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CONTRIBUTION A L’ETUDE DES ALUMINES POREUSES OU TRES FINEMENT DIVISEES (1963).
Sommaire :

Une alumine porcuse amorphe de grande surface spécifique peut étre rendue non-
stoechiométrique par troitement sous vide poussé & 500-700 C, Le déficit en oxygéne aprds
chauffage & 500 eC, puis lo déficit en aluminium aprés troitement & 790 °C entralnent
I'apparition des propri¢iés de semi-conducteur n puls p, Une alumine cristallisée delta sous
forme de grains sphériques non poreux soumise & une compression de 1 & 5 t/cm? présente
4dgalement une non-stoechiométrie & déficit d'oxygéne ou d’aluminium. Aucun de ces
phénoménes n‘a pu étre enregistréd avec "échantillon non soumis & la compression. L'influence
favorable de I‘oxygéne dans le processus de recristallisation de l‘alumine amorphe et dans
la transformation deita-alpha de |‘alumine cristallisée a été mise en évidence, De plus, les
contraintes développées par compression de [‘alumine delta permettent sa transformation en
phase alpha dans I'air & une température inférieure & celle nécessaire pour observer le méme
phénoméne dans l'alumine delta non comprimée.

L'alumine omorphe subit un frittage intragranulaire dés 500 ¢C et un frittage inter-
granulaire a 1 000 oC, Seul ce dernier s'observe pour I'alumine en grairs sphériques. Pour cette
derniére les contraintes développées par la compression abaissent de 100 ¢C le seuil de ce
frittage par rapport a la température nécessaire pour observer ce phénoméne avec I'échan-
tillon non comprimé. Le taux de frittage d'un comprimé d’alumine cristallisée dépend, en plus,
.de la vitesse de la mise en température,

L’'ensemble de cette é4tude tend & montrer que des propriétés nouvelles, ou du moins
inhabituelles do I'état solide peuvent étre observées s’il est fait appe! & des solides désorga-
nisés ou encare cristallisés mais dotés d'une importante surface spécifique et soumis & des
contraintes.
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CEA 2257 - JUILLET Francois
CONTRIBUTION TO THE STUDY OF POROUS OR VERY FINELY DIVIDED ALUMINAS (1963).
Summory ¢ '

An amorphous porouvs alumina having a large surface area can be made non-stoechio-
metric by a treatment at 500 -700 °C in a vacuum, The oxygen deficit after a treatment
at 500 oC, and the aluminium deficit after a treatment at 700 °C, give rise to semi-
conductor properties successively of type n ond of the type p. A crystallized §-aluming
in the form of non-porous spherical grains compressed at a pressure of 1 to 5 metric
tons/em? is alse non-stoechiometric with a deficit of oxygen or of aluminium. None of
these phenomena could be observed with a sample which had not been compressed. The
favorable influence of oxygyen on the recrystallization process of amorphous alumina, and on
the §-p transformation of crystallized alumina has been demonstrated. Furthermore, the
strains produced by the compression of the §-alumina moke possible its transformation in gair
into g at a temperature lower than the temperature necessary to observe this phenomenon with
non-compressed §-olumina.

Amorphous alumina undergoes an intergranular sintering at 500 ¢C and an intergranular
sintering at 1000 °oC, Only the latter occurs in the case of spherical alumina grains. For
these, the strains brought about by the compression cause a lowering of 100 °C in the
threshold sintering temperature, with respect to the temperature required to produce the
phenomena in @ non-compressed sample. The amount of sintering in a crystallized alumina
pellet depends, as well, on the rate of rise of temperature.'

This study tends to show that new properties, or at least unusual solid-state properties,
can be observed on disorganised solids or on solids which are crystallized but which have a
large surface area and a certain amount of strain,

56 pages 1963
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INTRODUCTION

Les oxydes métalliques sous forme divisée et particulidrement 1'alumine trés pure ont un champ
d'application étendu englobant la synth&se de pierres artificielles, la fabrication de pigments, de
catalyseurs ou supports de catalyseurs. Enfin l'industrie des céramiques consomme d'énormes quan-
tités d'oxydes de degré de pureté fort variable.

Un empirisme certain a présidé aux recherches dans ces domaires jusqu'au débutde notre
siécle. Puis, peu A peu, s'est créée une véritable chimie du solide. Mais elle exige 1l'emploi d'un
grand nombre de techniques et il est fréquent que les renseignements obtenus par les diverses mé-
thodes d'investigation employées ne soient pas toujours suffisamment convergents pour permetire
l'interprétation du phénoméne étudié.

Les thfories de la structure cristalline se sont révélées fécondes pour l'explication de nom-
breuses propriétés des sclides cristallins, elles inclinent cependant trop facilement & assimiler
ceux-ci & des assemblages rigides présentant une certaine inertie. Or, il suffit généralement d'élever
de quelques centaines de degrés leur température pour qu'ils manifestent une réactivité chimique
plus ou moins marquée, ou de les soumettre i une contrainte pour que leurs propriétés physiques
ou mécaniques deviennent différentes de ce qu'elles étaient [ 54].

Cl'est ainei que si 1'on chauffe une poudre d'alumine au-dessous de son point de fusion, une
certaine densification de la mati2re par un ou plusieurs processus complexes est observée [ 15, 161.
Ceux-ci sont trés souvent compliqués par des réactions chimiques ou des changements de phase.
Par exemple 2 basse température un frittage intragranulaire caractérigé par un effondrement textu-
ral est observé, alors qu'a haute température une interpénétration des grains due au frittage intergra-
nulaire se produit.

Ces deux phénomenes font intervenir les propriétés superficielles et massiques du solide. Or
1'étude des processus intervenant au cours de ces évolutions pose un certain nombre de problédmes.
En effet, la pureté chimique, la connaissance exacte des propriétés physiques et méme de 1'histoire
du produit initial sont indispensables d'autant que les facteurs permettant de suivre 1'effondrement
textural ou l'interpénétration des grains sont difficiles 1 déterminer et A mesurer. Le frittage intra-
granulaire & basse température est facilement mis en évidence (14, 37], mais disposant de modéles
théoriques complexes 1'étude des mécanismes s'avére délicate. Le frittage intergranulaire est lui
aussi aisément décelé, son interprétation est plus simple du fait du grand nombre de mécanismes
proposés, bien que ceux-ci reposent sur des hypothdses trés simplifiées par rapport A la réalité
complexe du processus. (&, 9, 29, 32, 42, 46, 56). Pour faciliter au maximum 1'étude des mod2les
envisagés et accéder aux mécanismes intimes des phénoménes, les auteurs ont travaillé avec des
sphéres d'alumine relativemeut grosses {I¢ 3 Imm) ce qui leur a permis de suivre et de déterminer
cuantitativement le frittage intergranulaire, mais beaucoup de réactions chimiques ou physiques &
1'échelle du réseau demeurent encore inexpliquées.

Au cours de ce travail, nous nous sommes particulidrement intéressés a 1'évolution des pro-
priétés superficielles et massiques d'alumines amorphes et cristallisées, soumises ou non & une
contrainte, en fonction de divers traitements thermiques.






CHAPITRE |
MATIERES PREMIERES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I - MATIERES PREMIERES -

A - Alumines cristallisées.

Nous avons fixé notre choix pour cette étude sur une alumine non poreuse, présentant la plus
grande pureté poasible, un état cristallin connu -t une taille de grains bien déterminée.

L'alumine préparée par hydrolyse des vapeurs du chlorure d'aluminium dans la flamme d'un
chalumeau oxhydrique convient tout particuliérement, car elle satisfait 2 1'ensemble des conditions
exigées. En effet, CUER [11] obtient de cette fagon des particules d'alumine homodispersées, sans
porosité zt de trés grande pureté. Les deux oxydes d'aluminium cristallisés, employés pour cette
étude sont dénommeés D.E. et G.A. 1.

[ .

L'alumine D. E, est constituée de particules aphériques de 150 A de diamétre ayant une sur-
face spécifique de 100 m?/g. Elle présente une densité absolue de 3,43 et une densité apparente de
0,01. Son examen par diffraction X (planche III, cliché 1) met en évidepce les raies vers 1,39 (FF) ;
1,80 (ff) ; 1,99 {FF) ; 2,28 (f) ; 2,43 (m) ; 2,58 (ff) ; 2,73 (ff) A caractéristiques de 1'alumine
delta gelon la terminologie de RUSSEL [43] ; avec de plus un léger halo de diffusion qui révéle
une phase moins bien cristallisée. Ce résultat fut confirmé par FRISBY [13] en mesurant au gonio-
mdtre la diffraction des rayons X. Du fait d'un traitement sous vide prussé a 200°C durant 2 h,
cette alumine accuse une perte de poids de 3 %. Cependant elle contient encore une certaine quan-
tité d'ions chlore qu'un chauffage A 400°C dans l'air (11) fait disparsitre. Apr2s cette opération,
le prcduit est conservé dans un dessicateur sous vide en présence de desséchants tels que F, O
et (C10,), Mg. Ce traitement préalable a été appliqué uniquement A l'alumine D. E.

Une analyse par spectrographie d'émission d'arc, réalisée par Mme MORAND (1), révele des
traces non dosables, & la limite de sensibilité de la méthoce, de quelques parties par million de
fer, silicium, titane et magnésium.

L'alumine G. A. 1 est également formée de particules sphériques de 350 A de diamdtre environ.
Elle a une surface spécifique de 50 m?/g. Sa densité apparente est de 0,05. Aprés désorption de
2 h A 200°C sous vide poussé, sa densité absolue est de 3,53. Son diagramme de diffraction X
{planche II, cliché 1) rév2le les raies vers 1,39 (FF) ; 1,53 (tf) ; 1,61 (tf) ; 1,80 (tf) ; 1,94 (f) ;
1,99 (F) ; 2,18 (tf) ; 2,30 (m) ; 2.43 (m) ; 2,58 (m) ; 2,73 (m) ; 2,85 (tf) autorisant & admettre
que l'alumine G. A. 1 est la variété delta contenant des traces de gamma. Cette alumine, comme la
précédente, contient des ions chlore qu'un traitement thermique A 400°C dans un courant d'air €l1i-
mine.

B - Alumine amorphe.

Pour la préparation d'alumine amorphe de grande pureté nous avons utilisé du méthylate d'alumi-
nium tr2s pur, selon la méthode décrite par TEICHNER [25, 26, 59). Ce solide est porté 3 150-
200°C pendant 4 h dans un courant d'air saturé de vapeur d'eau &4 20°C. Au terme de cette hydro-
lyse lente mais totale, 1'échantillon obtenu est désorbé sous vide A 200°C. I1 est consgitué par de

(1) Mme MORAND - Ingénieur de Recherche A la Société des Electrodes de Ssvoie. Lyon-Vénissieux
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I'alumine hydratée de composition H,0/A1,0, = 0,6/1. Son examen par diffraction X autorise 2 qua-
lifier cette alumine d'amorphe (planche I, cliché 1). Sa surface spécifique varie suivant la prépa-
ration entre 200 et 400 m?/g. Le solide possdde alors une texture poreuse. Les dosages micioana-
lytiques de carbone tombent dans le domaine de 1'erreur de la méthode.

II - TECHNIQUES EXPERIMENTALES -

A - Balance Mc¢ BAIN.

De nombreux solides, soumis A des traitements thermiques, subissent des variations de poids
qui révélent des transfarmations chimiques. S'ils sont le sidge de certains processus physiques :
sablimation, adsorption ou désorption, ceux-ci sont également décelés.

La balance du type Mc. BAIN que nous avons utilisée pour nos études thermogravimétriques
a été décrite par MARCELLINI [34] et se compose de trois parties :

- appareils de production et de mesure de vide,
- balance et accessoires,
- conduites d'amenée de gaz.

Les seules modifications apportées sont relatives i la balance elle-meme et A ses accessoires.
Le tube laboratoire, la nacelle et la suspension sont en quartz pour que l'échantillon puisse é&tre
soumis 2 des températures élevées. Le tube laboratoire est fixé A 1'enceinte contenant le ressort
au moyen d'un rodage femelle refroidi par circulation d'eau. La graisse employée est de 1'Apiézon
T (Edwards).

Les variations de poids sont suivies au moyen d'un catinétométre dont la précision estde l'ordre
de 0,01 mm par comparaison de l'extension du ressort de silice par rapport 2 un point fixe avec
une régle graduée en invar. Les mesures d'extension du ressort sont faites sous vide et A tempé-
rature ambiante pour éviter les erreurs dues 2 la poussée d'Archimdde et i la pression radiomé-
trique. Le poids initial de chaque échantillon est déterminé aprés un chauffage de 2 h & 200°C sous
un vide de 10~ mm Hg afin que les gaz ou les vapeurs adsorbés durant le stockage ou les mani-
pulations soient ¢éliminés.

Le ressort employé a une sensibilité de 1,255 mg par mm et peut supporter une charge maxi-
male de 500 mg. Pour la mesure deg pressions, des températures et pour la régulation thermique
du four, nous avons employé les techniques décrites par MARCELLINL

B - Mesures de conductivité électrique.

L'abondance de la littérature au sujet de cette technique montre combien elle est employée
pour suivre les réactions entre solides ou entre solide et gaz. Depuis quelques années, elle est
appliquée avec succes A 1'étude du frittage particulidrement pour les composés métalliques (15, 48].
Certains auteurs commencent 3 1'utiliser pour l'étude du frittage des oxydes, méme A haute tem-
pérature [5, 10, 18 22, 23, 33, 3§, 47).

ARGHIROPOULOS [1]) a imaginé et réalisé une cellule de mesure de conductivité électrique,
permettant d'étudier soit une poudre, soit une pastille. L'échantillon est placé dans une petite ca-
vité en quartz dont le fond est constitué par une électrode de platine. L‘'électrode supérieure est
mobile et solidaire d'une ampoule remplie de mercure, ce qui permet d'exercer une pression cons-
tante sur l'échantillon durant l'expérience. L'ensemble électrode-ampoule coulisse dans un tube
guide et 1'électrode supérieure est reliée A une clef de levage par 1l'intermédiaire d'un fil de nylon.
Sur chaque électrode de platine sont soudés électriquement deux fils en chromel-alumel utiligés
soit comme thermocouples pour la mesure ou la régulation de la température, soit comme conduc-
teurs pour la détermination de la résgistance faite avec un mégohmeétre C.R.C. OM. 5.000 ocu avec
un iso-R-métre LEMOUZY. Le signe de l'effet SEEBECK est observé en réalisant un gradient de
température A travers 1'échantillon. Les porteurs de charges, électrons ou trous positifs sont excités
thermiquement de l'extrémité chaude vers l'extrémité froide. L'électrode froide prend alors une
charge négative ou positive suivant la nature des porteurs, électrons ou trous positifs.




Grice A un platinage préalable de leurs extrémités les comprimés d'alumine sont assurés d'un
bon contact avec les électrodes. Ce platinage est effectué¢ dans un appareil S.E. A. V.O. M. de meé-
tallisation sous vide.

C - Diffraction X.

Dans le seul but de suivre 1l'évolution cristalline des divers échantillons au cours de traite-
ments thermiques variés, nous avons utilisé¢ la technique de diffraction des Rayong X et plus spé-
cialement la méthode DEBYE-.SCHERRER. Le rayonnement K, du cuivre (1, 540 A) filtré par une
feuille de nickel a été systématiquement employé. I1 est fourm par un diffractographe BAUDOIN,
Les conditions de fonctionnement du tube sont de 50 mA et 30 kV. L'enregistrement photographique
dans des chambres BAUDOIN de 76,85 mm de diamétre, montées sur les deux bancs optiques du
diffractographe, est obtenu aprés 2 h d'exposition. Cette technique est 1la seule qui permette de
mettre en évidence les raies faibles des phases cristallines des diverses variétés d'alumine grice
A l'effet cumulatif obtenu durant un temps de pose suffisamment long.

D - Rétractométrie.

Les variations des dimensions linéaires de comprimés d'alumine sous l'effet de facteurs tels
que température, taux de compression, durée du traitement thermique ont été suivies avec un cap-
teur de déplacement Philips type 9311/01 alimenté par un pont Philips type 9300. Le capteur est
fixé sur un statif de la firme PRECISION MECANIQUE dont la platine est rectifice 2 0,5:. L'épais-
seur de l'échantillon est déterminée par comparaison avec l'épaisseur d'une cale étalon de la
PRECISION MECANIQUE, rectifiée 4 0,01t sur toute la longueur. Ces appareils sont dans une salle
thermostatisée 3 25°C.

E - Détermination de la densité et de la porosité.

Les mesures de densité et de porosité permettent de suivre l'évolution d'une poudre ou d'un
comprimé. Nous avons opéré avec un pycnometre i débordement et employé comme liquide pycno-
métrique le benz&ne. Afin d'éliminer complétement les gaz occlus dans la poudre ou les comprimés,
nous avons adopté un systéme (figure 1) permettant de remplir le pycnomtre sous un vide de
10°* mm aprés avoir dégazé l'échantillon durant 2 h 3 200°C. En employant le mode opératoire et
le symbolisme préconisés par I'A.F.N. O. R. nous avons ainsi :

Densité absolue p p = M,
A2

M, = masse du produit sec et désorbé (g)

V, = volume absolu
Densité apparente o a = %‘ = %_Enp

p = densité du liquide d’
mh = masse de l'échantillon imbibé de benzéne

# = masse réelle de 1'échantillon moins la poussée d'Archimeéde,

Volume apparent V, v, = _n:)_h:_p_
[}
Porogité totale = n = 100 (1 -f_)
e
mh-
Porosgité ouverte II I = 100 __.h_"_
mh- u

£l
[

h-
Porosité fermée © mh-M, | )

= - 1° 100 (mhu
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La pycnométrie ne permet pas de déterminer directement toutes les valeurs et 4 est calculé
au moyen de M,, V, et p,

U =Mo -V, p

F - Compression.

Pour fabriquer des comprimés d'alumine, une matrice flottante démontable & double effet a
été réaligée (figure 2) par 1'Usine des Eaux-Clajreas (Grenoble) de la S.E.C.E.M.A.E,U. Les com-
primés obtenus sont extraits sans détérioration de la matrice en démontant celle-ci. Ils se preé-
sentent sous forme de parallélépipédes droits. Deux de leurs cdimensions sont celles de la matrice
(20 x 3,5 mm), la troisi®me dépend de la quantité de poudre utilisée. En remplissant toujours la
matrice avec le méme poids d'alumine, environ 180 mg, la troisidme dimension est d'environ 3 mm
pour une pression de 4 t/cm2.

Nous avons employé une presse SECHMY pouvant développer 20 t/cm?, équipée d'un dispositif
de maintien automatique de la pression. La vitesse de mise sous pression est réglée A volonté
par une vanne limitant l'admission d'huile dans le cylindre, et enfin, le piston de la presse est
surmonté d'un plateau A rotule.

G - Mesure de la surface spécifique par la méthode B.E. T.

La texture d'un solide aux diverses étapes de son évolution est caractérisée, en partie par
sa surface spécifique. Nous avons employé la méthode classique de détermination de 1l'isotherme
d'adsorption d'azote A -195°C A partir de laquelle une surface spécifique se calcule ajsément.
L'appareil employé est celui décrit par KRIEGER [31) et utilis¢ par MERLIN [35].

H - Techniques annexes.

1/ Appareillage pour traitements thermiques sous atmosphdre contrdlée,

Pour désorber les échantillons sous vide poussé A différentes températures avant la mesure
de leur surface spécifique comme pour des traitements thermiques sous atmosphére contrdlée,
nous avons réaliaé un appareil comprenant trois parties principales :

- appareillage de production de vide poussé,
- dispositifs de mesure de vide,

- canalisations de verre permettant par le jeu de robinets & deux voies paralltles d'intro-
duire des gaz et de raccorder des ampoules renfermant un poids connu des échantillons a traiter.

La régulation thermique est assurée par un montage tout ou peu, asservi par un potentiométre
Philips PR 2200 ou un régulateur Guerpillon relié & un thermocouple Pt-Pt Rh (13 %). Le dispo-
gitif représenté sur la figure 3 permet, quand cela est nécessaire, d'introduire rapidement un
échantillon dans une enceinte préalablement portée a la température de 1'expérience, sous vide ou
sous atmosphére bien définie.

2/ Appareillage pour températures comprises entre 1000 et 1600°C sous atmosphire contrdlée.
L'appareil réalisé au laboratoire est schématisé par la figure 4.

Un four 3 résistance apparente en platine rhodié permet d'atteindre des températures allant
jusqu'a 1600°C. Il est alimenté par l'intermédiaire d'un auto-transformateur Ferrix type 3044 8 A
de 18 A. La température est réglée comme dans le cas précédent. Le potentiometire enregistreur
recgoit le courant soit d'un pyrométre électronique a cellule photo-électrique Brion- Leroux type
PE III 55 aprés amplification, soit d'un thermocouple Pt-Pt Rh (13 %).

Le laboratoire du four est constitué par un tube 2 fond rond en alumine étanche aux gaz
(Dégussa) ou en Pythagoras. Ce tube est muni A& 1'autre extrémité d'une collerette plane rodée qui
peut &tre reliée, si besoin est, par un montage en verre pyrex i un groupe 3 vide Edwards.
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CHAPITRE Il

EVOLUTION TEXTURALE ET STRUCTURALE AUX TEMPERATURES MODEREES
DE L'ALUMINE AMORPHE ET DES ALUMINES CRISTALLISEES

Les solides mal cristallisés et, & la limite, amorphes possdédent un excés d'énergie réticu-
laire et, de ce fait des propriétés chimiques tout A fait inhabituelles. Les propriétés thermodyna-
miques déterminées pour les cristaux parfaits ne sont pae celles du méme solide trés divisé ou
mal cristallisé pour lequel il n'est pas permis de négliger la contribution de l'énergie superficielle
et la modification de l'énergie réticulaire. C'est ainsi que l'activité physico-chimique des solides
goit imparfaitement cristallisés soit dotés de surfaces spécifiques élevées est plusgrande que celle
que présentent les mémes solides A 1'état non divisé [17). Ainsi TEICHNER [(49] a pu ramener i
1'état métallique une fraction importante d'un oxyde de nickel de grande surface spécifique, en
chauffant celui-¢i & 400°C sous la pression de 10* mm de mercure, bien que les données thermo-
dynamiques relatives A la dissociation de Ni 0 [41) exigent une pression de l'ordre de 10**mm pour
que l'équilibre soit déplacé vers le nickel métallique A cette température,

Lorsqu'il s'agit d'oxydes difficilement réductibles comme 1'alumine, il est improbable qu'un
traitement thermique dans un vide poussé puigse ramener A 1'état métallique une fraction de 1'oxyde.
Par contre, il n'est pas déraisonnable d'envisager la formation d'un oxyde non-stoechiométrique 2
déficit d'oxygéne comme le devient 1'oxyde de titane Ti 0,, et qui serait lui aussi un semi-conducteur
de type n, lors d'un tel traitement [39, 45].

Afin de déterminer 1'influence de la structure cristalline sur la réactivité des oxydes d'alumi-
nium, nous avons étudié le comportement A des températures variées et dans différentes conditions
d'une alumine amorphe et d'alumines cristallisées.

I - ALUMINE AMORPHE -

A - Préparation de l'alumine non-stoechiométrique.

Lorsque 1'alumine amorphe pure et hydratée, préparée selon la méthode décrite au Chapitre 1,
est chauffée vers 500°C dans un vide de 10-* mm, elle devient grise puis noire en quelques heures.
Cette évolution n'est observée qu'a partir de 450°C. Une température nettement supérieure risque-
rait d'entralner une diminution excessive de la surface spécifique et une recristallisation.Cette alu-
mine noire est pratiquement anhydre (teneur en eau inférieure a 0,26 %) et déficitaire en oxygéne.

B - Propriétés de 1'alumine non-stoechiométrique.

1/ Détermination du déficit en oxygéne.

Cette alumine noire se dissout aisément dans 1'acide chlorhydrique et 1'on observe un déga-
gement de gaz alors qu'il est connu que les alumines cristallisées, calcinées préalablement a 500°C
ne sont pas attaquées par les acides. Dans l'acide nitrique aucun dégagement de gaz n'est observé
du fait des propriétés oxydantes du milieu. Dans 1'air ou l'oxygéne, un chauffage 2 500°C fait dis-
paraltre le déficit en oxygene de 1'alumine qui redevient blanche. L'alumine ainsi traitée se dissout
dans l'acide chlorhydrique sans dégagement gazeux. Par conséquent, la dissolution de 1'alumine
noire du fait de la libération de gaz, ne peut &tre décrite que par la réaction :

Al,0,, +6 ClH—3Cl Al + (3-x) H, 0 + x H,

Etant données les propriétés réductrices de l'alumine noire en milieu acide, il a été possible
de déterminer le déficit d'oxygéne par manganimétrie en solution sulfurique diluée, A 1l'aide de
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solutions N/100 de permanganate et d'acide oxalique. La quantité de permanganate utilisée, compte-
tenu d'un essaf & blanc, correspond & un déficit de 0,043 atome d'oxygéne pour deux atomes d'alumi-
nium. Lfalumine noire non-stoechiométrique répondrait donc A la formule Al, 0, 4.

Le déficit d'oxygéne a été également déterminé directement 2 1'aide de la balance Mc. BAIN .
L'alumine noire, placée dans la nacelle a été chauffée & 500°C pendant 15 h sous une pression
d'oxygéne pur de 23 mm. Dans ces conditions expérimentales, ni variation de poids, ni changement
de coloration n'ont été observés. Ce n'est que lorsque la pression d'oxygéne crolt jusqu'a 170 mm
environ (tension de vapeur de l'oxygtne A la température de 1'azote liquide) que l'alumine devient
blanche en mé&me temps que son poids augmente de 0,65 %, ce qui correspond A la fixation de 0,04
atome d'oxygéne pour 2 atomes d'aluminjum. L'accord avec le dosage manganimétrique est donc
excellent.

Les vapeurs organiques (graisse des robinets ou huile de la pompe & diffusion) ne sont pas
responsables de la réduction partielle de 1'alumine., En effet, dans un appareil en pyrex entidrement
scellé, sans robinet ni graisse, avec une pompe & diffusion de mercure et un pitge 2 azote liquide,
1'alumine noire non-stoechiométrique est obtenue au terme d'un chauffage A 500°C pendant 10 h
sous la pression de 10* mm. L'oxydation de l'échantillon & 500°C par l'oxygéne pur fait disparsaltre
la coloration qui réapparalt lors d'un deuxidme traitement dans le vide A 500°C. Il est évident que
s8i la teinte noire de l'alumine était due au carbone, celui-ci ne saurait disparaltre au terme de
l'attaque acide, ni disparaltre et réapparaltre aux cours de traitements alternés dans l'oxygéne
et sous vide, Le phénomé&ne peut &tre reproduit plusieurs fois, mais la teinte noire est de moins
en moins accusée. Ceci s'explique par une amélioration de 1'état cristallin et une diminution de la
surface spécifique résultant de traitements trés prolongés a 500°C.

Pour montrer que la coloration noire de l'alumine non-stoechiométrique est due, non au car-
bone, mais aux niveaux énergétiques donneurs d'électrons quasi libres, situés au-dessous de la
bande de conductivité, les expériences suivantes ont été réalisées. Une trés petite quantité de zinc
a été distillée dans le vide sur 1'échantillon d'alumine noire placé dans une balance Mc. BAIN.
L'alumine a été ensuite oxydée & 500°C et un gain de poids de 0,65 % a été enregistré. Lorsque
le vide poussé est de nouveau réalisé & 500°C, une perte de poids de 0,65 % est observée mais
l'alumine reste blanche.

D'aprés les travaux sur les semi-conducteurs i valence contrdlée (55], l'introduction dfun
cation de valence plus faible dans le semi-conducteur de type n diminue le nombre d'électrons quasi
libres (20). Ce phénoméne peut &tre représenté par 1'équation suivante :

AL 0, 5 (e)g o6 + x Zn** 0==AL™ Zng o  Zn' 0 Of e
qui traduit également la disparition de la coloration noire, malgré le déficit de 1'échantillon en

oxygéne.

Une oxydation ultérieure & 500°C entralne de fagon identique un gain de poids de 0,65 %. Enfin,
une longue désorption sous vide poussé A 500°C élimine le zinc et régéndre 1'alumine noire.

2/ Evolution texturale.

Comme l'absence ou la présence d'oxygéne influe sur les propriétés du solide, du fait de la
disparition ou de la création d'un déficit en oxygéne, 1'étude de 1'évolution texturale de 1'alumine
a été effectuée dans le vide et A la pression atmosphérique. Dans tous les cas, 1'alumine amorphe
a été obtenue par hydrolyse du méthylate d'aluminium (chapitre I). Le tableau I précise la nature
des traitements thermiques et donne les valeurs des surfaces spécifiques correspondantes mesurées
par la méthode B. E. T.

Il ressort de ce tableau que tout traitement thermique A4 500°C entralne une diminution de la
surface spécifique du solide. L'effondrement textural est encore plus pronoacé au terme d'un chauf-
fage 4 1000°C. D'autre part, l'isotherme d'adsorption d'azote gazeux 3 la température de 1'azote
liquide est du type II pour cette alumine quelles que soient la nature du traitement thermique effectué
et 1'évolution de la surface gpécifique.
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Tableau 1

Traitement Surface
Echantillon Exp. thermique Durée spécifique Couleur
la 101 vide 200°C 2 h 322 m?/g blanc
102 P. atm. 500°C 1/2 209 blanc
103 - - 2 125 blanc
104 - - 30 109 blanc
105 vide - 15 122 gris
106 P. atm. - 15 119 blanc
107 vide 1000C 15 67 gris
1b 111 vide 200°C 2 322 blanc
112 - 500°C 30 134 noir
113 - 1000°C 15 69 noir
114 P. atm. 1000°C 15 44 blanc
2 a 201 vide 200°C 2 224 blanc
202 P. atm. 1000°C 30 38 blanc
203 vide - 15 39 blanc
2b 211 vide 200°C 2 224 blanc
212 - 1000°C 15 60 noir
213 P. atm. 1000°C 15 38 blanc
2¢ 221 vide 200°C 2 224 blanc
222 - 500°C 8 181 noir
223 02 170mm 500°C 14 155 blanc
3 301 vide 200°C 2 411 blanc
302 - 500°C 15 357 noir
303 P. atm. - 8 273 blanc
304 vide - 8 289 gris
305 P. atm. - 8 220 blanc
306 - - 16 205 blanc
307 vide - 10 234 gris
308 P. atm. - 6 210 blanc

Des échantillons d'alumine noire sont obtenus & 500°C sous vide (expériences 112, 222, 302)
et dans ce cas, la diminution de la surface spécifique est moins importante que pour les alumines
blanches obtenues A la m&me température en présence de 1'oxygéne de l'air (expériences 104, 303,
306). A 1000°C, le vide engendre les mémes effets (expériences 113 et 212), si toutefoisce trai-
tement n'a pas été précédé d'un traitement A 1'air 4 la m@me température (expériences 202 et 203).
L'échantillon noir obtenu A& 500°C ou 3 1000°C accuse une nouvelle diminution de surface spécifique
et redevient blanc s'il est chauffé ultérieurement dans 1'air.

En comparant les résultats des essais 104 avec 105, 104 avec 112, 222 avec 223, 303 avec 304,
306 avec 307, 307 avec 308 pour les traitements 4 500°C sous vide et dans l'air, de méme que
ceux des expériences 113 avec 114, 202 avec 212, 212 avec 213, pour les chauffages & 1000°C, il
est aisé de constater que la surface spécifique est, aprés le traitement sous vide, d'environ 20 m2/g
supérieure 4 celle observée aprés le chauffage en présence d'air. De plug, l'alternance du vide et
de la pression atmosphérique 2 500°C semble produire une modification texturale réversible de
l'échantillon comme le montre la série des essais 300. Le chauffage sous vide a toujours pour
effet d'augmenter la surface spécifique d'envirom 20 m2/g, phénoméne qui disparalt ensuite lors du
traitement dans l'air. A cette augmentation de surface correspond une variation de la teneur en
oxygéne de 1'alumine.

I1 semble également que 1'action du vide A 1000°C produise un déficit d'oxygene. En effet, le
dosage manganimétrique des alumines noires obtenues dans de telles conditions (expsriences 113 et
212) met en évidence un déficit en oxygene du méme ordre de grandeur que celui qui est signalé
pour le traitement & 500°C. L'action de 1'air & 1000°C sur 1'alumine noire obtenue A cette tempé-
rature, entralne, comme i 500°C, une diminution de la surface de 20 m?/g environ.
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I1 faut signaler enfin que le traitement dans l'air & 500°C n'emp@che pas la modification tex-
turale, le changement de couleur et l'écart A la stoechiométrie de se produire ultérieurement a la
méme température sous l'action du vide (expériences des séries 100 et 300) [51)., Par contre, un
chauffage dans l'air & 1000°C (expériesnce 202) interdit toute augmeutation de surface et tout chan-
gement de couleur par action ultérieure du vide A la m@me température (expérience 203). Ce com-
portement doit &tre associé & une réorganisation cristalline plus poussée de l'alumine durant le
chauffage A 1000°C dans l'air.

3/ Evolution structurale.

Le diagramme de diffraction X de 1'alumine obtenue par hydrolyse vers 200°C du méthylate
d'aluminium (planche I, cliché 1) est caractérisé par une diffusion continue, allant du centre du
diagramme jusqu'a 2,4 A environ. Un tri- faible halo est également observé vers ¢ A. Un tel cli-
ché autorise A qualifier 1'alumine d'amorp.e [13].

L'examen aux rayons X de l'alumine noire obtenue en traitant 1'alumine amorphe sous vide
4 500°C (planche I, cliché 2) révele les mémes caractéristiques que précédemment, maig on ob-
gerve cependant l'apparition, sur le fond nolr continu, d'une raie mal délimitée vers 3,0 A  Ainsi
1'oxyde d'aluminium noir n'acc'se pas une amélioration notable de sa cristallinité par rapport A la
substance initiale.

Si le traitement thermique A 500°C est effectué dans 1'air, 1'alumine blanche qui en résulte
posséde un degré d'organisation plus poussé (planche I, cliché 3). En effet, il est possible de dis-
tinguer sur un fond continu de diffusion, la raie vers 3,0 & relativement intense 2 cdté des raies
bien moins nettes vers 2,44 (ff) ; 2,24 (f) ; 2,04 (f) ; 1,87 (m) ; 1,57 (ff) ; 1,49 (ff) A. Ce dia-
gramme est encore caractéristique d'une alumine désorganisée et semble indiguer que 1'évolution
tend vers les phases mal cristallisées kappa et theta. Il met en lvmidre i'influence favorable de
l'air sur la recristallisation de 1'oxyde amorphe. Le m&me phénoméne semble du reste se produire
lors du traitement 2 1000°C. En effet, 1l'alumine. amorphe chauffée dans 1'air A 1000°C durant 15 h
(planche I, cliché 4) présente vers 4,45 (ff) ; 2,72 (F) ; 2,24 (ff) ; 2,0 (F) ; 1,39 (I") A des raies
que l'on peut attribuer & la variété th&ta, et en plus des raies caractéristiques du_corindon vers
3,48 (FF) ; 2,55 (FF) ; 2,38 (FF) ; 2,08 (FF) ; 1,74 (m) ; 1,60 (F) ; 1,37 (FF) A, & cbte d'un
halo central trahissant 1'existence de phases encore mal organisées. Par contre, le diagramme de
diffraction X de l'alumine noire obtenue sous vide poussé a 1000°C (planche I, cliché 5} montre
que l'évolution cristalline vers la phase 2lpha est moins prononcée : paies vers 4,50 (ff} ; 3,48 (ff) ,
2,72 (F) ; 2,38 (F) ; 2,24 (m) ; 2,0 (FF) ; 1,51 (ff) ; 1,39 (FF) A. Le traitement 3 1000°C dans
l'air conduit & une transformation irréversible.

4/ Propriétés électriques.

Si l'alumine noire non-stoechiométrique est un semi-conducteur du type n, sa conductivité doit
décrottre en présence d'oxygéne. La figure 5 donne les résultats des mesures de la conductivité
de la poudre d'alumine effectuées selon la technique décrite au chapitre L. Pour ces courbes, le
logarithme de la conductivité est porté en fonction de l'inverse de la température absolue. La
droite 1 représente la variation, en fonction de la température, de la conductivité de 1'alumine
noire préparée A 500°C dans le vide. L'énergie apparente d'activation (E,) est de 17,8 kcal. Lors-
que l'oxygéne A la pression de 170 mm est admis sur l'échantillon & 25°C, 1'élévation de la tem-
pérature jusqu'd 500°C en 1 h 30' fournit la courbe 2 qui montre une diminution brusque de con-
ductivité vers 300°C. L'alumine blanche obtenue au cours de cet essai a été maintenue A 500°C en
présence d'oxygéne pendant 15 h. La variation de sa conductivité avec la température est repré-
sentée par la droite 3 qui donne pour valeur de E, = 26,5 kcal. Enfin, les mesures concernant
1'échantillon précédent, chauffé de nouveau sous vide & 500°C et redevenu gris foncé, ont permis
d'obtenir la droite 4 et E, vaut alcrs 17,4 kecal. Le signe de l'effet SEEBECK indique bien que
les porteurs de charges sont les électrans [1] [4]. Ces résultats montrent clairement que l'alu-
mine non-stoechiométrique est un semi-conducteur du type n. Ils sont en accord avec ceux d'autres
auteurs [5, 12, 18] qui ont également observé une semi-conductivité semblable pour des alumines
traitées dans 1'hydrogdne ou le vide poussé. De m&me, une variation de 1'énergie d'activation ana-
logue A celle observée ici sous vide ou sous oxygéne est un phénomene déja décrit pour nombre
d'oxydes semi-conducteurs du type n [12].
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Enfin, au cours d'un chauffage plus pousgé (700°C) sous vide durant 15 h de 1'alumine non-
stoechiométrique, il g’'évapore de 'aluminium qu'il a été possible d'identifier dans un miroir formé
sur les parois froides de l'appareil L'échantillon reste noir, mais le signe de l'effet SEEBECK
est inversé par rapport a celui observé aprés le traitement &4 500°C sous vide. Le solide devient
un gsemi-conducteur du type p. Ainsi l'aluminium a dd se gublimer en quantité plus importante que
celle nécessaire pour ramener la stoechiométrie dans le solide chauffé préalablement gous vide
4 500° et contenant un déficit d'oxygeéne,

II - ALUMINES CRISTALLISEES -

A - Ftude de la stoechiométrie des alumines cristallisées.

Pour étudier l'activité physico-chimique des alumines cristallisées, nous avons utilisé deux
lots dénommés G.A.1 et D,E., préparés selon la méthode du chalumeau [7, 11]. Ces alumines
sont trds pures, sans porosité et sous forme de particules sphériques ayant toutes sensiblement
le méme diamétre.

Un traitement thermique a 500°C sous vide poussé n'entralne aucun changement de couleur.
L'absence d'écart A la stoechiométrie a été démontrée par 1'expérience de thermogravimétrie réalisée
a l'aide de 1a balance Mc. BAIN. Elle a porté sur l'alumine D, E. qui présente le plus grand rap-
port surface/volume, donc le plus d'ions superficicls. Cette alumine a été chauffée & 500°C pendant
15 h sous un vide de 10°* mm, puis durant le méme temps sous 160 mm d'oxygine. Aucune perte
ni reprise de poids n'ont été observées.

B - Propriétés des alumines cristalligsées,
1/ Evolution texturale de l'alumine G. A. 1.

a) Effets de troltements thermigues sous vide.

L'échantillon ¢'alumine G. A. 1 a été gsoumis A différents traitements sous vide. A chaque tem-
pérature, le chauffage a été arr&té lorsque le pcids de 1'échantillon ne variait plus. Les résultats
figurent dans le tableau II.

Tableau I
Traitement thermicue Perte de poids Surface
Echantillon sous vide totale % spécifique m?/g
1 Température ambiante 1,39 51,8
100°C 1,52 51,5
200°C 2,55 50,9
300°C 2,79 50,9
400°C 3,25 50,9
440°C 3,25 50,9
1-2 560°C (13-24 h, 4 essais) 3,25 43,9
560°C (64 h) 43,9
Perte au feu A 1000°C 4,02 %
Dosage H,0, méthode FISCHER 1,49 %

La deuxidme colcnne de ce tableau indique 1a nature du traitement thermique. Dans la troi-
giétme se trouvent les pertes en matidres volatiles {eau, H Cl, Cl,) entralnées par le traitement
thermique. La dernidre colonne donne les valeurs des surfaces spécifiques correspondantes. La
teneur en eau adsorbée de l'échantillon initial a été déterminée par la méthode K. FISCHER.

Une perte au feu & 1000°C permet de connaltre la teneur totale en matidres volatiles. La quan-
tité d'eau dosée par le réactif FISCHER correspond sensiblement & celle éliminée lors des trai-
tements sous vide A une température ne dépassant pas 100°C. I1 est juste de considérer cette eau
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comme étant simplement adsorbée A la surface de l'échantillon [52]. II est & noter A 1'appui de
cette hypothése, que la formation d'une couche unimoléculaire d'eau adaorbée sur une alumine ayant
une surface spécifique de 52 mi/g correspond précicément 4 une teneur en eau de 1,5 %. Par con-
tre, toute 1'eau s'éliminant entre 100 et 1000°C semble liée au réseau, probablement gous forme
de groupes OH.

La surface spécifique initiale de l'ordre de 52 m?/g reste pratiquement constante dans l'air
jusque vers 440°C, A 560°C, une diminution d'erviron 10 % de la surface est enregistrée tandis que
la perte en matidres volatiles atteint 80 % de sa valeur totale, Une évolution texturale identique
est observée sous vide pouseé par chauffage A $60°C. Il s'agit probablement d'un frittage intra-
granulaire da 3 la migration d'ions & 1a surface des grains. L'énergie d'activation d'un tel méca-
nisme est de l'ordre de quelques kilo-calories [16). Une étude cinétique de ce phénomene a été
entreprise A la température de 560°C. Les résultats en sont résumés dans le tableau ITL

Tableau I

Traitement thermique Durée Surface spécifique m?/g
vide 100°C 3 h 49
vide 560°C 15 mn 49,6
vide 560°C 30 mn 44,8
vide 560°C 2 h 44.8
puis traitement

a 560°C 2 h 44,8
4 la p. atm.

Il regssort de ce tableau qu'a 560°C sous vide poussé, la valeur minimale de la gurface spéci-
fique de l'alumine G. A.1 est atteinte en 30 minutes. Une augmentation de la durée du traitement
n'a plus aucune influence. De méme un chauffage dans 1'air 3 cette température durant 2 h n'entralne
pas de nouvelle varjation de la surface, ce qui semble indiquer que 1'alumine a atteint un état final
relativement stabie.

Contrairement aux expériences de GRAY [16) sur l'oxyde de zinc, il n'a pas été possible de
mesure> la diminution de la surface spécifique en fonction de la durée du traitement thermique. Il
importe de signaler qu'il est mal commode de connaltre avec précision le temps de chauffage car
sous vide 1'équilibre thermique s'établit difficilement.

b) Effats dss traitementls theraigues en présence d’oir ou d’oxpfgns.

Des traitements thermiques anaiogues aux précédents ont été effectués dans air 2 la pression
atmosphérique 3 des températures croissantes. Les résultats de ces expériences sont rassemblés
dans le tableau IV.

En atmosphére oxydante, la diminution de la surface spécifique se produit dés 440°C. CUER (11])
a montré que les matidres volatiles (H,0, H Cl, C),) disparaissent complitement par traitement
thermique 4 400°C i l'air libre dans un creuset de platine alors qu'en atmosphére confinée une
température supérieure est nécessaire.

Tableau IV

Traitex:;::ts i?:lrrmque P::::lfeenp?:d’ Surface spécifique m? /g

Température ambiante 1,6 51,8
100°C 2,3 51,8
200°C 3.8 51,8
300°C 3.8 51,8
400°C 3.8 50,4
440°C 4,0 45,5
500°C 4,0 45,5
560°C 45,5
600°C 44,8




Nous avons essayé de mesurer la variation de la surface spécifique en fonction de la durée
du traitement thermique, mais 1'évolution s'effectue totalement en cinq minutes 2 440°C dans 1'air
tandis que sous vide une durée de trente minutes est nécessaire pour que la surface atteigne 2
560°C sa valeur limite.

Ces congtatations sont en accord avec celles de T,J. GRAY ([16] qui a montré que la vitesse
de frittage de 1'oxyde de zinc, caractérisée par une variation de surface spécifique est plus élevée
dans l'oxygéne que dang le vide et qu'elle diminue avec la pression de ce gaz. GRAY ne donne
toutefois aucune explication de ce phénoméne.

Il semble donc indispensable de rechercher la valeur de la pression d'oxygéne pour laquelle

la diminution de la surface spécifique de l'alumine peut avoir lieu dés 440°C. Le tableau V donne
les surfaces spécifiques des échantillons maintenus A4 440°C sous des pressions d'air croissantes.

Tableau V
R Pression d'air Durée du traitement . 2
Echantillon heures Surface spécifique m /g
I 12-3 8 48,8
3 5 48,8
5 5 48,9
10 3 48,4
15 10 48,3
20 T 41,0
25 8 46,9
30 4 47,4
760 3 44,8
1) 50 S 45,2

D'aprés ces mesures on voit que la diminution de la surface spécifique n'est décelable que
lorsque la pression d'air excdde 20 mm. Pour une pression de 50 mm (échantillon II) 1'évolution
de la surface A 440°C est observée aussi nettement que sous la pression atmosphérique (tableau I).

c) Influence de 1'hpdrogane.

Le tableau VI concerne des traitements thermiques effectués dans une atmosphére d'hydrogéne
et les variations de surface semblent comparables A celles obtenues aprés des chauffages identiques
réalisés dans le vide poussé (tableau III). Dans ce cas également, une température de 560°C est
nécessaire pour provoquer l'évolution texturale de 1'alumine G. A.1. On doit cependant noter une
différence appréciable entre les vitesses d'évolution texturale dans le vide poussé et dans 1'hydro-
géne.

Dans le vide poussé, 30 minutes sont suffigsantes alors que dans 1'hydrogéne un traitement
d'une durée supérieure A 2 h 30 est nécessaire pour aboutir A la m8@me diminution de surface spéci-
fique. Comme dans les essais sous vide poussé, un traitement ultérieur dans l'air ne provoque plus
d'évoluticn texturale.

Tableau VI

Traitement thermique Durée heures Surface spécifique m?/g
Vide 100°C 3 50,5

H,, & la p. atm. 440°C 2 h 30 50,9

H,, - - 560°C 2 h 30 50,9

H,, - - - 10 44,8
Traitement précédent puis

air A la p. atm. 560°C 4 45,5
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d) Influence de l'azote et de 1o vapeur d'eau.

En relation avec les résultats nrécédents, il a paru indispensable d'examiner également
l'influence de la vapeur d'eau sur le seuil de température auquel se produit la diminution de la
surface spécifique. Dans ce but, un courant d'azote saturé de vapeur d'eau A la température ambiante
a été envoyé au débit de 8 1/h A travers 1'échantillon d'alumine G. A. 1 maintenu dans un four porté
A différentes températures.

Avant chaque mesure de la surface spécifique, le produit a subi durant 2 h un traitement a
200°C dans le vide poussé afin de désorber toute 1'eau retenue 2 sa surface,

Des cssais préalables ont montré que 1l'action de 1'azote seul sur le seuil de la température
de diminution de la surface spécifique est comparable A celle de 1'hydrogéne. Un chauffage d'envi-
ron 6 h A 500°C est nécessaire pour entralner une diminution de 10 % de la surface spécifique de
1'alumine.

Les résultats résumés dans le tableau VII montrent clairement que la présence de vapeur d'eau
dans les conditions précisées plus haut, contrairement a celle de 1'oxygéne, n'abaisse pas de 560°C
4 440°C le seuil de température de la variation de surface spécifique.

Tableau VII
N° Traitement thermique N, + H,0 Surface spécifique
a la p. atm. 2
exp. m? /g
Température °C Durée heures

1 20 24 49,2

2 440 5 48,6

3 460 3 48,3

4 560 6 48,3

5 560 8 44,8

D'aprés les easais précédents, il est clair que la diminution de surface spécifique observée
aux environs de 500°C pour l'alumine cristallisée dépend de la neture de 1'atmosphdre. En effet,
dés 440°C en présence de l'oxygeéne de 1'air, 1'évolution texturale est trés rapide. Par contre, dans
le vide, il est nécessaire d'élever la température jusqu'ad 560°C durant 1/2 h pour observer le
méme résultat. L'hydrogtne, 1'azote et la vapeur d'eau ont un effet comparable a celui du vide,
mais la surface spécifique diminue alors plus lentement.

2/ Evolution texturale de l'alumine D. E.

L'évolution texturale de 1'alumine D. E. est identique A celle de 1'alumine G. A. 1. dont elle ne
différe que par la taille de ses grains. Un chauffage de 15 minutes & 440°C dans l'air rameéne la
surface spécifique de 100 m2/g A 90 m?/g. Dans le vide, un traitement thermique de 3 h a 640°C
est nécessaire pour observer la méme variation. En présence de gaz carbonique il faut chauffer
1'alumine durant 5 h & 640°C pour aboutir au méme résultat.

La perte de poids est de 3 % aprés un chauffage de 2 h A 200°C dans le vide et la perte au
feu eat de 4,2 %. L'alumine D.E. possdéde un rapport surface/volume plus grand que celui de 1'alu-
mine G. A. 1, aussi peut-on espérer déceler plus facilement les propriétés superficielles de 1'oxyde.

a) Chimisorption de l'oxygense.

I1 a paru intéressant de mettre en évidence et de mesurer la chimisorption de 1'oxygéne sur
les grains de 1'alumine D.E. puisque la présence de 1'air abaisse le seuil de température & partir
duquel s'observe une diminution de la surface spécifique, et augmente la vitesse de cette évolution
texturale. Un échantillon de 10 g est désorbé a 200°C ou A 500°C dans le vide, puis un volume
connu d'oxygéne spectroscopiquement pur est détendu dans l'enceinte réactionnelle sur 1'échantillon
maintenu A 460°C. L'alumine D.E. chimisorbe alors 0,02 cm? d'oxygéne pur par gramme. Cette
quantité de gaz chimisorbé reste sensiblement identique pour une série de cycles d'adsorption-
désorption réalisés sur un mé&me échantillon. D'autre part, comme elle est trés faible, il est impos-
sible de la mettre en évidence A la balance Mc. BAIN, seule une méthode volumétrique portant
sur une grosse quantité d'alumine permet de la mesurer.

23



b) Influence de l’'hydrogene.

Aucune influence de l'hydrogéne a4 560°C sur l'alumine D.E. n'a pu &re décelée 2 la balance
Me. BAIN. Une chimisorption est probable [44]), mais si elle entralne de-_modificationl superfi-
cielles, celles-ci n‘interviennent nullement dans 1'évolution texturale.

c) Influence du chlore.

Lfalumine préparée au chalumeau contient de petites quantités d'ions chlorure. Il1 a donc paru
indispensable d'examiner 1'influence de cet ion sur la variation de la surface spécifique. Le chlore
se trouve A la surface des particules. En effet, un dosage potentiométrique effectué sur une dis-
persion d'alumine dans l'eau et un dosage aprés fusion alcaline de 1'échantilion accusent la méme
teneur de 0,56 % d'ions Cl1-,

Le départ de chlore est total dés 400°C A condition que le chauffage soit effectué¢ A 1'air libre
dans un creuset. Aucune évolution texturale de 1'échantillon n'est alors observée. Par contre, si
1'on opere en atmosphére confinée un traitement 4 440°C durant 2 h conduit & des résultats tout
différents. La teneur en chlore ne diminue pas sensiblement, mais la surface spécifique paase de
100 4 90 m?/g. Lorsque l'échantillon est placé dans une ampoule A4 adsorption et soumis sous vide
4 un chauffage de 2 h a4 560°C, la quantité de chlore ne varie pratiquement pas, mais la méme
diminution de surface est observée.

Il ressort de ces essais qu'il n'existe aucune relation entre la variation de 10 % de la surface
spécifique et la teneur en chlore. Enfin, 1'échantillon peut 8re débarrassé des ions chlorure sans
modification texturale, par un chauffage 2 400°C dans un courant gazeux (azote, oxygéne ou air par
exemple).

3/ Propriétés électriques.

I1 a été montré que l'alumine amorphe, noire, non-stoechiométrique, est un semi-conducteur
n (2, 3, 27) et que sa conductivité décrolt dans une atmosphire d'oxygéne. Sur la figure 6, droite
1, le logarithme de la conductivité ¢ de l'alumine D.E. a été porté en fonction de l'inverse de la
température. Les points expérimentaux (croix : oxygéne, points : vide) s'alignent sur une méme
droite, montrant que la conductivité de ce solide est insensible 4 la nature de 1'atmosphire.

I1 semble donc bien que l'alumine cristallisée ne posséde pas de défauts décelables d'ions
oxygéne aprés un traitement sous vide poussé A 500°C et qu'elle reste stoechiométrique.

4/ Evolution structurale.

L'alumine G. A. 1 présente un diagramme de diffraction X qui permet de distinguer (chapitre I)
les phases gamma et delta (planche II, cliché 1). L'alumine D.E. contient la phase delta &4 cbté
d'une phase moins bien cristallisée. Les échantillons chauffés & 440°C dans 1'air ou A 560°C sous
vide pour G. A. 1 (planche II, clichés 2 et 3) n'accusent aucune modification de structure par rapport
A ceile de 1'alumine de départ. Il en est de méme pour l'alumine D.E. chauffée &4 500°C dans l'air
et sous vide (planche IMl, cliché 2). 11 n'y a donc aucune évolution structurale des alumines cris-
tallisées, malgré 1a présence de 1'oxygéne de 1'air, contrairement & ce qui a été obaservé antérieu-
rement dans le cas de l'alumine amorpke. La diminution de la surface spécifique ne semble donc
pas résulter d'une évolution structurale de la substance.

CONCLUSIONS -

La nature de l'atmosphére, vide ou oxygine, durant le traitement thermique vers 500°C de
1'alumine amorphe, exerce une influence marquée sur l'évolution structurale du solide. C'est ainsi
qu'en présence d'oxygéne la recristallisation est beaucoup plus poussée que dans le vide. Suivant
une suggestion de KUCZYNSKI [31 ] il faut tenir compte d'un grand nombre de défauts dans 1'alumine
amorphe qui expliquent 1'aisance avec laguelle ce solide devient semi-conducteur n. 11 est donc pro-
bable qu'au cours du chauffage méme i 1'air & 500°C des lacunes d'cxygdne se forment, contenant
deux électrons piégés (centres F), selon 1'équation :
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Mais quelques électrons piégés par ces lacunes sont excités par 1'énergie thermique et con-
tribuent A la conductivité tout en lajigsant des lacunes vides. Ces électrons peuvent étre immobilisés
par les atomes dfoxygéne qui s'adsorbent sous forme ionique & la surface du solide selon 1'équation :

- - l -
0 t3 0, v — O+0°7,,.,

Or l'ion oxygéne adsorbé ne peut pénétrer dans les lacunes contenant deux électrons piégés du fait
d'une forte répulsion coulombienne. Mais lorsque les lacunes sont privées d'électrons, la diffusion
d'oxygéne dans le cristal peut alors se produire par l'intermédiaire de celles-ci et conduire & un
réarrangement cristallin. Toutefois comme la concentration totale en lacunes décrolt lorsque la
pression d'oxygéne crolt, alors que la proportion de lacunes privées d'électrons augmente avec la
pression d'oxygéne, ces phénoménes antagonistes ne peuvent se manifester que tant que 1'équilibre
des concentrations en fonction de la pression d'oxygéne n'est pas atteint, ou encore dans des con-
ditions d'équilibre correspondant & une proportion de lacunes vides d'électrons n'intéressant qu'une
fraction de la concentration totale en lacunes d'oxygéne.

Ces considérations expliquent ainsi 1l'influence d'une atmosphere d'oxygéne sur la recristal-
lisation de 1'alumine. Il importe de noter qu'il serait difficile d'admettre la migration d'ions oxygane
interstitiels qui faciliterait ainsi le réarrangement cristallin du fait de la taille trop élevée de ces
ions.

L'évolution texturale de 1'alumine amorphe, se traduisant par une notable diminution de la sur-
face spécifique aprés traitement vers 500°C est de méme sensible A la nature de 1'atmosphére.
Apres chauffage sous vide, la surface spécifique est supérieure de 20 m?/g environ A celle qui est
enregistrée aprés le traitement dans 1'oxygéne ou dans 1'air. Comme le traitement dansle vide en-
tralne un écart A la stoechiométrie par suite d'un défaut d'ions oxygéne, il est conclu que les la-
cunes engendrées forment des plages A la surface du solide augmentant la rugosité de celui-ci.
Dans cette hypothése, la non-stoechiométrie serait de nature superficielle.

Les alumines cristallisées, en grains sphériques, ne subissent par contre, aucune évolution
structurale aux mémes températures. Leur évolution texturale est également beaucoup plus atténuée,
se traduisant par une diminution de 1la surface spécifique de 10 % seulement. Il est douteux que cette
évolution puisse 8tre attribuée 2 un frittage intergranmulaire car la température du traitement ther-
mique, relativement modérée ne peut favoriser une diffusion en volume. Aussi il est conclu que
seule une diminution de 1a rugosité superficielle se manifeste pour les alumines cristallisées chauf-
fées vers 500°C. Elle est facilitée en présence d'oxygéne, probablement en raison de la mobilité
accrue de la couche d'ions oxygéne adsorbés.

Par contre, les alumines amorphes qui sont des solides macroporeux subissent tr2s probable-
ment un frittage intragranulaire conduisant A un effondrement de la texture capillaire [14, 37].
Comme un tel frittage a été également observé pour les alumines cristallisées [14, 37] il est
conclu qu'il est indépendant de la structure cristalline, mais di essentiellement A 1'habitus du
solide (38]. La structure cependant doit &tre responsable de l'instabilité d'ions superficiels lors
du traitement sous vide qui conduit & un écart 3 la stoechiométrie. En effet, un tel écart n'a pu
&tre observé que pour les alumines amorphes et seuls ces solides ont conduit & la formation d'un
semi-conducteur n ou p suivant la température. Aucun de ces phénoméenes n'a pu &tre enregistré
pour les alumines crigtallisées.

Il est donc conclu que la composition chimique et les propriétés liées 2 celle-éi, notamment
les propriétés électriques, dépendent étroitement de 1'état d'organisation du solide.



CHAPITRE Il

EVOLUTION A TEMPERATURE MODEREE (jusqu’a 700° C)
DES ALUMINES CRISTALLISEES SOUMISES A UNE CONTRAINTE

Pour créer un désordre superficiel du réseau de 1'alumine D. E., c'est-A-dire pour éloigner
des ions de leur position d'énergie minimale et se rapprocher ainsi d'un solide amorphe, la méthode
l]a plus simple consiste 3 soumettre cette alumine a4 une trés forte contrainte par compression a
sec sous des pressions élevées.

I - INFLUENCE DE LA PRESSION SUR LA STOECHIOMETRIE DE L'ALUMINE -

Des échantillons d'alumine D. E. (tableau VIII) ont été placés dans la matrice flottante A double
effet, décrite au chapitre I § II F, et soumis A des pressions de 0,5 4 5 t/cm?. Celles-ci ont été
atteintes ea 2 minutes 30 secondes et ont été maintenues pendant 1 minute 30 gsecondes. De notables
variations de ces temps n'influent pratiquement pas sur le comportement des comprimés au cours
des traitements thermiques ultérieurs.

Tableau VIII
Pertes et gains de poids & 500°C aprés traitements
Pressions successife dans le vide et dans l'oxygéne
t/cm? (précision ¢+ 0,05 %)
vide % oxygéne % vide % oxygéne %
Poudre -2,3 0 0 0
0,5 -4,8 0 0 0
1 -2,8 +0,13 -0,15 +0,09
2 -2,4 +0,08 -0,14 +0,07
3 -2,9 +0,17 -0,15 +0,07
4 -39 +0,83 -0,14 +0,14
5 -6,1 +0,42 -0,30 +0,34

L'échantillon comprimé i 0,5 t/cm?, ne se différencie pas de la poudre initiale quand il est
soumis A 1'action du vide & 500°C pendant 15 h. Tous les autres comprimés prennent par contre, du
fait du mé&me traitement, une coloration noire plus ou moins accusée [3], comparable acelle déja
obgervée pour l'alumine amorphe. Un traitement dans 1'oxygéne pur et sec (160 mm de mercure) &
la méme température ramene la coloration blanche, alors qu'un second chauffage sous pression ré-
duite fait de nouveau apparaltre plus ou moins nettement la teinte noire. Comme pour 'alumine amor-
phe, 1'écart 4 la stoechiométrie a été déterminé 2 la balance Mc. BAIN en mesurant la quantité
d'oxygéne repris au cours de l'oxydation & 500°C. Les résultats de ces mesures figurent dans le
tableau VIII. Le dosage manganimétrique n'a pu &tre réalisé, l'alumine D. E. cristallisée ne se dis-
solvant pas en milieu acide.

La premi2re perte de poids inclut 1'eau et différents gaz adsorbés ; elle dépend de 1'état hygro-
métrique du comprimé. Par contre, le gain de poids dans 1'oxygéne traduit 1'écart & la stoechio-
métrie résultant du traitement antérieur sous vide. Les secondes pertes et reprises doxygéne
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correspondent A des variations de la stoechiométrie plus faibles que les premiéres. Il est logique
d'admettre que lorsque se répétent les traitements 4 500°C le désordre superficiel diminue et par
12 le nombre d'ions oxygéne susceptibles d'étre éliminés sous vide.

I1 semble aussi que le degré de non-stoechiométrie dépende de la pression appliquée lors de
1a confection du comprimé. C'est ainsi que, comme la poudre d'alumine initiale, le comprimé réalisé
sous la pression de 0,5 t/cm? ne présente aucun écart & la stoechiométrie et reste blanc apres
chauffage sous vide. Pour tous les autres, l'écart & la stoechiométrie crolt sensiblement avec la
pression. L'échantillon présentant le plus grand écart & la stoechiométrie (tableau VIII) correspond

appreximativement 4 la formule Al, 02'”.

TIn échantillon comprimé a 4 t/en?, rendu non-stoechiométrique par un chauffage & 500°C
sous vide poussé et devenu noir, a été ensuite porté A 700°C sous une pression de 10* mm. Il ac-
cuse alors une perte de poids supplémentaire de 0,43 % et redevient blanc. Aucun gainde poids n'est
observé ultérieurement au cours d'un chauffage dans 1'oxygéne 3 haute température. Il a été possi-
ble d'identifier l'aluminium meétallique dans un miroir formé sur les parois froides du tube de la
balance Mc. BAIN au cours de ce traitement. De l'aluminium de l'alumine non-stoechiométrique
s'évapore donc lorsque la température devient supérieure a 500°C, ce qui explique qu'il n'y ait
aucune fixation ultérieure d'oxygeéne. Cette propriété n'a pas pu étre mise en évidence dans le cas
de la poudre non comprimée. En effet, pour cette dernidre aucun gain ou perte de poids n'est
enregistré durant le chauffage sous vide poussé entre 500°C et T00°C. Seule une perte de0,1%
entre 700°C et 1000°C est constatée. Elle est due vraisemblablement i la perte d'une partie de 1'eau
de constitution.

11 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE -

Une alumine non-stoechiométrique a4 déficit d'oxygéne est un semi-conducteur du type n,
comme nous 1'avons montré dans le cas de 1'alumine amorphe. On peut donc s'attendre A des pro-
priétés électriques analogues pour l'alumine cristallisée soumise A des contraintes et rendue éga-
lement non-stoechiométrique.

La conductivité électrique de 1'alumine non comprimée n'est pas sensible 4 la nature de
l'atmospheére (figure 6, droite 1) et l'énergie apparente d'activation est alors de 34 t4 kcal.
C'est un semi-conducteur intrinséque.

Mais les comprimés réalisés sous la pression de 4 t/cm?, puis chauffés sous vide A 500°C ont
fourni la droite 2 de la figure 6 pour laquelle Ea = 21 kcal. L'introduction d'oxygéne & 500°C entralne
une diminution presque instantanée de la conductivité et le retour immédiat & la coloration blanche.
Aprés un chauffage de 15 h & 500°C en présence d'oxygéne, la conductivité varie en fonction de la
température selon la droite 3 (figure 6). I1 y correspond une énergie d'activation de 38 kcal. Le
déficit en oxygéne du comprimé noir non-stoechiométrique se traduit donc par une conductivité accrue
dont 1'énergie apparente d'activation est inférieure A celle de la poudre non comprimée ne pré-
sentant pas d'écart A la stoechiométrie. La variation de 1'énergie apparente d'activation du com-
primé avec la nature de 1'atmosphére (droites 2 et 3) dans le sens ci-dessus est un phénoméne
observé pour de nombreux oxydes semi-conducteurs du type n [12]. Le signe de l'effet SEEBECK
indique également que les porteurs de charge sont les électrons [ 1)[4].

Enfin, lorsque le comprimé d'alumine non-stoechiométrique est chauffé & 700°C dans le vide,
la sublimation de l'aluminium ne semble pas conduire & une alumine rigoureusement stoechiomé-
trique. I"n effet, la mesure de l'effet SEEBECK montre que son signe est inversé [4), 1'élec-
trode chaude étant négative. Le sgolide devient un semi-conducteur de type p. L'aluminium se su-
blime probablement en quantité supérieure A celle qui est nécesgsaire pour rétablir la stoechiométrie
et les lacunes cationiques entralnent la formation de trous positifs dans la bande de valence. Cette
constatation est en accord avec les récentes expériences de KINGERY [29c] qui a obgervé 4 1300°C
pour l'alumine une conductivité de type n ou p suivant la pression partielle de 1'oxygéne.



IIl - EVOLUTION TEXTURALE -

A - Influence de la pression.

Les pressions figurant au tableau IX ont été atteintes en 2'30" et ont été maintenues 1'30". Les
comprimés d'alumine D. E. aingi obtenus ont été ensuite désorbés durant 2 h dans le vide & 200°C
et leur surface spécifique a été mesurée par la méthode B.E.T.

Tableau IX
Pression en t/cm? 0 1 2 3 4 5
Surface gpécifique m?/g 100 100 94,4 96 98 86,1

Ces résultats indiquent que la compression effectuée dans les conditions précisées ci-dessus
n'entralne pas de diminution de la surface spécifique de la poudre initiale. Toutefois comwme les
particules sont plus rapprochées les unes des autres dans un comprimé que dans une poudre,
l'influence de la compression doit pouvoir &tre observée & des températures plus élevées (chapi-

tre V).

B - Influence de la vitesse de compreasion et de la durée du maintien de la pression.

L'alumiue G.A.1 a été comprimée sous 5 t/cm?, la pression a été maintenue environ 1'30",
ia vitesse de mise sous charge étant aussi rapide que possible. Les comprimés ainsi obtenus ont
subi des traitements thermiques i des températures croissantes sous vide et & l'air. Leur surface
spécifique a été ensuite mesurée par la méthode B.E.T. Les résultats sont rassemblés dans le

tableau X.

Tableau X
Traitement & 1'air Traitement sous
vide poussé
. Tempé-
Echantillon rature Surf. P;:;tiz sde Surt, P'c;x‘-)t;i sde
spécifique totale spécifique totale

Alumine G.A. 1 20°C - - 39,4 m?/g

comprimée 5 t/cm? 100 34,4 m?/g 1,6% 43,5 1.3%
200 38,7 2,3 43,5 2,2
300 317 3.4 45,7 2,3
400 37 45,7 3,1
440 39.8 45,7
500 39.8 44,2

I1 est aisé de constater que, déji A la température ambiante, la surface des comprimés est
différente de celle de la poudre (50 m?/g) ayant servi A les préparer et qu'elle augmente du fait
d'un premier traitement thermique. Ceci est dd A ce que la vapeur d’eau est adsorbée sur le soli-
de et que 1'action du vide n'est pas suffisante pour libérer toute la surface. Aprds un chauffage & 190°C
sous 107 mm, la surface spécifique est plus grande, ce qui ne peut &tre dd qu'au départ de gaz
et d’eau adsorbés. Lorsque le comprimé est triité dans l'air 1'augmentation de surface n'est décelée
qu'aprés chauffage vers 200°C.

I1 ressort également du tableau précédent que les comprimés d'alumine G. A. 1 n'ont jamais
une surface spécifique aussi grande que celle de l'alumine initiale (50 m?/g). Cela est sans doute
dd 3 une modification texturale analogue a celle observée sur la poudre non comprimée chauffée
vers 500°C (chapitre II), mais elle est provoquée ici par 1'échauffement qu'entraine la compression.
Comme la densité apparente de la poudre varie de 0,1 a3 1 du fait de la compression, il est logique
d'admettre que le volume d'air emprisonné dans la matrice varie approximativement de 10 & 1.
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L'¢chauffement de cet air a été calculé en supposant que la compression est adiabatique et que la
capacité calorifique de l'air reste sensiblement constante.

Le calcul montre ainsi que l'air A l'intérieur du comprimé est porté aux environs de 500°C.
S'il est également tenu compte de l'énergie calorifique développée durant la compression par le
frottement des grains les uns contre les autres, il semble & peu prés certain que la température
Jtteigne cette valeur a la surface des grains. Or, il a été montré (chapitre II) que la modification
texturale de la poudre d'alumine G. A. 1 se produit dans l'air & 440°C et que ce phénoméne est ra-
pide. Il est donc logique d'attribuer & 1'échauffement dd 2 la compression la diminution de surface
observée, qui correspond ici encore 3 la disparition de la rugosité superficielle des particules. De
ce fait, un chauffage méme prolongé a 500°C ne peut plus provoquer une nouvelle diminution de
surface, et c'est bien ce qui ressort des données du tableau X.

Des résultats analogues aux précédents ont été obtenus pour l'échantillon D.E. ce qui tend 3
démontrer la généralité du phénoméne. Le tableau XI donne les surfaces des comprimés d'alumine
D.E. aprés un chauffage de 2 h 4 200°C sous vide poussé. Les échantillons ont été comprimés
plus ou moins rapidement, la pression étant la méme pour tous les essais (4 t/cm?). Lorsque cette
valeur est atteinte, elle est ensuite maintenue pendant un temps variable.

I1 ressort de ce tableau que seule la vitesse de compression quasi adiabatique intervient dans
la modification texturale de la poudre et que la dvrée du maintien de la pression n'a aucune action.
Quand le temps nécessaire pour atteindre la pression finale est compris entre 4" et 15", la dimi-
nution de la gurface spécifique est de 10 % environ quelle que soit la durée d'application de la pres-
sion maximale.

Tableau XI
Temp.s nécessaire Pour Durée du maintien Surface
atteindre la pression d . &oifi

de 4 t/cm? e la pression spécifique
4" 0" 90, 91 m?/g

4" 1'30" 92

411 3 h 90

6" o" 94, 97

15" o" 86

15" 1'30" 91

15" 3 h 30! 96

25" 1'30" 94

230" o" 109

2130" 130" 98

2'3¢" 3 h30 87

40! 1'30" 100

1 h 30' 1'30" 99

1 h 30" 1 h 30 a8

2 h 30 "1'30" 99

Ces résultats montrant 1'effet d'une compression quasi adiabatique sur la surface d'une pou-
dre, seront examir.és A nouveau plus loin pour des comprimés chauffés ultérieurement A différentes
températures. Meis, il est déji possible de conclure qu‘une compression effectuée & une vitesse
suffisamment fa’ble est virtuellement sans effet sur la texturs du comprimé lorsqu'elle n'est pas
guivie d'un trai‘ement thermique.

C - Influence des traitements thermiques vers 500°C et de la nature de 1l'atmosphére.

Lorsque l'alumine D.E. compriméc & 4 t/cm? (temps mis pour atteindre la pression 2'30",
durée du meintien de la pression 1'30") est traitée A 300°C dans l'air, sa surface spécifique dimi-
nue de 10 ¥ comme pour la poudre non comprimée. Il a été montré d'autre part que la me&me alu-
mine comprimée présente un net déficit d'oxygene uprés un traitement & 500°C sous vide poussé
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(tableau VIII). Comme dans le cas de l'alumine amorphe (chapitre II), il faut s'attendre i observer
une augmentation de la surface des comprimés aprés un chauffage 4 500°C sous 10* mm. En effet,
un comprimé a d'abord été chauffé dans 1l'air a 500°C, ce qui raméne sa surface 4 93 m?/g. Un
traitement ultérieur sous vide 3 la mé&me température porte la surface 4 102 m?2/g. Ce pnénoméne
n'‘a pas été observé dans le cas d'une poudre non comprimée.

Des résultats identiques ont été obtenus avec les comprimés ayant subi 1'échauffement adiaba-
tique. C'est ainsi qu'un échantillon confectionné sous la pression de 4 t/em?, atteinte en 4", main-
tenue 1'30", puis soumis A un traitement thermique a4 500°C dans Y'air accuse une surface de 93 m?/g.
Le chauffage & 1l'air A 500°C n'a pas modifié la surface, celle-ci ayant déja subi une diminution
d'environ 10 % lors de la compression. Mais aprés un traitement A& 400°C sous vide poussé¢, la
surface spécifique est de 193 m?/g et 1'échantillon prend une coloration grise. L'effet de la com-
pression quasi adiabatique sur 1'évolution texturale a ét¢ compensé par une augmentation de la sur-
face résultant d'un écart A la stoechiométrie que confirme la coloration noire.

Quelques essais ont montré que des comnprimés d'alumine D.E. (pression 4 t/cm?, atteinte
en 2'30" et ruaintenue 1'30") chauffés & 500°C dans de 1'hydrogéne spectroscopiquement pur présen-
taient une coloration grise ainsi que des propriétés électriques et chimiques bien particulitres [4].
Le fait intéressant de cette étude est une diminution plus importante de la surface spécifique, qui
passe de 100 A 82 m?/g, que celle qui avait été¢ jusqu'ici observée pour la poudre et les comprimés
4 la suite de traitements thermiques sous différentes atmosphires. Il est probable que cette évolu-
tion texturale est facilitée tant par la couche chimisorbée des OH dont la migration superficielle
devrait &tre plus aisée, que par la création de défauts d'oxygdne non décelables 2 la balance
Mc. BAIN au cours du traitement ultérieur dans l'oxygéne.

IV - MESURES RETRACTOMETRIQUES -

Tous les comprimés utilisés pour ces mesures ont été confectionnés sous la presgsion de
4 t/cm?, atteinte en 2'30" et maintenue pendant 1'30'. Du reste, il a été constaté que de fortes
variations de ces deux paramdtres ne modifient pratiquement pas les propriétés des comprimés
obtenus. Seule l'alumine D. E. a été utilisée ici.

La mesure de l'épaisseur des comprimés a été effectuée avec un capteur de déplacement
Philips type PR 9311/01. Toutes les déterminations d'épaisseur ont été réslisées selon le protocole
suivant : elles sont faites en fonction de la longueur aux distances 4, 8, 12 et 16 mm. Le com-
primé est placé sur une crle étalon pour éviter soa érosion lors de son déplacement sur la platine.

Le tableau XII donne les dimensions originales des comprimés et celles déterminées aprés
un chauffage de 15 h 4 500°C dans 1'air, la mise en température étant effectuée en 1 heure. Deux
autres comprimés ont été introduits dans le four préalablement porté 4 500°C et y ont séjourné
également 15 h.

Il ressort de ce tableau que le retrait moyen sensiblement identique pour les deux modes de
chauffage (si 1'on fait exception des résultats concernant le comprimé n° 20) est de 0,5%. La pré-
cision des mesures est de l'ordre de + 0,2 %.

La longueur du comprimé avant et aprée traitement thermique a été mesurée a l'aide d'un
pied A coulisse, elle est de 20, 1 mm environ et le chauffage 2 500°C ne la modifie pas, aux erreurs
expérimentales pras.
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Tableau XII

Comprimé Mige A Repérage Epaisseur Epzaisseur Va:;i:tion Vaeiation
N° 500°C longueur A 25°C a 500°C ré
paisseur
17 lente 4 3,561 mm 3,543 mm -0,018 mm -0,51%
8 3,563 3,536 - 0,027 -0,76
12 3,558 3,536 - 0,022 - 0,62
16 3,572 3,546 - 0,026 -0,73
18 lente 4 3,558 3,538 - 0,020 - 0,56
8 3,552 3,536 -0,016 -0,45
12 3,558 3,540 -0,018 -0,51
16 3,563 3,546 - 0,017 -0,48
19 rapide 4 3,566 3,550 - 0,016 -0,45
8 3,570 3,553 -0,017 -0,48
12 3,580 3,562 -0,018 - 0,50
16 3,594 3,574 - 0,020 - 0,56
20 rapide 4 3,558 3,570 +0,012 +0,34
8 3,564 3,560 - 0,004 -0,10
12 3,573 3,552 -0,021 -0,57
16 3,585 3,543 -0,042 -0,17

V - EVOLUTION STRUCTURALE -

Dans le cas des alumines amorphes, l'influence de 1'oxygéne ou de l'air sur la recristalli-
sation du solide s'obgerve aisément (chapitre II). 11 n'en est pas de méme pour 'alumine cristal-
lisée D.E. en poudre. Son diagramme de diffraction X n'est pas modifié du fait d'un traitement a
500°C, quelle que soit 1a nature de 1'atmosphére. Par contre, lorsqu'il s'agit d'un comprimé, des
modifications structurales semblables 4 celles de 1'alumine amorphe sont décelées.

En 1'abgence de traitement thermmique les diagrammes de diffraction X de la poudre et du
comprimé sont tout & fait comparables (planche II, cliché 1) et révdlent la présence de la phase
delta et d'une autre phase moins bien cristallisée. Cette structure de la poudre n'est pratiquement
pas modifiée par un chauffage durant 15 h tant A 1'air que sous vide jusqu'a 1100°C (planche IV,
cliché 2). Comme le diagramme du comprimé avant tout traitement est identique A celui de la pou-
dre, il semble que les contraintes dues i la compression ne puissent &tre mises en évidence par
la technique utilisée. FRISBY [13) en utilisant 1la méthode goniométrique pour 1'étude d'un comprimé,
trouve cependant un léger €largissement des raies par rapport A la poudre originale. Ces obser-
- vations ne peuvent conduire 3 une détermination quantitative car elles se trouvent A la limite de la
sensibilité de la méthode.

Une différence marquée dans le diagramme de diffraction X est observée lorsque 1'alumine
comprimée est rendue non-stoechiométrique par traitement sous vide A 500°C. En effet, ce dia-
gramme accuse une régression de l'état cristallin (planche III, cliché 3) par rapport A celui du
comprimé initial ou de la poudre. Par contre, l'alumine comprimée ayant perdu de 1'aluminium par
traitement sous vide & 700°C ne présente aucun phénom2ne de régression cristalline. Son diagramme
de diffraction X est identique A celui de 1'alumine initiale (planche III, cliché 4). Il en est de méme
pour le comprimé chauffé 15 h 2 500°C dans 1l'hydrogéne (planche I, cliché 5).

V1 - DENSITES ET POROSITES -
I1 est important de déterminer 2 l'aide des mesures de densité si les caractéristiques et

1'évolution des comprimés d'alumine sont identiques A celles mises en évidence par les autres techni-
ques.
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A - Influence de la pressijon.

Les différentes pressions figurant au tableau XIII ont été atteintes en 2'30" et maintenues 1'30",
Les comprimés ainsi obtenus ont été ensuite désorbés dans le vide 4 200°C pendant 2 h. Les den-
sités et les porosités ont été mesurées par la méthode décrite au chapitre I. Les résultats sont
obtenus A ¢ 2,5 %. Il sont en effet, entachés d'une certaine erreur du fait qu'une correction moyenne
de 3% est apportée au poids des comprimés aprds la déeorption, faute de pouvoir mesurer avec
précision la variation de poids que la désorption provoque pour chaque comprimé.

Il ressort du tableau XIV que la compression n'entraine aucune variation sensible de la den-
sité absolue p. Par contre, au fur et 3 mesure de 1'élévation de la sression, la densité apparente
o augmente régulidrement, passant de 0,8 pour 0,5 t/em? & 1,65 pour 5 t/em? Les porosités to-
tales (m) et ouvertes (]) varient en sens inverse de la pression. Il est logique que du fait de
l'augmentation de pression, les interstices entre les particules diminuent, 1'ensemble tendant &
acquérir 1'empilement le plus compact.

Tableau XIV
Pression Densité Porosité
t/em? absolue p appar. a totale n ouverte II fermée

0 3,43 = 0,01

0,5 3,35 0,82 75,6 % 75,6 % 0%
1 3,32 0,99 70,2 69,9 0,3
2 3,41 1,22 64,2 63,9 0,3
3 3,26 1,13 65,2 65,3 0,1
4 3,34 1,49 65,4 55,3 0.1
5 3,45 1,65 52,2 52,1 0,1

Des comprimés ont été préparés avec des vitesses et des durées de compression tréds varia-
bles, 1a pression maximale étant dans tous les cas de 4 t/cm?. Il a été constaté que ni la vitesse
de compression, ni sa durée d'application n'influent sur les valeurs de la densité et les caracté-
ristiques de la porosité, dans les limites de 1l'erreur expérimentale.

On peut donc admettre que la compression rassemble les grains sans créer d.e contacts assez
intimes entre ceux-ci pour rendre inaccessible une partie de leur surface.

B - Infiuence du traitement thermique.

Des échantillons d'alumine D. E. comprimés 3 4 t/cm? aprés avoir été chauffés lentement ou
rapidement jusqu'd 500°C soit dans l'air, soit sous vide, ont pour densité et porosité les valeurs
données dans le tableau XV,

Tableau XV
Mise en 'Il“raltement Densité Porosité
température thermique, -
durée 15 h. absolue p appar. @ totale n ouverte ] fermée W
lente 500°C air 3,37 1,52 54,9% 54,9 % 0,0%
" 500°C vide 3,31 1,07 67,1 67,3 0,4
instantande 500°C air 3,40 1,49 56,2 56, 2 0,0
" 500°C vide 3,34 1,22 62,7 62,5 0,2
lente 700°C vide 3,27 1,25 61,8 61,6 0,2
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Le traitement thermique & 1l'air & 500°C ne modifie pas ces grandeurs qui sont identiques A
celles obtenues aprés un traitement de désorption de 2 h & 200°C sous vide poussé (tableau XIV),
Il semble donc qu'aucune densification du solide ne se soit produite, bien que la surface spécifique
ait diminué de 10 %. La compression a pour effet de r: uprocher les particules les unes des autres
sans provoquer une adhérence qui augmenterait la densité apparente.

Par contre, un comprimé chauffé a 500°C gous vide poussé (traitement entralnant un écart a
la stoechiométrie) conserve la méme densité absolue, mais sa densité apparente diminue et sa porn-
gité augmente ; {1 est donc probable que le déficit en oxygéne crée une porosité supplémentaire.
Cela conduit & admettre de nouveau que la non-stoechiométrie est de nature superficielle.

Le temps nécessaire pour atteindre la température de 500°C, contrairement a4 ce qui est cons-
taté pour les comprimés chauffés A haute température (chapitre IV), est sensiblement sans influence
sur les valeurs des densités.

CONCLUSIONS -

Une alumine noire, présentant un net déficit en oxygéne, et semi-conducteur du type n, peut
&tre obtenue également A partir d'une alumine pulvérulente cristallisée lorsque celle-ci est soumise
aux contraintes résultant de la compression de la poudre puis & un chauffage sous vide poussé 2
500°C.

Un traitement thermique plus sévére (jusqu'a 700°C) toujours sous vide poussé, entralne le
départ d'aluminium de 1'alumine non-stoechiométrique conduisant & une alumine du type p. Une par-
faite analogie avec le comportement de l'alumine amorphe est donc observée.

Ausgsi les propriétés précédentes des comprimés peuvent s'expliquer s'il est admis que le
solide crigtallisé devient partiellement désorganigé, tout au moins A la surface des grains sphériques,
lorsque ceux-ci sont soumis a une contrainte provoquée par la compression. Les ions superficiels
deviennent ainsi instables dans le vide, leur départ entralne un écart & la stoechiométrie et 1'appa-
rition de propriétés électriques tout & fait analogues A celles de l'alumine amorphe.

L'évolution structurale, qui se traduit par une régression de la structure cristalline aprés
un traitement 3 500°C sous vide, n'est observée que sur le comprimé d'alumine cristallisée et non
sur la poudre. L'évolution texturale accuse alors une augmentation de la rugosité superficielle qui
résulte de 1'écart 3 la stoechiométrie, tout comme dans le cas de l'alumine amorphe.

Par contre, les effets du traitement thermique dans 1'oxygéne sont identiques pour la poudre
et pour le comprimé, tant au point de vue textural que structural. I1 est donc conclu que la com-
pression provoque des contraintes latentes que seul un traitement dans le vide arrive & développer.
Le traitement thermique dans 1’oxygéne conduit & une amélioration de 1'état cristallin pour 1'alumine
amorphe. De méme, dans le cas d'alumine cristallisée comprimée les contraintes superficielles
doivent &tre guéries en présence d'oxygéne.

Enfin les mesures rétractométriques et les déterminations de densité et de porosité montrent
que la compression a pour seul effet de rapprocher les grains les uns des autres mais sans pro-
voquer une adhérence permanente entre eux.
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CHAPITRE IV

INFLUENCE DES TRAITEMENTS THERMIQUES AUX TEMPERATURES ELEVEES
SUR LE COMPORTEMENT DES ALUMINES CRISTALLISEES

Nous venons de voir que les contraintes dues 4 la compression ont de multiples conséquences
sur l'évolution des propriétés texturales et structurales comme sur la composition chimique des
alumines cristallisées quand celles-ci sont soumiges A des traitements thermiques modérés. Il est
donc logique de s'attendre A observer des effets analogues pour des chauffages a 1000°C et au-dela.

I - ALUMINES CRISTALLISEES A L'ETAT PULVERULENT -

A - Evolution texturale.

Le tableau XVI montre les variations de la surface spécifique d'échantillons de poudre d'alumine
G.A. 1 et D.E. qu'entralnent des traitements A diverses températures sous vide et dans 1'air.

Nous avons montré précédemment que la surface spécifique des deux alumines cristallisées
diminue de 10 % environ du fait d'un chauffage A 500°C. Au-deld de 400 A 600°C la surface spéci-
fique varie de manidre gensiblement paralldle, que les traitements thermiques aijent lieu sous vide
ou dans 1'air. Ce n'est qu'd 1000°C que s'observe une nouvelle diminution de la surface. Elle sem-
ble un peu plus forte sous pression réduite qu'a l'air. Aux températures supérieures i 1000°C on
doit surtout noter la chute brutale de la surface intervenant 4 1200°C.

La faible évolution de la surface spécifique qu'entralne un chauffage & 1000°C, peut 8&tre expli-
quée par le fait que, dans un échantillon pulvérulent, la surface de contact entre les grains est
petite ce qui limite le frittage intergranulaire A cette température, A 1200°C bien que, dans l'échan-
tillon D. E. pulvérulent, les grains n'aient que peu de surface de contact, leur coalescence doit se
produire et entralner le frittage intergranulaire. Des micrographies électroniques confirment ce
résultat, elles montrent un net grossissement des graing de l'échantillon pulvérulent aprés chauffage
dans 1'air a 1200°C.

Tableau XVI
Surface spécifique m?/g
. o Durée du "
Echantillon T°C traitement Traitement 'l‘raxtemet!t gous
. pression
sous vide atmosphérique
G.A. 1 20 51 51
440 S mn 50,9 45,5
560 13 h 43,9 45,5
800 15 45,17
800 3 45,17
800 24 4,2 43,5
1000 24 39,2 42,6
1000 43 42,6
D. E. 20 99,9 99,
450 20 mn 100 90
640 Sh 90 90,5
100G 6 89,9
1000 15 81 87
1100 15 78
1200 15 )
1300 15 5




B - Evolutjon etructurale.

Les alumines D.E. et G. A. 1 chauffées A 1000°C durant 15 h A 1'air ne révélent par diffrac-
tion X aucune évolution structurale par rapport A 1'alumine initiale (planche II, clichés 1 et 4 pour
I'alumine G. A. 1 ; planche III, cliché 1 ; planche IV, cliché 1 pour l'alumine D. E.). De méme aprés
15 h de chauffage & 1100°C dans 1'air, 1'alumine D. E. (planche IV, cliché 2) présente toujours le
méme diagramme de diffraction X. Mais un traitement A 1200°C dans l'air, durant 15 h, donne un
golide dont les raies vers 3,46 (TF) ; 2,56 (TF) ; 2,37 (F) ; 2,09 (TF) ; 1,74 (F) ; 1,60 (TF) ;
1,54 (¢f) ; 1,52 (f) ; 1,40 (F) ; 1,37 (TF) ; 1,24 (F) A, sont celles du corindon (planche IV,
cliche 3).

C - Densités et porosités.

La densgité abgolue d'une poudre chauffée A 1000°C A l'air est de 3,42 comme avant tout chauf-
fage, ce qui est en accord avec 1l'absence de variation de structure cristalline. Un traitement A
1100°C augmente la densité jusqu'a 3,69 bien que la diffraction X n'indique encore aucune évolution
structurale. Aprés avoir été maintenue A 1200°C durant 15 h dans l'air, 1'alumine D. E., qui est
totalement transformée en corindon, a une densgité de 3,90 en assez bon accord avec la valeur
donnée par la littérature (3,98). 11 n'y a pas de formation de porosité fermée durant la coales-
cence des particules 4 cette température, car dans ce cas, la densité absolue de l'alumine serait
nettement inférieure a4 la valeur théorique.

II - ALUMINE D.E. SOUMISE A LA COMPRESSION -

A - Evolution texturale.
1/ Traitements thermiques des comprimés a 1000°C.

a) Influence de la pression.

Nos essais ont montré que la durée du traitement thermique, la vitesse et le temps de com-
pression sont sans influence sur 1'évolution texturale des comprimés d'alumine. Des comprimés
réaligés sous différentes pressions puis portés en 2 h 2 1000°C dans l'air et maintenus pendant 5 h
A cette température ont tous la méme surface spécifique comme le montre le tableau XVIL

Tableau XVII
Pression en t/cm? o 1 2 3 4 5
Surface spécifique en m?/g 90 82 82 86 83 82

11 ressort de ces résultats que 1'alumine D. E. subit 3 1000°C un effondrement textural plus
important d2s qu'elle a été soumise A une pression de 1 t/cm% Les pressions supérieures n'ont
pas d'effet plus prononcé. La diminution de surface est probablement due 3 un frittage se mani-
festant entre les grains 2 leur surface de contact, car celle-ci est certainement supérieure i celle
des particules d'un échantillon pulvérulent.

b) Influsnce de la vitesse ds montée de la température.

Il a été envisagé précédemment que la création de contraintes par compression rend mobiles
des ions oxygene superficiels lors d'un traitement ultérieur sous vide 3 500°C. Une montée lente de
la température du four lors de traitements thermiques sous vide ou & l'air & 1000°C doit entrainer
un réarrangement de ces ioms. Lorsque la température de 1000°C est atteinte, le comprimé est
guéri et ses propriétés ne diffeérent sensiblement plus de celles de la poudre initiale.

11 est donc logique de s'attendre & des résultats différents de ceux déji trouvés aprés un trai-
tement 4 1000°C comportant une montée lente de température, lorsqu'un comprimé est porté pres-
que ingtantanément A cette température en l'introduisant par exemple dans le four chaud. La gué-
rison des contraintes ne précdde pas le frittage intergranulaire, mais se produit en méme temps
que celui-ci.



Les résultats du tableay XVIII confirment cette maniére de voir, la diminution de la surface
spécifique étant plus importante pour la méme durée du traitement thermique & 1000°C (5 h) si la
mise en température est trés rapide.

Tableau XVIII

Surface spécifique m?/g
Tempsatlzé::e;lai;'e Durée du maintien
pour de “4 re a’ de la pression Montée rapide Montée lente
pression de 4 t/cm a 1000°C A 1000°C
4" 130" 64 82
2130 130" 85 78

Comme précédemment, ni la vitesse de compression, ni sa durée n'interviennent de facon
sensible sur 1'évolution texturale.

c) Influence de la nature de l’‘otmosphere sur un comprimé d'clustne stoechiométrique.

Le tableau XIX résume les valeurs des surfaces spécifiques des échantillons portés rapidement
ou lentement (en 1h 30') A 1000°C tant dans l'air que sous vide poussé.

Tableau XIX
i )
Durée du Surface spécifique m?/g
traitement Montée lente Montée rapide
T
a 1000°C — — — -
15 h 79 71 74 oo

Dans le cas d'une élévation lente de la température, la nature de 1'atmosphére et la durée
du traitement thermique sont pratiquement sans influence gur 1'évolution texturale du comprimé
d'alumine. Par contre, dans le cas d'une montée rapide soit sous vide, soit dans l'air, un chauf-
fage de 1 h 2 1000°C paralt insuffisant pour obtenir la variation maximale de la surface. De plus,
la nature de 1'atmosphére influe sur 1'évolution texturale. La diminution de la surface est plus impor-
tante dans l'air que dans le vide pour un méme traitement thermique.

Les hypothéses admises précédemment au sujet de la guérison des contraintes et de leur
influence sur la variation de la surface spécifique lors d'une montée rapide de la température sont
donc de nouveau confirmées. De plus, si 'on admet la suggestion de KUCZYNSKI [31 f] telle qu'elle
2 été développée précédemment, on peut interpréter 1'influence de l'oxygeéne de l'air sur cette évo-
lution.

d) Inflxence de la ron-stoechiométrie de !'alumine.

Comme le déficit en oxygéne de 1'alumine ¢>mprimée semble cisparaltre dés 700°C sous vide
poussé par suite de la distillation de 1'aluminium, il est probable que 1'évolution texturale d'un
échantillon non-stoechiométrique doive &tre comparable A celle d'une alumine stoechiométrique pour
une montés de la température et une durée de traitement semblables. C'est effectivement ce qui
ressort des résultats du tableau XX, ol sont consignées les surfaces spécifiques d'alumines stoechio-
métriques et non-stoechiométriques en comprimé, aprds chauffage & 1000°C sous vide poussé durant
1h ou 15h au terme d'une montée lente ou rapide de la température.



Tableau XX

Durée Surface spécifique en m?/g
du -
traitement Montée lente Montée rapide
4 1000°C Non-stoechiom. Stoechiom. Non-stoechiom. Stoechiom,
1h 90 81 86 86
15 h 88 79 74 74

11 faut noter que dans le cas d'une montée lente de la température, l'alumine non-stoechiométrique
en comprimé présente, quelle que soit la durée du chauffage, une plus faible diminution de surface
spécifique, d'environ 10 m?/g, que le comprimé d'alumine stoechiométrique. Cette différence peut
&tre due au fait qu'une rugosité superficielle créée par l'apparition de la non-stoechiométrie se con-
serve au cours de ce traitement.

2/ Traitements thermiques aux températures supérieures a 1000°C.

Les valeurs des surfaces spécifiques des échantillons comprimés a 4 t/cm'2 puis portés pen-
dant 15 h 3 des températures supérieures A 1000°C sont comparées dans le tableau XXI A celles
de la poudre d'alumine non comprimée, chauffée dang les mémes conditions.

Tableau XXI
Surface spécifique
Température Comprimé Poudre

1000°C 77 m?fg 87 m?/g
1100 10, 2 78
1200 9,6 5
1300 6.1 5
1400 8 2

Ces résultats montrent qu'une importante diminution de la surface spécifique des comprimés
se produit dés 1100°C alors que la poudre d'alumine n'accuse qu'une légére variation A cette tem-
pérature. Dans le cas de l'alumine pulvérulente il faut atteindre 1200°C pour observer le mé&me
phénomene. Aux températures supérieures, les surfaces spécifiques de la poudre et des comprimés
évoluent & peu prés parallélement. La compression doit donc augmenter la surface de contact entre
les grains et faciliter le frittage intergranulaire ultérieur. En méme temps, les contraintes créées
par la compression rendent possible la transformation structurale qui doit se répercuter également
sur les valeurs de la surface spécifique.

B - Evolution structurale.

1/ Influence du traitement thermique.

Un échantillon comprimé A 4 t/cm? chauffé 4 1'air durant 15 h & 1000°C a un diagramme de
diffraction X od, A cOté des raies de la phase initiale delta (raies 4 2,80 (m) ; 1,98 (m) . 2,457 (m) ;
2,727 (m) A) ; celles du corindon sont déjA bien apparentes (3,46 (F) ; 2,56 (F) ; 2,41 (tf) ; 2,37 (m);
2,07 (TF) ; 1,73 (F) ; 1,59 (TF) ; 1,40 (TF) ; 1,37 (TF) 1,23 (m) X (planche IV, cliché 1).

Le diagramme de diffraction X du comprimé d'alumine maintenu & 1100°C durant 15 h dans
1'air est celui du corindon pur (planche IV, cliché 2). Pour que la phase alpha soit présente dans
la poudre d'alumine non comprimée, celle-ci doit étre chauffée & 1200°C dans les mé&mes conditions.

2/ Influence de la vitesgse de mise en température et de la durée du traitement thermique.

Des comprimés d'alumine D.E. ont été introduits soit brusquement dans le four A 1000°C,
soit dans le four froid, et portés ensuite & 1000°C en 2 h. Dans les deux cas, l'échantillon a été
maintenu A cette température une heure ou cing heures. La vitesse de montée en température sem-
ble n'avoir aucune influence sur l'évolution structurale du solide. Aprés un traitement d'une heure
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4 1000°C, les diagrammes de diffraction X de ces échantillons sont sensiblement identiques entre
eux (planche V, cliché 1) et n'accusent aucune variation par rapport & celui de l'alumine initiale.
Par contre pour l'alumine comprimée, chauffée pendant 5 h, la phase delta s'observe plus nettement
que dans l'échantillon original. Lorsque le traitement & 1000°C est poursuivi pendant 15 h, le co-
rindon apparalt aux cotés de la phase delta.

3/ Influence de la nature de l'atmosphére et de la stoechiométrie de l'alumine.

Des comprimés d'alumine D.E. stoechiométrique ou rendue non-stoechiométrique sont portés
brusquement ou lentement & 1000°C sous vide pouesé et maintenus durant 1 h ou 15 h & cette tem-
pérature. Les diagrammes de diffraction X des échantillons ainsi traités révélent tous la présence
d'une phase delta mieux organisée que celle de l'alumine initiale et 1'absence de toute trace de phase
alpha (planche V, cliché 2).

Si un comprimé d'alumine nou-stoechiométrique ayant subi un traitement préalable & 1000°C
sous vide poussé durant 15 h est chauffé ensuite 4 l'air 4 la méme température, son examen aux
rayons X y décetle le corindon, comme dans le cas du comprimé chauffé directement dans l'air &
1000°C durant 15 h (planche V, cliché 3).

Cette étude de l'évolution structurale résultant du traitement thermique dans l'air, montre
que la compression de la poudre a pour effet d'abaisser le seuil d'apparition de la phase a de
1200°C (poudre) & 1000°C (échantillon comprimé A 4 t/cm?). Par contre, les comprimés n'engen-
drent pas cette phase lorsqu'ils sont chauffés sous vide & 1000°C. Un traitement A l'air d'au moins
15 h est nécessaire pour que le corindon apparaisse.

C - Mesures rétractométriques.

1/ Influence de la vitesse d'échauffement et du maiantien de la température

Pour ces essais, tous les comprimés ont &té réalisés sous la pression de 4 t/cm?. Les ré-
sultats sont rassemblés dans le tableau XXII.

Tableau XXII
Température 500°C 1000°C 1100°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C
Durée de mon-
tée de la tem- 0h45 1h30 1h45 2h15 3h 15 h 20 h
pérature .
N® de l'échan-
tillon 1 2 k] 4 5 6 7 8 9 10] 11 12 13 14

Variation de

1'épeisseur % 0,6]0,5]22|25]6,5|6,7|8,0]18,4]8,7]18,3|17,8)7,0]12,2] 10,4

Variation de

la longueur % 0 [o [20]|20]65]|65]7.7|80]|85]|75]|67]|67]112]100

Il ressort des résultats de ce tableau que les dimensions linéaires des comprimés diminuent
lorsque la température croit. D&s 1100°C, il est possible d'observer un retrait important. Cette
évolution est liée A la diminution de la surface spécifique qui, A cette température, passe de 100
4 10 m?/g, et a la transformation structurale en corindon qui est alors totale. Pour les températures
de 1200, 1300 et 1400°C, il n'y a plus de variation notable de 1'épaisseur ni de la longueur. Il
semble qu'entre 1100 et 1400°C, se produise un arrét du retrait. Mais un nouveau retrait est enre-
gistré aprés chauffage des comprimés a4 1500°C.

Les résultats du tableau XXIII montrent qu'une montée relativement lente de la température
jusqu'a 1300°C provoque des retraits plus faibles qu'une élévation rapide.

39



Tableau XXIII

Durée Je montée en 2 h 3h
température
N° échantillon 1 2 3 4
Variation de l'épaisseur % 7,1 7.2 8,7 8,3
Variation de la longueur % 8,5 8,5 8,5 1,5
Il en est de méme A 1400°C (tableau XXIV).
Tableau XXIV
2 h jusqu'd 1100°C
(maintien A cette
Durét:ntli:é:::::se en température 30') 15 h
puis 4 h jusqu'a
1400°C
Durée du chauffage a
1400°C 8h 15h
N° échantillon 1 2 3 4
Variation de 1'épaisseur % 11,8 12 7.8 7.0
Variation de la longueur % 12,9 12,4 6,7 6,7

Nous avons été précédemment amenés A conclure que dans le cas d'une montée lente & 1000°C,
les contraintes qui guérissent alors sont de nature superficielle puisque liées directement & 1'effondre-
ment textural. Les résultats des tableaux XXIII e XXIV aménent & envisager que des contraintes
internes existeraient encore dans le volume des grains d'alumine et guériraient A plus haute tem-
pérature lorsque le chauffage se fait A& vitesse modérée.

2/ Influence de la pression.

Des comprimés d'alumine D. E. réalisés sous des pressions croissantes (de 0,5 2 5 t/cm?)
ont été chauffés A4 1100°C 3 1'air durant 15 h, cetie température ayant été atteinte en 1 h 45!, Le
tableau XXV rend compte du retrait observé aprés le traitement thermique pour chacune des pres-
sions utilisées lors de la confection des échantillons.

Tableau XXV

Pression t/cm® 0,5 _ 1 2 3 4 5

Variation de
I'épaisseur %

Variation de la
longueur %

7,7)85)88) 7,6 |80/ 6,9} 6,8)] 6,4) 7,9]170]170] 7,0

7,7, 80| 80| 7,576} 7,216,560} 7,5] 7,0]6,2] 6,2

Les résultats du tableau XXV indiquent que le retrait est déji maximal pour une pression de
0.5 t/cmt Il gemble donc que les contraintes internes engendrées dans le volume des sphires et
susceptibles de faciliter le retrait d@ & un frittage intergranulaire, atteignent déjA une valeur suffi-
sante dés la pression de 0,5 t/cm?.

Des essais complémentaires ont montré que le retrait est constant quelles que soient la vitesse
et la durée de la compression.



D - Densités et porosités.
1/ Influence de la température.

Les mesures de densité et de porosité (tableau XXVI) de comprimés réalisés sous la pression
de 4 t/em? pour différents chauffages pendant 15 h a l'air, montrent que la densité absolue p
n‘augmente plus dés que la température de 1100°C est atteinte. Ce résultat est en accord avec celui
concernant 1'évolution structurale, puisque A cette température et pour le méme temps de chauffage,
la transformation de la phase delta en phase alpha est totale.

La densité apparente ¢ augmente -égulidrement avec la température jusqu'a 1200°C, reste
constante entre 1200°C et 1400°C, puis augmente de nouveau i 1500°C. Cette évolution est tout A
fait paralléle A celle concernant la variation des dimensions linéaires des comprimés aux mémes
températures.

A toute température, la porosité totale est égale ou A peine supérieure 4 la porosité ouverte.
Ce qui signifie que la porosité fermée n'existe que dans une proportion difficilement décelable.

Tableau XXVI
Durée de montée Densité Porosité
'I;-i?ul:-ée- de la tempéra-
ture absolue p appar. o totale n ouverte II fermée O
25°C 3,48 1,38 60,4 % 60,2 % 0,2 %
500 Oh45 3,317 1,52 54,9 54,9 0,0
1000 1h45 3,57 1,63 54,4 54,2 0,2
1100 2h 3,96 1,177 55,4 55,4 0,0
1200 2h 15 3,91 1,85 53,8 53,6 0,0
1300 préchauffage 2h 3,85 1,87 51,4 51,4 0,0
a 1100°C
1400 13 h 3,99 1,83 54,2 53,7 0,5
1500 20h 4,03 2,20 45,4 45,3 0,1

Des esgais ont montré que la durée du traitement thermique ainsi que la vitesse de mise en
température sont sans influence sur les porosités et les densités.

2/ Influence de la pression.

Le tableau XXVII raggsemble les résultats qu'entralne un traitement & 1100°C dans 1'air durant
15 h d'échantillons comprimés sous des pressions variant de 0,5 & 5 t/cm?. La température é&tant
atteinte en 1 h 45,

Tableau XXVII

Densité Porosité
Pression
absolue apparente g totale n ouverte I fermée B

0,5 t/{cm? 3,92 1,21 69,9 % 69,8% 0,1%

1 3,88 1, 17 69,8 69,5 0,3

2 3,92 1,57 60,0 60,0 0,0

3 3,84 1,65 57,1 57,1 0,0

4 3,96 1,77 55,4 55,4 0,0

5 3,91 1, 82 53,5 53,5 0,0

11 est aisé de constater que quand la pression augmente la densité apparente a crolt et qu'une
pression de 0,5 t/cm? est suffisante pour que le comprimé d'alumine présente, du fait du chauf-
fage & 1100°C, une densité absolue égale A celle du corindon. Rappelons que cette m&me pression
ne suffit pas A rendre 1'alumine non-stoechiométrique par traitement du comprimé sous vide poussé
a 500°C.

-
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D'autres essais ont montré qu'a l'exception du seul comprimé pour lequel la compression est
réalisée en 4'' et immédiatement arrétée, les densités et les porosités aprés traitement thermique
A 1100°C sont sensiblement identiques pour tous les échantillons quelles que soient les conditions
de compression. Le comprimé¢ défini ci-dessus présente une densité absolue de 3,63, plus faible
que celle du corindon, ce qui tendraft 4 démontrer que la transformation structurale ne se produit
pas si les contraintes n'ont pas ¢été maintenues pendant un temps suffisant. Cette hypothése est
confirmée par diffraction X.

CONCLUSIONS -

L'alumi :e homodispersée en poudre non tassée subit dés 1000°C un début de frittage se tra-
duisant par une faible diminution de la surface spécifique. Mais A cette température aucune variation
de la densité absolue ni de la structure cristalline n'est encore observée. Il parait logique d'attri-
buer ce frittage A un commencement de coalescence des particules qui doivent se souder a leurs
surfaces de contact. Cependant aprés traitement a4 1200°C, une trés forte diminution de la surface
spécifique est observée, en méme temps qu'une transformation en phase alpha ou corindon et une
nette augmentation de densité absolue qui rejoint celle du corindon. Les micrographies électroniques
montrent alors un trés notable grossissement des grains. Il semble ainsi que les particules, d'abord
soudées entre elles A leurs points de cortact, sub:ssent une coalescence plus ou moing compléte
lorsque la transformation cristalline relache les liaisons interioniques. Ce résultat confirme donc
une des régles de HEDVALL [21] concernant la réactivité physico-chimique des solides. D'aprés
cette régle la réactivité est exaltée gi A la température de l'expérience il se produit, en plus, une
transformation cristalline.

Mais lorsque l'alumine homodispersée a été au préalable comprimée, un comportement dif-
férent est observé aux températures élevées. Un traitement & 1000°C contribue & diminuer davan-
tage la surface spécifique que dans le cas de 1'échantillon pulvérulent. Ce comportement s'explique
si on tient compte du fait que la compression doit, entre autres, pouvoir augmenter le nombre de
pointz de contact entre les particules. Le début de la coalescence de celles-ci est donc plus accentué
que pour l'alumine pulvérulente. Mais la compression doit en m&me temps créer des contraintes
tant superficielles que dans la masse du solide. Or celles-ci risquent d'8tre guéries A haute tem-
pérature. Aussi lorsque le chauffage de l'alumine est brutal, l'influence de ces contraintes doit
se manifester plus nettement qu'aprés un chauffage lent. C'est ainsi que la diminution de la surface
spécifique est bien plus importante aprés traitement 2 1000°C, lorsque le comprimé est rapidement
porté A cette température que lorsqu'il atteint la température de l'expérience de fagon progres-
sive, permettant la guérison de certaines contraintes. De plus, l'influence de l'air se manifeste
en accentuant ce frittage, tout comme précédemment dans le cas du chauffage aux températures
plus faibles. Mais la coalescence beaucoup plus poussée des grains s'observe déja A 1100°C, alors
gu'un traitement & 1200°C était nécessaire pour 1'échantillon non comprimé.

Comme précédemment, une transformation structurale en phase alpha, qui commence i 1000°C
et qui est complete & 1100°C doit &tre rendue responsable de cette évolution. Ainsi les contraintes
développées au cours de la compression permettent d'abaisser de 200°C environ le seuil de trans-
formation cristalline de 1'alumine. Toutefois les contraintes responsables de 1'évolution structurale
de I'alumine, probablement de nature interne, ne guérissent pas lors de 1'élévation de la température
jusqu'ad 1000°C et au-deld car la transformation cristalline n'est pas nettement influencée par la
vitesse de montée en température. Comme il a été signalé pour l'alumine amorphe, la présence
d'oxygeéne est indispensable pour que la phase alpha apparaisse dans un ccmprimé d'alumine dés
1000°C. Ici, de méme, la suggestion de KUCZYNSKI permet d'interpréter l'influence de ce gaz.
Les mesures rétractométriques et les mesures d= densité confirment pleinement les observations
précédentes. Aprés un chauffage A 1100°C, les comprimés d'alumine accusent des variations nota-
bles de leurs dimensions linéaires et de leurs densités. Comme la poroaité totale est sensiblement
égale A la porosité ouverte, il est conclu que pendant la coalescence des grains initiaux en grains
plus gros, les espaces intergranulaires sont éliminés plus rapidement que ne s'effectue la migra-
tion des joints de grains.

Enfin des contraintes superficielles et des contraintes internes semblent &tre créées durant
la compression de la poudre. Les premiéres, responsables de la non-stoechiométrie de 1'alumine
soumise au traitement A 500°C sous vide et du frittage & 1000°C, exigent une pressior de 1 t/cm?
et sont guéries si le traitement A haute température est suffisamment progressif. Les secondes
doivent intervenir dans la transformation structurale & 1100°C ainsi que dans tous les phénoménes
liés & celle-ci et leur guérison ne semble pas se produire aussi aisément que pour les contraintes
superficielles. Elles exigent des pressions plus faibles lors de la compression de la poudre.
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RESUME ET CONCLUSIONS GENERALES

Nous avons montré dans ce travail, pour la premiére fols & notre connaissance, qu'une alu-
mine peut &tre rendue nettement non-stoechiométrique, de couleur noire, aprés un traitement ther-
mique modéré (500-700°C) dana le vide poussé. Mais pour observer un tel phénoméne il faut faire
appel & une alumine dégorganisée ou amorphe, car l'alumine bien cristallisée ne perd pas d'ions
oxygéne ou aluminium sous vide & des températures aussi faibles. Des expériences fondées sur des
méthodes différentes ont toutes montré que le déficit d'oxygéne est de nature superficielle. ]l est
tout & fait probable que les ions aluminium et oxygétne superficiels de 1'alumine amorphe soient
retenus par des forces de liaigson plus faibles, du fait de leur coordinence incompléte et de distances
interioniques ne correspondant pas A une énergie minimale.

Le déficit d'oxygéne aprés chauffage a3 500°C, puis le déficit d'aluminium aprés traiterment A
700°C dans le vide entralnent simultanément des propriétés de semi-conducteur n puis p.

Si tous ces phénoménes peuvent &tre observés de fagon trés nette, c'est que le nombre d'icus
superficiels ainsi touchés est important du fait d'une grande surface spécifique de 1'alumine amorphe.

11 est donc logique d'espérer retrouver un comportement analogue en s'adressant 4 une alumine
cristallisée, également de grande surface spécifique, dont les ions superficiels pourraient &tre
soumis A une contrainte se traduisant par une augmentation de leur énergie potentielle.

Une alumine de forme cristalline delta en grains sphériques homodispersés, dont le diamétre
de 150 A est responsable d'une surface spécifique de 100 m?/g, a été comprimée dans une matrice
sous fortes pressions (1 & 5 t/cm?). Il est raisonnable de penser qu'au cours d'un tel traitement
les frictions des grains les uns sur les autres développent des contraintes tant internes que super-
ficielles. Un chauffage ultérieur sous vide poussé A& 500°C puis & 700°C coanduit, tout comme pour
1'alumine amorphe, A une non-stoechiométrie & déficit d'oxygéne puis d'aluminium et & une coloration
noire. Les propriétés de semi-conducteur n puis p sont de nouveau observées. Aucun de ces phéno-
meénes n'a pu 8tre enregistré avec des grains sphériques d'alumine cristallisée non soumis 2 la
compression.

Il est vraisemblable que le comportement particulier de 1'alumine comprimée est d@ pareil-
lement au reldchement des licisons entre les ions superficiels. Nous supposons que le phénoméne
de non-stoechiométrie pourrait échapper A 1'observation expérimentale si le solide cristallisé de
départ se trouvait sous forme de grains de dimensions plus grandes, donc de surface spécifique plus
faible, car le nombre d'ions superficiels pouvant subir la contrainte diminue rapidement lorsque le
rayon des particules croilt.

Un autre phénoméne mis en évidence au cours de cette étude est 1'influence favorable de
l'oxygéne dans le processus de recristallisation de 1'alumine amorphe et dans la transformation
delta-alpha de 1'alumine cristallisée. Comme il est difficile d'admettre une diffusion d'oxygéne dans
tout le volume de 1'alumine sous forme d'ions interstitiels, il est supposé, avec KUCZYNSKI, que
l'oxygéne s'adsorbe sous forme ionique et diffuse grice 2 la présence de lacunes d'oxygéne privées
d'électrons, entralnant ainsi une réorganisation du solide. Il a été montré en plus que les contraintes
développées par compression de l'alumine delta permettent sa transformation en phage alpha A une
température de 200°C inférieure A celle nécessaire pour observer le méme phénoméne dans 1'alumine
delta pulvérulente.
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11 est bien connu que 1'activité physico-chimique d'un solide amorphe est accrue par rapport
a l'activité d'un méme solide cristallisé. Mais les expériences décrites dans le présent travail
montrent qu'il est également possible d'augmenter cette activité pour un solide cristallisé par un
traitement préalable créant certaines contraintes, dont la nature n'a pu cependant &tre établie avec
précision.

Enfin, une évolution texturale marquée a été constatée aprés différents traitements thermiques
A des températures allant jusqu'ad 1400°C. L'alumine amorphe subit un frittage intragranulaire déji
A 500°C et un frittage intergranulaire 3 1000°C. Seul ce dernier peut &tre observé pour 1'alumine
en grains sphériques. Ici de nouveau, les contraintes développées par la compression abaissent de
100°C le seuil de température de ce frittage par rapport A la température nécessaire pour observer
ce phénomene avec 1'échantillon pulvérulent. Comme 1'étude des densités et des porosités montre
que la densification de 1'alumine en comprimés se réalise par grossissement des grains sans for-
mation de porosité fermée, il apparalt que 1'élimination des pores dans 1l'agglomérat s.. produit plus
ripidement que la migration des joints de grains. Ce résultat est dd probablement au fait que les
grains d'alumine sont petits et offrent ainsi une importante surface qui se préte au phénoméne de
la diffusion des lacunes.

L'ensemble de cette étude tend A montrer que des propriétés nouvelles, ou du moins inhabi-
tuelles, de 1'état solide peuvent &tre observées s'il est fait appel 4 des solides désorganisés ou
dotés d'une importante surface speécifique.
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