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Introduction

- Etude du frittage de CeO, comme modele du frittage de AnO,

- Plusieurs auteurs ont déja tenté d'utiliser la « HT-ESEM » pour I'étude
des mécanismes de frittage, mais sans réels succes:

- Images de qualité médiocre (peu de contraste, faible résolution)

- Etudes menées en montée en T (pas en isotherme)

- Probleme du contréle de la température

- Phénoménes parasites (oxydation, formation de phases non

attendues)

- Limitation des études a T < 1100°C (un seul exemple a T=1320°C)

> Technique présentant de nombreux avantages a priori (suivi temps
réel, observation d'une zone unique,...)

~>0Objectifs ambitieux visés lors de cette étude :
- Températures jusqu'a 1400°C
- Maintien isotherme pendant 4 a 8 heures
- Résolution 10 nm

Institut de Chimie Séparative de Marcoule (UMR 5257 ICSM) GN-MEBA / 3-4 juin 2010



Descriptif technigue

Microscope électronique a balayage environnemental ...

LT
e

d
...a haute température (HT-ESEM)
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Descriptif technigue

« CoOne »

’ haute température
..‘ / p

‘J
« Crochet » £ S ‘ - Bouclier Thermique

GSED - "xv

Creuset

: M Polarisation de
‘ I’échantillon

Circuit de refroidissement
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Descriptif technigue

Détecteur

Détection en ESEM (GSED) Le détecteur GSED classique peut
étre endommagé pour des T° > 500°C
Positively charged detector
Elactron beam
| ]| ~
® 8 e l@® &8 & & Cascade electrons
Positive ion
Gazaous atom .

Gaseous detection mechanism
Donald, A.M., The use of environmental scanning electron microscopy for imaging wet and
insulating materials. Nature Materials, 2003. 2(8): p. 511-16
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Descriptif technigue

O

Bouclier Thermique

» Protéger les differents éléements de la chambre a haute tempeérature
» Diminuer les pertes de chaleur au niveau de I'échantillon

> Limiter les effets des électrons thermiques (en association avec la polarisation de
I’échantillon) : polarisation du bouclier entre 0 et 300 V
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Descriptif technigue

O

Four et creusets

Creuset « standard » Creuset « bas »

» Creusets en MgO
» Laque de platine + fil de Pt

!

= Conduction Thermique

Isolants en alumine

Base en aluminium o _
= Polarisation de I'échantillon

entre -50 et 50V
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Paramétres expérimentaux

Controle et ajustement de la température

Bouclier thermique o Perte de chaleur

i e
- f ol .
o — Echantillon
1o
[~
[~
[—]
T Eléments
e Chaleur chauffants
[~
[
Thermocouple 3 Creuset
[

La tempeérature de I'échantillon est dépendante de :

Utilisation systematique d’un fil d’or
comme étalon de température
(Tfusion = 1064°C)

«Sa conductivité thermique

*Son épaisseur | >
*Pression dans la chambre

*Choix du gaz utilisé

Le type de creuset utilisé
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Paramétres expérimentaux

Controle et ajustement de la température

Bouclier thermique o Perte de chaleur

i e
il f il .
o — Echantillon
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T Eléments
e Chaleur chauffants
[~
[
Thermocouple 3 Creuset
[

La tempeérature de I'échantillon est dépendante de :

«Sa conductivité thermique

*Son épaisseur | >
*Pression dans la chambre
*Choix du gaz utilisé 1032°C

Le type de creuset utilisé

0 [spot[mag @[ WD | temp |
M| 4.5 80x [21.0mm 1032 °C
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Paramétres expérimentaux

Controle et ajustement de la température

Bouclier thermique o Perte de chaleur

i e
il f il .
o — Echantillon
1o
[~
[~
[—]
T Eléments
e Chaleur chauffants
[~
[
Thermocouple 3 Creuset
[

La tempeérature de I'échantillon est dépendante de :

«Sa conductivité thermique

*Son épaisseur | >

*Pression dans la chambre

*Choix du gaz utilisé 1069°C

Le type de creuset utilisé T

30.00 kV111:01:04 AM | 4.1
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Paramétres expérimentaux

Controle et ajustement de la température

Bouclier thermique o Perte de chaleur

i e
il f il .
o — Echantillon
1o
[~
[~
[—]
T Eléments
e Chaleur chauffants
[~
[
Thermocouple 3 Creuset
[

La tempeérature de I'échantillon est dépendante de :

«Sa conductivité thermique

*Son épaisseur | >
*Pression dans la chambre
*Choix du gaz utilisé 1069°C

Le type de creuset utilisé

HV | 1/19/2010 |spot| mag
30.00 kV|11:01:41 AM| 4.5 | 80x
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Paramétres expérimentaux

Faisceau d’électrons
(°diametre du diaphragme,
STension d’accélération,
4Courant porté)

_ e
!Pression de gaz !
dans la chambre Detecteur (°contraste, Sbrillance)
L [——]— - ’Bouclier thermique (Bias
e — i :—:r...—._|-—--————~ —_ == = q ( )
l Image (°contraste,
r_ ! _ 1%prillance,
D D Hgamma)

8Polarisation échantillon (Bias)
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I mazer/e en HT-ESEM

Air P = 20 Pa

“» Choix du gaz et

de la pression Air, H20, He/H,

H\. v
30.00kV| 50

< Conditions falsceau elec‘rromque 30 KV
courant de sonde max.

% Polarisation échantillon entre -0 et B0V
bouclier thermique entre O et 300V
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Imagerie en HT-ESEM

H,O0 P =122 Pa

O

“» Choix du gaz et
de la pression

Air, H20, He/H,

HV r:I WD | temp |
30.00 K )% [21.0 mm|1412 °C

< Conditions faisceau électronique 30 KV
courant de sonde max.

< Polarisation échantillon entre -0 et B0V
bouclier thermique entre O et 300V

Institut de Chimie Séparative de Marcoule (UMR 5257 ICSM) GN-MEBA / 3-4 juin 2010



-G

“» Choix du gaz et
de la pression

He/H, P =20 Pa

~ HV -—i::[_)'i:'ﬁ "r_‘ri-.é._gm WD ;:-ressufe temp |
30.00 kV| 7.0 | 5000 |20.7 mm| 20Pa [1383 °C

< Conditions faisceau électronique

+ Polarisation échantillon
bouclier thermique

Imagerie en HT-ESEM

Air, H20, He/H,

30 KV

courant de sonde max.

entre -B0 et b0V
entre O et 300V
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HV spot| mag B pressure| temp
30.00 kV| 7.0 | 10000 x|20.7 mm| 20 Pa [1383 °C

HV [ mag @ [pressure] WD | temp | 3F
30.00 kV|10000x| 20Pa |21.3 mm|1383 °C|1:5

HV [ 1/19/2010 [spot|mag @ | WD [ temp
30.00 kV|1:13:56 PM| 6.5 | 5000 x [20.9 mm|1412 °C

Subramaniam S. — Thése Université de Cincinnati (2006)
> Images obtenues a T=1400°C, exploitables, avec une résolution de
I'ordre de 10-20 nm
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1320°C

HV [ 1/19/2010 [spot|mag @ | WD [ temp
30.00 kV|1:13:56 PM| 6.5 | 5000 x [20.9 mm|1412 °C

Subraaniam S. — hése Université de Cincinnati (2006)
> Images obtenues a T=1400°C, exploitables, avec une résolution de
I'ordre de 10-20 nm
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1320°C 46min

| & 1immn
12} - ; i : i
1.9 Tow 1321 =1 —il 1I1r_|-:— 1320C on Pt f _— HV 1/19/2010 |spot|mag @ WD temp
19 Torr 1221 “C B 10038 1320C an Pt f 30.00 kV|[1:13:56 PM| 6.5 | 5000 x |20.9 mm|1412 °C

Subramaniam S. — Thése Université de Cincinnati (2006)
> Images obtenues a T=1400°C, exploitables, avec une résolution de
I'ordre de 10-20 nm
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I mazer/'e en HT-ESEM

~>Phénomenes parasites
Apparition de dépot en surface

Frittage sous H,0 a 1400 °C

t = 6h

v'Composés a base de Si, Mg
v Phénoméne plus marqué sous atmosphere réductrice He/H,
v'Toujours présent sous Air
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I mazer/'e en HT-ESEM

~>Phénomenes parasites
Emission thermo - électronique

Acquisition en mode « balayage lent » Acquisition en mode « accumulation »

300 ns 32 images

essure| temp

v'Dégradation des contrastes a partir de 1100°C
v'Obligation de travailler a tres forts courants de sonde
v Importance de 'homogénéité de la conduction thermique de I'échantillon
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I mazer/'e en HT-ESEM

Traitement des images sous la forme de films
Echantillon CeO, sous air a 1300°C pendant 5 heures

v’ Frittage
v Grossissement des grains

~ HV  [mag @ [pressure] WD | temp | 3/
30.00 kV| 5 00 20Pa |21.3
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I mazer/'e en HT-ESEM

~>Frittage in situ sous H,O a 1400°C

- Extraction des données relatives a la taille des grains, aux joints de
grains, a la porosité
- Obtention de données cinétiques
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- Traitement des images

- Utilisation de photoshop pour le travail direct sur les images

- Mesures avec ImageJ

L Results
File Edit Font
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28 1181 285
29 1733 285
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31 3429 285
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255
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255
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255
255
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5.078
5.081
3.783
5.283
11.370
6485
4837
7778
5118
4053
§.032
4478
5.850
7633
11.198
6.804
4840
7492
6.003
g.104
4.500
G433
T.047
6019
5337
7.873
T.807
4912
5.812
9.041
T.a01
4 645

. Area Distribution (G)
T A40us 92 pm (30062 400, 8-hit; 70K

Min: 0.001
Max: 7.280

Mode: 0.730 (28)
Bin Width: 0.729

v[¢

Walue: 1.459

Count: 21
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Cinétigue du frittage-mMéthodes expérimentales

-~ Comportement d'une population de grains

Frittage de CeO2

25

@ Taille de grain moyenne (1400°C / H20)

O Taille de grain moyenne (1300°C / H20)

20

5

Taille de grain (pm?)
S
O
\. |

CQ““OCD(DQ QQ@

0:00:00 1:12:00 2:24:00 3:36:00 4:48:00 6:00:00 7:12:00 [

Durée (h:m:s)
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- Comportements individuels des grains

Frittage de CeO, - Surfaces des grains
35,000
® e 4 *
30,000 - o« o °
.
o ° *
& 25,000 —0—— G1 (1400°C/H20)
g o Gmoyen
= o G2 (1400°C/H20)
£ 20,000 +H ¢ G3(1400°C/H20)
© - - ¢- - G4 (1400°C/H20) .
5 4 & o - Grossissement ou
() G6 (1400°C/H20) 7 . . . .
- 15,000 + >
S o S = diminution de taille de
T g 9@ Do
— 10,000 ;\ & i ") o - grains ,
5 o e - Cohérent avec les
\8\\\ <> /// \ I .
5,000 = B e = modeles théoriques
e---0--® b4 *
’ ~
0,000 ‘ ‘ ANEDS
2:24:00 3:36:00 4:48:00 6:00:00 7:12:00
Durée (h:m:s)
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conclusions

O

> Objectifs atteints lors de cette étude :
- Imagerie a T=1400°C
- Modification de I'atmosphére autour de I'échantillon
- Maintien isotherme pendant 4 a 8 heures
- Résolution 10-20 nm

> Améliorations a apporter
- Limiter les phénomeénes parasites (formation de phases MgO - SiO,)
- Controle de la température et de la conduction thermique

- Visualisation directe des phénomenes de frittage :
- Suivi d'une population de grains toujours identique
- Etude de phénomenes locaux
- Détermination de grandeurs cinétiques non accessibles par d'autres
techniques

- Comparer les résultats avec les modeles théoriques
- Comparer les données « locales » avec des données « générales »
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