partie I'élément de coloration des argiles aprés cuisson. Les
oxyhydroxides de fer (goethite a-FeOOH), les oxydes de fer (hématite a-Fe,05), les sulphides (pyrites FeS,), et les carbonates (sidérite
FeCOs)... en constituent les minéraux principaux.

» Les alcalins (Na,O et K,0): Ils proviennent quelquefois des feldspaths non décomposés.

* Les alcalino-terreux: Le plus souvent rencontrés sous forme de carbonate (calcite CaCQO;, magnésite MgCO; dolomite MgCa(COs),.

= Le titane : présent dans les argiles sous forme de Rutile (Ti0-) ou d'Timénite (FeO TiO,). Il accentue la coloration due aux sels de fer.

= [l peut étre également trouver en faible proportion les minéraux de métaux lourds ( plomb, zirconium...), les sels solubles tels que des
sulfates alcalins ou alcalino-terreux (gypse CaS0,4.2H,0) [Brindley et al, 1980].

= Les matiéres organiques : elles proviennent de la décomposition des végétaux et sont présentes a l'état colloidal (humus). Elles
améliorent la plasticité. Le pourcentage de perte au feu qui représente la perte en masse apres calcination mentionné dans les analyses
chimiques renseigne sur la présence des organiques dans l'argile.

1.2 La diatomite
1.2.1 formation

La diatomite encore appelée kieselguhr est une roche formée par 'accumulation dans d'anciens lacs, de carapaces de diatomées qui sont des algues fossiles
a squelette siliceux amorphes et Iégerement hydratés| Jouenne; 2001]. Les diatomées sont trés abondantes et il existe plusieurs especes correspondant a des
especes différentes de diatomite.

Figure 3 : Quelques especes de diatomées [http://www.mii.org/Minerals/photodiatom html]



1.2.2 Structure et utilisations de la diatomite

Les proprietes importantes des diatomites sont liees a leur structure physique qui forme un agregat de fines particules perforces suivant un motifregulier de
petits pores (Figure 4). En raison de cette porosite qui lui octroie une forte permeabilite [Vasconcelos et al; 2000 ], la diatomite est intensivement utilisee dans
les industries alimentaires comme agent de filtration d'eau, des jus d'extraction des sucreries, du vin et de l'huile, dans le but d'enlever les Factories et les

protozoaires. Elle constitue egalement des supports chromatographiques. D'autre part, par la presence de la silice opaline ultra fine et amorphe, elle est utilisee
comme source de silice reactive.

Suivant les conclusions precedentes, la nature amorphe de la diatomite et sa structure fortement poreuse vont induire une forte diffusion des phonons et une
faible conductivity thermique. C'est ces caracteristiques qui definissent son application dans isolation thermique.

Figure 4 : Structure de la diatomite



1.2.3. Les impuretes des diatomites
Les diatomites ne sont pas toujours pares; elles sont generalement melangees a de la calcite, de 'argile et quelque fois du sable.
1.2.4 Situation frangaise (1985)

En 1985, 200 000 tonnes de diatomite ont ete extraites a ciel ouvert par CECA (Elf-Aquitaine), a Riom-es-montagnes (15) et Saint Bauzile (07) et par la
societe Celite a Murat (15). Les echantillons de diatomite utilises dans ce travail proviennent du Maroc.

1.3 Le zircon et la silice pyrogenique ou fumee de silice

Selon Anton [Anton, 2001] expliquant la composition des materiaux supers isolants, la presence d'une quantite importante d'opacifiant de granulometric
specifique assure une faible transmission de chaleur par rayonnement. En effet, 'opacification est due a la diffusion de la lumiere (photons) par suite de la
presence des particules d'opacifiants dont les proprietes optiques (indice de refraction) sont differentes de celles de la matrice. [Sansu, 1993 |. Parmi les
opacifiants resistant a la temperature [TiO: (rutile) et FeTi0: (ilmenite) utilises dans la composition des isolants Wacker [Gilles et al; 2000] , SiC, MgO...], le
zircon est Fun des plus efficaces en raison de ses bonnes proprietes de dispersion du rayonnement.

La silice pyrogenique quant a elle, par la finesse de ses particules nanometriques , peut entrainer la formation des pores de faibles diametres.



Abe et al. [Abe et al ; 2005] confirme 1'importance de ces deux matériaux dans une expérience ou il ¢labore un matériau isolant contenant la fumée de
silice, les fibres de verre et du carbure de silicium dans un rapport massique de 60 :25 :15. 1l obtient une conductivité de 0,028W/m.K a 400°C, pour une
porosité de 80%.

1.4 Les porogénes

Les agents porogenes sont des matieres organiques qui sont incorporées a la barbotine au moment de I'¢laboration et qui pendant la cuisson, par un
traitement thermique adéquat en dessous de la température de frittage, seront pyrolysés en laissant des pores dans le matériau final. Dans l'industrie céramique,
plusieurs types de porogenes sont utilis¢ :

= des éponges : elles peuvent étre en polyuréthane, PVC, polystyréne, latex... Quand elles sont imprégnées de barbotine, elles donnent aprés
cuisson un matériau réticulé a porosité ouverte [Saggio-Woyansky et al; 1992].

* De la poudre : I'amidon (de mais, pomme de terre, manioc, blé...) qui joue en méme temps le réle de liant [Vasconcelos; 2000], [Lyckfeldt;
1998], le latex et d'autres polyméres organiques.

= Des fibres organiques comme les fibres de cellulose. ..

» Dans ce travail, nous utiliseront une poudre d’amidon de mais d’environ Sum de diametre et des fibres courtes de cellulose ayant 5 a 6 um de
diametre et environ 500pm de long.

Il Caracterisation des matieres premieres
I1.1. Caractéristiques physiques
I11.1.1 Granulométrie

La taille des grains est mesurée par granulométrie laser en voie liquide. La suspension est composée d’une petite fraction de poudre, de 1'eau et d’un
dispersant. L'ensemble est mélangé et passé aux ultrasons pour ¢liminer des éventuels agglomérats. Le principe du granulométre laser repose sur l'analyse de
la figure de diffraction d'un faisceau laser modifi¢e par les particules présentes dans I'eau. Il mesure la quantité de particules et leur distribution en taille.

Figure 5 : Répartition granulométrique de : a) 'argile TSM ; b) la diatomite



La Figure 5 montre que la repartition granulometrique de Fargile TSM est une distribution mono module de grains centree sur 3.5pm. Dans le cas de la
diatomite, deux families de faille de grains sont revelees. Une premiere constitute de grains inferieurs a 1.5pm representant environ 5% de la population totale
et une deuxieme famille plus large, centree sur 18pm.

11.1.2. Morphologie
La morphologie des grains constituant les matieres premieres a etc observee au microscope electronique a balayage (MEB). Une goutte d'une suspension
de poudre dispersee est deposee sur un porte echantillon puis sechee et metallisee a Au/Pd (or/ palladium). Les photographies prises renseignent sur les

aspects des differentes poudres (Figure o).

Figure . a) Aspect de la poudre d'argile TS ; b,c,d) aspect de la poudre de diatomite



Au cours de nos travaux, deux lots de diatomite provenant du meme gisement out ete utilises. Leurs morphologies sont identiques. Les grains ou frustules
ont un pourcentage volumique de pores cylindriques (de diametre moyen equivalent a 200nm et de longueur 400nm) calcule par analyse d'image environ egal
a7 - 11%. Les grains de Largile TSM quant a eux sont sous forme de plaquettes hexagonales. Ceci est du a la presence de la kaolinite, la montmorillonite et
des micas.

1I. 1.3. Surface specifique

Un appareil de type FlowSorb II 2300 a servi a mesurer les surfaces specifiques. Le principe de fonctionnement est base sur la methode B.E.T(Brunnauer-
Emmet-Teller) qui analyse 1'isotherme d'adsorption d'un gaz sur un solide. Les poudres ont prealablement etc degazees a 200°C sous balayage d'azote pendant
4h. La surface specifique est egale a 17,8 m2/g pour le premier lot de diatomite, a 15,6m2/g pour le deuxieme et a 18,8ml/g pour 1'argile TSM.
1I. 1.4 .Densite des poudres

La densite absolue est mesuree au pycnometre a helium base sur le principe d'Archimede du deplacement des fluides et sur la Loi de Boyle pour
determiner le volume. Le fluide utilise est I'helium a cause de sa faille de I'ordre de 1'angstrdm qui fait de lui un gaz pouvant penetrer dans les petits pores,
assurant une justesse maximale. La densite a cru est de 2,47 et 2,18 pour le premier et le deuxieme lot de diatomite respectivement, elle est de 2,7 pour 1'argile
TSM.

I1.2 Caracterisation chimique

Les matieres premieres utilisees ont etc analysees chimiquement aim de connaitre les especes en presence et les impuretes qui pourraient eventuellement
influencer la cuisson du substrat en contribuant d une certaine maniere a accelerer le frittage. Un autre interet de connaitre la chimie des substances utilisees



est que les pourcentages d'oxydes en presence interviennent dans le calcul de la capacite calorifique necessaire pour connaitre la conductivity thermique,
comme nous le verrons plus loin.

11.2.1 Mise en solution

Une certaine masse de chaque echantillon prealablement seche a 110°C dans une etuve est pese et introduit dans un reacteur en teflon. II est ensuite dissout
par 15ml de HF (28%) et 9ml de HNOs (68%) dans un micro-onde CEM MARS 5 chauffe a 180°C et a la pression de 30 bars. La solution recueillie est
analysee par spectrometrie d'emission plasma (ICP = Induction Coupled Plasma).

11.2.2 Principe de la spectrometrie de remission plasma.

La spectrometrie de remission plasma est une methode d'analyse on Lechantillon dissout passe dans un plasma HF constitue d'argon partiellement ionise a
une temperature elevee (4500 a 6000K). Les electrons des atomes constituant Fechantillon sont excites, puis retoument a leur etat fondamental en emettant un
rayonnement. La longueur d'onde emise est caracteristique de Felement chimique en presence et Fintensite du rayonnement proportionnelle a la quantite
d'atomes de cet element.

11. 2.3 Resultats

Les compositions chimiques pour chaque matiere premiere sont resumees dans le tableau 1.

Tableau | : Analyse chimique des differentes matieres premieres

Elanmts AlZOl CaO F~Oj IQO Mgp NazO SiOl TiO; SrO SO, p205 ZrOa Perte aufeua

1000°C
Diatomite I 2,1 0,7 18] 05 06 01 86,8 02 02 - - - 8,6
DiatomiteII 2,0 05 07 02 05 02 83 02 - 14 - - 9,9
TSM 30 05 U 09 07 01 55 04 - : : 11
SflicecoDoiiale 12 0,8 0,1 2 04 - 8,5 - 05 - 2 - 3,8

Zircon 0,12 - 0,06 - - - 32,5 0,12 66 0,1



I1.3 Analyse thermique et mineralogique

L'analyse mineralogique a ete realisee a 'aide d'un diffractometre destine a la caracterisation d'echantillons plans polycristallins, avec une configuration
derivee de celle de Debye-Scherrer. La longueur d'onde du rayonnement monochromatique convergent utilisee est /.=(). 154 nm (raie Kal du cuivre).

Les analyses thermiques differentielles et thermogravimetriques (ATD et ATG) des poudres ont ete realisees dans le but d'identifier les reactions physico-
chimiques relatives aux degagement on absorption de chaleur enregistres, et a evaluer les differentes pertes en masse se produisant pendant le traitement
thermique.

L'analyse dilatometrique quant a elle a ete faite a I'aide d'un dilatometre absolu sur des eprouvettes parallelepipediques realisees par coulage sur platre. Les

courbes dilatation-retrait obtenues permettent a la fois d'identifier les especes minerales, de deceler les transformations allotropiques et les reactions a I'etat
solide qui ont lieu an corns du chauffage et d'obtenir des renseignements precieux pour la conduite du frittage.

11.3.1. Vargile TSM
L'argile TSM contient comme mineraux principaux la kaolinite, le quartz, la montmorillonite et une variete de mica (Figure 7).

Figure 7 : caracteristiques mineralogiques de 1'argile TSM
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Legende : K= Kaolinite; M= Montmorillonite; m= Mullite; mica= Mica; Q= Quartz.

Le traitement thermique de la poudre de TSM conduit a plusieurs phenomenes observes sur la courbe d'analyse thermique differentielle et gravimetrique
(ATD - ATG) ci-dessous :

Figure s : Analyse thermique differentielle et gravimetrique de Fargile TSM
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En dessous de 200°C, 2 pics endothermiques caracterisant le depart d'eau residuelle et d'eau d'hydratation contenue dans la montmorillonite sont observes.

Vers 550°C, il y a deshydroxylation (depart de I'eau de constitution) de la kaolinite et de la montmorillonite traduit ici par un large pic endothermique. 11
en resulte la formation du metakaolin qui est un materiau desordonne ne donnant pas de pics de diffraction aux RX (pas de raies de metakaolin sur le spectre
RX de TSM fritte a 800°C) suivant la reaction :

(2 Si02 A1205 2H20)  (2Si02 A1205)+2H20
Kaolinite —1 metakaolin + degagement d'eau

Entre 980 et 1000°C une reorganisation structurale du metakaolin (pic exothermique) se produit pour donner soit une spinelle silice-alumine, soit de la
mullite primaire tres inorganisee, avant de conduire a la formation de la mullite et la silice amorphe .

3 (25102,A1203) — 4 Si0: + (3A12:0328S102)



Metakaolin —u silice amorphe + mullite
Dans le cas present, le spectre des rayons X montre la presence des raies de mullite a 1100°C et a 1250°C.

Figure 9 : Courbe de retrait de 'argile TSM
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La courbe de retrait (Figure 9) presente une forte densification apres 1000°C, due a la formation de la mullite et nous indique que I'obtention d'un materiau
poreux devrait se faire en dessous de cette temperature. L'isolation thermique dependant aussi de la nature cristalline, il est preferable de fritter le substrat a
une temperature ou la structure est amorphe ou peu cristalline. Pour cette raison, les temperatures les plus etudiees pour la TSM seront en dessous de 1000°C.

11. 3.2 La diatomite

Les deux lots de diatomite out la meme mineralogie. La diffraction des rayons X realisee sur la poudre erne montre un materiau assez amorphe a cause de
la presence de Fopale qui est une forme de silice hydratee. On y distingue neanmoins les raies principales de quartz ainsi que celles de la calcite.

Pendant le traitement thermique ; le quartz est consomme et la cristobalite generee a des temperatures inferieures a 1470°C (temperature du domaine de
stabilite thermodynamique de la cristobalite) (Figure 10). Cette evolution serait due non seulement a la presence des oxydes mineralisateurs (CaO, Na2O et
K20) qui agissent en se combinant chimiquement avec la silice de sorte a provoquer un rearrangement cristallin du quartz pour former la cristobalite, mais



egalement a l'opale qui en presence d'impuretes se transforme en cristobalite a basse temperature | Pascal, 1965]. Ce resultat a egalement etc constate dans
Vexperience de Xuebin (2005) on la cristobalite est generee a 1150°C [Xuebin et al., 2005].

Figure 10 : Caracteristiques mineralogiques de la diatomite
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Legende: 0= Quartz; C= Calcite Cr= Cristobalite

Les courbes d'analyse thermique gravimetrique (ATG) (Figure 11) revelent d une part entre 20 et 200°C, une perte en masse caracterisant conjointement le
depart de Fean absorbee par capillarite et de Fean lice sous forme de OH contenue dans 'opale. Mais, le premier lot en contient moins que le deuxieme.

Figure 11 : Analyse thermogravimetrique des deux lots de diatomite. Vitesse = 3°/min
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En ce qui concerns la courbe de retrait (Figure 12), trades suivant le meme cycle thermique, les deux materiaux ont la meme allure :

la transformation quartz a”quartz 3 aux alentours de 573°C n'est pas decelable sur les echantillons (faible proportion du quartz) et une inflexion est
observes vers 180-190°C, caracterisant le passage de la cristobalite |3 en a apres que la temperature finale ait attaint 1350°C.

La diatomite I presente un retrait plus important que la diatomite 1I; ceci pourrait s'expliquer par le fait que les mineralisateurs plus importants dans ce
premier materiau formeraient avec la silice des eutectiques qui conduiraient a Eemergence de phases fusibles plus abondantes, responsables du compactage et

done du retrait (Tableau 1).

Figure 12 : Courbes de retrait des deux lots de diatomite vitesse de chauffe = 5°/min
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Trois temperatures de frittage seront explorees dans le cas de la diatomite mais, pour les memes raisons que la TSM, la temperature choisie pour le frittage
du substrat est de 1000°C.

11.3.3 Estimation de la composition mineralogique de la TSM et de la diatomite.

Cette estimation est realisee en prenant en compte les resultats de Fanalyse chimique et la composition chimique ideale des phases detectees par la
diffraction des RX. Le mica choisi pour la TSM est la muscovite.

Tableau 2 : Composition mineralogique de la TSM



Mineral Formule Masse Pourc. (%)
Molaiie (g)

Kaolinite 25102, A1203, 2H20 258,14 56,3

Montm orillomte  [A1].®Mgo.3Q][Si3.85°0.15] 0 lo(OH)INSQ “g+A q 370 19,5
3.858i102,0,9A1205,0,33Mg0,0,24Na20,H20

Muscovite 6S102,3A1203,K20,2H20 796,62 7,6
Quartz Si0: 60,08 13,2
indetermines - 3.4

Tableau 3: Composition mineralogique des lots de diatomite

Mineral Fonnule Masse moiaire(s) ~ Matenau ~ Pourc. (%)
Caldte CaCo0s 100,09  Diatomite | 1,2
Ca0, CO0: Diatomite 11 0,9
Ete(0,5) [SI*AI][AlFe] o~N(OH),KA 408,15  Diatomite | 5,6
3,5Si02,0,75A1203,0.25K20,0,5F¢203,H20 Diatomite 11 3,6
Kaolinite ZSiCMAINQMNO 258,14  Diatomite | 2.6
Diatomite II 3,7
indetermines Opale, quartz et - Diatomite [ 90,6

Diatomite i1 91.8

La raie principale de l'illite est bien decelable sur le diagramme de diffraction des RX du premier lot de diatomite. Pour le deuxieme lot, il a fallu analyser

la fraction fine separee du lot brut pour le detecter ainsi que la kaolinite, comme nous le verrons plus loin dans le paragraphe relatifa la caracterisation de la
microstructure du substrat.

11.3.4. Le zircon et la silicepyrogenique



Figure 13 : Analyse mineralogique du zircon
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Le zircon utilise est le PRIMAZIR de BRIOREF, distribue par le Comptoir des Mineraux et Matiere Premiere (CMMP). Les analyses chimiques montrent
qu'il contient Ires peu d'impuretes et sur le spectre des rayons X de ce materiau (Figure 13), toutes les raies presentes sur sa fiche JCPDS sont representees,
preuve qu'il est parfaitement cristallise. 1l possede un index de refraction de 1,95, different de celui des verres (1,5) qui induisent un fort rayonnement.

La silice pyrogenique utilisee dans cette etude est FAEROSIL. Elle presente le comportement d un materiau amorphe, caracterise par une epaisse ligne de
base, des domes et des raies difficiles a attribuer a un mineral donne (Figure 14).

Figure 14: Analyse mineralogique de la silice pyrogenique
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Conclusion

Les deux matieres premieres support de l'etude possedent des caracteristiques interessantes vis a vis de l'isolation thermique: la structure en feuillet des
argiles et peu cristallisee entre 600 et 980°C, le caractere amorphe de la diatomite de la temperature ambiante a 1000°C et la forte porosite de ses grains y sont
favorables. D'autre part, par son indice de refraction et sa forte capacite d'absorption et de dispersion du rayonnement, le zircon devrait impliquer une
diminution du transfer! thermique par rayonnement. La fumee de silice, quant a elle, par la finesse de ses grains contribuera certainement a avoir une micro
porosite ; mais ceci suffira t-il a minimiser la conductivity thermique ?



References bibliographiques

[Abe et al ; 2005] Hiroya Abe, Isami Abe, Kazuyoshi Sato, and Makio Naito : “Dry powder processing of fibrous Fumed Silica Compacts for Thermal
Insulation™ J. of Am. Cer. Soc., 88 (5) pp1359-1361 (2005).

[Anton, 2001] Octavian Anton, Volker Krasselt. "Avantages spécifiques des nouveaux matériaux microporeux” L’industrie céramique et verricre N°965
pp773-778 (2001).

[Bloor et al, 1994 |David Bloor, Richard J. Brook, Merton C. Flemings, Subhash Mahajan. “The encyclopedia of Advanced materials” Pergamon, pp2764-
2767 (1994).

[Brindley et al, 1980] G. W. Brindley, G. Brown “Crystal structures of clay minerals and thier X-ray identification” edit by G. W. Brindley and G. Brown,
1980 495p.

[Dong et al; 2004] Dong Heon Lee, Brian Derby “Preparation of PZT suspensions for direct ink jet printing” J. of the European Cer. Soc. 24 ppl069-
1072 (2004).

[Gilles et al; 2000]Jerome Gilles, Jean-Marc Govheneche, Franck Enguehard. "Modélisation du transfert thermique dans un isolant microporeux”.
Congres frangais de thermique, SFT, Lyon, (2000)

[Jouenne; 2001] C. A Jouenne "Traité¢ de Céramiques et Matériaux Minéraux"; édition septima 2001.

[Lyckfeldt; 1998]Lyckfeldt O. , Ferreira J.M.F. “Processing of porous ceramics by starch consolidation”. Journal of European ceramic society 18 pp131-
140 (1998).

[Pascal, 1965] Paul Pascal : "Nouveau Trait¢ de Chimie Minérale Tome VIII Silicium" édition Masson et compagnie pp18-31 ; 71-82 (1965).
[Rhodes; 1984] Danicl Rhodes "La poterie ; Terres et glagures" €dition Dessain et Tolra 1984, 236p.

[Saggio-Woyansky et al; 1992]. Jeannine Saggio-Woyanksky and Curtis E. Scott “Processing of Porous Ceramics” Am. Cer. Soc. Bul., 71 (11) pp1674-
1681, (1992).

[Sansu, 1993 | Guy Sansu “Les ¢émaux” Cours réédit¢ par J.Rigaud en 1993, ENSCI, pp26-37.



[Sen et al; 2004] Sen Mei, Juan Yang, Jose M. F. Ferreira “The fabrication oflow-k cordierite-based glass-ceramics by aqueous tape casting” J. of the
Eur. Ceram. Soc. 24 , pp295-300 (2004).

[Vasconcelos et al; 2000 ]Vasconcclos P. V., Labrincha J. A., Ferreira J. M. F. "Permeability of diatomite layers processed by different colloidal
techniques”. J. ofthe Eur. Ceram. Soc. 20 pp201-207, (2000).

[Xuebin et al., 2005] Xuebin Zhang, Xingqin Liu and Guangyao Meng ; "Sintering Kinetics of Porous Ceramics from Natural Diatomite” J. of Am.
Ceram. Soc., ss (7) ppl826-1830 (2005).

Chapitre 4 : Elaboration du substrat

Introduction

Les composants ceramiques sont elabores en appliquant a la matiere premiere le precede et la technique de raise en forme appropries a la structure de la
piece finale. C'est ainsi que certains materiaux sont obtenus par pressage, extrusion, coulage en moule poreux ou encore coulage en bande. Dans les precedes
industriels, Fetape de Felaboration est une etape tres critique parce que non seulement elle induit les caracteristiques physiques de la piece finale (tenue
mecanique, compacite, proprietes electriques, magnetiques optiques ou thermiques...), mais egalement, elle peut affecter Faspect et la morphologic du
materiau recherche ( controle de Fepaisseur, fissuration , precision de forme, couleur, homogeneite...). En general, cette etape necessite Fadjonction des
additifs organiques qui donneront a la matiere premiere minerale la texture adequate pour sa raise en forme. Ces additifs sont ensuite elimines par un
traitement thermique approprie.

Le coulage en bande est le precede le plus adapte pour la realisation des films ceramiques minces et larges, d'epaisseurs controlees, ayant une homogeneite
et un etat de surface satisfaisants pour leurs emplois. Cette technique est largement utilisee dans la fabrication des substrats electroniques, des condensateurs
multicouches, des membranes de filtration. C'est elle qui a servi pour la realisation de nos substrats isolants. Cependant, au cours des travaux, dans le but
d'obtenir des echantillons d'epaisseurs moyennes, le coulage en moule poreux ( platre ) a egalement fait partie des techniques de raise en forme utilisees. Ces
precedes seront decrites dans les paragraphes suivants, ainsi que la procedure d'elaboration des substrats et les resultats obtenus pour les deux matieres
premieres utilisees.

| Le coulage en bande

Le coulage en bande consiste a etendre une suspension constitute de poudre et d'adjuvants organiques sur une surface, par le mouvement relatif d un
reservoir ou sabot et d un support. Deux cas sont possibles :



. Le banc de coulage continu ou le sabot contenant la suspension est fixe et le support mobile ;

2. le banc de coulage non continu ou le support est fixe et le sabot entraine par un moteur a vitesse variable (cas de notre laboratoire, Figure 1). Le
support est une plaque de verre revetue d un film plastique de polyethylene ; le sabot quant a Iui, dispose d un couteau dont la hauteur reglable
determine Fepaisseur de la bande. En changeant la vitesse de deplacement du sabot, la tension de cisaillement de la suspension est modifiee.

Figure 1: Coupe d'un banc de coulage non continu

1.1 Suspensions pour le coulage en bande

Les suspensions pour le coulage en bande sont assez complexes ; dies contiennent en plus des poudres ceramiques (matieres premieres), les solvants, les
dispersants, les Hants, les plastifiants et eventuellement d'autres additifs tels que les agents anti-mousse et les homogeneisateurs. L'optimisation du systeme et
son controle necessite une bonne comprehension de Faction ou du role jone par chaque composant, de leurs interactions respectives et de Finfluence de cette
interaction sur le precede.

1.1.1 Lesolvant

Le role du solvant est d'assurer la dissolution des differents composants organiques (dispersants, Hants, plastifiants...) pour donner une barbotine
homogene. Les interactions qui peuvent survenir entre la matiere inorganique et le solvant influencent Fadsorption des organiques a la surface des grains
solides et par consequent la stabilite et le comportement rheologique de la suspension. Les solvants organiques sont les plus utilises industriellement parce que
non seulement la solubilite des additifs y est importante grace a leur faible tension de surface, mais en plus ils presentent une vitesse d'evaporation elevee. Ce



sont les cetones, les alcools, les derives chlores des hydrocarbures tel le trichloroethylene. L ean est lente a s'evaporer mais c'est un solvant qui induit
beaucoup d'avantages tels que son faible cout et surtout sa nature non polluante et sa non toxicite. C'est le solvant utilise pour les deux systemes etudies.

1.1.2 Le dispersant ou defloculant

Les dispersants jouent un double role : ils permettent la desagglomeration et la dispersion des particules ceramiques dans le solvant et stabilisent la
suspension vis-a-vis de la sedimentation. Une suspension stable, dispersee ou defloculee, conduit non seulement a une microstructure homogene, mais
egalement a un arrangement compact des particules done a une medicare densification, ce qui est recherche dans 1'elaboration des substrats denses. Shinn et
al. [Shinn et al, 2004] out montre dans des essais realises sur le carbure de silicium que la densite a cm du materiau est maximale pour un taux de defloculant
correspondant an minimum de viscosite. Dans la mesure ou cette etude a pour objectifl'obtention de materiaux isolants ayant des porosites superieures a 50%,
les conditions de defloculation optimale ne seront pas appliquees. La quantite de dispersant a incorporer dans le melange peut etre determinee soit par une
mesure du potentiel zeta qui exprime le degre de repulsion mutuel des particules en suspension, soit par analyse du comportement rheologique, notamment la
caracterisation de la viscosite [Pagnoux et al, 1998; Qianggiang et al, 2003 ; Zhang et al., 2004]

Deux mecanismes peuvent intervenir pour produire des forces de repulsion entre particules dans un solvant: il s'agit d une repulsion electrostatique et/ou
d une repulsion sterique.

La repulsion electrostatique est due a la formation d une couche electrique autour du grain dans un solvant polaire. En effet, au contact d une solution, les
oxydes et meme les colloides acquierent une charge superficielle qui modifie la repartition des ions dans le milieu. Par l'effet des forces coulombiennes, les
ions de charges opposees s'attirent alors que les ions de meme charge se repoussent. Il y a alors adsorption du dispersant a la surface des particules et
repartition des autres ions dans le milieu, ce qui conduit a la formation d une double couche electrique [Chartier, 2000] .

Oxyde au contact de 1'eau :

eau
HO-H

Oxyde

Les equilibres suivants sont presents:



H20+H20 4 H30+ +OH
M-OH+H,0 < M-OH,+ OH
M-OH+H,0 & M-0O + H;0~

Ces équilibres sont dépendants du pH du milicu et montrent que la charge peut étre positive ou négative ; ¢’est ainsi qu’est défini le PCN (point de charge
nulle) qui est le pH pour lequel la charge s’annule. Chaque oxyde a un PCN particulier, celui-ci dépendant de la nature du cation. Plus il est petit et chargg,
plus le transfert électronique M« O est important et 1’acidité de surface forte. A titre d’exemple, le PCN de I'alumine est compris entre 6 et 9 et celui de la
silice est autour de 2-4. C’est pourquoi le premier est micux dispersé en milicu faiblement basique et le second en milieu acide.

En plus de la répulsion électrostatique, la répulsion stérique peut concourir a une bonne dispersion des particules inorganiques. Les longues chaines
organiques des dispersants polymériques s’adsorbent autour des grains, créant un encombrement qui empéche les particules de s’agglomérer. Ces deux
mécanismes sont actifs dans nos barbotines.

1.1.3 Le liant

Le r6le principal d’un liant est d’assurer la cohésion de la bande apres évaporation du solvant. Les liants sont pour la plupart des molécules polymériques
qui agissent en s’adsorbant a la surface des particules inorganiques, formant ainsi des ponts organiques entre elles. Le choix d’un bon liant repose sur les
critéres suivants :

» il doit conférer un comportement rhéologique rhéofluidifiant ou pseudo plastique aux suspensions ,

» avoir une température de transition vitreuse (Tg) basse de sorte a assurer une bonne mobilité entre les particules inorganiques ,
» s’¢liminer facilement lors de I’étape de pyrolyse sans laisser de résidus carbongs,

» avoir un poids moléculaire €levé, ce qui permet de maximiser la tenue mécanique et la cohésion a cru a faible concentration,

= ¢tre compatible avec le systéme,

* e pas emprisonner les bulles de gaz,

= avoir une faible adhérence avec le support, pour éviter les fissures lors du décollement de la bande apres séchage.

I1.1.4 Le plastifiant

Beaucoup de liants nécessitent 1’adjonction d’un plastifiant pour augmenter la flexibilité¢ et la souplesse de la bande crue. Les plastifiants sont des
polymeres organiques a faible poids moléculaire qui peuvent réduire la température de transition vitreuse d’un liant a la température ambiante ou en dessous,



en leur octroyant une meilleure plasticite pour leur manipulation. Les liaisons polymeres-polymeres sont remplacees par les liaisons polymeres-plastifiant; les
interactions entre chaines responsables de la cohesion mecanique sont partiellement eliminees. De ce fait, la bande presente une plus grande souplesse.

Il Le coulage en moule poreux (platre)

Le coulage en moule poreux a etc beaucoup plus utilise avec les poudres contenant de 'argile. C'est une technique permettant la realisation des bandes ou
des echantillons de plus grandes epaisseurs. Le moule est un bac en platre a ciel ouvert, dans lequel est verse la quantite de barbotine correspondant a
l'epaisseur desiree. Le sechage se fait par absorption d'eau dans la porosite du platre aussi bien suivant la surface inferieure que suivant les cotes. Quoique la
face superieure de la bande soit exposee a fair libre, il y a moins de tensions et le materiau ne subit aucune deterioration. Apres frittage, la bande est usinee ou
polie de sorte a eliminer les eventuelles asperites de surface.

La barbotine contient de la poudre, de l'eau et un defloculant. L'ajout des autres organiques n'a pas etc necessaire a cause de la nature colloidale de l'argile
qui donne a la piece finale une tenue mecanique non negligeable.

Figure 2: Illustration du coulage en moule poreux

Barb otine

Il Procedure d'elaboration des substrats

Pour chacune des matieres premieres, le protocole experimental est resume sur la Figure 3 ; les Tableaux | et 2 recapitulent en fractions massiques les
differentes compositions de poudres etudiees.

Tableau 1: Differentes compositions de poudre avec la TSM



ArfllefSM<%) sake (%> Zircon (5%) Zircon (2pro) (%)

10# 0 0 0
80 20 0 0
70 30 0 0
60 40 0 0
50 0 50 0
50 0 0 50

L'argilc TSM est initialement elaboree sans aucun ajout afin que 1'etude de revolution de sa conductivity thermique intrinseque constitue une base de
comparison, pour identifier le role jouer par chaque constituant sur Insolation thermique (chapitre V). Trois taux de silice pyrogenique sont testes pour
analyser finfluence de la quantity ajoutee. D'une maniere similaire, fimpact de la faille des particules initiates de zircon sera etudie en comparant deux
granulometries (2 et 12pm) pour une meme composition (50% de zircon 50% de TSM).

Tableau 2: Differentes compositions de poudre avec la diatomite

Diatomite (%) TSM( %)
100 0
90 20

Un taux de 20% d'argile TSM est ajoutee a la diatomite dans le but d'ameliorer la coulabilite de la barbotine, grace a sa nature colloidale.

Une fois les compositions de poudres determinees, il est important de caracteriser la rheologic des suspensions qu'elles forment avec les organiques pour
trois raisons :

etudier leur defloculation,
identifier leurs comportements rheologiques pour voir s'ils sont adaptes an coulage en bande,



connaitre la variation contrainte de cisaillement (x)-gradicnt de vitesse (y) (i = f(y)) utile pour choisir le gradient de vitesse a appliquer pendant
le coulage en bande.

Figure 3: Procedure d'elaboration des substrats
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PAA-Na= polyacrylate de sodium (dispersant)

HMP-Na= hexametaphosphate de sodium (Exalamp= dispersant)

PV A= Alcool polyvinylique (liant)

PEG=Polyethylene-glycol (plastifiant)
IV Caracterisation rheologique des barbotines de coulage

La rheologic conceme Letude de l'ecoulement des fluides et la deformation de la matiere sous Faction d'une force. Cette deformation fait naitre une
contrainte qui tend a s'opposer a la force et lorsqu'il y a equilibre, la deformation cesse [Jouenne, 2001]. Les comportements rheologiques sont generalement

decrits par une relation entre la contrainte de cisaillement r et le gradient de vitesse y. Pour une suspension, ils dependent du type et de la concentration de
poudre, du liant, du solvant et des autres additifs organiques tels que le dispersant et les agents de decollement.

IV. 1 Demarche adoptee

Les comportements rheologiques des suspensions etudiees ont ete caracterises a temperature ambiante a Laide d un viscosimetre a cylindres coaxiaux type
rheomat. En faisant varier le gradient de vitesse de 0 a 100 s, puis de 100 a 0 s‘apres avoir etabli un palier de 30s a 100 sl, les contraintes de cisaillement
correspondantes sont obtenues. Les courbes r = f(y) sont ensuite simulees suivant le modele d'Herschel Bulkley (Eq 1). Cette simulation permet d'obtenir les
parametres rheologiques que sont la consistance k, Findice n et la contrainte seuil r,,. et de deduire la variation de la viscosite en fonction du gradient de vitesse
[Wei et al., 2002].

7""«+X1/1Eql

La viscosite p est deduite de cette expression par :

p = 0l
dr Eq2

Cette variation indique que la viscosite n'a de signification physique qu a un gradient de vitesse donne. Elle ne peut done pas suffire a expliquer le
comportement rheologique global de la suspension. C'est en connaissant les valeurs des parametres independants du gradient de vitesse (r0, k et n ) et leurs
roles qu'on parvient a une meilleure comprehension de la physique du systeme.



1 L'existence d'une contrainte seuil 10 indique qu'il faut foumir une force minimale pour qu'il y ait ecoulement. En dessous de cette force, le
fluide se comporte comme un solide. Si x,=0. il n'y a aucune resistance a Eecoulement; si en plus la consistance est faible, il y a
sedimentation de la suspension an repos.

1 La consistance k est une grandeur physique equivalent a la viscosite quand n=1.

1 L'indice n indique le comportement rheologique. Il ne pent etre ni mil, ni negatif.

IV.2 Comportements rheologiques des suspensions ceramiques.
Les comportements rheologiques des suspensions ceramiques les plus frequemment rencontres sont :

Les fluides newtoniens: IIs s'ecoulent sous Faction d'une force de cisaillement infiniment faible. C'est le comportement des suspensions tres diluees qui
presentent une relation lineaire entre la contrainte de cisaillement et le gradient de vitesse. Ici, n=I et 70=0.

Ligure i : Comportement d un fluide newtonien

r " 77 Eq3
on 1 est la viscosite
Les fluides Binghamiens : Ceux-ci necessitent une force minimale pour s'ecouler; r,#0 et n=1

figure ii : Comportement d un fluide binghamien
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Les fluides rheofluidifiant ou pseudo-plastiques: ce sont des Guides qui coulent sous une faible force de cisaillement comme les Guides newtoniens
(10=0), ou sous Eaction d une force minimale comme les binghamiens (x,,"0). mais pour lesquels le gradient de vitesse n'est pas proportionnel a la contrainte
de cisaillement. L’indice n est inferieur a 1. Ces Guides sont caracterises par une forte viscosite a faible gradient de vitesse, mais celle-ci diminue lorsque le
gradient de vitesse augmente. C'est le comportement recommande pour les barbotines du coulage en bande.En effet, sous Faction de la vitesse du sabot, la
suspension acquiert

une Guidite suffisante pour son ecoulement et au repos, la viscosite augmente, ce qui permet de Gger la structure en evitant la sedimentation des particules
[Doreau et al, 1998 ; Bemd et al., 2002 ; Navarro et al., 2004]. G est possible d'obtenir un materiau de composition homogene et mieux controler les

epaisseurs des bandes.

Figure iii: Comportement d'un Guide rheoGuidifiant
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Figure iv : Comportement d'un Guide rheofluidifiant

Les Guides rheoepaississants ou dilatants: IIs reagissent a I'inverse des Guides rheoGuidifiant et tendent a se solidiGer quand la contrainte de cisaillement
augmente. Gs sont caracterises par un indice n>1 et ne peuvent etre coules.

Figure v : comportement d'un Guide dilatant



Les caracteristiques de chaque type de fluide etant connus, ces informations permettront d'identifier les comportements rheologiques des differents
melanges effectues, en sorte de pouvoir les Her aux phenomenes observes.

V Cas de la diatomite

V.1 La Defloculation

Ifetude de la defloculation a etc faite par analyse rheologique. Le defloculant choisi est Fhexametaphosphate de sodium dont le pH est de 5 a 8 pour une
solution dosee a 10g/l. Differentes fractions sont incorporees a la barbotine et les mesures rheologiques correspondantes realisees. On peut ainsi exprimer la
variation de la viscosite en fonction de la quantite de defloculant pour un gradient de vitesse donne. Deux concentrations de poudre (taux de charge Tx =
volume de diatomite / volume eau) sont testees et les resultats consignes sur la Figure 4.

Figure 4: Variation de la viscosite en fonction de la quantite de defloculant.
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Conformement a nos attentes, le melange ayant 46% de taux de charge apparait plus visqueux que celui dose a 27% de diatomite. La defloculation est
optimale (viscosite minimale) pour un taux de defloculant egal a 0,4% de la masse de poudre de diatomite, ce taux etant independant du taux de charge, ce qui
est en accord avec les resultats de Lui et al. [Liu et al., 2000]. Dans la suite des essais, nous avons choisi d'incorporer 0,2% de defloculant de sorte a avoir un
faible compactage des particules et plus de porosite.

V.2 Identification des comportements rheologiques des barbotines elaborees
V.2.1 Variation du pourcentage de liant etplastifiant

Le liant choisi est Falcool polyvinylique (PVA) dont la formule chimique est -(CH2-CH-OH)n; il a une temperature de transition vitreuse (Tg) assez elevee,
ce qui conduit a une rigidite du materiau a temperature ambiante. Le polyethylene glycol PEG [H(OCH2CH2)n OH ] a etc utilise comme plastifiant en
adjonction au PVA pour diminuer la Tg et apporter une certaine souplesse a la bande erne.

Les melanges de PVA et de PEG out etc fait en variant leurs pourcentages exprimes par rapport a la masse de poudre seche de diatomite, tout en gardant
constant le rapport volumique PVA/PEG=1 ou 0,8. Ceci est dans le but d'etudier Einfluence de la quantite d'organiques sur le comportement rheologique et
les caracteristiques finales du substrat, tout en comparant 1'effet du rapport PVA/PEG. Le Tableau 3 recapitule les premieres compositions analysees.

Tableau 3: Differentes compositions etudiees

PVA/PEG (volumique) 0,8 |



% massique PVA 4,3 7 9 5 10 15 20

%massique PEG 10,5 16,2 21,5 9,4 18,9 28,3 37,8
%pvol.org=Vorg/Vinorg 36,6 55,7 74 36,4 73 109 145
Taux de charge 0,25 0,27

Ces premiers essais sont realises avec un faible taux de charge de diatomite. De ce fait, les contraintes semis de ces Guides sont nulles 10 = 0, sauf celle
correspondant au melange a 145% d'organiques (10 = 0,06).

L'analyse rheologique (Figure 5) montre qu'a faible taux d'organiques, le comportement de la barbotine est newtonien (n=l) quelque soit le rapport
PVA/PEG. L'ajout d'organiques augmente la consistance de la suspension, et 1'indice n tend a s'ecarter de 1'unite. Pour ces barbotines faiblement concentrees
en poudre, il faut en incorporer beaucoup (> 120%) afin d'obtenir un comportement pseudo plastique (n<l).

D'autre part, a taux d'organiques egaux (74%), comparement a PVA/PEG=1, le melange avec PVA/PEG=0,8 induit une plus forte consistance a la
suspension et manifeste plus vite un comportement pseudo-plastique. Ceci est favorable pour | elaboration de la barbotine d'autant plus que la diatomite etant
peu dense (densite reelle=2,18), il faut incorporer beaucoup d'eau pour obtenir un melange homogene. C'est ce rapport qui sera choisit pour la suite des
operations.

Figure § : variation des parametres rheologiques en fonction du pourcentage volumique d'organiques.
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v.2.2 Variation du taux de charge

L’etude de Vinfluence du taux de charge sur le comportement rheologique a etc faite a partir de la composition "diatomite+ 7% PVA+PEG (0,8)",
faisant varier la concentration de poudre par I'ajout ou la diminution de la quantite d'eau (Figure 6).

Figure 6: variation des parametres rheologiques en fonction du taux de charge
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Les variations observees sur cette figure montrent que le comportement rheofluidifiant est obtenu pour les taux de charge superieurs a 32%. A partir de ce
pourcentage, les contraintes seuils T) deviennent differentes de zero.

V.3 Coulage des suspensions

Ayant la courbe rheologique de la suspension r = f(y) et connaissant I'epaisseur desiree de la bande, les parametres de coulage tels que la vitesse de
deplacement du sabot et la hauteur du couteau sont ajustes de sorte a appliquer le gradient de vitesse desire. Dans le cas present, toutes les barbotines elaborees

sont coulees. Le couteau est regie a Imm d'epaisseur et le sabot se deplace a une vitesse qui correspond a un gradient de vitesse de 15 ou 20s! scion les
suspensions.

V.4 Sechage, deliantage et frittage

Apres coulage, la surface des bandes est couverte par une plaque de verre afin de diminuer les tensions que subit la face superieure lorsqu'elle est exposee a

Fair, et d'orienter le sechage sur les cotes. Ces tensions provoquent un gondolement des bandes (Figure 7) et les rendent inutilisables. Le sechage est conduit a
18-20°C a pression atmospherique et avec un taux d'humidite d'environ 70%.



Figure 7. Example d'une bande gondolee

Les differentes etapes du traitement thermique ou du frittage des substrats sont recapitulees sur la Figure 8. La vitesse de chauffe pendant I'etape du
deliantage est faible pour permettre un degazage total (combustion du liant et des organiques), afin d'eviter Faccumulation des residus carbones dans le
materiau.

Figure 8: differentes etapes du frittage des substrats.



Etape | Etape 2 Etape 3 Etape 4

Etape | : Deliantage, elimination des organiques ; vitesse de montee =1°C/min
Etape 2 : Vitesse de montee =3°C/min

Etape 3 : Palier de 2h

Etape 4 : Refroidissement suivant Einertie du four.

Apres sechage, certaines bandes presentent une peau superficielle de coloration jaunatre qui devient orange rouble apres frittage, alors que d'autres, plus
homogenes, gardent la couleur de la poudre d'origine (Figure 9).



Figure 9: Aspect de la surface des bandes ernes.

En approfondissant Ectude, un lien direct entre la composition des barbotines, leurs comportements rheologiques et ce phenomena a pu etre etabli. I sera
mis en evidence dans le paragraphe V.6.

V.5 Relation entre composition de la barbotine et presence de la peau a la surface du substrat.
La presence d une peau dense a la surface du substrat est important parce qu'elle parait presenter un avantage technologique pour le depot des couches
actives. En effet, die empecherait la diffusion des elements semi-conducteurs dans le substrat presentant une porosite tres elevee et faciliterait ainsi le depot.

Par consequent, nous avons cherche a identifier les parametres qui influencent sa formation.

L'ajout des organiques affecte non seulement la rheologic des barbotines, mais egalement la tension superficielle (technique de mesure en annexe 3) de
I'eau utilisee comme solvant. C'est pourquoi ces deux phenomenas seront mis en relation avec Eapparition de la peau.

V.5.1 La tension superficielle

Une illustration de Einfluence des organiques sur la tension superficielle est representee sur la Figure 10 ainsi que faspect de surface des bandes issues de
chaque composition. L'erreur relative sur les mesures est d'environ 6%. Les epaisseurs de peau sont mesurees sur les photos obtenues par microscopic optique
(Figure 11).

Figure 10 : Influence du taux d'organiques sur la presence de la peau
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Figure 11: Variation de Fepaisseur de peau en fonction de la composition de la barbotine.
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An sein d'une meme serie, que ce soit pour le rapport PVA/PEG = 0,8 ou 1, Vaugmentation du pourcentage d'organique entraine une diminution de la
tension superficielle et egalement une diminution de Eepaisseur de peau. Cette augmentation ayant egalement pour consequence un changement du
comportement rheologique de la suspension (paragraphe V.2.1 ; Figure 5), il faudrait eliminer une variable pour evaluer Vinfluence de Eautre.

V.5.2 Le comportement rheologique

L'implication du comportement rheologique dans la formation de la peau a etc revelee par Eanalyse faite a partir de la composition "diatomite+ 7%
PVA+PEG (0,8)". En faisant varier la concentration des barbotines, la tension superficielle d'environ 49 mN/m n'est pas modifiee et est identique pour tous
les melanges. La Figure 12 etablie une correspondance entre l'aspect de surface des bandes et le comportement rheologique represente par la variation de

I'indice n.

Figure 12: aspect de surface en fonction du comportement rheologique a tension superficielle constante.
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Nous constatons que les compositions qui entrainent la formation de la peau sont cedes qui presentent un comportement rheologique newtonien (Tx <
0,35); e'est a dire que leur tension seuil est nude, leur consistance faible et 1'indice de pseudo-viscosite tres proche de Vunite. Ce sont des fluides qui
n'exercent aucune resistance au phenomene de sedimentation, ce qui impliquent qu'apres coulage, sous I'effet de la pesanteur et en absence de force de rappel,
les grosses particules migrent vers la surface inferieure alors que les fines sumagent. Cette segregation devrait etre observee au Microscope Electronique a
Balayage sur les substrats apres cuisson.

V.6 Microstructure du substrat a peau
La presence de la peau a la surface du substrat est revelee par les photos de la Figure 13. En faisant un polissage en biais du substrat, nous constatons qu'il

est constitue de trois couches: une premiere, dense et tres fine notee A, une couche intermediate legerement poreuse B, et une troisieme couche C tres poreuse
et plus epaisse, qui est le cceur du substrat.



Figure 13: Mise en evidence de la presence d'une peau dense a la surface du substrat.

D'autre part, a grossissement egal, la microstructure de la face superieure de la bande (region situee juste en dessous de la peau) apparait plus fine que celle
de la face inferieure (Figure 14).

Figure 14: a) Face superieure du substrat, en dessous de la peau ; b) Face inferieure du substrat (grossissement 1000).



Par ailleurs, une observation an MEB de 1'epaisseur polie d'une bande presentant la peau (Figure 15) montre qu'au cours de Eelaboration, les frustules de
diatomite se rearrangement suivant une direction privilegiee ; dies out tendance a tomber et a se coucher horizontalement sur la surface de coulage, preuve
qu'il n'y a aucune resistance an phenomena de sedimentation.

Figure 15: Epaisseur polie d un substrat a peau fritte a 1000°C.

Surface de coulage

V.7 Mecanisme responsable de la formation de la peau

Pour determiner le mecanisme responsable de la genese de la peau, il a etc important d'identifier les mineraux qui la constituent. Dans un premier temps,
une etude par diffraction de rayons X a incidence rasante a etc effectuee sur les surfaces de deux bandes massives, Tune erne et Fautre frittee a 1000°C. Par la
suite, une separation de la poudre brute a etc realisee suivant deux techniques decrites sur la Figure 16 :



1. La décantation et
2. une séquence de flottation- siphonage- décantation

Trois niveaux de poudres sont récupérés de cette séparation. Elles sont ensuite séchées et calcinées pendant deux heures a la température de frittage du
substrat (1000°C). La Figure 16 présente également les aspects des poudres obtenues.

Figure 16 : Séparation de la poudre brute de diatomite et aspects des fractions de poudre obtenues.
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La minéralogic de ces poudres crues ¢t calcinées a ensuite ¢té caractérisée et comparée a celle de la peau. Nous ne présentons que les résultats des RX du
niveau 2, qui s’ apparentent trés fortement a ceux de la peau (Figure 17).

Figure 17: Comparaison des phases présentes dans la peau et a celles des ultra fines (niveau 2)
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A cru, en plus de la calcite ( C), on distingue les raies de 1'illite (I), de la kaolinite (K) et de la dolomite (D), absentes du spectre de la poudre brute. 11 s’agit
la des particules argileuses et des carbonates de granulométries trés fines. Apres frittage, on trouve de I’hématite (H) responsable de la coloration rouille,
venant probablement de la décomposition de I'illite ferrugineuse, et de la cristobalite (Cr) issue de la cristallisation de la silice opaline.

Il ressort de cette analyse que de par sa couleur apres calcination et des phases en présence identiques a celle de la peau, ¢’est la poudre du niveau 2
constituc¢e des ultra fines qui migre a la surface du substrat, par le mécanisme de flottation. Cette migration est favorisée par deux facteurs :

= [’¢tat dispersée de la suspension de diatomite dii a 1’hexamétaphosphate de sodium et
» la tension superficielle du liquide qui fait qu’en présence d’une grande quantité d’eau les fines particules ont une masse tres faible de sorte que

les forces dues aux actions de surface I’emportent sur la pesanteur .
= Ces fines particules sont trés réactives et se densifient pendant le traitement thermique

V.8 Elaboration de la multicouche

Apres I’élaboration des monocouches (substrats) de diatomite ayant des caractéristiques satisfaisants pour le dépot des composants actifs semi-
conducteurs, considérons maintenant la réalisation des systémes multicouches.

Les bandes sont découpées suivant une forme rectangulaire ou circulaire selon leur usage, puis empilées suivant deux techniques (Figure 18):

» Lathermo-compression et
= l'encapsulage.

Figure 18: Différentes étapes d'¢laboration de la multicouche
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V.8.1 La thermo-compression

L'elaboration des multicouches par thermo-compression trouve des applications dans la realisation des condensateurs et la fabrication des membranes de
filtration ou sont altemees les couches d'un meme materiaux presentant des taux de porosite et des tallies de pores differents, leur consolidation etant obtenue
par co-frittage [Reynaud et al, 2004; Vasconcelos et al, 1998 ; Heli et al., 2004]. Dans ces cas, la porosite est obtenue en rajoutant des agents porogenes, mais
la mineralogie des couches reste la meme.

La thermo-compression est une technique qui consiste a mettre le nombre de couches de substrats crus qu'on desire empiler dans un moule, puis a les
placer entre deux plaques metalliques chauffantes installees sur une presse hydraulique. Deux facteurs sont explodes : la thermo-plasticite des Hants qui, sous
l'effet de la chaleur se ramollissent et permetient aux couches voisines de s'adherer, et la pression appliquee qui limite les eventuelles zones de decollement. La

temperature est portee a 125°C et suivant le nombre de couches empilees, la pression varie de 0,8 a 1,2 MPa. Apres empilage, la multicouche obtenue est
frittee suivant le cycle thermique decrit precedemment.

V.8.2 L' encapsulage



Contrairement a la thermo-compression, l'encapsulage necessite 'apport d'une phase secondaire. II est question d'elaborer une engobe (suspension
ceramique) fusible a la temperature de frittage du substrat ou legerement en dessous qui, une fois appliquee servira de ciment entre les couches. Cette
technique necessite deux cuissons : celle du substrat seul et ensuite celle de Fempilement substrats frittes + engobe.

La porosite recherchee pour le substrat etant tres elevee, la surface presentera des asperites qui rendront difficile voire impossible 1'accrochage d un
composant actif (semi-conducteur). Ce probleme peut alors etre resolu en rajoutant cette phase fusible qui bouchera les pores de surface. Hugh et al. proposent
dans leur experience, un double coulage en bande pour obtenir une fine couche dense de LSFC (LaSrFeCo03 ) sur un substrat poreux de MgO [Hugh et al.,
2004]. Mais notre investigation concemant une superposition de plusieurs couches, cette technique ne pourrait etre facilement realisable. L'engobe peut etre
appliquee de plusieurs manieres : par pistoletage, par trempe, ou par pinceau. Le but est d'avoir une couche la plus uniforme et la plus fine possible parce
qu'une forte epaisseur pourrait entrainer une degradation des proprietys d'isolation thermique recherchees. D'autre part, 1'engobe et le substrat doivent
presenter une compatibility dilatometrique pour eviter les eventuels problemes d'ecaillage ou de tressaillage.

Elaboration de 1'engobe .

Tableau 4: Composition de la poudre d’engobe

Composant % Role

Feldspath potassique 35 Apporte des elements fondants responsables de la fusibilite de 1'engobe.
Feldspath sodique 35 Apporte des elements fondants responsables de la fusibilite de 1'engobe.
zircon 10 Opacific I'ensemble dans le but d'attenuer le rayonnement.

Silice 5 De meme nature que la diatomite, assure la cohesion chimique.

Kaolin 5 Par sa refractarite, permet d'eviter une fusion a temperature trop basse.
Fritte 10 Apporte la fusibilite et aide a I'accrochage de 1'engobe sur le substrat.
eau 70% ML.S Flomogeneise toute la suspension avant son application.

Protocole experimental: Melange de poudre +eau, puis broyage et homogeneisation. Deux facons d'appliquer l'engobe sont testes: par pinceau et par
pistoletage. Les meilleurs resultats en termes de finesse et d'homogeneite de 1'epaisseur sont obtenus avec le pistolet; mais avec ce mode d'application, il faut
une engobe plus fusible pour pouvoir boucher les pores de surface, et eventuellement assembler les substrats en multicouche. Avec I'application par pinceau,
les epaisseurs sont plus grossieres mais plus reactives; 1'engobe fond et les couches de substrats sont agencees.



VI Cas de l'argile TSM

La TSM ayant suivi un precede d'elaboration plus simple (coulage en moule poreux), elle n'a pas fait 1'objet d'etudes particulieres. II est tout de meme a
noter que le pourcentage de defloculant (le poly acrylate de sodium, pH=7-9 ) par rapport a la masse seche d'argile incorporee dans la barbotine est de 2%. Les
suspensions ont pour la plupart un comportement pseudo-plastique comme nous pouvons le constater sur la Figure 19. Seule la composition ayant 40% de
silice colloidale presente une thixotropic (la courbe de cisaillement obtenue pour le gradient de vitesse croissant n'est pas reversible, c'est-a-dire qu'en faisant
decroitre y, on obtient un comportement different).

Figure 19: Comportement rheologique type des barbotines a base de TSM
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Conclusions
A Tl'issue de I'elaboration, quelques remarques sont a prendre en compte:

1 Le taux de defloculant choisi ne correspond pas a celui qui donne a la suspension une viscosite minimale, mais plutot a celui qui pourrait
induire une faible densification du substrat.



* En ce qui concemne argile TSM, trois types de compositions sont étudiées : 100% TSM, TSM+ silice colloidale et TSM+ zircon.

» Dans le cas de la diatomite, ’ajout d’organiques entraine une augmentation de la consistance des suspensions et un comportement
rhéofluidifiant, encore plus si le rapport liant/ plastifiant est de 0,8 plutt que de 1.

= A pourcentage d’organiques identique, les barbotines fortement concentrées en poudre présentent un comportement pseudo plastique et les
substrats une microstructure homogeéne. Par contre, pour les faibles taux de charge, les suspensions sont newtoniennes et les bandes présentent
une peau superficielle de coloration jaunatre.

= Cette peau, pouvant agir comme ¢lément d’¢tanchéité entre le semi-conducteur et le coeur du substrat, est formée par les matériaux argileux
ultra fins présents dans la poudre de départ. Ils migrent a la surface des substrats par un phénomene de flottation.

Les différents substrats ¢laborés dans ce chapitre feront 1’objet des caractérisations thermiques, objectif du chapitre V.
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Chapitre 5 : caracterisation thermique des substrats frittes

Introduction

La conductivity thermique est une propriety de premiere importance dans ce travail parce qu'elle va determiner le choix du substrat. Comme il a etc
mentionne au chapitre II, elle varie en fonction de plusieurs parametres, tels que la porosite qui constitue un des principaux facteurs contribuant a la resistance
thermique. Les echantillons elabores sont de plusieurs natures et presentent differentes compacites. Pour chaque systeme etudie, les variations des
conductivites en fonction de leurs caracteristiques microstructurales seront analysees. Dans le cas de Fargile TSM, les comportements des melanges avec la
silice et le zircon seront mis en evidence. Avec la diatomite, il sera question de voir Fincidence de la temperature de frittage et de la presence de la peau
superficielle. Les multicouches elaborees seront egalement caracterisees. Mais avant de presenter les resultats, une description des techniques de
caracterisation thermique fera I'objet du premier paragraphe.



| Bibliographie sur les techniques de mesure

II exists plusieurs techniques de mesure de la conductivity thermique des solides, classees suivant les criteres relatifs au mode de chauffage ou au regime
d'echauffement.

En ce qui conceme le mode de chauffage, on distingue les methodes electrothermiques ou les resistances electriques permettent de creer un gradient
thermique dans le materiau et les methodes photothermiques ou Eechantillon est chauffe par un rayonnement electromagnetique. L'echauffement quant a lui

peut etre soit dans un regime stationnaire soit dans un regime transitoire.

Le regime stationnaire implique que la temperature d un echantillon, dont les deux extremites sont soumises a un gradient thermique, tend a
s'homogeneiser par Eapparition d un flux. La determination de la conductivity thermique repose sur la connaissance de cette difference de temperature et du
flux traversant Lechantillon. Elle est deduite de la relation de Eourier (Eql).

A=-£r
“i" Eq | Les differentes methodes sont: la plaque chaude gardee, le fil chaud, le fluxmetre a gradient thermique les cylindres coaxiaux....[Hladik,

1990].

Dans le cas des materiaux isolants, le regime stationnaire est long a s'etablir et les methodes en regime transitoire sont le plus souvent utilisees. Elies
consistent a mesurer en un point accessible dun solide, revolution de la temperature au corns du temps et a utiliser les modeles theoriques pour analyser les
resultats. Elies utilisent la deuxieme equation de la chaleur :

Eq2
ou p=masse volumique, ¢ =capacite calorifique et X =conductivite thermique

Ces methodes permettent d'acceder a la diffusivite thermique a.

Eq3



Pour les méthodes électrothermiques, on peut citer le chauffage périodique ou le film chauffant et pour les méthodes photothermiques, le flash laser et
l'effet mirage.

Les techniques "flash laser” et "fluxmetre" ont permis de déterminer la conductivité thermique des substrats .

Il La technique du flash laser

La technique du flash laser est utilisée pour la détermination de la diffusivité thermique d’une large gamme de matériaux tels que les verres, les polymeres,
les métaux, les céramiques et les composites [Bucknam et al., 1983 ; Hasselmann et al., 1989]. Elle présente 1’avantage d’étre rapide ¢t de ne pas nécessiter
des échantillons de grandes dimensions. Elle est donc efficace pour I’étude de certains facteurs affectant les propriétés des matériaux comme [’anisotropie, le
frittage, 1’ajout des dopants, la porosité, la taille des grains et la présence des interfaces [Grandjean, 2002 ; Fayette, 2001 ; Hasselman et al., 1994 ; Hemanshu
etal., 1990].

I1.1 Principe

La technique du flash laser consiste a envoyer sur une face d’un I'échantillon ¢laboré sous forme de pastille, une bréve impulsion thermique assimilée a un
Dirac, et a enregistrer la variation de la température en fonction du temps sur Uautre face. Une analyse du thermogramme obtenu permet d’accéder a la
diffusivité.

I1.2 Descriptif de Pappareillage
Le montage expérimental utilisé a été développé au laboratoire au cours de la thése de Sylvain Fayette [Fayette, 2001] (Figure 1). 11 est constitu¢ de:

» Un laser de type verre dopé au néodyme de marque Quantel ayant une durée d'impulsion d'environ 450us et une longueur d'onde de 1,05um. Il
permet I’échauffement de la face avant.

= Un détecteur photoconducteur infrarouge HgCdTe de marque Optilas, pour capter les flux émis par la face arriére de 1'échantillon. 11 est
refroidi a l'azote liquide (77K) pour un fonctionnement optimal.

= Un préamplificateur qui permet d’amplifier le signal capté par le détecteur.

» Un oscilloscope a mémoire “TECHTRONIC” utilisé pour visualiser en signal ¢€lectrique les flux captés par le détecteur ; les signaux
enregistrés ne sont pas des fonctions température -temps, mais plutdt tension = f(temps). Ces thermogrammes sont traités sans aucune autre
conversion en considérant que ces deux grandeurs sont directement proportionnelles.

» Un ordinateur qui permet de traiter les thermogrammes enregistrés a I’aide d'un logiciel de calcul des diffusivités congu a partir des mod¢les
de résolution qui seront décrits dans le paragraphe I1.3.



Figure | : Descriptifde Fexperience du flash laser
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Au cours de ce travail, les mesures de diffusivites sont effectuees a temperature ambiante et a chaud, jusqu'a 580°C. Le dispositif experimental reste le
meme et seul Fenvironnement de 1'echantillon est different.

11.2.1 Mesures a temperature ambiante

L'echantillon est recouvert d'une couche de graphite pour assurer Fopacite. Son epaisseur est superieure a Fepaisseur critique Ec qui indique Fepaisseur
minimale necessaire pour eviter de sous-estimer la diffusivite thermique [Mokthari, 1995].

£/=-./230 T.& Eq 4

ou r est le temps d'impulsion du laser et a la diffusivite thermique.

L'echantillon est insere entre deux rondelles de PVC. Ce materiau ayant une faible conductivite thermique, il permet de minimiser les pertes thermiques.
L'ensemble est entoure de deux rondelles en cuivre qui, de part leur faible coefficient d'absorption entrainent une repartition de Fenergie du laser sur toute la
surface analysee de I'echantillon, puis est place dans le porte echantillon face au detecteur avant l'execution d'une mesure.



Figure 2 : Schema du porte-echantillon pour les mesures a temperature ambiante
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11.2.2 Mesures a chaud
L'environnement de Fechantillon est illustre par la Figure 3.
Figure 3 : Schema du montage pour les mesures a chaud
four kanthal
laser
fenetre en
thermocouple fenetre en quartz
CaF2 fondu

Le montage experimental est constitue d un four tubulaire forme par deux tubes silico-alumineux entre lesquels est enroule un fd de kanthal. Le porte-
echantillon est constitue de deux disques en acier perces en leurs centres et de trois tiges du meme materiau passant par des trous perces a la peripheric de
chaque disque. Un thermocouple indique la temperature au niveau de Fechantillon . La fenetre du four en quartz fondu (silice vitreuse) permet une bonne
absorption de Fenergie laser et celle en CaF2une bonne transmission du signal ends par la face arriere de Fechantillon.

I est arrive pendant certaines mesures, d'avoir des thermogrammes perturbes par I'environnement thermique constitue par le porte-echantillon en acier
(Figure 4 ). Ce probleme a etc resolu en placant un diaphragme entre le laser et Fechantillon. L’orifice du diaphragme est modulee en sorte que le faisceau du
laser ne soit en contact qu'avec Fechantillon.



Figure 4 : a) signal perturbe ; b) signal corrige avec le diaphragme

I1.3 Modeles de resolution
II existe plusieurs approches qui peuvent etre utilisees pour estimer la diffiisivite thermique, mais seuls deux modeles seront presentes.
11.3.1 Modele de Parker [Parker, 1961]

Parker exprime la diffiisivite thermique en se basant sur les considerations suivantes : Fimpulsion du laser est tres breve et assimilee a un Dirac ; au temps
t=0s, Fenergie du laser est maximale et la chaleur est uniformement repartie sur toute la face avant de Fechantillon (Figure 5). Ce qui signifie qu a x=0, la
temperature T = T(0,t), est la meme en tout point de la face avant, quelque soit r et 0. Ceci est vrai si le materiau est considere homogene et isotrope. D'autre
part, il considere qu'il n'y a de pertes thermiques ni par convection ni par rayonnement. Dans ce cas, la resolution de Fequation de la chaleur devient
unidirectionnelle.

Figure 5 : Representation graphique de Fechantillon en coordonnees polaires et de Fimpulsion laser
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L'equation de la chaleur (Eq 2) s'ecrit encore :

1 ar d>T

dr  dx?
Eqs

ou a represente la diffusivite thermique de Eechantillon.

La resolution de cette equation conduit a Eexpression 6, representant les variations de temperature en chaque point de Eechantillon.

Q |+2Vcos exp -of

Pifs
Eq6

En exprimant cette variation pour la face arriere de Eechantillon, soit en x =e, on obtient une expression simple pour la diffusivite thermique :



4a Eq7
tir est le temps de demi-montee qui correspond an temps necessaire pour que la temperature soit egale a la moitie de la temperature maximale (Tmax/2).

Plusieurs aspects sont negliges dans ce modele simple: Eimpulsion thermique n'est jamais un veritable Dirac et est rarement repartie de facon homogene ;
les flutes thermiques sur les differentes faces de Eechantillon ne sont jamais nulles. Pour pallier les erreurs systematiques, un autre modele developpe par
Degiovanni apporte une correction a celui de Parker.

11.3.2 Modele de Degiovanni

Dans le modele de Degiovanni [Degiovanni, 1986], il considere un echantillon cylindrique d'epaisseur e, forme par un materiau homogene et isotrope.
L'impulsion thermique est consideree breve et uniformement repartie sur la face avant de Eechantillon. La prise en compte des pertes thermiques fait
intervenir les coefficients d'echange thermique h de chaque surface de Eechantillon avec Eexterieur (Figure 6).

Figure 6 : Representation graphique de Eechantillon en coordonnees cylindriques et prise en compte des pertes thermiques.
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La resolution de Lequation de la chaleur n'est plus unidirectionnelle. En coordonnees cylindriques, elle s'exprime :

+dl= +1d Il +——

a3i 3Xj rdr dr Eq 8

Les conditions initiales aux limites sont:

at=0 T=T( (temperature initiale de Eechantillon)

N=hy(T-26)-Q
enx=0 yi Q=impulsion absorbee.

A t>0 et en x=¢ %

La solution generale donnee par Degiovanni fait intervenir les variables reduites suivantes: x*=x/e ; r*=r/e ; R*=R/e ; t*=at/e2(nombre de Fourier);
0*=pe(T-Tn)/0 H|=h,c//. (nombre de Biot). Le thermogramme est enregistre a la face arriere, soit au point x=e. De ce fait, x*=I et la temperature en ce point est
de la forme :

s*U,-
Eq9
ouf,p et v*sont determines lors du calcul de la solution generale. On obtient des thermogrammes differents pour les diverses valeurs de R, e, Hi, H2, H}

L'estimation de la diffiisivite thermique est faite en considerant certains points particulars du thermogramme obtenu experimentalement (Figure 7). II
s'agit des temps tif3, ti/2, t2/3, t5/6 correspondant respectivement au tiers, a la moitie, aux deux tiers et aux cinq sixiemes de la temperature maximale atteinte par
Eechantillon (Tmax/3, Tmax/2, 2Tmax/3, et STmax/6 ) [Degiovanni, 1977]. Ses expressions sont:
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Figure 7 : Exploitation du thermogramme pour le calcul de la diffusivite thermique par le modele de Degiovanni
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Les materiaux faisant Fobjet de cette etude etant tres isolants, ils vont presenter des pertes thermiques significatives. De ce fait, c'est le modele de
Degiovanni qui sera utilise pour le calcul des diffusivites thermiques. La valeur de a est obtenue par la moyenne de ay: et a, i

I1.4 Determination de la conductivity thermique.

Connaissant la diffusivite thermique, la conductivity est deduite de Fequation 3 :



A OfA"Eq 10

ou p est la masse volumique apparente (technique de mesure en annexe 1) et Cp est la chaleur specifique

Les chaleurs specifiques sontcalculees a differentes temperatures a partir des donnees bibliographiques sur les capacites calorifiques des differents oxydes
et mineraux composant les echantillons, des analyses chimiques et mineralogiques indiquant leurs taux et de la loi des melanges.

m =fraction massique de chaque constituant
Il Le fluxmetre

Des essais an fluxmetre out etc realises dans le but de comparer les conductivitys obtenues par les deux methodes, et d'estimer la fiabilite du flash laser
pour les mesures thermiques des materiaux isolants. Son principe est assez simple : I s'agit d une methode de mesure electrothermique ou la face avant d un
echantillon carre 3cm x 3 cm est chauffee par une resistance electrique de sorte a etablir une difference de temperature AT d'environ 5°C entre les deux faces
de Techantillon. L'appareil dispose de deux fluxmetres permettant de capter le flux thermique traversant la face avant et le flux sortant de la face arriere.
Connaissant le flux moyen traversant Techantillon, la resistance thermique apparente Ra est obtenue.

Ai AT
Eq 12

Cette mesure faite sur deux echantillons d'epaisseurs differentes ei et e permet d'exprimer la conductivite thermique en eliminant la resistance de contact
(equation 13)
A-
Al-Aa Eq 13
Les mesures ne sont effectuees qu'a temperature ambiante.

A titre d'exemple, pour un echantillon qui donne avec la methode flash laser une conductivite de 0.25W/m.K, nous obtenons 0.27W/m.K avec le
fluxmetre; soit une difference d'environ 8% entre les deux techniques. Au vu de ce resultat, nous considerons fiables les valeurs de conductivite thermique



obtenues avec le flash laser. Par consequent, les resultats de conductivite thermique qui seront presentes a la suite de ce chapitre seront tous issus de cette
technique de mesure.

IV Exploitation du modele EMPT

Comme nous l'avons precise au chapitre I, parmi toutes les theories decrivant la conductivite thermique d'un materiau poreux, le modele EMPT
(I'expression de Landauer pour un milieu effectif) est celui dont la simplification geometrique pour la microstructure du modele se rapproche le plus de celle
des vrais materiaux realises dans ce travail.

Pour appliquer ce modele, il est necessaire de connaitre :

1 la fraction volumique de la matrice dense et celle des pores vset vp (vs+ vp=1);

1 la conductivite thermique du gaz remplissant les pores. Dans le cas present, il s'agit de fair ayant par exemple une valeur de 1Ip= 0,026W/m.K a
pression atmospherique et a temperature ambiante ;

1 la conductivite thermique de la matrice dense Xs.

1 peut etre trouvee dans la bibliographic pour un materiau stable dont les phases n'evoluent pas en function de la temperature. En revanche, si
la mineralogie est evolutive comme c'est le cas des argiles et de la diatomite (paragraphe II.3 du chapitre III), la conductivite du materiau
densifie ne peut etre consideree comme etant celle de la matrice d'un echantillon poreux fritte a plus basse temperature. Dans ce cas, a 1'aide du
modele EMPT, nous procedons a une extrapolation de Xexp obtenu pour un taux de porosite connu, pour avoir la valeur de  correspondant a
celle d'un materiau polycristallin mineralogiquement equivalent et parfaitement dense [Grand)can ; 2002]. Pour ce faire, il faut assimiler la
valeur experimentale (Xexp) a XefT du modele EMPT et exprimer par la resolution de | equation 24 du chapitre IT; ce qui donne

N -dxpAp[3Up
Af+A~N3u5-1) Eqld

Cette formule sera utilisee pour estimer la conductivite de la matrice des echantillons realises avec les melanges de phases. Pour les temperatures
superieures a Fambiante, la variation de la conductivite thermique de fair avec la temperature est prise en compte.

Tableau | : Variation de la conductivite thermique de fair avec la temperature



Temperature(°C! \ (W/m.K)

25 0.027
1c") 0.033
231 0,042
343 0.050
422 0.055
543 0,064

Le models EMPT va constituer un outil de simulation utile pour comprendre et evaluer les effets des differents melanges afin d'expliquer les
comportements thermiques du substrat.

V Resultats obtenus avec l'argile TSM
V.1 Pour la composition 100% d’argile TSM
V.1.1 Mesures de la conductivity thermique a temperature ambiante

Les resultats obtenus pour les mesures a temperature ambiante realisees sur les echantillons de l'argile TSM a differentes temperatures de frittage sont
recapitules dans le Tableau 2. A 1300°C, le materiau presente 37% de porosite (technique de mesure en annexe 1) et une conductivity de 1,28W/m.K. II est
mineralogiquement constitue de plusieurs phases dont la mullite et le quartz (chapitre III). Le models EMPT prevoit par extrapolation une conductivity de
2,80 W/m.K pour un materiau dense ayant les memes phases. Le maximum de porosite (55,9%) est obtenu pour un traitement thermique a 800°C. Dans ce cas,
Targils est constituee essentiellement de la metakaolinite qui est un materiau amorphe. La conductivity de 0,32W/m.K est la plus faible de cette sene
d'echantillons. C'est pourquoi cette temperature de traitement thermique va etre davantage etudiee. En rajoutant les substances porogenes (cellulose et amidon
de mats) a la barbotine, nous parvenons a obtenir une gamme de porosite plus ou moins large de sorts a comparer les valeurs experimentales a celles que
prevoit le models EMPT (Ligure 8).  est estimee a 1,6 W/m.K, confirmant la modification dans la nature des phases solides.

Tableau 2 : Variation de la conductivity thermique en fonction de la temperature de frittage



TDC de frit. Pmosite(%> Kxv [ \

13C0 37 1.30 2.50
1250 40.7 uo.
12C0 44.9 0J5 2,15
11:0 47,2 Q 1,05
urn 49.1 0.40
= 55,9 0.30 1,6

Figure § : Variation de la conductivity thermique a temperature ambiante en fonction de la porosite: comparaison avec le modele EMPT pour des
echantillons frittes a 800°C.

valeurs experimentales TSM 3 pin
——Modele EMPT avec As = 1,6 W/m.K

La Figure 8 montre que dans la gamme de porosites explorees, il y a adequation entre le modele EMPT et les valeurs experimentales, ces demieres restant
neanmoins legerement superieures. De ce fait il est possible de faire une prevision : si nous desirons un substrat ayant une conductivity thermique de
0,05W/m.K, ce modele nous informe qu'il faudrait qu'il ait une porosite d'environ 80%. Or a partir vp = 65%, la conductivity thermique des echantillons



semble atteindre un palier. Par consequent, i | n'est pas necessaire pour l'argile TSM, de chercher a atteindre des porosites plus elevees, d'autant plus que la
tenue mecanique serait diminuee.

V. 1.2 Influence de laforme despores sur la conductivite thermique des echantillons d’argile TSM

Nous avons etudie le comportement thermique en fonction de la temperature des deux echantillons de TSM decrits dans le Tableau 3 (les pourcentages de
porogenes sont exprimes par rapport a la masse de poudre d'argile), avec pour objectif de voir Tinfluence de la forme des pores . Pour ce faire, les parametres
susceptibles de faire varier/. sont maintenus constants pour que la mineralogie apres decomposition des porogenes et la microstructure soient identiques pour
les deux echantillons. II s'agit de la temperature de frittage qui est de 800°C, du taux de porosite (=65%) et de la taille moyenne des pores (technique de
mesure en annexe II).

Tableau 3 : Variation de la conductivite thermique en fonction de la porosite a temperature ambiante

Temperature de Frittage =800°C

Poi ogenes(%) Porosite (%)
12% (cellulose) 65.9 0.20
4% (amiden) 65,3 0,22

En effet, sans porogenes, la porosimetrie de Eechantillon d'argile est centree sur 0,3pm. En supposant qu'il n'y a pas de retrait volumique a la temperature
de frittage, le volume d'amidon incorpore correspond au volume des pores a 5 pm obtenus apres pyrolyse. Leur pourcentage par rapport a la porosite totale
n'est neanmoins pas suffisant pour etre clairement identifies par le porosimetre (Figure 11). Ils contribuent simplement a augmenter le diametre moyen des
pores D50 de 0,3 a 0,5pm. Connaissant le volume apparent de Eechantillon ainsi que sa masse seche et la masse volumique de la TSM a 800°C (2,9 g.cm)j), il
est possible d'etablir une cartographic indiquant les pourcentages des differents types de pores (Figure 9).

Figure 9 : Cartographic de Eechantillon TSM+ 4% amidon
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Les fibres de cellulose apportent des pores cylindriques de Spm de diametre et de 5S00pm de longueur. Avec la presence d une grande population de pores
de 0,3pm (Figure 10) Fechantillon manifesto une porosimetrie bimodale (0,4 et Spm). D50 reste neanmoins egal a 0,5pm (Figure 11).

Figure 10 : Cartographic de Fechantillon TSM+ 12% fibre cellulose
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Figure 11 : Distribution des tallies de pores dans les echantillons d'argile TSM
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La Figure 12 montre la difference des formes des gros pores entre ces deux echantillons. Ils sont spheriques ou polyedriques avec Famidon de mats et
cylindriques avec les fibres de cellulose.



Figure 12: a et b) TSM+ amidon de mais, ¢ et d) TSM+ fibre de cellulose

La Figure 13 presente les variations de conductivity thermiques en fonction de la temperature.

Figure 13 : Influence de la forme des pores sur la conductivity thermique de Fargile TSM
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Nous constatons que 1'echantillon elabore avec les fibres de cellulose est plus isolant, a cause de la forme des pores qui fait que la conduction thermique
est facilement interrompue par la phase isolante et eventuellement, les chemins de percolation facilement etablis (Figure 14).

Figure 14: Illustration de la microstructure des echantillons d'argile nontenant cas I) de Famidon de mats ; cas II) des fibres de cellulose
Cas1 Cas 1
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Quoique les fibres induisent une meilleure isolation, Famidon sera preferentiellement utilisee parce que ces premieres presentent Finconvenient de
degrader le comportement rheologique de la barbotine, d'autant plus qu a densites egales (environ 1,5), il faut incorporer trois Ibis plus de fibres que de
poudre d'amidon pour generer les memes porosites.

V.2 Les composites a base d’argile TSM

Le zircon est connu dans la composition des materiaux isolants comme etant un opacifiant dont le role est de disperser le rayonnement thermique. La silice
pyrogenique, par ses nanoparticules, construit des pores plus ou moins fermes, de tres petits diametres. Ces deux materiaux sont stables aux temperatures
explorees. Les composites argile-zircon et argile-silice ont etc realises, Fargile constituant une phase liante.

V.2.1 TSM+ Silicepyrogenique

Trois taux de silice, 20%, 30% et 40% ont etc testes : plus la quantite est importante, plus la porosite est elevee (respectivement 54,1%; 55,4% ; 63,1%) et
plus la conductivity thermique a temperature ambiante est faible (respectivement 0,3 ; 0,27 ; 0,18W/m.K). Mais a partir de 40%, la barbotine a le
comportement d un gel, ce qui est nefaste pour le coulage. Nous nous sommes davantage interesses a 1'echantillon nontenant 30% de silice, fritte a 600°C. La
microstructure de ce materiau montre des nodules poreux constitues de silice, autour desquels viennent s'inserer les plaquettes de mineraux argileux (Figure
15), d'ou les deux families de pores observees (Figure 16). La substitution de 30% d'argile par la silice pyrogenique a pour consequence de reduire tres
fortement la faille des pores (D50 = 0,02pm centre 0,3pm pour 100% TSM). Cette fine porosimetrie pourrait reduire le rayonnement dans les pores aux
temperatures elevees.

Figure 15 : Micrographe du melange 70%TSM+ 30%SiO]



Figure 16 : distribution de la porosite dans Fechantillon TSM+ 30% Si02: comparaison avec la composition 100% TSM.
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L'effet de la taille des particules initiales de zircon a etc evalue en comparant les valeurs de conductivity thermique pour deux tallies de grains (2 et 12pm),
avec la meme composition (50% de zircon 50% de TSM). II ressort de cette etude qu a porosites identiques, le materiau est plus isolant quand les grains ont
2pm. Une explication possible serait la presence des interfaces qui sont d'autant plus nombreux que les particules sont fines. Ces interfaces ont pour effet
d'augmenter la resistance thermique [Grand)can, 2002].

Le micrographe de cet echantillon montre une dispersion aleatoire des grains de zircon dans la matrice d'argile (Figure 17).
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Figure 17 : Micrographe du melange 50% TSM+50%ZrSi0O4

V.3 Comparaison des trois formulations

Notre objectifest de comparer les comportements thermiques des trois compositions interessantes avec Fargile TSM, pour identifier le materiau induisant
une meilleure isolation thermique. Ces compositions sont:

1 100% argile TSM + 4% (pyrolisable) d'amidon de mats ,
1 50% TSM+50%Zircon (2pm),
1 70% TSM+30% silice.



Pour etablir une comparaison objective les composites out etc ramenes par extrapolation a la porosite de Fargile (65,3%). La Figure 18 illustre les
differents comportements obtenus.

Figure 18 : Comparaison de revolution de leff cn fonction de la temperature de mesure pour les trois formulations

Le composite argile-zircon presente une conductivity thermique variant tres peu avec la temperature de mesure. Ses valeurs restent nettement inferieures a
celles de Fargile TSM et a cedes du composite argile-silice. La fumee de silice permet de diminuer considerablement la conductivity de Fargile a temperature
ambiante, mais revele une augmentation avec la temperature de mesure pour atteindre des valeurs plus elevees au dessus de 450°C. Le thermogenerateur
devant fonctionner aux temperatures elevees, le zircon serait plus favorable a la resistance thermique. Examinons les effets de ces deux materiaux sur le
transfer! thermique dans Fargile.

V.4 Interpretation des resultats

Une hypothese pouvant justifier les comportements thermiques observes est le caractere opacifiant du zircon qui permettrait une attenuation du
rayonnement thermique, et la transparence de la silice dans Finfra rouge qui contribuerait a Faccentuer au dela de 450°C. Pour valider ce raisonnement, il est



important de mettre en évidence la présence du rayonnement dans 1’argile, ce qui revient a poser la question des mécanismes de transmission thermique actifs
dans les matériaux isolants composites (a plusicurs phases solides).

Dans les matériaux isolants, outre la convection, la chaleur peut se transmettre dans les pores et dans le squelette solide par conduction et par rayonnement.
Pour ces substrats, la convection et le rayonnement a travers les pores peuvent étre négligés a cause de leurs tres faible tailles (inférieure au micron). Pour
examiner la présence ou non du rayonnement dans la matrice solide de I’échantillon d’argile, A, a €t€ calculée pour toutes les températures explorées. Hormis a
température ambiante, les conductivités sont plus ou moins identiques (1,67W/m K), la différence observée d’environ 8% pouvant étre attribuée aux
incertitudes de mesure. Le fait que A soit constant suggere que le seul mécanisme responsable de la transmission thermique dans le squelette solide est la
conduction par vibration de réseau.

Dans la Figure 18, 1’évolution en température de la conductivité thermique de I’air est représentée et comparée a celle de I'échantillon d’argile poreux
(65,3% de porosité). Les deux pentes sont identiques, impliquant que le mécanisme actif dans 1’échantillon d’argile est la conduction en phase gazeuse et
confirmant de ce fait [’absence de rayonnement dans le squelette solide.

En absence de rayonnement dans 1’argile, le pouvoir opacifiant du zircon n’a pas d’effet. Par conséquent, comment expliquer la diminution des valeurs de
L7

Pour répondre a cette question, reportons-nous aux variations individuelles de ces substances : le comportement intrinséque s du zircon utilisé, fritt¢ a
700°C (35,5% de porosité) puis extrapolé a 100% de compacité est représenté sur la Figure 19 a) ainsi que celui d’un verre de silice relevé dans la
bibliographie [Goldsmith, 1961], en remplacement de la silice pyrogénique. Calculons théoriquement a 1’aide du modele EMPT, de nouvelles valeurs de A,
puis de %’ (P=65,3%) en considérant les deux mélanges binaires ci-dessous (Tableau 4), puis comparons-les aux valeurs expérimentales (Figure 19 b).

1. Binaire 1 : 70% TSM + 30% verre de silice de Lucks et al. [Goldsmith, 1961]
2. Binaire 2 : 50%TSM +50% Zircon fritté a 700°C et extrapolé a 100% de compacité.

Tableau 4: Calculs de nouvelles conductivités en se basant sur les conductivités intrinseques de chaque composant pris individuellement.



T°C
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1,67
1,71
1.76
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1.98
1.98
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1,67
1.07
1.67
1,67
1.67
1,67
1,67
1.67
1.67
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1,76
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0.55

0.30
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1,67
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1,67

1.67

2,12
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1,21

1,19

1.14
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Figure 19 : a) Variation en fonction de la temperature de la conductivity thermique intrinseque ) du zircon et d un verre de silice; b) Comparaison entre
le comportement thermique des melanges realises et celui des binaires theoriques .

n Verre de silice; quartz fondu (Lucks et aid

p Zircon; Tf=70tFC; eirtrapoltes £100% compacite

0,4

CUS

03

0,25

0,2

0,15

7054TSM+" 30%Sj02

m Humire | TSM-Vems

0 50,HTSM"h50°iZtrccii ~ m Bkmirc 2 TSM-Zmxin

IVnipiratiiriF fOj

Lo D i

300 400 500 600

Nous constatons une bonne correlation entre les valeurs experimentales et les valeurs obtenues par calcul, indiquant que les comportements presentes par
Fargile en presence de ces deux substances seraient tout simplement une consequence de la combinaison des differents comportements individuels et qu'il n'y
aurait pas contribution de plusieurs mecanismes thermiques pour expliquer les differences observees. Le faible ecart entre le binaire | et les valeurs



expérimentales peut &tre attribué au fait que la résistance des interfaces et des joints de grains présents dans 1’échantillon expérimental n’est pas pris en compte
dans le mélange fictif (manque de joint de grains dans le verre).

Conclusion
Quelques considérations sont a prendre en compte :

L utilisation des fibres de cellulose comme porogenes, plutdt que de 'amidon de mais permet d avoir des matériaux plus isolants, mais elles ont un effet
néfaste sur le coulage.

Les fines particules de poudre entrainent I’obtention de fortes porosités et de faibles conductivités.
L’ajout de la fumée de silice dans la barbotine fait diminuer considérablement la taille des pores.

Le zircon et la silice ont tous les deux des effets bénéfiques pour I’isolation thermique de 1’argile; tout dépend de la température d’utilisation . En dessous
de 100°C, la silice est plus isolante que le zircon et ce dernier est plus favorable aux températures ¢levées.

Les mécanismes de transmission thermique mis en jeu dans les composites élaborés sont la conduction en phase gazeuse et la conduction en phase solide.
Les squelettes solides étant biphasiques, le comportement thermique résultant est une combinaison des comportements de chaque constituant pris séparément.

VI Résultats obtenus avec la diatomite

Les prévisions des mod¢les et les résultats obtenus avec I'argile TSM montrent que la conductivité thermique est étroitement liée a la compacité. La
diatomite comme nous I’avons présenté au chapitre 11 est un matériau particulier qui a la caractéristique de présenter une porosité naturelle intragranulaire
d’environ 7 a 11% du volume total du grain. Il est aussi celui dont la réalisation des substrats a nécessité une ¢tude détaillée pour la mise au point. Dans ce
paragraphe, nous examinerons l'influence des parametres d’¢élaboration sur la microstructure et sur la conductivité thermique. Les multicouches réalisées
seront ¢galement caractérisées.

VI.1 Influence des paramétres d’élaboration sur les caractéristiques microstructurales du substrat de diatomite.

VI 1.1 Influence du taux d'organiques sur la porosité intereranulaire
saniq 14 8



L'influence de la composition de la barbotine sur les proprietes des substrats ceramiques a fait I'objet de plusieurs etudes [Albano, 2004 ; Kristoffersson,
1997], La Figure 20 presente les variations de porosites ouverte, fermee et totale des echantillons de diatomite en fonction du pourcentage volumique
d'organique (PVA et PEG).

Figure 20 : Porosites en fonction de la composition de la barbotine
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La temperature de frittage etant identique pour tons ces echantillons (1000°C), la porosite fermee reste constante, autour de 6-7% quelque soit le rapport
PVA/PEG . Les porosites ouvertes et totales augmentent an sein de chaque serie avec la quantite d'organiques. Ces organiques qui servant de ciment entre les
particules de diatomite allegent la structure apres deliantage en formant des cavites intergranulaires. Plus la barbotine en content, plus poreux est le substrat.
Un palier est neanmoins attaint quand la quantite d'organique devient tres importante an point on il y a demixtion entre le superflu d'organique et le reste de la
barbotine. Cette demixtion est observee apres sechage par Faspect caoutchouteux que prend la bande (cas on le pourcentage d'organique est egal a 145%).

Les porosites plus elevees sont atteintes par la composition ayant le rapport PVA/PEG egal a 0,8. Une raison possible est que la quantite de plastifiant etant
plus importante dans ce melange, le systeme est plus souple et Fattraction entre le liant et les particules de diatomite moins forte. Ceci pent egalement etre
observe sur la Figure 21, en comparant les epaisseurs des bandes.

Figure 21 : epaisseurs des bandes observees an microscope optique
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VI. 1.2 Influence de la temperature defrittage sur la porosite intragranulaire

L'influence de la temperature de frittage sur la porosite a etc etudiee sur les deux lots de diatomite dont nous disposions. Dans le cas du lot 2, deux types
de mesures ont etc realisees : la premiere avec de 1'eau distillee comme liquide d'imbibition (tension superficielle ~ 73mNm ) et la deuxieme avec une eau de
tension superficielle modifiee grace a un tensioactif (tension superficielle ~ 48mNm'). Cette demiere est plus mouillable et pent entrainer une meilleure
infiltration. L'objectifde cette experience est de savoir si les pores intragranulaires de la diatomite sont accessibles.

Figure 22 : Variation de la porosite en fonction de la temperature de frittage a) lot | ; b) lot 2
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Les variations de porosite fermee, ouverte et totals en fonction de la temperature de frittage sont identiques pour les deux lots de diatomite (Figure 22). La
porosite fermee decroit avec la temperature de frittage pendant que la porosite ouverte rests constants. L'utilisation d une eau plus mouillable ne change pas
les valeurs obtenues. Il est alors possible de dire que dans les conditions de Fexperience, les pores nanometriques de la diatomite ne sont pas accessibles et
constituent la fraction de porosite fermee mesuree. Cette evolution n'est pas couramment rencontres dans les materiaux ceramiques on la porosite fermee
augments avec la temperature du traitement thermique, revelant une limits de densification. Pour elucider ce comportement, les mesures des tallies de pores et
la microscopic electronique a balayage out etc realises.

a) La taille des pores

Les figures de porosimetrie (Figure 23) presentent pour l'ensemble des echantillons massifs analyses trois families de pores. Une premiere de diametre
inferieur a 400nm (longueur des pores cylindriques intragranulaires), une deuxieme centres sur lpm et une troisieme en tres faible proportion, autour de
300pm. La famille de pores inferieurs a 400nm est plus large a 1000°C (40%) et sa population diminue quand la temperature augments (30% a 1100 et 18% a
1200°C), ce qui est en accord avec les precedents resultats. Ce comportement a une incidence non negligeable sur la taille moyenne (D50) des pores. En
representant sa variation en fonction de la temperature de frittage (Figure 24), nous constatons une evolution croissants, les valeurs restant toutes fois
inferieures an micron.

Figure 23 : distribution des differentes tallies de pores dans les echantillons de diatomite frittes a 1000,1100 et 1200°C.



[.s0

1,40

1.20

1.00
0Mo
0.60
0.40

0.20

0.00
Diametre ilu pure (pm)

DutDielre (lu pore (jim)

Figure 24 : Variation de lataille moyenne des pores avec la temperature de frittage
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b) Micrographie des echantillons.

C'est en observant les grains frittes an MEB (Figure 25) qu'il a ete possible de distinguer les phenomenes qui induisent la diminution de la porosite fermee
avec la temperature. En realite, sous l'effet de la temperature, certains petits pores fusionnement a cause de la diffusion superficielle des particules de silice qui
tend a minimiser les surfaces solides, pour donner des diametres plus grands et deviennent des lors accessibles au liquide d'imbibition. Pendant ce temps,
d'autres se ferment sous faction d'une phase liquide issue probablement des eutectiques des binaires silice-mineralisateurs. Ce qui se traduit par une
diminution de la quantite de pores intragranulaires, c'est-a-dire des pores de diametres inferieurs a 400nm. Ce resultat est en accord avec les conclusions de
Eexperience de Elias et al. [Elias et al., 1987]

Figure 25 : aspect des grains de diatomite a differentes temperatures de frittage.
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Au vu de ces remarques, la temperature de frittage qui conduirait a avoir une microstructure favorable a l'isolation thermique est de 1000°C.
VI. 1.3 Impact de laformation de lapeau sur la porosite et taille des pores

Nous avons montres dans le precedent chapitre qu'une peau superficielle etait obtenue avec les barbotines newtoniennes par un mecanisme de flottation
des fines particules et que pour les barbotines a comportement rheologique rheofluidifiant, le substrat etait plus homogene. Les porosites et tallies de pores de
ces substrats out etc comparees pour la composition : diatomite +7% PVA/PEG (0,8) (Figure 26).

Figure 26 : distribution des tallies de pores dans les substrats de diatomite avec et sans peau.
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Le substrat sans peau est moins poreux que le substrat avec peau (65% centre 71,8 %), le comportement rheologique affectant la densite a cm [Tari, 1998].
II presente egalement des pores plus fins, leur diametre moyen (D50) etant de 0,6 centre 0,80 pm pour le substrat avec peau. Les pores intragranulaires n’etant
pas affectes, cette difference pent s'expliquer par le phenomena d'agglomeration . La repartition granulometrique de la poudre de diatomite etant bimodale
(figure 5 du chapitre 3), dans le cas du substrat sans peau, les fines particules remplissent les interstices laissees par les grosses, reduisant ainsi la taille des
pores intergranulaires. En revanche, dans Eautre cas, il y a segregation. Les fines particules en surface se densifient et l'espace entre les grosses devient plus
important (Figure 27 ).

Figure 27 : Illustration du processus d'agglomeration: a) dans le substrat sans peau, b) dans le substrat avec peau



V1.2 Caracterisation thermique des substrats de diatomite.

VI.2.1 Comparaison au modele EMPT

Les valeurs de conductivities thermiques des echantillons elabores avec le deuxieme lot de diatomite out etc compares a ceux que prevoient le modele
EMPT (Figure 28).

Figure 28 : Comparaison des valeurs experimentales a celles du modele EMPT
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Une valeur de X5 de 0,94W/m.K permet un accord satisfaisant avec les donnees experimentales. Il est utile de remarquer que cette valeur de conductivity
thermique pour la phase solide est proche de celle d un verre.

V1.2.2 Influence de la temperature defrittage sur la conductivity thermique.

Cette etude a etc realisee avec le premier lot de diatomite. En representant les variations de  pour les trois temperatures de frittage (Figure 29.b), deux
phenomenes sont observes :

Figure 29 : Variation de la conductivity thermique de la diatomite en fonction de la temperature : a) pour les echantillons frittes a 1000, 1100, 1200°C ; b)
pour la phase solide Xs
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1 La conductivite thermique du squelette solide augments avec la temperature de frittage. En effet, une evolution microstructurale ou une
reorganisation structural a des influences non negligeables sur le transfer! thermique [Eduardo et al., 2000]. A 1000°C, la diatomite est
principalement constitute de silice amorphe. En presence d'oxydes mineralisateurs, la cristobalite cristallise a partir de 1100°C, suivi
d une croissance cristalline vers 1200°C (paragraphs 11.3.2 du chapitre 3).

1 Quelque soit la temperature de frittage, la variation Xs=f(Temperature) est constants jusqu'a 450°C. A partir de 550°C, une augmentation
est observes dans les echantillons frittes a 1100 et 1200°C, celle-ci etant d'autant plus importante que le materiau est cristallise. Ce
comportement peut s'expliquer par le rayonnement en phase solide qui contribue au transfer! thermique, en addition aux vibrations de
reseau.

Pour elucider cette deuxieme remarque, representons Xeff (valeurs de Xexp extrapolees a 70% de porosite) et X*eff (obtenues en considerant  constant et
egale a 0,9 W/m.K pour 1000°C, 3 W/m.K pour 1100°C et 8§ W/m.K pour 1200°C) sur un meme graphs (Figure 29. b). Nous constatons un accord entre
les deux series de valeurs en dessous de 500°C et une difference a 550°C, indiquant que le rayonnement en phase solide intervient a partir de cette
temperature. Notons egalement que le substrat le 0,08W/m.K a temperature=plus isolant est obtenu par un frittage a 1000°C ; /. ambiante.

VI.2.3 Influence de la presence de lapeau sur la conductivite thermique: comparaison des deux types de substrat

La Figure 30 montre une representation graphique de la variation de la conductivite thermique en fonction de la temperature pour les deux types de
substrats realises avec le meme taux d'organiques, la difference se situant sur la quantite d'eau incorporee dans la barbotine.



Figure 30 : Conductivite thermique en fonction de la temperature pour chaque type de substrat
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En plus de son avantage technologique, le substrat avec peau presente la caracteristique d'etre plus poreux et plus isolant, ce qui est favorable pour le role
du substrat.

V1.3 Les multicouches de diatomite

VI.3.1 Mesures a temperature ambiante : conductivite thermique de la multicouche obtenuepar thermocompression ; influence
des interfaces.

Dans l'objectif d'identifier les effets des interfaces, la variation de la conductivite thermique a temperature ambiante en fonction du nombre de couches
empilees a etc mesuree pour les multicouches elaborees par thermocompression (Figure 31). Le flux de chaleur est oriente parallelement a la direction

d'empilement.

Figure 31 : Variation de la conductivite thermique et de la porosite en fonction du nombre de couches empilees.
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Les conductivites et les porosites mesurees evoluent de facon antagoniste comme predit par le modele EMPT pour les ceramiques monolithiques. En
revanche, en considerant les valeurs de X extrapolees a 70% de porosite, nous constatons qu'elles restent constantes quelque soit le nombre de couches
empilees, preuve qu'il n'y aurait pas d'effets significatifs des interfaces entre les couches sur la conductivity thermique des materiaux fortement poreux.

V1.3.2 Mesures a chaud :comparaison des deux types de multicouche
Outre la thermocompression, les multicouches ont etc realisees par encapsulage ou il y a intervention d une phase fusible pour servir de liant entre les
couches. Leurs aspects respectifs sont presentes dans la Figure 32 ou il est possible de distinguer la couche d'engobe et les zones de decollement. Les

conductivites thermiques correspondantes sont comparees (Figure 33).

Figure 32 : Aspect des multicouches elaborees : a) et b) par thermocompression ; ¢) par encapsulage
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Figure 33 : Comparaison des multicouches obtenues par thermocompression et par encapsulage.
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II ressort clairement de cehe figure que la presence de Fengobe entraine une augmentation de la conductivite thermique d une valeur moyenne de 0,3 a
0,55W/m.K, pour une porosite de 55,6%. Cehe augmentation peut etre due a sa conductivite intrinseque qui est tres proche de celle d un verre et qui est plus
elevee que celle de la diatomite poreuse prise a part.

VI1.3.3 Multicouche obtenuepar encapsulage: Influence de I'anisotropie sur la conductivite thermique



Dans le cas on Vutilisation d'une phase liante est necessaire pour permettre un accrochage des semi-conducteurs, il est important de connaitre la variation
de la conductivity thermique en fonction de la temperature, quelque soit horientation du substrat par rapport an flux de chaleur (Figure 34). C'est pourquoi
dans ce paragraphe, nous nous proposons de voir l'effet de Fanisotropic microstructurale sur la conductivity thermique. Les resultats sont consignes dans la
Figure 35, ainsi que les comportements thermiques des deux elements constitutes (monocouche de diatomite et engobe) pris separement.

Figure 34 : Etude de Fanisotropic : illustration de Fomentation des echantillons par rapport a Fimpulsion laser

a) Orientation laterals b) Orientation transversals

Figure 35 : Conductivity thermique en fonction de la temperature : influence de Fanisotropic structurale.
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Les porosités des deux multicouches peuvent étre considérées équivalentes . Quelle que soit la température de mesure, les valeurs de A des multicouches
sont situées entre celle de ’engobe (qui constitue la borne supérieure) et celle de la monocouche (qui constitue la borne inférieure). D autre part, I’ orientation
latérale semble Etre plus conductrice que 'orientation transversale. Cet échantillon étant en paralléle avec le flux thermique, il n’y a pas d’interfaces pour
constituer des résistances thermiques et les lignes de flux peuvent étre considérées continues dans chaque phase. En revanche 1’ orientation latérale présente
des joints et des zones de décollement susceptibles de freiner la conduction.

V1.4 Autres caractéristiques
V1.4.1 Résistance mécanique a la flexion

La résistance a la flexion trois points (annexe 4) des substrats a base de diatomite est comprise entre 5 et 10 MPa, celle-ci ¢tant plus élevée quand ils sont
engobés, I’engobe exercant un effet de renfort mécanique. Cette résistance n’est pas trés importante, mais est suffisante pour la manipulation des ¢chantillons.

V1.4.2 Caractérisation dilatométrique

Les mesures dilatométriques (annexe 5) ont €té effectuées sur une éprouvette parallélépipédique de diatomite élaborée par coulage sur platre et frittée a
1000°C. Le coefficient de dilatation entre 200 et 700°C est de 2,4 x 10° K. Cette grandeur est importante a connaitre pour évaluer I’accord entre le substrat et
le semi-conducteur.

Conclusion
Au terme de ces ¢tudes réalisées sur la diatomite, il est nécessaire de faire une récapitulation :

L’ ajout d’organiques augmente la porosité et par conséquent diminue la conductivité thermique du substrat . En gardant le rapport liant /plastifiant ¢gal a
0,8, le matériau est encore plus allége.

Les substrats présentant une peau superficielle sont plus poreux et plus isolants que les substrats homogénes.

Le taux de porosité intragranulaire de la diatomite diminue avec la température de frittage a cause de la fusion de quelques pores et de I’émergence des
phases liquides issues des binaires silices-minéralisateurs qui en ferment d’autres. Une augmentation de %, avec la température de frittage, due a la
cristallisation de la cristobalite est observée. Ce matériau est plus isolant a 1000°C.

La variation de la conductivité thermique en fonction de la température montre une contribution du rayonnement a partir de 550°C.



L’utilisation d une engobe comme phase liante entraine une augmentation de la conduction thermique de la multicouche, d’ou la nécessité de 1’appliquer
en tres fines épaisseurs. Suivant ’orientation de la multicouche, le matériau présente une conductivité différente, celle-ci étant plus élevée quand les couches
sont parall¢les au flux de chaleur.
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Conclusion generate

L'objectif de cette etude etait d'elaborer par coulage en bande, un substrat dielectrique et isolant thermique devrant servir comme support d'elements
thermogenerateurs, pour la realisation d'nne pile multicouche.

Des considerations thermiques indiquent que la conduction est elevee dans les materiaux cristallises a forte compacite, que Eabsence d'nne organisation
structurale et la presence des inclusions gazeuses sont favorables a 1'isolation. Deux matieres premieres out constitue la base de ce travail:

1 une argile nominee TSM ayant comme mineraux de base la kaolinite , la montmorillonite, le quartz et un mica, mais presentant la caracteristique
d'nne structure desordonnee quand elle est traitee a 800°C.
1 Un materiau amorphe presentant des pores intragranulaires et une nature siliceuse ; la diatomite.



Ces deux materiaux, en presence d'additifs organiques, ferment des barbotines de coulage. Le taux de defloculant choisi n'est pas celui qui donne a la
barbotine une viscosite minimale, parce qu'il entraine un rearrangement compact des particules. Le rapport volumique liant/ plastifiant a une incidence sur
Lattraction des particules et la compacite du substrat. Plus il est faible, plus le materiau est poreux. Le comportement rheologique de la barbotine influence le
coulage et les caracteristiques finales du substrat.

La necessite d un comportement rheofluidifiant est sans conteste pour la realisation par coulage en bande, des substrats ayant une epaisseur reguliere. Par
le cisaillement du sabot, la barbotine devient fluide et sa structure se fige au repos pour eviter le debordement et Letalement de la suspension. Neanmoins, au
cours de nos etudes sur la diatomite, les barbotines newtoniennes se sont averees interessantes. En effet, dies permettent la presence d une fine peau dense sur
le substrat, utile pour eviter les problemes de diffusion lors du depot des semi-conducteurs. Cette peau est formee par les materiaux argileux presents dans la
diatomite, qui flottent a cause de la tension superficielle du liquide composant la barbotine et de la presence d une grande quantite d'eau.

Les conductivity thermiques des substrats elabores ont etc caracterisees a temperature ambiante et aux temperatures inferieures a 600°C.

Dans le cas de Largile TSM, des composites TSM+zircon et TSM+ silice pyrogenique ont etc elabores pour evaluer les incidences de ces materiaux sur la
conduction. Il ressort de cette etude qu'ils entrainent une diminution de la conductivite de Largile, le zircon etant plus favorable aux temperatures elevees. En
realite, a temperature de frittage identique (=800°C) et a porosites identiques, le zircon est plus isolant que Largile, mais il manque de cohesion. L'interet
d'elaborer ce composite est de combiner la nature colloidale de Largile a la faible conductivite thermique du zircon.

Dans le cas de la diatomite, Lajout de Largile n'a pas revele un interet specifique. Les substrats ont une bonne tenue mecanique et la temperature de
frittage de 1000°C est favorable pour Lobtention des faibles valeurs de A 1100 et 1200°C, il y a cristallisation de la cristobalite et contribution du
rayonnement a 550°C, ce qui entraine une plus forte conduction. Le substrat a peau est plus poreux et plus isolant, ce qui fait de lui, malgre le probleme
d'irregularite d'epaisseur, une solution aux exigences du substrat definies dans ce projet. En revanche, le substrat sans peau est homogene et permeable a tout
depot.

La realisation des multicouches a etc faite suivant deux techniques : la thermo-compression et Lencapsulage qui necessite Lintervention d une phase
fusible pour servir de liant entre les couches de substrat. Dans ce dernier cas, les echantillons sont anisotropes et la conductivite varie suivant leurs
Lorientations par rapport au flux thermique. D'autre part, la phase liante degrade les caracteristiques d'isolation recherchees.

En demiere analyse, les objectifs du substrat evoques au debut de cette etude peuvent etre attaints suivant les conditions d'elaboration qui determinant les
caracteristiques microstructurales,

Annexes



Annexe 1 . Masse volumique apparente et porosite

Les porosites des differents echantillons elabores ont ete mesurees par la methode de la pesee hydrostatique qui donne egalement la valeur de la masse
volumique apparente. II s'agit de faire trois mesures de masse. D'abord cede de l'echantillon sec (m,). ensuite celle de I'echantillon immerge dans le liquide

d'imbibition choisi (generalement l'eau) (m2) et apres immersion, I'echantillon est essuye et pese. La masse (m3) del'echantillon imbibe d'eau est alors obtenue.
La masse volumique apparente (pa) est donnee par la relation :

= mNN

rtl3 ~in3 Eql
ou pl = masse volumique du liquide a la temperature de mesure.
Cette grandeur est tres importante dans ce travail au vu de son utilite dans 1'estimation ou le calcul de la conductivity thermique des substrats.

A partir de la masse volumique apparente, la compacite ( C) et le taux de porosite sont deduits, connaissant la valeur de la densite reelle (pr) qui est
mesuree au pycnometre a helium.

1 Compacite:

C=
~ Eq2
1 Porosite totale : donne la fraction totale des pores
=]™MCEq3
1 Porosite ouverte : donne la fraction de pores accessible par le liquide d'imbibition.
2 _ m3 —ml

m3 ~m?2 Eq4



Porosite fermee : donne la fraction de pores non imbibes par le liquide.
PT P°Eq5

Annexe 2 : Porosimetrie
Les dimensions on tallies des pores des substrats elabores et leur repartition ont ete determines par porosimetrie a mercure dont le principe est base sur le
fait que la pression necessaire pour faire penetrer le mercure dans les pores est inversement proportionnelle an rayon de ces pores.
Eq6
on ( = angle de raccordement du mercure (140°), o = tension superficielle du mercure (485.103 N/m) et r = rayon du pore.
Annexe 3 . Tension superficielle
Les tensions superficielles des liquides composant les barbotines ont ete mesurees par la methode du stalagmometre qui consiste a faire ecouler un liquide

de masse volumique p a travers un tube fin et a compter le nombre de gouttes N s'ecoulant pour un volume donne. Le stalagmometre est etalonne avec de
I'eau pure a 20°C de masse volumique pl et de tension superficielle ¢», = 73mN.ni . La tension superficielle du liquide est donnee par la relation

Eq7
annexe 4 : Flexion trois points

C'est un test de la resistance mecanique qui permet de solliciter en flexion une eprouvette reposant sur deux appuis en appliquant une charge a equidistance
des appuis (figure 1). Les echantillons de substrats etant de tres faibles epaisseurs, il faudrait des capteurs tres sensibles pour pouvoir enregistrer la charge a la
rupture. Ne disposant pas de Lappareillage requis, le dispositif experimental de la figure a ete concu dans le but d'avoir un ordre de grandeur de la resistance
mecanique des substrats. La contrainte a la rupture or est calculee par la formule :



avec F= Charge (N), L= distance entre les appuis (mm), e= epaisseur du substrat (mm) 1= largeur de I'eprouvette (mm)

Le coefficient de dilation thermique a est definit comme le rapport de 1'elongation d un barreau isotrope (AL/L() a raccroissement de la temperature (AT).

LinTEq9

I est donne pour un domaine de temperature limite. Il a etc determine graphiquement en considerant la pente de la courbe AL/L) =f(T) obtenue par un
dilatometre.



