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INTRODUCTION GENERALE 

 

Après le silex et la pierre taillée, l’argile a été le matériau le plus anciennement utilisé par 

les hommes pour faire des poteries, des statues et des bâtiments. Aujourd’hui, l’argile reste un des 

premiers matériaux terrestres faisant partie de nombreuses compositions : briques et tuiles ; 

carrelages et céramiques industrielles en porcelaine, faïence et terre cuite. On réalise aussi des 

adsorbants, des filtres, des boues de forage, des ciments et des charges de nombreux produits de 

l’industrie, de la droguerie et de la pharmacie. Simultanément, l’argile est un composant essentiel 

des terres agricoles et est donc un composant indispensable à la vie. Malgré ces emplois multiples, 

les argiles ont résisté longtemps à l’analyse et à la compréhension des hommes et ce sont les outils 

modernes de la science des matériaux qui ont permis d’en faire progresser la compréhension.  

La formation des argiles est inscrite dans le cycle géologique de l’écorce terrestre qui est 

composée essentiellement de roches silicatées. Quand ces granites, gneiss, schistes et laves 

océaniques ou continentales diverses sont soumis aux intempéries, ils s’altèrent pour donner des 

argiles qui sont transportées dans les bassins sédimentaires où elles se déposent, avec ou sans 

transformations. Enfin, si les sédiments s’enfouissent vers les zones profondes où pression et 

température s’élèvent, les argiles recristallisent en illites et chlorites par diagenèse, et ensuite en 

micas, feldspaths et silicates de profondeur. C’est la complexité de l’histoire géologique des 

phyllosilicates qui en fait la grande diversité de composition chimique, minéralogique, de 

morphologie et de caractéristiques physico-chimiques. Cette diversité est aussi la source de leurs 

multiples applications.  

Pour connaître la nature, la structure et la classification des phyllosilicates, il fallut attendre 

les techniques nouvelles d’analyses physiques et chimiques qui sont apparues au XXème siècle. Le 

mode de classification le plus utilisé fait intervenir le nombre respectif et le mode d’association des 

couches tétraédriques et octaédriques qui constituent les feuillets.  

On répartit ainsi les phyllosilicates en fonction de leur structure et cette classification pourra 

situer les minéraux utilisés dans ce travail parmi la grande diversité des phyllosilicates.  
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 - Groupe kaolinite-serpentine : Le feuillet 

élémentaire est simplement l’association d’une 

couche tétraédrique et d’une couche octaédrique 

et ce groupe est désigné, dans la nomenclature 

des minéraux argileux par 1:1. Le plus 

important des minéraux de ce groupe est la 

kaolinite Al2Si2O5(OH)4. C’est le minéral 

essentiel des kaolins et des argiles kaolinitiques, 

utilisés en céramique et comme charge dans les 

industries du papier, du caoutchouc ou des peintures.  

 - Groupes talc-mica-smectite : Le feuillet élémentaire est constitué de deux couches 

tétraédriques entre lesquelles se trouve la couche octaédrique, d’où leur symbole 2:1. Ces groupes 

sont subdivisés avec la valeur de la densité de charge de surface des feuillets.  

Avec des feuillets neutres, on trouve le talc et la pyrophyllite qui ont de nombreuses applications 

industrielles : isolants thermiques et électriques, charge dans des matériaux divers comme le papier, 

le caoutchouc, les savons. 

Avec des feuillets possédant une charge négative modérée, on trouve les minéraux apparentés au 

groupe smectite tel que la montmorillonite, dont la structure inclut des cations facilement 

échangeables entre les feuillets dont l’épaisseur varie avec l’état d’hydratation. Ces minéraux sont 

en général très plastiques et servent d’additifs plastifiants dans les pâtes ou structurants dans les 

suspensions. La taille sub-micronique des particules élémentaires et la nature de leurs propriétés de 

surface les rend aptes à être utilisées comme charge dans les matériaux composites à matrice 

polymère, favorisant ainsi l’émergence de propriétés nouvelles. La vermicullite est un minéral bien 

connu du groupe vermicullite puisque son chauffage rapide au-dessus de 400°C produit des 

matériaux exfoliés de faible densité, utilisés pour l’isolation thermique et acoustique. 

Lorsque les feuillets possèdent une charge négative qui est neutralisée par des ions potassium, on 

trouve les micas. Ce sont des constituants abondants des roches éruptives, métamorphiques et 

sédimentaires. La composition chimique des micas est très variable, mais un des principaux micas 

est la muscovite K+Al2(AlSi3)O10(OH)2*.  

                                                 
* F. Bergaya, B.K.G. Theng et G. Lagaly, "Handbook of Clay Science", p6, 2006. 
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Les micas se caractérisent par leur aspect 

feuilleté et leur clivage très fin.  

Ils peuvent constituer sans transformations 

notables des matériaux aux usages variés. En 

particulier, la muscovite broyée sert de 

pigments dans les peintures ou en surface des 

polymères pour renforcer leur stabilité sous 

éclairage intense. D’autre part, les propriétés 

électriques de ce minéral sont remarquables, notamment en ce qui concerne la tension de claquage, 

ce qui justifie son utilisation comme charge dans les polymères d’isolation des câbles électriques. 

Enfin, la muscovite est présente en grande quantité dans la nature, parfois sous forme de feuillets de 

grande dimension. Ils ont une structure et des propriétés stables avec la température ce qui les rend 

intéressants pour de nombreuses applications où la température peut s’élever jusqu’à 800°C.  

Cette présentation générale de la classification des phyllosilicates met en évidence deux 

minéraux communs, la kaolinite et la muscovite, qui seront principalement utilisés dans ce travail 

de thèse. Ces minéraux ont des propriétés uniques qui permettent les applications dans les procédés 

et matériaux, dont les matériaux céramiques. Ainsi les argiles kaolinitiques et les kaolins sont 

utilisés dans les compositions de céramiques de vaisselle, de sanitaires et de produits réfractaires. 

La muscovite est aussi utilisée, notamment lorsqu’elle est naturellement associée aux kaolins.  

Les usages traditionnels des argiles sont aujourd’hui bien maîtrisés à toutes les étapes des 

procédés d’extraction, de sélection et de fabrication des céramiques. Néanmoins, si les applications 

conventionnelles satisfont à leurs domaines d’application, il est utile de chercher à améliorer les 

propriétés des matériaux issus de compositions de minéraux argileux. En particulier, la résistance 

mécanique et la fragilité des céramiques issues de matières premières minérales les rendent peu 

adaptées à leurs utilisations dans certains contextes, notamment lorsqu’on cherche à faire des 

matériaux de faible épaisseur. Une amélioration peut être trouvée avec la réalisation de matériaux à 

microstructure organisée, qui de façon similaire aux matériaux composites, voient leurs propriétés 

améliorées par la complémentarité des propriétés des composants de la microstructure. C’est ce type 

de matériaux que nous étudierons dans le travail de thèse, en cherchant à valoriser les 

caractéristiques spécifiques des minéraux kaolinites et muscovites notamment lorsqu’ils sont 

associés dans des empilements de feuillets. On profite ainsi de la nature particulière des 

phyllosilicates en alternant les feuillets de kaolinite et de muscovite et en contrôlant les 
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transformations thermiques et structurales. Les matériaux obtenus ont une microstructure organisée 

formée majoritairement de microcristaux anisotropes de mullite orientés dans le plan des feuillets 

initiaux. La nature composite des matériaux favorise le renforcement des propriétés mécaniques et 

élastiques, notamment dans le cas des matériaux de faible épaisseur. Avec ces matériaux, il est 

possible de corréler les caractéristiques des microstructures avec les propriétés macroscopiques. Les 

applications potentielles des matériaux minces sont les substrats pour l’électronique et les capteurs. 

En particulier, les substrats de mullite sont de bons supports pour le dépôt de silicium polycristallin 

à usage de capteurs solaires. Dans ce cas, les propriétés mécaniques et élastiques des substrats sont 

déterminantes dans la durée de vie de ces capteurs lorsqu’ils sont soumis à des conditions d’usage 

difficile.  

La science des argiles dans son ensemble est une science multidisciplinaire qui combine 

notamment la minéralogie, la cristallographie, avec la physique et la chimie des colloïdes ainsi que 

des surfaces et des interfaces. A ces sciences, nous proposons la contribution de la science des 

matériaux qui inclut des aspects relatifs aux transformations induites par les hautes températures. 

L’ensemble de ces problématiques scientifiques, dans toute leur diversité, est nécessaire à la 

compréhension des matériaux céramiques issus de phyllosilicates. En conséquence, le besoin de lier 

entre elles plusieurs disciplines différentes apparaîtra dans le document de thèse. Nous avons ainsi 

successivement étudié les transformations thermiques, structurales et le processus de frittage des 

matériaux.  

Le manuscrit de thèse est organisé en quatre chapitres : 

- Le chapitre 1 présente les minéraux utilisés, leurs caractéristiques et leurs origines 

particulières, ainsi que les raisons qui ont conduit à choisir la kaolinite et la muscovite parmi 

la grande diversité des minéraux de la nature. Les transformations structurales de ces 

minéraux conduisent généralement à la formation de la mullite, c’est pourquoi ce minéral 

sera aussi décrit dans ce chapitre.  

- Les techniques expérimentales seront citées au fur et à mesure de leur utilisation dans le 

manuscrit. 

- Le chapitre 2 décrit les transformations thermiques des minéraux dont la spécificité sera 

mise en évidence. En particulier, nous montrerons que le processus de déshydroxylation des 

phyllosilicates doit être connu en détail tant du point de vue des phénomènes existants dans 

le processus global que de la cinétique de chacun de ces phénomènes. Dans ce cas il est 
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possible de maîtriser la cinétique de formation de l’eau et son influence sur les processus 

associés à la déshydroxylation comme l’exfoliation. 

- Le chapitre 3 expose les transformations structurales de la muscovite. Cette étude est 

nécessaire en raison du rôle de substrat temporaire qui est subi par la muscovite pendant le 

frittage. Dès lors que la muscovite favorise la croissance organisée de cristaux de mullite à 

partir de 1000°C, il est indispensable de caractériser ses transformations structurales sous 

l’effet de la température. Les techniques utilisées sont la diffraction des rayons X et des 

neutrons.  

- Le chapitre 4 décrit les méthodes de réalisation de matériaux composites à microstructure 

organisée à partir d’assemblages multicouches de kaolinite et de grands feuillets de 

muscovite. Ce chapitre montre qu’il est possible d’optimiser le processus de frittage de ces 

composites, pour obtenir des matériaux sous la forme de substrats, tout en s’affranchissant 

du processus d’exfoliation de la muscovite. Les matériaux obtenus sont de nature micro- 

composite avec des cristaux aciculaires de mullite. Il est possible de contrôler la longueur 

des cristaux par le contrôle du processus de frittage ou par l’addition de petites quantités 

d’un ajout comme l’oxyde de bismuth (Bi2O3). Enfin, nous montrons que les propriétés 

élastiques et mécaniques des substrats sont étroitement corrélées avec les caractéristiques de 

la microstructure. Une nouvelle contribution est ici apportée aux travaux qui cherchent à 

corréler la microstructure aux propriétés et ainsi participer à la réalisation de matériaux 

optimisés en vue d’applications spécifiques.  

- Les résultats de travaux ont été publiés et les résumés de ces textes sont présentés en 

Annexe 1.
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I. LES ARGILES  

Les argiles sont utilisées par l’homme depuis des millénaires par la plupart des civilisations. 

Elles sont des matières premières minérales extrêmement abondantes à la surface de la terre. 

Souvent constituées de minéraux hydratés, les phyllosilicates proviennent généralement de 

l’altération des feldspaths et des minéraux ferromagnésiens des roches éruptives. Le processus 

d’altération est principalement régi par un mécanisme chimique sous l’effet de l’eau, des composés 

solubles de l’eau et de la température. L’utilisation des argiles dans les procédés céramiques 

nécessite de considérer les transformations thermiques et leurs transformations structurales. La 

nature et l’étendue des transformations structurales sont fortement conditionnées par la structure de 

phyllosilicates qui doit être connue avec précision.  

L’argile est un constituant des terres grasses et molles en présence d’eau, et qui contiennent des 

particules fines dont la taille est inférieure à 2µm [1]. La taille des particules d’argile résulte des 

mécanismes de désintégration physique ou mécanique des roches, et des transformations chimiques. 

L’argile, matériau naturel qui contient habituellement des phyllosilicates (silicates en feuillets), est 

plastique à l’état humide et durcit par séchage ou chauffage. Elle peut également renfermer des 

minéraux qui n’induisent aucune plasticité (le quartz par exemple) et/ou de la matière organique : ce 

sont les phases associées [2].  

I.1. Propriétés et applications 

Les diverses applications des argiles sont liées à leurs propriétés spécifiques dont 

l’adsorption, l’échange d’ions et la nature de leurs surfaces. En France, les quantités d’argile 

utilisées annuellement par l’industrie sont de l’ordre d’un million de tonnes. 

L’argile, par la nature colloïdale de ses particules de silicates, montre en présence d’eau, des 

propriétés spécifiques qui permettent le façonnage. Après séchage et cuisson, elles forment des 

matériaux de céramiques silicatés dont les propriétés d’usage sont utiles à notre cadre de vie. 

Calcinées à haute température avec du calcaire, elles forment des ciments. En association avec des 

minéraux riches en alumine, elles servent de matériaux réfractaires. 

Les propriétés colloïdales des argiles sont largement utilisées dans l’industrie (papeterie, 

cosmétique, etc.). Les propriétés adsorbantes des argiles jouent un rôle très important dans 

l’agriculture (adsorption et échanges d’ions minéraux) et l’industrie (décoloration, dégraissage, 

clarification des eaux, etc.). Les argiles sont aussi exploitées pour leurs propriétés catalytiques : la 
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surface étendue que forme leurs microcristaux favorise les propriétés physico-chimiques de ces 

surfaces. 

Dans le milieu naturel, les argiles favorisent aussi bien la fertilité des sols, la rétention de 

polluants (pesticides par exemple), la formation de barrières géochimiques pour le stockage des 

déchets, les propriétés rhéologiques des boues de forage. Les matériaux argileux sont également des 

traceurs pétro-géochimiques : produits d’altération hydrothermale, indicateurs de diagenèse, 

propriétés chimiques d’adsorption, etc.) [3, 4]. 

I.2. Structure cristalline des argiles 

I.2.1. Maille élémentaire d’un phyllosilicate 

La structure d’un phyllosilicate peut être décrite par la translation dans les trois directions de 

l’espace d’une unité de volume élémentaire appelée maille cristalline. Celle-ci doit contenir tous les 

éléments constitutifs du phyllosilicate. Ainsi, la formule représentative de la structure, appelée 

"formule structurale" peut être établie. 

I.2.1.1. Dimensions 

La plupart des phyllosilicates possèdent un réseau cristallin orthorhombique, monoclinique 

ou triclinique [1, 5, 6]. Les valeurs des paramètres a et b de la maille, déduites des analyses par 

diffraction des rayons X, avoisinent respectivement 5Å et 9Å. Ces valeurs dépendent des éléments 

occupant les sites octaédriques (coordinence 6)  et tétraédriques (coordinence 4). Le paramètre c 

dépend de la nature du feuillet (~7Å pour les feuillets TO, ~9,5Å pour les feuillets TOT), ainsi que 

de la taille des cations de compensation dans les différentes couches lorsqu’il y a des substitutions 

isomorphiques (substitutions entre éléments de même charge, de même géométrie et de taille 

comparable) ou diadochiques (substitutions entre éléments dont la charge, la géométrie, la taille ou 

l’électronégativité ne sont pas les mêmes) [7]. 

I.2.1.2. Substitutions  

Les cavités de la couche tétraédrique d’un feuillet contiennent essentiellement des ions 

silicium et les cavités de la couche octaédrique des ions aluminium ou magnésium. Cependant de 

nombreuses substitutions peuvent avoir lieu dans les différentes couches. Les ions silicium sont 

substitués par des cations trivalents. Les ions aluminium ou magnésium sont substitués par des ions 

monovalents tri- ou divalents.  
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Les substitutions introduisent un excès de charges négatives dans le feuillet. Cette charge est 

compensée par la présence de cations dans l’espace interfoliaire. Les substitutions sont dites 

isomorphes, car elles se font sans modification de la morphologie du minéral et les dimensions du 

feuillet restent quasi-inchangées. Une autre source de charge non équilibrée sur les minéraux 

argileux est la neutralisation incomplète des charges des atomes terminaux aux extrémités des 

couches, ainsi que des charges de bordure qui apparaissent lors de la rupture d’un cristal. Il existe 

alors un déséquilibre de charge électrique au voisinage des surfaces. Par conséquent, les particules 

argileuses auront généralement une charge négative à la surface. La densité de charge, souvent 

électronégative, est une des caractéristiques fondamentales des argiles. Des cations présents dans le 

milieu environnant viennent alors se localiser au voisinage du feuillet, en particulier dans l’espace 

interfoliaire, afin de compenser le déficit de charge. Ces cations ne font pas partie intégrante de la 

structure en couche et peuvent être remplacés, ou échangés, par d’autres cations présents en 

solutions et ils jouent un grand rôle sur les propriétés des argiles [8]. Pour mesurer la quantité de 

charge négative en surplus, la notion de capacité d’échange cationique (CEC) est utilisée, qui est 

une caractéristique importante dans la classification des argiles et une distinction essentielle par 

rapport aux milieux granulaires. 

I.2.2. Arrangement bidimensionnel 

Les minéraux phyllosilicates sont des minéraux laméllaires : leur structure est organisée en 

plans ioniques successifs. Macroscopiquement, la morphologie des cristaux est sous la forme de 

plaquettes peu épaisses et idéalement développées dans deux directions de l’espace [9]. Les 

phyllosilicates sont caractérisés par le fait que la trame silicatée s’étend d’une façon « infinie » dans 

un plan (001). Ainsi, tous les phyllosilicates se présentent sous la forme de cristaux aplatis et 

montrent la possibilité d’un clivage (001) [10]. La liaison chimique entre les éléments dans la 

structure cristalline d’un phyllosilicate est dite ionocovalente, car son énergie de liaison ne 

correspond pas exactement à une liaison covalente, ionique, hydrogène ou  de Van der Waals. 

Cependant pour des raisons de simplification de la représentation de la structure, elle est considérée 

comme purement ionique.  

La structure peut être représentée comme un assemblage bidimensionnel de deux types de 

formes géométriques : l’octaèdre et le tétraèdre. L’organisation mutuelle de ces éléments 

structuraux induit la formation de plans d’ions O2- et OH- selon deux types d’arrangements : 

a) L’arrangement plan hexagonal d’ions O2- (figure I.1.a) ; 

b) L’arrangement plan compact d’ions O2- et OH- (figure I.1.b).  
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La superposition d’un arrangement plan compact et d’un arrangement plan hexagonal 

délimite des cavités tétraédriques constituant une couche tétraédrique (figure I.1.a). 

La superposition de deux arrangements plan compact forme des cavités octaédriques 

conduisant à une couche octaédrique (figure I.1.b) [7]. 

 

                                                                                

Figure I.1 : (a) Arrangement plan hexagonal d’ions O2- et (b) arrangement plan compact d’ions O2- 
et OH-. 

I.2.3. Types structuraux 

Les phyllosilicates se présentent sous la forme d’empilements de feuillets, eux même 

composés de différents plans dits octaédriques et tétraédriques. Le plan tétraédrique (T) est formé 

par un réseau de tétraèdres d’oxygène se développant suivant le plan (ab), le plan octaédrique (O) 

est parallèle au plan tétraédrique. Il est formé par la mise en commun d’octaèdres d’oxygène et 

d’hydroxyles (Figure I.2). Les tétraèdres partagent leurs trois oxygènes basaux pour former un 

réseau pseudo-hexagonal ou plan basal de feuillet. Le quatrième oxygène est orienté vers l’intérieur 

du feuillet, déterminant également un réseau pseudo-hexagonal. A l’intérieur des cavités de ce 

second réseau viennent s’insérer des groupements hydroxyles, le plan atomique ainsi formé étant 

commun à deux couches T et O. Les arrangements de ces feuillets donnent naissance à trois types de 

motifs dans lequel M est un cation bivalent ou trivalent [1] : 

I.2.3.1. Le motif TO  

La couche octaédrique est associée à une seule couche tétraédrique, le feuillet est dit de type 

1:1. L’épaisseur du motif est d’environ 7Å. Sa composition est [M4-6(OH)2]6+ [Si4O10(OH)2]6-, c’est 

notamment le cas de la kaolinite. 

(a) (b) 

Ions O2- Ions OH-
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I.2.3.2. Le motif TOT  

La couche octaédrique est disposée entre deux couches tétraédriques (Figure I.2), le feuillet 

est dit de type 2:1. L’épaisseur du motif est d’environ 10Å, comme dans le cas de la muscovite. Sa 

composition est [M2-3 ]6+ [Si4O10(OH)2]6- ; 

                                               
Figure I.2 : Représentation dans l’espace d’un feuillet TOT de phyllosilicate 2:1 [11]. 

I.2.3.3. Le motif TOT O  

Une couche octaédrique libre s’associe à un motif TOT. L’épaisseur de l’ensemble est 

d’environ 14Å. 

I.3. Classification des minéraux argileux  

Les minéraux argileux, dont la composition chimique est d’une grande diversité, peuvent 

être classés à partir de 3 critères (tableau I.1) : 

a) La valeur de la charge interfoliaire par demi maille [O10(OH)2]. Elle est égale au bilan des 
substitutions isomorphiques dans le feuillet (remplacement de cations de charge différente 
créant un défaut ou un excès de charge dans le feuillet) ; 

b) La subdivision di- ou trioctaédrique ; 

c) L’origine de la charge négative en excès (couche T et/ou O). 

Il existe plusieurs types de phyllosilicates, les plus utilisés dans les compositions de 

matériaux ont soit une structure de type TO, soit une structure de type TOT. Ainsi, le tableau I.1 

présente quelques minéraux argileux appartenant à ces deux types de phyllosilicates.  

Oxygènes

Aluminium, Fer, Magnésium

Hydroxyles

et Silicium, Aluminium

et 

Feuillet 
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Tableau I.1 : Classification de minéraux argileux fréquemment utilisés. 

Groupe Charge du feuillet Nature de la couche 
octaédrique 

Feuillet Exemples 

Kaolin 
Serpentine 

 

∼ 0 
Dioctaédrique 
Trioctaédrique 

 

1:1 
Kaolinite, nacrite 

Amesite 
 

Mica 
 

∼ 1 
Dioctaédrique 
Trioctaédrique 

 

2:1 
Muscovite, paragonite 

Phlogopite, biotite 

I.4. Interactions physico-chimiques entre l’eau et l’argile 

Quand deux feuillets de kaolinite sont superposés, les O– présents sur la surface supérieure 

et les H+ de la surface inférieure développent entre eux une liaison hydrogène O–H forte, conférant 

une grande stabilité à un empilement de feuillets vis-à-vis de l’action de l’eau. Typiquement, une 

particule de kaolinite est constituée de l’empilement de l’ordre d’une centaine de feuillets, avec une 

épaisseur de l’ordre de 0,7µm. En général, le mélange d’une pâte de kaolinite n’affecte pas 

l’empilement de ces particules.  

Le feuillet de la muscovite est constitué d’une couche octaédrique enserré entre deux 

couches tétraédriques. Une liaison forte entre les feuillets est favorisée par la présence de cations 

potassium K+. Comme la kaolinite, la muscovite est constituée d’un empilement de feuillets 

relativement stable vis-à-vis de l’eau. 

L’affinité entre les argiles et l’eau est provoquée par un déficit de charges électriques dû à 

des substitutions, notamment dans les couches octaédriques, les atomes Al3+ étant substitués par 

ceux d’un autre métal de valence plus faible. Ces substitutions sont dites isomorphes, car elles se 

font sans modification de la morphologie du minéral. Le champ électrostatique induit à proximité 

de la surface des argiles attire les cations dissous dans l’eau interstitielle. La distribution des cations 

dissous à proximité d’une plaquette argileuse sous l’effet du champ électrique en fonction de la 

distance a été calculée selon la théorie de la double couche [12, 13] dans le cas des suspensions 

colloïdales. Cette théorie consiste à appliquer simultanément les équations de Coulomb et de 

Boltzmann. L’expression, caractérisant « l’épaisseur » de la double couche montre une 

augmentation avec la permittivité relative et la température du liquide, ainsi qu’avec la diminution 

de la concentration ionique et de la valence des ions dissous. La théorie de la double couche a été 

validée essentiellement pour les suspensions colloïdales [14], pour lesquelles elle a permis 

d’expliquer les phénomènes de floculation et de dispersion de la façon suivante : l’interaction 

mutuelle entre deux particules est la résultante des forces de Van der Waals et de l’interaction 
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électrostatique entre les deux doubles couches ; quand l’épaisseur de la double couche est faible 

(faible température et permittivité relative, forte concentration ionique et valence élevée), 

l’attraction l’emporte, et il y a floculation ; dans le cas contraire, les particules se repoussent, il y a 

dispersion. Les différences de comportement entre une argile sodique (Na+) et calcique (Ca2+) 

peuvent s’expliquer dans ce contexte. 

L’affinité eau-argile confère aux molécules d’eau les plus proches un état physique différent 

de celui de l’eau libre, dans laquelle les molécules sont soumises à un mouvement brownien, 

résultant macroscopiquement en une pression positive. Les molécules d’eau adsorbée, ou eau liée, 

sont ordonnées en couches quasi-successives. L’énergie de liaison eau-argile est d’autant plus forte 

qu’on se rapproche de la surface du minéral. 

I.5. Les minéraux kaolinite et muscovite 

Les minéraux présentés ici sont la kaolinite et la muscovite, qui sont les minéraux argileux 

utilisés dans cette étude, il convient donc de les décrire plus particulièrement. 

I.5.1. La kaolinite 

I.5.1.1. Généralités 

La kaolinite qui est le minéral majoritaire du kaolin, est aussi présente dans des 

environnements variés. En effet, le kaolin est susceptible de se former dans des conditions 

d’altération poussée comme les sols tropicaux ou milieux hydrothermaux. Il provient généralement 

de l’altération in-situ des feldspaths de roches granitiques. Les plus grands gisements de kaolins 

sont d’origine sédimentaire (bassin de Georgie, USA, bassin Amazonien, Brésil, bassin des 

Charentes, France) [15]. La kaolinite reste fréquemment utilisée et recherchée pour la fabrication 

des céramiques de grande diffusion mais également des céramiques techniques. De dureté Mohs 

2,5, le kaolin est une charge d’emploi fréquent dans les papiers et plastiques. Malgré sa mauvaise 

dispersion dans les résines, il est utilisé pour les bonnes propriétés électriques et d’écoulement à 

l’état fondu dans les compositions de polymères. Dans les prémix de polyesters, il contribue à une 

meilleure résistance chimique et électrique, et diminue l’absorption d’eau. On peut l’ajouter à des 

taux atteignant 60% dans les compositions à base d’esters polyvinyliques, mais habituellement les 

poudres à mouler en contiennent de 20 à 45%. Le kaolin calciné est utilisé dans les mélanges pour 

l’isolation de câbles et dans les isolants. Mélangé à de l’alumine et de la silice, le kaolin calciné est 

utilisé pour assurer la résistance aux acides.  
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Le kaolin est blanc mais peut être coloré par les oxyhydroxydes de fer en jaune, orangé 

rouge (ocres) ou vert [16].  

I.5.1.2. Structure  

La kaolinite présente une structure de type 1:1, avec une équidistance d’environ 7Å et elle 

est de type dioctaédrique (un site octaédrique sur trois reste vacant). Les trois sites de la couche 

octaédrique sont donc remplis par deux cations d’aluminium et le troisième site est lacunaire. La 

formule structurale varie peu du fait de l’absence de substitutions tétraédriques et de rares 

substitutions octaédriques : Si4Al4O10(OH)8. Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont formés 

de l’empilement d’une couche de tétraèdres de silice et d’une couche d’octaèdres d’hydroxyde 

d’aluminium (Figure I.3). Les faces basales sont donc de deux types, constituées, soit d’ions 

oxygène organisés en réseau hexagonal, soit d’OH en assemblage compact. La kaolinite présente un 

système cristallographique triclinique C1. Les paramètres cristallographiques de la maille d’après 

l’affinement structural de Bish et Von Dreele [17, 18] sont les suivants :  

a ≈ 5,16Å    b ≈ 8,95Å     c ≈ 7,41Å 
α  ≈ 91,7°    β ≈ 104,9°     γ ≈ 89,9° 

  

 
Figure I.3 : Représentation schématique d’un feuillet de kaolinite (1 T + 1 O + Espace interfoliaire 
≈7Å). 

Dans la kaolinite, l’ensemble des charges est réparti de telle sorte que le feuillet élémentaire 

est électriquement neutre. L’espace interfoliaire ne comprend donc pas de cation. Les particules 

constituant la kaolinite ont leurs feuillets successifs empilés de telle sorte que le plan d’oxygène 

d’un feuillet se trouve en face de groupements hydroxyle du feuillet voisin. La conséquence d’une 

telle disposition est la stabilisation du réseau par liaison hydrogène interfeuillet. Il en résulte un 

clivage (001) très facile, produisant des lamelles inélastiques. A cause de sa structure finement 

cristallisée, il est difficile de savoir si les variations de composition sont dues à des substitutions ou 

à des impuretés, il semble cependant que les substitutions soient très limitées : traces de Fe2+, Mg, 

Fe3+, Na, K et Ti [19]. 

d ≈ 7Å 
Couche tétraédrique 

Couche octaédrique 

Cavité hexagonale
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I.5.1.3. Morphologie 

La morphologie des cristaux est généralement assez régulière. Ceux-ci se présentent sous la 

forme de plaquette hexagonales (figure I.4.a), parfois allongées ou réduites à de simples losanges, 

délimitées par les faces basales (001) et les faces latérales (110), (110) et (020) (figure I.4.b). Les 

dimensions des cristaux varient sensiblement, leur diamètre est compris entre 0,04 et 5µm et leur 

épaisseur entre 10 et 200 nanomètres. Les faces latérales portent des groupes –SiOH ou –AlOH, 

susceptibles de dissociations amphotériques en fonction du pH du milieu. 

    

Figure I.4 : (a) Morphologie d’une kaolinite très bien cristallisée et (b) représentation d’une 
plaquette de kaolinite. 

Deux kaolins sont utilisés au cours de cette étude pour la préparation des matériaux de 

mullite, le premier nommé KF et le second Bip (commercialisés par la société Damrec). Leurs 

morphologies ont été observées à l’aide d’un microscope électronique à balayage (MEB) du type 

HITACHI-2500. Les images transmises par les électrons secondaires des plaquettes des kaolins KF 

et Bip, sont présentées sur la figure I.5.  

          

Figure I.5 : Morphologie des plaquettes des kaolins (a) KF et (b) Bip. 

I.5.1.4. Compositions chimiques et minéralogiques 

La composition chimique des échantillons a été déterminée par spectrométrie d’émission 

Plasma ICP-AES (Thermo Jarrel Ash Brand). Les échantillons à doser, sont préalablement mis en 

solution, ce qui constitue une étape capitale pour l’obtention de résultats fiables et 

(a) (a) (b) 

001

110

(a) (b) 
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reproductibles [9]. Le tableau I.2 donne la composition chimique d’une kaolinite idéale 

correspondant à la formule structurale, du kaolin KF et du kaolin Bip. 

Tableau I.2 : Compositions chimiques des kaolins utilisés exprimées en pourcentages massiques 
d’oxydes. 

% en oxydes SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O Li2O H2O Total 

Kaolinite pure 46,55 39,49 0 0 0 0 0 0 0 13,96 100 
Kaolin KF 51,3 34,7 0,11 0,58 0,07 0,03 0,06 0,32 - 12,7 99,87 

Kaolin Bip 48,1 36,9 <0,05 0,26 0,17 <0,20 <0,20 1,90 0,27 11,8 99,85 

La silice et l’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires dans les kaolins KF et Bip. 

Les rapports massiques SiO2/Al2O3 sont de 1,48 pour le kaolin KF et 1,3 pour le kaolin Bip au lieu 

d’environ 1,1 pour les kaolins purs. Cet écart suggère la présence de silice sous forme de quartz ou 

de phyllosilicates de type 2:1.  

    

Figure I.6 : Diffractogrammes des kaolins étudiés : (a) kaolin KF et (b) kaolin Bip. 

La figure I.6 présente les diagrammes de diffraction des kaolins KF et Bip. Les pics 

caractéristiques de la kaolinite (12,40°, 20,38°, 24,96°) sont principalement observés sur les 

diffractogrammes relatifs aux kaolins. En plus de ces principaux pics attribués à la kaolinite, les 

pics caractéristiques de l’illite (8,66°) et du quartz (26,27°) sont également observés sur le 

diffractogramme du kaolin KF, le diffractogramme du kaolin Bip montre la présence de la 

muscovite (8,89°, 17,83°) et du quartz (26,27°). 

 

2θ 2θ 
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Tableau I.3 : Composition minéralogique (% massique) des kaolins KF et Bip. 

Minéraux Kaolinite Quartz Anatase Muscovite illite 

Kaolin KF 84 9 >1 - 6 

Kaolin Bip 78 4 - 17 - 

La phase principale dans les kaolins KF et Bip est la kaolinite. Les teneurs en kaolinite des 

échantillons KF et Bip correspondent respectivement à 84% et 78% (tableau I.3).  

I.5.2. La muscovite  

La muscovite est encore appelée mica potassique, mica blanc ou mica rubis, suivant ses 

origines. Elle est transparente, translucide blanchâtre lorsqu’elle est pure, mais les impuretés qu’elle 

contient souvent la colorent en gris ou en violacé. Elle se colore en vert par Cr (fuchsite), en rouge-

mauve par Mn (alurgite). Les micas ferro-magnésiens, comme la phlogopite sont brun doré [16]. 

I.5.2.1. Généralités 

La muscovite, qui est l’une des deux espèces les plus utilisées dans l’industrie, est exploitée 

surtout à partir des gisements de pegmatites potassiques. Associée au quartz et au feldspath, elle se 

présente sous forme de plaques pouvant constituer parfois de véritables amas. Les gisements les 

plus intéressants se trouvent aux Indes (régions de Rajputana et de Madras) qui, avec le Brésil, 

fournissent 70% de la production mondiale, le complément étant assuré principalement par 

l’Angola, la Tanzanie, l’Argentine, les États-Unis et la Chine. Des gisements d’exploitation difficile 

se trouvent en Sibérie. 

La muscovite est un produit naturel qui présente un ensemble de propriétés électriques, 

mécaniques, thermiques et de tenue aux agents chimiques assez exceptionnelles qui l’a fait 

apprécier depuis très longtemps dans l’industrie électrotechnique. Elle est souvent employée comme 

substrat pour l’étude de phénomènes de surfaces. Ce succès s’explique par le fait qu’un simple 

clivage à l’air permet d’obtenir une surface relativement plane sur des distances macroscopiques. 

Elle est ainsi devenue récemment un substrat d’importance pour les études menées par microscopie 

à force atomique. Sa surface est lisse à l’échelle atomique et son énergie de surface est grande. Par 

conséquent, elle convient idéalement pour l’étude d’espèces adsorbées telles que les polymères, les 

protéines ou d’autres macromolécules [20, 21]. 
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I.5.2.2. Principales propriétés physiques et mécaniques 

Elles sont répertoriées dans le tableau I.4 [21]. 

Tableau I.4 : Propriétés physiques principales de la muscovite utilisée en électrotechnique. 

Caractéristiques Unité Muscovite 

Masse volumique 
Capacité thermique massique 

Conductivité thermique 
Dureté Mohs 

Résistivité volumique 
Rigidité diélectrique à 25 °C 

Permittivité à 25 °C 
Facteur de pertes diélectriques (tan δ) 

Module d’élasticité 
Résistance à la traction 

Résistance à la compression 

g/cm3 
kcal/°C·kg 
W/cm·K 

 
Ω·cm 

kV/mm 
 

% 
MPa 

N/mm2 
N/mm2 

2,6 à 3,2 
0,207 
0,0035 

2,8 à 3,2 
2×1013 à 1017 

60 à 240 
6,5 à 8,7 
0,1 à 0,4 

17,25×104 
≈ 172 
225 

I.5.2.3. Surface de la muscovite clivée à l’air 

L’étude chimique de la surface de muscovite clivée à l’air, menée par spectroscopie des 

électrons Auger, montre que l’impureté principale est le carbone [22]. Cependant, le clivage sous 

une atmosphère de CO2, de CO, ou de CH4 fournit une surface non contaminée. L’hypothèse 

avancée est qu’un agent liant, probablement H2O, permet l’adsorption de composés carbonés sur la 

surface du mica. Un traitement thermique ultérieur entraîne la rupture des liaisons avec les atomes 

de potassium. Une autre étude chimique, par spectrométrie de masse d’ions secondaires, confirme la 

contamination de la surface de mica clivée à l’air par des composés carbonés [23]. Il est montré par 

ailleurs que les impuretés ne sont pas éliminées en chauffant la surface sous ultravide à 400°C et 

600°C pendant une heure et demie. Dans ces conditions, la décomposition de la muscovite s’opère 

vers les 700°C, tandis qu’au-dessus de 450°C de l’eau est libérée par déshydroxylation [24].  

Cependant, l’hypothèse que le carbone soit l’adsorbat principal n’est pas confirmée par 

plusieurs faits expérimentaux. D’une part, son adsorption nécessite un agent liant. D’autre part, 

l’adsorption d’eau est à l’origine de la baisse de l’énergie de clivage : elle passe de quelques 

milliers de mJ.m-2, mesurée en ultravide, à environ 500mJ.m-2, mesurée à l’air [25]. Enfin, la 

condensation de l’eau a été visualisée par SPFM (Scanning Polarisation Force Microscopy) sous la 

forme d’un film mince bidimensionnel à la surface du mica [26, 27]. Dans une publication 
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ultérieure, les auteurs invoquent les problèmes rencontrés pour obtenir des images d’une surface de 

mica dans un environnement sec, c’est à dire pour une humidité relative inférieure à 20% [28]. En 

effet, la surface maintient un potentiel de la charge relativement élevé (supérieur à 10V) pendant 

des heures. Sous ultravide, l’annulation du champ électrostatique prend plus de 24 heures. 

Néanmoins, le potentiel de surface dû à cette charge électrostatique se réduit en quelques secondes à 

une valeur presque nulle (moins de 0,5V) pour une humidité relative supérieure de 20 à 30%. Les 

auteurs attribuent ce fort potentiel électrostatique en partie à un déséquilibre de charges qui pourrait 

s’expliquer par une perte en ions potassium ou un partage inéquitable de ces ions entre les deux 

faces clivées. La décharge électrostatique rapide en milieu humide serait le fait de la mobilité accrue 

des ions hydratés en surface. Il semble donc que l’adsorbat principal de la surface de mica 

muscovite soit l’eau. 

Toutefois, le clivage à l’air s’accompagne d’une adsorption de composés carbonés. Nos 

résultats expérimentaux d’analyse thermique différentielle et de diffraction de rayons X montrent la 

présence de ce qui pourrait être un adsorbat de carbone sur la surface de la muscovite Bihar (voir 

chapitre II, figure II.9).  

I.5.2.4. Structure et substitutions 

I.6.2.4.1  Structure 

La muscovite est constituée d’un assemblage régulier de feuillets à structure tétraédrique et 

octaédrique. Elle a une structure TOT dans laquelle la couche octaédrique présente une lacune tout 

les trois sites, les deux autres sites étant occupés chacun par un cation Al3+. La muscovite a une 

charge de feuillet importante. Cette charge est compensée par une intercalation de cations K+ dans 

l’espace interfoliaire (Figure I.7). Les cations interfoliaires sont rattachés à deux feuillets TOT 

consécutifs dont ils compensent les charges négatives. En effet, le feuillet TOT de la muscovite 

présente une charge de feuillet négative due à la substitution de Si4+ par Al3+ (Fe3+ ou Cr3+) dans les 

tétraèdres. Le taux de substitution varie de 1/4 (1 Al3+ et 3 Si4+ pour 4 sites tétraédriques) à 1/8. La 

formule structurale de la muscovite idéale s’écrit donc : K+Al2[Si3AlO10(OH)2].  
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Figure I.7 : Représentation schématique d’un feuillet de muscovite (1T + 1O + 1T + Espace 
interfoliaire ≈ 10Å). 

Chaque atome de potassium est logé dans une grande cavité formée par le vis-à-vis de deux 

hexagones d’oxygène basaux. La liaison K-O est faible et facilement rompue. De ce fait, la 

muscovite peut se cliver facilement dans le plan (001) (figure I.8.a et b).  

La muscovite idéale cristallise dans un système monoclinique et présente plusieurs 

polytypes dont le plus stable est le polytype 2M1 [29], c’est à dire que deux feuillets sont compris 

dans une maille. Chaque feuillet présente un plan de symétrie perpendiculaire et faisant un angle de 

60° avec le plan de symétrie macroscopique (010) du cristal. Les plans de symétrie de deux feuillets 

successifs sont respectivement parallèles aux rangées [110] et [110]. Le cristal présente un plan de 

symétrie avec glissement c. Ainsi, le groupe cristallographique de la muscovite est C2/c et les 

paramètres cristallographiques sont les suivants [29, 30] :                

                                           a ≈ 5,19Å        b ≈ 9,00Å       c ≈ 20,00Å 
     α = 90°           β ≈ 95,7°           γ = 90° 

      
Figure I.8 : (a) Bloc de muscovite, strié par le clivage (001) très fin et régulier, (b) plaquettes de la 
muscovite utilisée, parfaitement limpides, de dimensions 5×5cm et (c) observation MEB d’une 
muscovite. 

(a) (b) (c) 

d ≈ 10Å 
Couche octaédrique 

Couche tétraédrique

Cation interfoliaire K+

Cavité hexagonale 
Cation interfoliaire (K) 
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La muscovite étudiée se présente sous la forme de plaquettes, ces dernières sont plus 

grandes que celles de la kaolinite et peuvent même atteindre une dimension de l’ordre de 

15 ×15mm et une épaisseur de 0,25mm (figure 1.8.c). C’est le cas de la muscovite Bihar fournie 

par le Laboratoire d’Environnement et de Minéralogie (LEM) de l’Université de Nancy. Des 

grandes feuilles de muscovite (50×50mm) ont été obtenues directement auprès d’un fournisseur de 

la région du Bihar (Ruby Muscovite V-1 ; www.icrmica.com). Elles ont servi à réaliser des 

matériaux composites de grande dimension (figure I.8.b). 

I.6.2.4.2  Substitutions 

En réalité, les sites octaédriques de la muscovite peuvent également être occupés par des 

ions Mg2+, Fe2+, Li+, Ti4+, Mn2+, etc. Les déséquilibres de charge qui en résultent sont compensés 

par des substitutions  Al3+↔ Si4+.  

Les cristaux pseudo-hexagonaux limités par (110), (010) et (001) ne sont pas rares ; ils sont 

parfois de très grande taille et se rencontrent dans les pegmatites (figure I.8.c). L’aspect du clivage 

(001) est blanc argenté et les lames de clivages minces sont incolores, ce qui les différencient du 

mica phlogopite. Sur les faces latérales, la couleur est gris brunâtre ce qui rend trompeur l’aspect de 

certaines muscovites allongées suivant l’axe cr ; elles peuvent être également mauve pâle verdâtre, 

etc. [19, 31].  

I.5.2.5. Adaptation des couches entre elles 

L’assemblage d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique est parfait, c’est à dire 

sans contrainte de déformation, si les paramètres a et b des deux couches ont les mêmes valeurs.  

Une couche tétraédrique « libre » possède la symétrie hexagonale. Cependant, sa structure se 

modifie lors de l’assemblage avec une autre couche tétraédrique par l’intermédiaire des atomes 

d’aluminium octaédriques. Ceci est dû à la différence de dimensions entre une couche de tétraèdres 

et une couche d’octaèdres. Il en résulte que le réseau hexagonal des atomes d’oxygène est distordu 

et qu’il présente une configuration ditrigonale. L’hexagone déformé se compose ainsi de deux 

triades d’atomes d’oxygène qui ont effectué une rotation d’environ 13° (∆z = 0,21-0,23 Å) autour 

d’un axe sensiblement normal au feuillet [32] (figure I.9). 
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Figure I.9 : Structure de la partie supérieure de la première couche de la muscovite 2M1 avec la 
représentation des agitations thermiques anisotropiques ellipsoïdales de chaque atome [33]. 
Rotation de la couche tétraédrique supérieure d’un angle de 11,4° par rapport à la couche inférieure 
autour de (z) [29]. 

Une substitution tétraédrique et/ou octaédrique progressive entraîne une variation plus ou 

moins continue des dimensions des couches et donc des paramètres btétraèdre et boctaèdre. L’assemblage 

des couches nécessite donc souvent une adaptation du paramètre b. Or, ce paramètre est inférieur à 

celui d’une couche tétraédrique (Si ; b = 9,15Å) à caractère dioctaédrique.  

L’adaptation de la couche tétraédrique à la couche octaédrique donne lieu à une contrainte 

dans les deux couches du feuillet. Lorsque le paramètre b de la couche octaédrique est inférieur à 

celui de la couche tétraédrique, la réduction du paramètre b de cette dernière se fait par rotation des 

tétraèdres. Dans le cas contraire, l’adaptation donne lieu à une distorsion des deux couches du 

feuillet.  

Quant au remplacement isomorphe de l’atome de silicium par un atome d’aluminium dans 

un site tétraédrique, il n’entraîne pas une modification notable de la longueur des liaisons avec les 

atomes d’oxygène. 
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I.5.2.6. Composition chimique et formule structurale 

Le tableau I.5 regroupe les résultats de l’analyse chimique par ICP-AES de la muscovite 

Bihar en pourcentage et la composition chimique d’une muscovite pure. 

Tableau I.5 : Compositions chimiques de la muscovite pure et de la muscovite Bihar (Inde) 
exprimées en pourcentages massiques. 

% en oxydes Muscovite idéale Muscovite Bihar cation pour 11 oxygène 
    

SiO2 45,21 46,91          3,12 
Al2O3 38,36 34,65           IV0,88 

             VI1,84 
FeO - 1,72          0,09 
MgO - 0,02          0,02 
TiO2 - 0,32          0,02 
Na2O - 0,56          0,11 
K2O 
H2O 

11,81 
4,5 

11,05 
4,6 

         0,93 

Total 
 

100 99,9 
 

 
 

La formule structurale de la muscovite Bihar est calculée à partir des résultats chimiques 

ICP, et en tenant compte de 11 atomes d’oxygène : 

(K 0.93Na 0.11)(Al 1.84Fe 0.09Mg 0.02Ti 0.02)(Si 3.12Al 0.88)O10(OH)2. 

II. LA MULLITE : Formation, synthèse et structure 

II.1. Généralités 

Les phases créées dans les systèmes binaires silico-aluminates et silico-aluminates hydratés 

ont un rôle important sur les propriétés des céramiques de grande diffusion, mais aussi de certaines 

céramiques techniques et réfractaires. D’une part, les silico-aluminates hydratés sont les différents 

types d’argile couramment utilisés dans les compositions en raison de leurs propriétés spécifiques, 

et notamment la plasticité, lors de la mise en forme des céramiques [34]. D’autre part, le groupe des 

silico-aluminates anhydres contient les minéraux silimanite, cyanite et andalousite (SiO2.Al2O3) 

ainsi que le minéral mullite (2SiO2.3Al2O3), qui est la seule phase stable à la pression 

atmosphérique. La mullite est bien connue pour son importance dans les matériaux réfractaires et 

dans les matériaux composites dès lors qu’elle possède de très bonnes propriétés thermomécaniques 

[35, 36, 37], et notamment un fluage limité et une bonne résistance aux chocs thermiques. La 

IV4,00 

VI1,97 

XII1,04 
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mullite est aussi utilisée comme substrat dans les circuits hybrides multicouches [38] et montre des 

propriétés optiques intéressantes dans l’infrarouge moyen [38, 39].  

Bien que la mullite soit fréquemment présente dans les céramiques industrielles, son 

existence en tant que phase cristalline n’a été formellement reconnue que relativement récemment 

par Bowen en 1924 [39]. Cette découverte tardive est due en partie à la rareté du minéral mullite 

dans la nature et au fait que les similarités structurales de la mullite avec la silimanite ont longtemps 

entretenu leur ressemblance [40]. L’appellation mullite vient du nom de l’île de Mull au nord de 

l’Ecosse où il est possible de trouver des dépôts naturels du minéral, formé par le contact d’argiles 

avec un magma volcanique à haute température [41].  

Depuis la première reconnaissance de la mullite, un très grand nombre de recherches ont été 

menées aussi bien pour les applications dans les matériaux de grande diffusion, que pour les 

applications dans les matériaux réfractaires et les céramiques techniques. D’autres développements 

ont aussi été poursuivis en vue d’applications intéressantes en relation avec les propriétés optiques 

et électroniques des céramiques de mullite. Néanmoins, les caractéristiques très spécifiques de la 

mullite laissent encore la place à de nombreux développements possibles, comme cela sera montré 

dans ce travail de thèse. La figure I.10 illustre l’intérêt continuel porté à ce matériau. 
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Figure I.10 : Fréquence annuelle de publications faisant référence à la mullite dans les mots clés 
(Source Caplus- Medline). 

II.2. Formation de la mullite dans le diagramme silice – alumine 

La formation de la mullite dans le système SiO2.Al2O3 peut être discutée en considérant les 

deux processus suivants : 
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- La fusion de la mullite ; 

- L’étendue de la zone de solution solide de la mullite. 

Ces deux processus sont importants dès lors que l’on souhaite réaliser des matériaux de 

mullite. Le premier est associé à la cinétique de cristallisation de la mullite à partir d’un composé 

silico-aluminate fondu. Le second processus implique de connaître la structure cristalline de la 

mullite dans le large intervalle de stœchiométrie possible.  

II.2.1. Diagramme SiO2.Al2O3 

Un exemple typique et relativement récent de diagramme binaire SiO2.Al2O3 est présenté en 

figure I.11 [42]. Actuellement, la littérature répertorie 16 versions de ce système binaire, qui ont été 

publiées entre 1958 et 1993.  

 
Figure I.11 : Système binaire SiO2-Al2O3. La ligne continue représente l’état d’équilibre de la 
mullite. La ligne discontinue délimite la zone de métastabilité et montre la possibilité d’existence 
d’un liquide au-dessous de la température eutectique. 

Le point commun de ces versions publiées est l’existence d’une large zone de fusion 

incongruente de la mullite. La différence principale réside dans la position et la composition du 

point péritectique et dans l’étendue de la zone de solution solide. Simultanément, l’étendue de la 
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zone de métastabilité de certaines versions peut atteindre les zones de stabilité d’autres versions du 

diagramme. L’analyse de ces différences montre qu’elles sont surtout liées aux méthodes utilisées 

pour établir les points des diagrammes, étant donné que ces expérimentations sont particulièrement 

difficiles à haute température. En général, ces diagrammes ont été réalisés à partir de l’observation 

de la microstructure d’échantillons cuits et trempés, mais des différences dans les processus de 

réalisation des mélanges et dans l’interprétation des comportements thermiques conduisent à des 

variations significatives de résultats.  

II.3. Structure de la mullite 

La structure cristalline de la mullite 2SiO2.3Al2O3 est une évolution de celle de la sillimanite 

de formule SiO2.Al2O3. La stœchiométrie de la mullite est obtenue par la substitution de certains 

ions Si4+ par des ions Al3+ dans la plupart des sites tétraédriques, par la réaction : 

2Si4+ + O2- = 2Al3+ + V0                                                             

Avec V0 : Lacunes d’oxygène 

La structure est orthorhombique (figure I.12) et la stœchiométrie évolue largement dans l’intervalle 

3Al2O3.2SiO2 (3/2) à  3Al2O3.SiO2 (3/1). Le changement de stœchiométrie est obtenu par le départ 

d’un atome d’oxygène de la position O(3), qui lie deux unités tétraédriques. Simultanément, on 

observe le réajustement de la position des cations entre les sites T et T* (figure I.12). Les unités 

structurales (AlO)6 sont alignées en colonnes le long de l’axe cr de la structure. Ces colonnes 

partagent les sommets et occupent les centres des unités orthorhombiques. Leur position ne change 

pas quand la stœchiométrie évolue. A partir des informations sur la structure et ses changements, on 

peut écrire la formule générale de la mullite :  

O)SiAl(Al x102x2
IV

2x2
VI
2 −−+  

dans laquelle x est le nombre de lacunes d’oxygène et VI et IV sont les coordinences des cations Al 

et Si. x varie continûment entre 0,17 et 0,6, simultanément avec la distribution de lacunes 

d’oxygène (V0) sur les sites O(3). Pour x=0,25, la composition devient 3Al2O3.2SiO2 (groupe 

d’espace Pbam, a=7,54Å, b=7,68Å et c=2,885Å).  
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(a) (b) 
 

Figure I.12 : (a) Structure de la mullite en projection dans le plan (a b) et (b) en représentation 3D 
où les assemblages d’unités AlO6 (en violet) suivant l’axe cr sont clairement visibles. 

La mullite peut se présenter sous des formes métastables dues à l’arrangement des lacunes 

d’oxygène [33, 35, 38, 39]. La réorganisation structurale à partir de ces formes métastables a été 

étudiée par diffraction de rayons X et d’électrons. L’examen des franges plus ou moins diffuses et 

des réflexions supplémentaires montre l’existence de formes intermédiaires S-mullite ou D-mullite 

[43]. Dans le cas de mullites obtenues à partir du refroidissement d’un liquide, la teneur en alumine 

peut atteindre 76% mole [44, 45]. Pour accommoder les structures des différentes formes 

intermédiaires, l’arrangement structural de ces mullites est généralement maclé, avec une dimension 

de macle de l’ordre du nanomètre [46]. La stœchiométrie des mullites ainsi obtenues varie 

largement avec un rapport alumine/silice = 1 à 3,17.  

La forme la plus stable est la mullite 3/2, qui est obtenue à l’interface de la silice et de l’alumine. 

Cette forme de mullite est relativement ordonnée et ne présente pas de macles. Les lacunes 

d’oxygène sont alignées le long des alignements O(3) [47]. Simultanément, au moins 50% des 

déplacements de cations se font entre les sites T et T*. Ces déplacements favorisent la création de 

lacunes d’oxygène qui sont distribuées de façon aléatoire.  

En général, les mullites obtenues par synthèse de poudres ou par fusion sont le résultat de la 

coexistence de formes métastables et de formes stables. Dès lors que la distribution des lacunes 

d’oxygène modifie le type d’arrangement structural, il en découle que les conditions de traitement 
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thermiques, ainsi que les cinétiques de formation et les aspects thermodynamiques devraient être 

très influents sur la formation de formes spécifiques de mullite. 

II.4. Synthèse de la mullite 

La voie la plus commune de synthèse de la mullite est la réaction des oxydes silice et 

alumine à haute température (>1600°C). La nucléation et le grossissement des cristaux se fait par la 

diffusion du silicium et de l’aluminium aux interfaces des grains. La cinétique de ces phénomènes 

diminue rapidement avec le temps et les composés sont souvent hétérogènes avec une teneur 

significative en phase liquide.  

La séquence de réaction qui conduit à la formation de la mullite peut aussi être obtenue par des 

interactions à l’échelle moléculaire ou à l’échelle des colloïdes. Ces réactions sont très similaires à 

celles observées avec des minéraux argileux [48, 49, 50, 51, 52]. Quand le degré d’homogénéité est 

à l’échelle moléculaire, c’est à dire dans les gels monophasés, la mullite est formée à une 

température voisine de 980°C par une réaction unique et très exothermique. Ce type de réaction est 

aussi observé dans les dépôts chimiques en phase vapeur (CVD) et dans la plupart des composés 

homogènes obtenus par voies chimiques.  

A l’opposé, lorsque le degré d’hétérogénéité du mélange est à l’échelle d’une 

macromolécule (~1nm), ce qui est le cas des composés diphasés, la mullite est obtenue à plus haute 

température via une phase transitoire d’alumine de transition. Cette séquence de réaction est mise 

en évidence par la présence de deux phénomènes exothermiques, vers 980°C, et vers 1200°C. La 

formation de la mullite n’est pas une réaction d’interface mais l’effet de l’enrichissement en 

aluminium du matériau jusqu’à un taux suffisant pour initier la recristallisation et ensuite le 

grossissement des cristallites.  

Le cas du minéral kaolinite a été particulièrement étudié. La transformation thermique de ce 

minéral est très similaire à celle d’un gel biphasé. Typiquement, une phase d’alumine γ de type 

spinelle apparaît à ~980°C. A plus haute température, la mullite recristallise progressivement et 

montre un second phénomène exothermique à ~1200°C. Cette séquence de réaction en 2 temps est 

due à ce que la kaolinite a une structure en couches alternées siliceux et alumineux. Ce degré 

d’homogénéité n’est pas suffisant pour éviter la ségrégation de domaines séparés riches en alumine 

et en silice, simultanément au processus de recristallisation.  

En utilisant les voies diverses de synthèse, de nombreux types de mullites ont été créés pour 

des applications variées. Ces applications valorisent les propriétés essentielles de la mullite qui sont 
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la grande réfractarité et un faible coefficient de dilatation. Simultanément, la mullite est un bon 

matériau diélectrique et présente de bonnes propriétés optiques dans l’infrarouge. Ce matériau est 

donc un bon candidat pour réaliser des produits réfractaires pour une large gamme d’applications, 

des substrats et des produits pour le packaging de circuits électroniques et pour les applications dans 

les composants optiques. De façon générale, les propriétés de la mullite peuvent être modulées par 

l’ajustement des caractéristiques structurales, qui sont rendues possibles par l’existence d’un large 

domaine de stœchiométrie et par la possibilité de nombreuses substitutions par des cations di- ou 

trivalents.  
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I. INTRODUCTION 

Sous l’effet de la température, tous les phyllosilicates subissent des transformations physico-

chimiques et structurales. Un grand nombre d’auteurs ont étudié ces transformations et les ont 

corrélées à la nature des phases minérales et aux mécanismes de transformations. Les argiles 

subissent deux transformations majeures qui sont la déshydroxylation (400 et 750°C) et la 

réorganisation structurale (au-delà de 900°C). Le matériau final est donc très différent de la matière 

première de départ. Les techniques utilisées pour l’étude de ces deux transformations importantes 

sont diverses, mais complémentaires et permettent de détailler les différents mécanismes impliqués 

dans les transformations thermiques. Les principales techniques d’analyses thermiques sont :  

a) L’analyse thermique différentielle (ATD) ou calorimétrie différentielle (DSC) ; 

b) L’analyse thermogravimétrique (TG) ; 

c) L’analyse dilatométrique (TMA : Thermo Mechanical Analysis). 

Les techniques expérimentales seront présentées au fur et à mesure de leur utilisation dans le 

contexte de l’étude. 

Dans le cas de la kaolinite, les transformations thermiques et la cinétique des réactions ont 

fait l’objet de nombreuses études depuis plusieurs décennies. Dans cette étude, nous discuterons de 

la cinétique de réorganisation structurale et de la signification des différentes valeurs d’énergie 

d’activation rapportées par la littérature, sur le phénomène de réorganisation structurale de la 

kaolinite. 

Cette discussion sera suivie par une étude détaillée sur les transformations thermiques et sur 

la cinétique associée à la déshydroxylation de la muscovite. Dans cette  partie de l’étude, le 

phénomène de déshydroxylation sera corrélé au phénomène d’exfoliation des feuillets.  

II. RAPPEL SUR LE COMPORTEMENT THERMIQUE DES 
PHYLLOSILICATES 

Les phyllosilicates contiennent deux types d’eau : 

1. L’eau physiquement adsorbée, éliminée à des températures inférieures à 300°C. Elle 

correspond statistiquement à environ deux couches d’eau adsorbées sur les surfaces externes 

des particules [1]. 
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2. L’eau d’origine structurale provenant de la déshydroxylation des hydroxyles structuraux. 

Généralement, cette eau est libérée entre 400 et 1000°C, en fonction du minéral considéré 

(tableau II.1). A chaque minéral est associé un intervalle de température caractéristique de la 

déshydroxylation, qui dépend fortement de la nature des liaisons des groupements 

hydroxyles dans la structure. La déshydroxylation de la muscovite débute vers 750°C à 

pression atmosphérique. 

Tableau II.1 : Températures de transformation de la kaolinite et de la muscovite à pression 
atmosphérique (d’après Brindley et Lemaître [2]). 

Minéral T (°C) déshydroxylation T (°C) recristallisation 
 

Kaolinite 
 

450 à 550°C 
 

900°C 
1000 à 1100°C 

 

Muscovite 
 

750°C 
1050°C * 

1250°C ** 
* Phase de type spinelle, sanidine. 

** Corindon (α -Al2O3), mullite, silice amorphe, autres phases 

II.1.  La déshydratation 

L’eau physiquement adsorbée à la surface des particules est désorbée, à pression 

atmosphérique, à des températures généralement inférieures à 100°C tandis que de l’eau résiduelle 

plus fortement liée peut être libérée à de plus hautes températures comprises entre 100 et 300°C. 

II.2. La déshydroxylation 

La déshydroxylation est la réaction par laquelle les hydroxyles structuraux des minéraux 

sont éliminés. Il se forme alors des phases quasi-stables qui ne se réorganisent qu’à plus haute 

température ou sous l’effet du milieu extérieur. Cette réaction peut être décomposée en deux étapes 

principales : la dissociation des groupements OH en O2- et H+ qui se combinent pour former des 

molécules d’eau (déshydroxylation au sens strict) puis élimination de l’eau du réseau cristallin. 

Généralement, on considère que l’élimination de l’eau est séparée dans le temps de la 

déshydroxylation au sens strict par piégeage des molécules au sein de la particule. Les molécules 

d’eau ne sont libérées qu’à plus haute température quand la pression du gaz devient suffisante pour 

permettre la diffusion [3]. 

D’après Pampuch [4], le mécanisme de déshydroxylation est homogène s’il existe des OH- 

adjacents d’acidités différentes : qui est fonction de la présence de différents cations ou hydroxyles 
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dans la couche octaédrique. L’hydroxyle le plus acide réagit alors avec le moins acide pour former 

H2O avec la même probabilité dans tout le volume de la particule. La formation simultanée d’eau à 

travers tout le volume du minéral désorganise sa structure et favorise la formation d’une phase 

faiblement ordonnée.  

Si les OH- ont la même probabilité de se dissocier, le mécanisme de déshydroxylation est 

hétérogène ; la migration des cations ne change pas la trame oxygène des zones accepteuses et les 

produits néoformés sont relativement bien organisés structurellement et présenteront des 

orientations cristallographiques proches de celles de la phase initiale.  

La déshydroxylation peut être précédée par un stade de prédéshydroxylation par 

délocalisation progressive des protons. Fripiat et Toussaint [5] ont observé ce phénomène sur les 

kaolinites à des températures (300°C) inférieures à la température de déshydroxylation (420°C). 

Cette modification à l’intérieur des couches octaédriques n’entraîne aucune perte de masse du 

minéral.  

Dans de nombreux cas, la déshydroxylation conduit à la formation de phases quasi-stables à 

des températures bien inférieures aux températures de recristallisation. La structure et la texture de 

ces phases seront alors fonction des températures, du cycle thermique et des mécanismes mis en jeu 

lors de la déshydroxylation. Les minéraux dioctaédriques tels que la kaolinite (et ses polymorphes), 

la montmorillonite et la muscovite donnent des phases de déshydroxylation quasi-stables alors que 

la déshydroxylation et la recristallisation peuvent partiellement coexister dans les minéraux 

trioctaédriques comme le talc [2].  

La kaolinite donne lieu à la formation de métakaolinite, qui est un minéral amorphe au sens 

de la diffraction des rayons X mais qui présente néanmoins un ordre à l’échelle locale. Cependant, 

le degré d’organisation varie avec le temps, la température et le cycle thermique et il semble que ce 

soit un processus continuellement en évolution. Les résultats obtenus par Souza Santos et al. [6] 

montrent que la recristallisation du talc en enstatite se fait de manière continue entre 800 et 900°C ; 

à partir de 900°C : il n’existe pas de phase intermédiaire, l’enstatite continue de recristalliser. 

II.3. Les recristallisations 

La recristallisation des phases déshydroxylées se fait suivant deux types de mécanismes [2] : 

1. La recristallisation implique une réorganisation complète du réseau cristallin ; le phénomène 

est souvent très fortement exothermique : la recristallisation de la kaolinite en mullite en est un 
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exemple typique. Les paramètres de maille de la phase recristallisée sont différents de ceux de la 

phase de départ.  

2. La recristallisation n’implique pas une réorganisation importante du réseau cristallin et les 

paramètres de maille des deux phases sont pratiquement identiques. Ce type de recristallisation est 

dit topotactique : par exemple, la recristallisation du talc en enstatite.  

Les cinétiques de recristallisation sont en général difficiles à déterminer. Elles sont tout 

d’abord fonction des processus mis en jeu lors de la séquence de réaction déshydroxylation(s)– 

recristallisation(s). L’observation des nouvelles phases minérales est souvent difficile en raison de 

la taille des cristallites formées et dépend donc de l’échelle d’observation et de la sensibilité de la 

méthode de diffraction des rayons X et des autres méthodes spectrométriques.  

Les cinétiques de cristallisation peuvent être fortement influencées par les méthodes 

opératoires mises en œuvre. Brindley et Hayami [7] ont montré que la température à laquelle est 

réalisée la déshydroxylation joue un rôle important sur les cinétiques de recristallisation. Plus la 

température de déshydroxylation est élevée, moins la recristallisation est rapide. L’origine de cette 

relation inverse est attribuée à l’élaboration d’une couche fortement désordonnée à la surface de la 

particule qui est la première à subir les transformations. Cette couche est d’autant plus épaisse et 

perturbée que la température de calcination est élevée relativement à la température de 

déshydroxylation (sursaturation élevée). Dans ces conditions, la recristallisation des domaines 

perturbés implique des températures bien plus élevées. Il est donc parfois préférable d’effectuer la 

transformation en plusieurs étapes, en portant tout d’abord le solide à des températures proches de 

sa température de déshydroxylation, puis de l’amener aux températures de recristallisation. Ces 

phénomènes seront d’autant plus à prendre en compte que la taille des particules calcinées sera 

petite car la partie superficielle désordonnée du volume de la particule sera importante vis à vis du 

volume total. 

Le type de réaction varie selon le nombre de phases qui interviennent. Dans le cadre de cette 

étude, nous étudions principalement les décompositions thermiques où un solide S1 va se 

transformer en solide S2 avec la formation d’un gaz G : S1 → S2 + G. C’est notamment le cas d’une 

réaction de déshydroxylation avec G la vapeur d’eau libérée. 

III. MODELES DE TRANSFORMATION ET LOIS CINETIQUES 

Au cours de la transformation d’un solide A en solide B, deux processus interviennent : la 

germination et la croissance. 
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La germination est la formation de petits volumes de la phase B, appelées germes. Ces 

germes peuvent naître en surface ou dans le volume du solide A. Ce processus est caractérisé par la 

création d’interfaces réactionnelles.  

La croissance est la progression des interfaces qui conduit au grossissement des germes 

formés. 

Ces deux processus contribuent à l’évolution des interfaces réactionnelles et sont 

caractérisés par une vitesse de réaction. Ainsi, les modèles de transformation décrivant ces réactions 

dépendent de la manière dont ces deux phénomènes vont évoluer [8]. 

III.1. Lois cinétiques de germination 

D’après Galwey et Brown [9], la germination peut être décrite par une succession de deux 

étapes différentes : 

• La transformation chimique de certains constituants de la phase initiale en constituants du 

produit de réaction ; 

• L’association des constituants du produit de réaction afin de former le réseau cristallin de la 

nouvelle phase. 

Plusieurs lois ont été développées afin de décrire la vitesse de formation des germes. La 

détermination expérimentale de cette vitesse n’est pas aisée et repose en général sur des 

observations par microscopie à haute résolution, en début de réaction. Nous citerons dans ce 

paragraphe les principales lois décrivant la germination et leur interprétation. Celles-ci ont été 

répertoriées dans divers ouvrages de cinétique hétérogène [10, 11, 12, 13, 14]. 

Soit N le nombre de germes formés à l’instant t et N0 le nombre total de germes qui vont se 

former. 

III.1.1. Germination instantanée 

Dans ce cas, tous les germes sont formés au même moment, au début de la réaction. La loi de 

germination s’écrit donc sous la forme : 

Pour t<0       N=0                                                                                                               (II.1) 

Pour t≥0       N=N0                                                                                                             (II.2) 
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III.1.2. Germination à vitesse constante ou linéaire 

La vitesse de germination est indépendante du temps et quel que soit l’avancement de la 

réaction, la probabilité pour qu’un germe se forme est la même. L’expression de la loi de 

germination s’écrit sous la forme : 

dt
dN =kg                                                                                                                                  (II.3) 

N=kg t                                                                                                                                    (II.4) 

kg représente la probabilité pour qu’un germe apparaisse pendant l’unité de temps. Cette loi est 

également appelée germination d’ordre 0. 

III.1.3. Germination d’ordre 1 ou en une seule étape 

Cette loi correspond au cas où on supposerait l’existence de sites potentiels de germination. 

Ceux-ci ont la même probabilité d’être activés et donc de former un germe. La vitesse de 

germination et le nombre de germes s’expriment par : 

dt
dN = kg (N-N0)                                                                                                                     (II.5) 

N=N0(1-exp(-kgt))                                                                                                                 (II.6) 

Où kg est la probabilité qu’un site potentiel de germination soit activé par unité de temps. Le 

nombre de sites potentiels et par conséquent la vitesse de germination vont décroître avec le temps. 

III.1.4. Germination selon une loi puissance ou en plusieurs étapes 

La germination est dans ce cas due à une succession d’évènements, ou bien se déroule par 

l’association de plusieurs «individus» chimiques. Les expressions de la vitesse de germination et du 

nombre de germes sont données par : 

dt
dN =Ktn-1                                                                                                                             (II.7) 

N=Ktn                                                                                                                                    (II.8) 

Où n est le nombre d’évènements nécessaires à la formation d’un germe et K représente le produit 

des probabilités que chaque évènement se produise si on considère une succession d’évènements. 

Dans le cas d’une association de plusieurs entités chimiques, n-1 est le nombre d’entités chimiques 

qui en s’associant vont former un germe et K est la probabilité totale pour que chaque espèce 

s’associe. 



Chapitre II : Cinétique des transformations thermiques de la kaolinite et de la muscovite  

 58

Toutes ces lois de cinétique de germination ne peuvent en aucun cas être utilisées à un 

instant quelconque quand le processus de croissance est commencé. Il est donc supposé que la 

formation d’un germe est suivie par sa croissance. Comme dans le cas de la germination, il est 

nécessaire de proposer une approche théorique du phénomène de croissance. 

III.2. Lois cinétiques de croissance 

III.2.1. Description de la croissance 

La vitesse de croissance peut être identique quelle que soit la direction (croissance isotrope), ou se 

faire dans des directions privilégiées (croissance anisotrope).  

Dans le cas d’une croissance anisotrope, celle-ci est souvent considérée comme se réalisant 

selon une, deux ou trois dimensions de l’espace. Ce nombre de dimension de l’expansion de la 

nouvelle phase dépend en général de la géométrie et de la forme cristalline des germes. Pour des 

grains en 2D (plaquettes minces), la croissance se déroule selon une dimension de l’espace (en 

supposant uniquement la croissance des champs). Pour des grains cylindriques (1D), elle a lieu 

selon deux dimensions de l’espace (en négligeant la croissance au niveau des faces des cylindres). 

Pour des grains de géométrie sphérique, la nouvelle phase se développe selon les trois dimensions 

de l’espace. Enfin pour des parallélépipèdes, le développement de la nouvelle phase se fait dans les 

trois dimensions mais avec des vitesses de croissances qui peuvent être différentes. 

Au niveau d’un grain, la croissance des germes peut se faire soit vers l’extérieur du grain 

(développement externe) soit vers le cœur du grain (développement interne). 

Enfin, la croissance d’un germe est souvent un phénomène en plusieurs étapes élémentaires 

qui ont lieu dans des zones réactionnelles différentes. Ces étapes peuvent être des réactions 

interfaciales et des étapes de diffusion [15]. Les réactions interfaciales peuvent se faire soit au 

niveau d’une interface interne (interface solide initial/solide final), soit à une interface externe 

(interface solide final/gaz). Pour établir l’expression de la vitesse de croissance, les auteurs 

considèrent qu’une seule étape est limitante et qu’elle fixe la vitesse de croissance. 

III.2.2. Expression de la vitesse de croissance 

La plupart des études cinétiques considèrent que le développement de la nouvelle phase se 

fait aux dépens de la phase initiale. Pour de nombreux auteurs, en supposant que le processus 
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limitant est la progression de l’interface, la vitesse de l’avancement de l’interface s’exprime alors à 

priori sous la forme [16 , 17] : 

dt
dr = kc                                                                                                                                  (II.9) 

Où r est la dimension du germe et kc est la « constante » cinétique de croissance. 

Pour Delmon [10], la vitesse de croissance, définie comme la quantité de réactif transformée 

par unité de temps, est proportionnelle à l’aire de l’interface réactionnelle entre les deux phases 

solides, notée Si.  Elle s’écrit sous la forme : 

Vc = ki Si                                                                                                                              (II.10) 

Où ki est la vitesse interfaciale spécifique c’est-à-dire la vitesse de croissance ramenée à l’unité de 

surface de l’interface réactionnelle. Il suppose donc que l’étape limitante se situe à l’interface entre 

les deux phases solides.  

En se basant sur des mécanismes de croissance en étapes élémentaires, Soustelle et Pijolat 

[18] proposent d’exprimer la vitesse sous la forme : 

Vc = n0φE                                                                                                                             (II.11) 

Où n0 est la quantité initiale du solide de départ ; φ est la réactivité surfacique de croissance de 

l’étape limitante et s’exprime en mol.m-2.s-1 ; E est appelée fonction d’espace et dépend de 

l’évolution au cours de la réaction de la zone réactionnelle où se produit l’étape limitant la 

croissance et s’exprime en m2.mol-1. 

Cette écriture offre de nombreux avantages, dont en particulier la possibilité de calculer les 

expressions des deux fonctions φ et E, pour chaque étape élémentaire d’un mécanisme. 

Quelle que soit l’approche considérée, il apparaît que l’hypothèse d’une étape limitante est à 

la base des modèles de croissance.  

III.2.3. Hypothèse de l’étape limitante de croissance 

Pour établir une loi de vitesse de croissance, les auteurs supposent que la vitesse est imposée 

par une étape particulière du mécanisme, se produisant dans une zone réactionnelle donnée. 

L’équation (II.11) est ainsi une généralisation de ce principe communément (et parfois 

implicitement) admis.  
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Cette approche présente un intérêt dans le cas des transformations faisant intervenir 

généralement plusieurs étapes élémentaires et plusieurs intermédiaires réactionnels. Il est en général 

impossible de résoudre le système d’équations différentielles déduit des bilans de matière à tout 

instant. Pour simplifier, il est possible d’avoir recours à des hypothèses dont celles de la 

stationnarité et de l’étape limitante. 

III.2.4. Choix d’une étape limitant la croissance 

La croissance d’un germe va entraîner une diminution de la surface où de nouveaux germes 

sont susceptibles de se former. Afin de décrire une réaction en cinétique hétérogène, il paraît donc 

impossible de considérer séparément la germination et la croissance. Ainsi, les modèles de 

transformation relatifs aux réactions, mettant en jeu des solides et décrivant la fonction d’espace, 

seront obtenus en considérant les deux processus en même temps. 

III.3. Modèles de transformation 

L’évolution du degré d’avancement d’une réaction est la conséquence de l’évolution de 

l’interface réactionnelle due à la germination et à la croissance. Deux échelles de temps sont 

nécessaires pour décrire cette évolution : une échelle pour la germination (τ) et une échelle pour la 

croissance (t). La loi de germination permet de connaître le nombre de germes qui apparaissent par 

unité de temps, dN/dt. La vitesse de croissance caractérise l’évolution de l’interface réactionnelle 

d’un germe né à l’instant τ. Elle est notée vc(t,τ). L’expression du degré d’avancement x(t), 

proposée par plusieurs auteurs [9, 13] est obtenue en considérant l’évolution de l’ensemble des 

germes nés à différents instants τ et qui vont croître entre τ et t . 

Selon les lois de germination et de croissance choisies, différents modèles ont été 

développés par de nombreux auteurs. En 1966, Sharp et al. [19] ont publié un article dans lequel ils 

répertorient neuf modèles de transformation présentés dans le tableau II.2. Ils proposent d’écrire les 

lois de vitesse en utilisant deux fonctions, f(x) et g(x) définies par : 

dt
dx =k f(x)                                                                                                                           ( II.12) 

g(x)= ∫
x

xf
dx

0
)(                                                                                                                          (II.13)  

La définition de la constante cinétique k est différente selon les lois utilisées pour la 

germination et pour la croissance et dépend de la géométrie des grains. 
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Tableau II.2 : Lois cinétiques répertoriées par Sharp et al. [19]. 

Symbole f(x) g(x) 
A2 2(1−x)[−Ln(1- x)]1/2 [−Ln(1- x)]1/2 

A3 3(1−x)[−Ln(1- x)]1/3 [−Ln(1- x)]1/3 

F1 (1- x) -Ln(1- x) 

R2 (1- x)1/2 2[1-(1- x)1/2] 

R3 (1- x)2/3 3[1-(1- x)1/3] 

D1 1/2x x2 

D2 1/−Ln(1- x) (1- x)Ln( 1- x)+x 

D3 (3(1−x)2/3)/(2[1−(1- x)1/3]) [1-(1- x)1/3]2 

D4 3/(2[(1- x)-1/3-1]) 1−2x/3−(1- x)2/3 

La signification des symboles de ces lois est décrite ci dessous. La première loi An (A2 et A3 

dans le tableau II.2) est celle utilisée dans cette étude. Une description de cette dernière est 

également donnée. 

(An) : Germination dans le volume et croissance isotrope : 

Ce modèle a été développé par Avrami [20] et par Jonhson et Mehl [21]. Ces auteurs 

considèrent une germination dans le volume du solide suivie par une croissance isotrope des 

germes. Ce modèle tient compte du recouvrement des sites potentiels de germination et du 

recouvrement des germes en cours de croissance. L’expression de la loi cinétique, après 

l’intégration de l’équation (II.12) est de la forme :                                                 

− Ln( 1−x )1/n = kt                                                                                                              (II.14) 

Cette loi est notée An où n dépend de la forme des germes et de la loi de germination. 

(F1) : Germination aléatoire et croissance instantanée ; 

(Rn) : Germination instantanée et croissance limitée par l’avancement d’une interface interne et 

le développement interne de la nouvelle phase ; 

(Dn) : Germination instantanée et croissance limitée par un mécanisme de diffusion et le 

développement interne de la nouvelle phase. 

Excepté les lois d’Avrami (An), les lois du tableau II.2 correspondent à des modèles dans 

lesquels, soit la germination (Rn, Dn), soit la croissance (F1) sont supposées instantanées. Les lois 
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d’Avrami considèrent l’apparition aléatoire de germes dans le volume. Néanmoins, elles ont été 

fréquemment choisies pour expliquer les courbes expérimentales, quel que soit le type de 

transformation, et aussi parce que les lois d’Avrami sont simples et donnent des courbes de forme 

sigmoïde. 

III.4. Approche technique appliquée aux minéraux  

Le support théorique permettant d’interpréter les données d’analyse thermique différentielle 

d’une argile lors d’une recristallisation est notamment fourni par l’équation de Jonhson-Mehl-

Avrami qui considère que la fréquence de nucléation et la vitesse de grossissement sont 

indépendantes du temps : 

)'exp(1 1tuIgx nn
v

−−−=                                                                                                            (II.15) 

Où l’évolution de la fraction cristalline x est exprimée en fonction de la fréquence de nucléation par 

unité de volume, Iv et de la vitesse de grossissement des germes cristallins "u". g’ est un facteur 

géométrique lié à la forme des cristaux et n est un paramètre en relation avec le type de mécanisme 

associé à la croissance cristalline.  

Dans le cas d’une cristallisation isotherme, l’équation (II.15) devient : 

])[(exp1 ktx n−=                                                                                                                      (II.16) 

La plupart des études décrivent la variation de la constante cinétique k en fonction de la 

température selon la loi d’Arrhenius sous la forme : 

)exp()( RT
EkTk a

o −=                                                                                                                (II.17) 

Où k0 est appelé facteur pré-exponentiel ou facteur de fréquence, R constante des gaz parfaits, T la 

température absolue, et Ea est l’énergie d’activation. Celle-ci est souvent définie comme la barrière 

d’énergie qu’il faut surmonter pour que la réaction se produise.  

Le développement logarithmique de l’équation (II.16) donne : 

tnknx lnln))1ln(ln( +=−−                                                                                                      (II.18) 

Cette équation permet l’obtention des paramètres n et k. Les valeurs de k à différentes températures 

peuvent être utilisées pour le calcul de l’énergie d’activation en utilisant l’équation d’Arrhenius 

(II.17).  
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Ces équations sont à la base de l’interprétation des signaux ATD en régime isotherme. Ce 

type d’interprétation a aussi été étendu aux caractérisations des signaux ATD en conditions 

anisothermes en utilisant des méthodes formelles dont l’une des plus connues est la méthode de 

Kissinger. La vitesse de réaction dt
dx  y est obtenue en dérivant l’équation (II.16) : 

)]1ln([)1( )1(xxnkdt
dx nn−−−= −                                                                                                  (II.19) 

De façon générale, les méthodes anisothermes impliquent que les réactions élémentaires 

sont reliées au degré d’avancement de la réaction par la relation suivante :  

)()( xfThdt
dx=                                                                                                                         (II.20) 

La constante de vitesse h(T) suit la relation (II.17) et la forme de la fonction d’avancement de la 

réaction est en relation avec le type de mécanisme impliqué. Quant à la fonction f(x), elle est de la 

forme f(x)=1-x et n=1 dans le cas de l’application de la méthode de Kissinger. 

Comme le régime de chauffe est supposé linéaire en ATD, la vitesse d’échauffement 

( dt
dT=β ) est constante. En considérant β et en utilisant l’équation (II.17), la dérivé de l’équation 

(II.19) donne l’expression :  

)TRE()xβ))TRE(β
kA

TR
E(A.k

td
xd

PapPa
P

−−−−= exp1(.exp0
202

2
                                           (II.21) 

Où A est une constante, xp et Tp sont respectivement la température et le degré de transformation au 

maximum de la vitesse de réaction. 

La théorie de Kissinger est basée sur la similitude des courbes d’ATD et de 

thermogravimétrie différentielle (TGD). En admettant que le maximum du pic ATD correspond au 

maximum du pic TGD et de ce fait, au maximum de la vitesse de réaction, l’équation (II.21) doit 

vérifier : 

02

2
=

td
xd                                                                                                                                 (II.22) 

Dans ce cas, l’équation (II.21) peut s’écrire : 

R
E

T
d

Td a

P

P −=1
]ln[ 2β                                                                                                                   (II.23)  
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Le tracé de ]T[ P
2ln β en fonction de T P1 , donne une droite de pente (- REa ).  

Il faut néanmoins préciser que la méthode de Kissinger prend en compte une seule énergie 

d’activation, et que la transformation thermique de la kaolinite implique une séquence de 

phénomènes élémentaires ; il s’agit d’un processus hétérogène complexe qui inclut plusieurs 

barrières énergétiques. Des méthodes d’affinement ont été proposées pour l’obtention d’une 

distribution de ces barrières et on peut citer par exemple la méthode différentielle isoconversionelle 

de Friedman [22] ou plus récemment la méthode intégrale isoconversionelle de Vyazovkin et 

Dranca [23]. L’application de ces méthodes dans le cas de la réorganisation structurale de la 

kaolinite est fortement liée à la validité des données expérimentales. Particulièrement, la forme des 

pics doit permettre la détermination précise des températures extrêmes et du maximum des pics. 

D’autres part, la forme de la ligne de base doit permettre le calcul du taux de transformation x à 

chaque instant de la réaction, ce qui n’est pas toujours le cas lorsque les transformations sont très 

rapides et à haute température. 

Si on considère l’existence de plusieurs mécanismes lors d’une transformation, c’est 

possible de calculer les constantes de temps des mécanismes en utilisant des expressions 

analytiques exponentielles. Dans le cas de la présence de 2 ou 3 mécanismes de transformations, on 

peut écrire [24] :  

∑ −=
i i

tAidt
dx )exp(

τ
                                                                                                                (II.24) 

Avec i=2..3 et 
kii 1=τ  

L’utilisation des deux premiers termes de l’équation (II.24) dans le cas de la 

déshydroxylation en conditions isothermes des plaquettes de muscovite permet l’obtention d’un bon 

affinement et des valeurs significatives de τi. 

IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS CALORIMETRIQUES 
ET STRUCTURALES 

L’analyse des aluminosilicates nécessite l’association de plusieurs techniques. Les 

techniques de caractérisation thermique sont adaptées pour l’étude des transformations qui se 

produisent avec une consommation ou une libération d’énergie associée à une perte de masse ou à 

une variation de longueur de l’échantillon.  
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En parallèle, la diffraction des rayons X apporte des informations complémentaires pour 

identifier la nature et la structure des produits cristallisés (présentant un arrangement périodique, 

ordonné et dans les plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs).  

IV.1. Analyses Thermiques Différentielles et Thermo-Gravimétriques  

Le principe de l’Analyse Thermique Différentielle (ATD) consiste à suivre l’évolution de la 

différence de température (ΔT) entre l’échantillon étudié et un corps témoin inerte c’est-à-dire 

dépourvu d’effets thermiques dans le domaine de température étudié. En dehors de l’aspect 

identification des espèces, l’ATD est utile dans l’étude des comportements des minéraux vis-à-vis 

de la chaleur. Les changements de structure sont mis en évidence par corrélation avec les autres 

méthodes physico-chimiques (notamment la diffraction des rayons X avant et après les phénomènes 

spécifiques détectés par ATD). 

Le chauffage d’une argile entraîne l’élimination des matières organiques et le départ de l’eau 

de constitution de certaines espèces minérales. Il est donc possible de suivre l’influence de la 

température sur les pertes de masse de la matière étudiée. Ceci constitue le principe de l’analyse 

thermogravimétrique. La pesée continue des substances peut se faire pendant une variation linéaire 

de la température en fonction du temps. Lorsque la température des substances en réaction est 

maintenue constante, on passe au cas limite de la thermogravimétrie isotherme. L’Analyse Thermo-

Gravimétrique (ATG) consiste donc à déterminer en fonction de la température les quantités de 

constituants volatils adsorbés ou combinés dans la matière. Les valeurs de température 

correspondant aux pertes de masses apportent des informations complémentaires à celles obtenues 

par ATD. 

IV.1.1. Appareillage 

Une série de mesures d’analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques a été 

faite à l’aide d’un dispositif ATD-ATG couplé Setsys 2400 (SETARAM), schématisé sur la 

figure II.1. L’un des avantages du couplage de l’ATD/ATG est la simultanéité des mesures sur le 

même échantillon, avec un contrôle effectif du temps et de la température. Une deuxième série 

d’analyses thermogravimétriques a été réalisée en atmosphère d’air avec un appareil ATG Linseis 

(L81), équipé de grands creusets d’alumine d’environ 1cm de diamètre. L’ensemble des résultats 

sera présenté ci dessous. 
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Figure II.1 : Schéma représentatif d’un dispositif ATD-ATG couplé. 

IV.1.2. Préparation des échantillons 

Pour l’ATD, les échantillons ont été broyés à une granulométrie inférieure à 100µm. La 

référence est de l’alumine calcinée et la masse d’essai est de 100mg pour l’échantillon et la 

référence. Les poudres sont légèrement tassées dans des creusets identiques, en platine. Sept 

vitesses de montée en température ont été choisies : 1, 3, 5, 8, 10, 15 et 20°C.min-1.  

Pour l’ATG, deux types d’échantillons de muscovite Ruby ont été préparés : le premier est 

une poudre broyée et tamisée à 100µm, le second est formé de plaquettes de muscovite coupées en 

carré (4×4mm). La masse de la muscovite utilisée est de 200mg dans les deux cas. Pour l’étude 

cinétique par ATG, des isothermes (700, 735, 750, 775 et 800°C) ont été réalisés avec une vitesse 

de montée en température de 20°C.min-1. 

IV.2. Analyses de dilatométrie optique  

Le dispositif utilisé à cet effet est un dilatomètre optique Misura 3.32. Le principe de la 

mesure consiste à suivre les variations de dimensions d’un échantillon placé dans un four tubulaire 

à l’aide de deux caméras de haute résolution (figure II.2). Cet ensemble est relié à un ordinateur 

équipé d’un logiciel pour l’acquisition et le traitement des données. La caméra fixe sert à visualiser 

le haut de l’échantillon tandis que l’autre, de hauteur modulable permet de visualiser la base de 

l’échantillon. Ce type de mesure dilatométrique quantifie par le biais des caméras, la variation de la 

Porte-échantillons 

Creusets de platine

Thermocouple 

Balance 

Tube d’alumine 

Bloc chauffant
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hauteur de l’échantillon par rapport à la hauteur initiale. Il faut noter qu’avec ce dispositif, c’est le 

frittage libre (sans contrainte) qui est étudié. 

 

 

Figure II.2 : Dilatomètre optique Misura 3.32. 

Des plaquettes de muscovite de 100µm d’épaisseur sont coupées de manière à ce que toutes 

les faces soient parallèles. Elles sont placées verticalement à l’aide d’un dispositif spécifique, au 

centre d’un four tubulaire capable de suivre des rampes de montée en température de 80°C.min-1. 

L’échantillon est éclairé par une source lumineuse placée à l’arrière du four et renvoie son ombre 

sur la caméra. Des images de l’échantillon sont enregistrées tout au long de la montée en 

température simultanément à la température par un thermocouple placé au contact de l’échantillon.  

Pour notre étude, deux vitesses de montée ont été utilisées : 600°.h-1 et de 18°.h-1. Une 

mesure en isotherme a également été faite avec un temps de palier de 55 heures à 735°C. 

IV.3. La diffraction des rayons X (DRX) 

La DRX constitue une des techniques les plus utiles et les plus répandues pour 

l’identification des minéraux argileux. Les diagrammes de diffraction X ont été obtenus à l’aide 

d’un montage Bragg-Brentano dans un diffractomètre Brüker D5000 à monochromateur arrière en 

graphite, fonctionnant avec le rayonnement de la raie Kα1 du cuivre, piloté par un ordinateur et 

couplé à un système informatique qui permet l’exploitation automatique des résultats. Le logiciel 

employé pour l’identification des phases cristallines est DIFFRAC Plus release 2006-EVA. Il est 

possible d’identifier une phase minérale, sous réserve qu’elle soit  bien cristallisée et lorsqu’elle est 

présente à des teneurs de 2 à 3% en volume. En vue de l’analyse diffractométrique des poudres, les 

échantillons sont broyés à une granulométrie inférieure à 80µm.  

Thermocouple Porte-échantillon

Source 
lumineuse 

Caméras 
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V. TRANSFORMATIONS THERMIQUES DE LA KAOLINITE  

V.1. Comportement thermique de la kaolinite 

Un des moyens le plus utilisé pour observer les transformations thermiques d’un matériau 

est l’analyse thermique différentielle (ATD) qui met en évidence tous les phénomènes s’effectuant 

avec une variation d’énergie. Les figures II-3 et II-4 représentent respectivement des courbes 

d’ATD d’une kaolinite bien cristallisée (KF) et d’une kaolinite associée à de la muscovite (Bip) ; ce 

sont les kaolins utilisés pour la préparation des matériaux micro-texturés de cette étude. Ces kaolins 

sont chauffés à 1250°C, à la vitesse de 10°C.min-1. On remarque que la présence d’environ 17% de 

muscovite dans le kaolin Bip change la forme de la ligne de base. Quant aux pics endothermiques 

de déshydroxylation (voir V.1.1) et exothermiques de réorganisation structurale (voir V.1.2), ils 

sont dans le même domaine de température.  

     
   Figure II.3 : Courbe ATD-ATG du kaolin KF.       Figure II.4 : Courbe ATD du kaolin Bip. 
 

V.1.1. La déshydroxylation (pic endothermique de grande amplitude vers 500°C) 

Il s’agit de la réaction au cours de laquelle les hydroxyles structuraux sont éliminés de la 

kaolinite. Il se forme une phase appelée métakaolinite [25, 26, 27]. La température de 

décomposition dépend de l’origine du matériau, des conditions expérimentales et de la pression 

partielle de la vapeur d’eau [28]. La réaction globale de déshydroxylation peut se schématiser ainsi : 

Al2Si2O5(OH)4 →  Al2O3, 2SiO2 + 2H2O                                                                               (II.I) 

La cinétique du processus de déshydroxylation dépend du degré d’organisation structurale 

de la kaolinite. Une kaolinite relativement désordonnée se déshydroxyle rapidement et il ne reste 

que peu de OH résiduels dans la métakaolinite. Une kaolinite bien ordonnée se déshydroxyle 

lentement car la structure a tendance à retenir plus longtemps les derniers groupements hydroxyles. 

Simultanément, l’énergie d’activation de la déshydroxylation d’une kaolinite peu ordonnée est plus 

faible que celle d’une kaolinite bien ordonnée. 
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Pour caractériser les mécanismes des réactions de déshydroxylation et leurs énergies 

d’activation [20, 29, 30], de nombreuses caractérisations des cinétiques de réaction ont été réalisées. 

En général, les résultats rapportés dans la littérature rendent compte principalement du processus 

limitant de la réaction de déshydroxylation de la kaolinite. De façon générale, cette réaction est 

complexe et elle est gouvernée par un mécanisme de diffusion bidimensionnelle. 

V.1.2.  La recristallisation  

La transformation associée au pic exothermique observé au voisinage de 950-980°C fait 

l’objet d’un certain nombre de controverses liées aussi bien à l’identification des mécanismes 

impliqués qu’à la composition chimique de l’éventuelle phase cristalline formée. Le faible 

épaulement exothermique observé à des températures supérieures à 1250°C est généralement 

attribué à la formation de mullite dite secondaire : 3Al2O3. 2SiO2.   

La nature de la transformation exothermique de la métakaolinite observée vers 980°C fait 

encore l’objet de nombreuses études. L’état quasi amorphe du matériau dans ce domaine de 

température rend l’interprétation des résultats souvent délicate. Les descriptions les plus fréquentes 

expliquent soit la présence de spinelle Al-Si (structurellement similaire à γ−Al2O3 avec des 

quantités variables de Si) soit de mullite, selon la nature des précurseurs de départ [31, 32]. 

Plusieurs chemins de réaction peuvent décrire la transformation de la métakaolinite en 

mullite : 

1. Aluminosilicate peu cristallisé ou une phase spinelle → (>950°C) mullite ; 

2. Mullite avec des proportions variables du rapport Al/Si ; 

3. Silice amorphe → (>980°C) cristobalite. 

Les chemins de réaction 1 et 2 permettent aussi la recristallisation de la silice en cristobalite. 

A des températures supérieures à 1050°C, la quantité de mullite cristallisée augmente 

progressivement dans le matériau. La coexistence de la silice et de la phase aluminosilicate a été 

mise en évidence par certains auteurs [31, 32, 33]. Néanmoins, au-dessous de 1100°C, les tentatives 

de détermination avec précision des phases formées et de leurs caractéristiques chimiques [33] 

restent incertaines.  

En utilisant la technique quantitative de diffraction des rayons X, les quantités respectives de 

Si-Al spinelle et de la mullite formées entre 980°C et 1600°C ont été déterminées par Chakravorty 

et Ghosh [34]. Ces auteurs estiment que la quantité de la phase spinelle est de l’ordre de 25 à 35% 
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en masse à 980°C. Mais il ne précise pas le cycle thermique (le temps de palier à 980°C) et ne 

présente pas les diagrammes de rayon X utilisés pour valider ces résultats. Il mentionne aussi la 

faible quantité de mullite vers 1000°C et son augmentation significative au-dessus de 1050°C. Plus 

récemment, Chen et al. [32] ont présenté les diagrammes de diffraction de rayons X d’un kaolin 

calciné à 1000°C pendant 24 heures. Bien que la durée de palier utilisée soit longue, la quantité de 

la phase spinelle observée reste faible et peu précise. 

La forme des lignes de bases des courbes d’analyse thermique calorimétrique (DSC : 

Differential scanning calorimetry) de la kaolinite ainsi que d’autres minéraux argileux ne permettent 

pas, dans certains cas, la détermination précise des températures extrêmes et du maximum des pics. 

Ainsi, le calcul à partir des surfaces des pics du taux de transformation x s’avère difficile lorsque les 

transformations se produisent à haute température (~980°C) et dans un intervalle étroit de 

température. Dans ce cas, les conditions isothermes ne peuvent pas être efficacement expérimentées 

et les méthodes cinétiques, comme celle de Kissinger, ont été fréquemment utilisées. La 

particularité commune de ces méthodes consiste à mesurer la température du pic à partir des 

courbes d’analyse calorimétrique (DSC). Pour l’interprétations des données, des hypothèses 

simplificatrices sont ensuite fréquemment utilisées [35]. 

Dans cette partie d’étude, nous interpréterons les courbes DSC de la kaolinite dans les 

intervalles de température relatifs aux phénomènes endothermiques et exothermiques. 

La signification des valeurs de l’énergie d’activation calculées par la théorie de Kissinger appliquée 

aux résultats de DSC sera examinée. Les valeurs seront comparées à celles obtenues par la méthode 

calorimétrique et par une approche utilisant la thermodynamique. L’objectif est d’évaluer la 

signification de l’énergie d’activation obtenue par la méthode anisotherme de Kissinger dans le cas 

de la réorganisation structurale de la kaolinite. 

V.2. Matériaux et procédure expérimentale 

Un kaolin de référence « kga-1b », de degré de pureté élevé à été utilisé comme source de 

kaolinite pour cette partie d’étude. Il provient de Georgie via la « Clay Mineral Society et 

l’Université de Missouri, USA ». Ce kaolin a des compositions chimiques et minéralogiques 

parfaitement reproductibles et proches de l’idéalité. Ces dernières sont données dans le tableau II.3 

ainsi que dans la littérature [36, 37]. Les différentes caractérisations du minéral ont été obtenues 

après broyage, tamisage des particules au-dessous de 40µm et chauffage à 100°C pendant deux 

heures. 
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La perte de masse associée à la déshydroxylation de la kaolinite est de l’ordre de 13,5%, ce 

qui correspond au taux massique d’eau chimiquement liée d’une kaolinite idéale, confirmant ainsi la 

pureté du kaolin kga-1b.  

Des expériences d’analyses thermiques différentielles et calorimétriques ont été effectuées à 

l’aide d’un appareil Setsys 2400 de SETARAM, équipé d’une tête DSC-TG 1500°C et des creusets 

en platine. Pour l’interprétation cinétique, l’appareil a été utilisé dans le mode balayage de 

température. Toutes les expériences ont été réalisées entre la température ambiante et 1300°C, sous 

atmosphère d’air, en utilisant six vitesses de montée en température : 3, 5, 8, 10, 15 et 20°C.min-1. 

Des masses identiques de 100mg de référence (alumine-α  précalcinée à 1500°C) et d’échantillon 

ont été utilisées afin de garantir le respect de conditions expérimentales identiques. 

Pour les mesures calorimétriques directes, la méthode du calcul d’aire a été appliquée aux 

pics de déshydroxylation et de réorganisation structurale du kaolin kga-1b. Elle consiste à 

déterminer l’enthalpie mise en jeu lors d’une transformation au moyen d’une relation de 

proportionnalité : 

∫Δ=Δ=
b

a

t

t
TdtcHmQ                                                                                                                (II.25) 

L’intégrale représente l’aire du pic, c est une constante de proportionnalité, Q  est la quantité 

de chaleur échangée à pression constante, m désigne la masse de matière réagissante, HΔ  est la 

variation d’enthalpie par gramme de matière réagissante, t représente le temps et TΔ  la différence 

de température entre l’échantillon et le corps de référence à l’instant t, tandis que ta et tb sont 

respectivement les temps du début et de la fin du pic considéré. La ligne de base est considérée 

comme étant linéaire entre les points délimitant les pics étudiés. 

Une calibration précise a été effectuée en caractérisant les transformations de phase de 

SrCO3 à 924°C (Aldrich ; pureté 99,995) et de K2SO4 à 584°C (Aldrich ; pureté 99,99), à des 

rampes identiques de température et en ajustant par une calibration préalable la position de la ligne 

de base [38]. Des corrections sur toutes les courbes expérimentales ont été réalisées par ajustement 

d’une fonction linéaire du début à la fin du pic.  

La procédure de Kissinger (voir paragraphe III.4) a également été employée dans un but 

comparatif pour évaluer les énergies apparentes d’activation mises en jeu au cours des processus de 

transformations thermiques. 
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Tableau II.3 : Compositions chimiques et minéralogiques du kaolin kga-1b. 

Chimique (% massique d’oxydes) Minéralogique 

SiO2 
Al2O3 
Fe2O3 
TiO2 
MgO 
Na2O 
K2O 
P2O5 

Perte au feu à 1000°C 
Autres 

44,2 
39,6 
0,2 
1,4 
0,03 
0,01 
0,05 
0,03 
13,78 
0,7 

 
Kaolinite = 96±2 

 
Quartz < 1±0,2 

 
Anatase > 1±0,2 

 
Gibbsite > 2±0,3 

Des analyses par diffraction de rayons X ont été effectuées après chaque cycle et trempe du 

minéral à l’aide d’un diffractomètre Siemens D5000 (Brüker AXS), en utilisant la raie Kα  du 

cuivre avec un pas de 0,02° et un temps d’acquisition de 13 secondes par pas. 

Le microscopie électronique en transmission (MET) de marque JEOL et de modèle 2010 a 

été utilisé avec une tension d’accélération des électrons de 100 kV.  

V.3. Résultats 

L’analyse thermique quantitative a été appliquée au processus de déshydroxylation et de 

réorganisation structurale de la kaolinite. Les énergies d’activation déterminées par les mesures de 

calcul d’aire ΔQ des phénomènes endothermique et exothermique sont données dans le tableau II.4. 

La faible variation des valeurs d’énergie d’activation en fonction de la vitesse de chauffe montre la 

validité de la méthode expérimentale utilisée. Pour les deux transformations, ΔQ est obtenu à 

pression atmosphérique et à composition constante et l’égalité ΔQ=ΔH (variation d’enthalpie) peut 

être supposée dans les intervalles de températures des transformations. 

Tableau II.4 : Variations d’enthalpie obtenues par les mesures calorimétriques pendant la 
déshydroxylation et la réorganisation structurale du kaolin kga-1b.  

Vitesse de chauffe (K.min-1) ΔQendo(kJ.mol-1) ΔQexo (kJ.mol-1) 
20 194 -36 
10 200 -35 
5 202 -30 
3 207 -31 
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La précision de cette méthode est d’environ 1%. De ce fait, il apparaît une bonne corrélation 

entre nos résultats (200±10kJ.mol-1et -32±5kJ.mol-1 pour la déshydroxylation et la réorganisation 

structurale) et ceux reportés dans la littérature [39, 40].  

Les courbes de la figure II.5 indiquent les positions du pic exothermique correspondant au 

processus de réorganisation structurale du kaolin Kga-1b, à des vitesses de chauffe β variables. Une 

augmentation de la surface des pics est observée avec la vitesse de chauffe. De même, la 

température maximale de chaque pic croît lorsque la vitesse de chauffe augmente. Les mêmes 

observations ont été constatées pour les pics de déshydroxylation de la kaolinite.  

 
Figure II.5 : Partie des courbes ATD du kaolin kga-1b traité à différentes vitesses de montée en 
température. 

En figure II.6, le tracé de Kissinger [ln β/Tp
2 = f(1/Tp)] pour le processus de réorganisation 

structurale du kaolin kga-1b permet de déterminer la valeur apparente de l’énergie d’activation à 

1123±60kJ.mol-1. La valeur obtenue pour le processus de déshydroxylation est de 175±10kJ.mol-1. 

 
Figure II.6 : Tracé de Kissinger pour la détermination de l’énergie apparente d’activation du 
phénomène lié au pic exothermique entre 970°C et 1020°C. 
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Dans le cas de la déshydroxylation, l’enthalpie calculée par l’approche anisotherme de 

Kissinger est en accord avec les données reportées dans la littérature (140 à 190kJ.mol-1). 

Cependant, elle reste légèrement inférieure à l’enthalpie liée à la déshydroxylation issue des 

mesures de calorimétrie directe. Cette différence peut être due à l’incertitude liée à la forme du pic 

lors de l’utilisation de la méthode de Kissinger. 

En ce qui concerne le phénomène de réorganisation structurale, l’enthalpie obtenue 

(1123±60kJ.mol-1) est largement supérieure aux valeurs reportées dans la littérature (0 à 32kJ.mol-1) 

et à celle issue des mesures de calorimétrie (-32kJ.mol-1). Une discussion sur la signification de 

l’énergie d’activation de la réorganisation structurale obtenue par la méthode de Kissinger est 

nécessaire.  

Les valeurs expérimentales de ΔH peuvent être aussi comparées aux valeurs calculées à 

partir des données thermodynamiques [41]. Dans le cas d’une transformation idéale de di-silicate 

d’alumine en alumine de transition ou en mullite et silice : 

(Al2O3)2(SiO2) → Al2O3 + 2SiO2                           (II.II) 

3(Al2O3)6(SiO2) → Al6Si2O13 + 4SiO2                                     (II.III) 

Les valeurs d’enthalpie obtenues pour la réaction (II.II) et (II.III) sont respectivement 280 et 

810kJ.mol-1. Elles supposent que ces réactions sont complètement obtenues, ce qui ne peut pas être 

vérifié par des observations expérimentales par diffraction de rayon X du kaolin kga-1b à des 

températures un peu supérieures à celles du pic exothermique. La figure II.7 présente les 

diagrammes de diffraction de rayon X du kaolin kga-1b calciné à 1050 et 1100°C à la vitesse de 

chauffe de 10C.min-1. Les pics de TiO2 sont aussi présents dans les diagrammes de diffraction de 

rayon X du kaolin kga-1b cru, il représente environ 1,4% massique (voir l’analyse chimique ; 

tableau II.3). Les diagrammes de diffraction de rayon X présentent aussi des pics peu accentués 

correspondant à la mullite et à une spinelle Al-Si. De 1050 à 1100°C, l’intensité des réflexions de la 

phase spinelle ne change pratiquement pas, alors qu’une petite augmentation de l’intensité des pics 

de mullite peut être constatée (figure II.7). L’intensité des pics de mullite et de phase spinelle 

indique qu’une quantité limitée de ces phases a recristallisé, ce qui ne corrobore pas par les 

transformations (II.II) et (II.III), qui supposent l’existence de réactions complètes.  
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Figure II.7 : Diagrammes de diffraction de rayon X du kaolin kga-1b à 1050 et 1100°C (10°.min-1 ; 
2h). M : mullite ; T : TiO2 ; S : Al-Si spinelle. 

V.4. Discussion 

La théorie de Kissinger appliquée au phénomène de déshydroxylation de la kaolinite permet 

de calculer des valeurs d’énergies apparentes d’activation comprises entre 140 et 210kJ.mol-1 [25, 

42, 43, 44, 45] alors que la valeur de 230kJ.mol-1 est reportée dans une publication récente [46]. De 

façon générale, les valeurs obtenues sont fortement dépendantes de la composition et du degré de 

cristallinité de la kaolinite ainsi que de la pression et du type d’atmosphère lors du traitement 

thermique. Les valeurs de la littérature sont similaires à nos résultats expérimentaux (209kJ.mol-1) 

et sont comparables aux valeurs obtenues par la méthode calorimétrique (194-207kJ.mol-1). 

L’ensemble des résultats est présenté dans le tableau II.4. La diminution limitée des valeurs avec 

l’augmentation de la rampe de température est liée au changement de mécanismes impliqués dans le 

processus global de déshydroxylation. Ce processus comprend à la fois la rupture des liaisons des 

groupements hydroxyles dans la structure et la diffusion de ces groupements ou de l’eau formée 

dans la structure des phyllosilicates. Lorsque la rampe de température est élevée, le mécanisme de 

diffusion de l’eau vers l’extérieur des particules devient le mécanisme dominant [44].  

Pour le pic exothermique à 980°C, la valeur d’énergie apparente d’activation obtenue par les 

méthodes cinétiques est aussi fortement dépendante de la composition et du degré de cristallinité de 

la kaolinite ainsi que des minéraux associés. L’atmosphère de traitement thermique et les cycles 

thermiques antérieurs subis par la kaolinite sont aussi des paramètres influents. Les valeurs 

reportées dans la littérature sont dans l’intervalle 500-1150kJ.mol-1, et bien qu’elles dépendent des 

caractéristiques structurales de la forme à hautes températures de la kaolinite (métakaolinite) et du 

processus thermique, les publications ne contiennent que peu d’informations sur ce point [31, 32].  
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Le chemin de réaction suivi par la kaolinite suit l’une ou l’autre des réactions (II.II) ou 

(II.III). La prédominance de l’une ou l’autre des réactions dépend du type de kaolinite et des 

caractéristiques du traitement thermique [47]. En général, la phase spinelle et la mullite se forment 

simultanément au-dessous de 1100°C, mais aucune relation stricte n’a été mise en évidence entre le 

type de kaolinite et les valeurs calculées de ΔH et de Ea. Simultanément au rôle du type de kaolinite, 

la valeur de Ea dépend aussi du modèle cinétique utilisé pour interpréter les résultats expérimentaux 

et résulte des méthodes mathématiques pour le traitement des données.  

Les valeurs de Ea sont discutables dans le contexte des méthodes analytiques telles que celle 

proposée par Kissinger. Cette méthode est basée sur la transformation mathématique de l’équation 

(II.15). Pour rendre cette équation utilisable à partir des résultats expérimentaux de température de 

pic, Kissinger a réalisé une interprétation spécifique des expressions initiales, en faisant quelques 

suppositions, dont l’existence d’un phénomène de recristallisation qui suit une loi d’Arrhenius. En 

général, ces présuppositions à l’interprétation des données sont peu en rapport avec les aspects 

fondamentaux des mécanismes de recristallisation de la kaolinite. 

En particulier, la supposition d’une variation de k avec la température dans l’équation 

(II.17), qui suit la loi d’Arrhenius, devrait être conforme avec l’existence de mécanismes de 

nucléation et de croissance en fonction de la température qui suivent chacun une loi d’Arrhenius. 

Cette situation a été observée dans le cas de la recristallisation de verres, dans lesquels, les 

processus de nucléation et de croissance sont bien séparés et identifiés [48]. Cependant, les 

mécanismes de recristallisation sont souvent plus complexes et se produisent avec une relative 

simultanéité, comme dans le cas des mécanismes de recristallisation en surface et en volume dans 

les matériaux hétérogènes. Dans ce cas, le processus global de recristallisation est souvent régi par 

le cycle thermique et la relation d’Arrhenius n’est plus valide. C’est le cas avec la kaolinite qui subit 

une transformation complexe dans l’intervalle de température du pic exothermique (figure II.7).  

La diffraction des Rayons X du kaolin kga1-b à 1050°C et à 1100°C montre l’existence de 

pics significatifs de la phase spinelle et de la mullite à 1050°C (rampe de 10°C.min-1, 2h de palier), 

tandis que la dimension des pics de mullite augmente de 1050°C à 1100°C alors que des pics très 

larges de spinelle peuvent être distingués aux deux températures. 

Pour le même matériau, une observation par MET (figure II.8) après un traitement 

thermique à 1050°C (rampe de 5°C.min-1, 2h de palier) montre clairement une faible densité de 

nano-cristallites aciculaires de mullite répartis dans une phase continue. Quand le cycle thermique 

change (1100°C, rampe de 10°C.min-1, 4h de palier), la taille des cristallites de mullite augmente et 
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leur densité diminue. Ces observations des microstructures des matériaux frittés au-dessous de 

1050°C montrent clairement la faible quantité de phases spinelle et mullite qui sont effectivement 

recristallisés. Quand des matériaux sont frittés au-dessus de 1050°C, nous observons à la fois que la 

nucléation et la croissance de la mullite varient de façon continue avec la coexistence de la phase 

spinelle, en accord avec les diagrammes de diffraction de rayons X de la figure II.7. Cela signifie 

une fois encore la simultanéité des processus de nucléation et de croissance cristalline des nouvelles 

phases et une forte dépendance de ces phénomènes avec la température et le temps. Une observation 

semblable a été faite dans la littérature, dans laquelle la fréquence de nucléation des nouvelles 

phases de la métakaolinite a été décrite comme un mécanisme de type non-Arrhénien. 

               

Figure II.8 :  (a) Image TEM du kga-1b après calcination à 1050°C (5°C min-1 ; 2h) ;   
                   (b) Image TEM du kga-1b après calcination à 1100°C (10°C min-1 ; 4h) ; 
                         Les nano-cristallites de mullite sont en gris foncé, échelle = 20nm. 

Une explication à ce caractère non-Arrhénien des mécanismes de recristallisation dans la 

métakaolinite peut-être proposée en considérant la nature hétérogène du matériau à l’échelle des 

cristallites. Dans ce cas, on peut remarquer que la simultanéité des mécanismes de recristallisation 

en volume et aux interfaces doit favoriser le rôle de la température dans les cinétiques des 

phénomènes de nucléation et de croissance. Néanmoins, alors que le phénomène de nucléation a pu 

être observé expérimentalement, le phénomène de croissance n’a été l’objet que de quelques 

observations expérimentales. Les quelques données publiées mettent pourtant en évidence la 

superposition des phénomènes de nucléation et de croissance [47, 49, 50]. En conséquence de ces 

expérimentations, nous ne pouvons pas négliger le caractère complexe de ces mécanismes et le rôle 

de la température et du temps.  

Pour décrire ces phénomènes, on peut proposer une autre approche théorique, basée sur la 

description de Polanyi et de Wigner [51]. Alors que l’approche d’Arrhenius est bien établie pour les 

processus ayant une cinétique constante, ce modèle peut être remis en cause dans les matériaux 

(a) (b) 
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hétérogènes en raison de l’existence de variations locales d’énergie d’activation. On peut considérer 

que l’énergie de transformation est transférée de proche en proche entre les constituants et qu’une 

énergie moyenne est finalement obtenue. Dans ce cas, Polanyi et Wigner ont proposé la description 

théorique d’une réaction activée thermiquement, qui se produit simultanément à la progression 

d’une interface. La base thermodynamique du processus d’activation dans le cas d’une réaction 

irréversible peut être écrite sous la forme : 

))exp(exp()( R
S

RT
Hxh

Tk
dt
dx

o
B ΔΔ−=                 (II.26) 

Là où kB et h sont respectivement les constantes de Boltzmann et de Planck. 

L’intérêt de cette équation est de relier les variations d’enthalpie et d’entropie au facteur de 

fréquence ko ainsi qu’à l’énergie d’activation par l’intermédiaire des équations (II.17) et (II.19). 

L’équation de Polanyi et de Wigner peut être employée pour estimer des valeurs de variation 

d’entropie et de facteur de fréquence, quand des changements d’enthalpie pendant les 

transformations sont connus.   

Dans le cas de la transformation endothermique de la kaolinite, l’équation (II.26) peut être 

appliquée en utilisant la valeur de ΔH reportée dans le tableau II.4 et de Ea obtenues dans la 

littérature. Le facteur de fréquence calculé par cette méthode est de ko~1015S-1 et la variation 

d’entropie de ΔS=-50 J K.mol-1. Ces valeurs sont semblables à nos données expérimentales et à 

celles de la littérature [52].  

Pour la transformation exothermique, les valeurs de Ea calculées par la méthode Kissinger 

sont de 500 à 1150kJ.mol-1. Elles excèdent les valeurs de ΔH mesurées avec les surfaces des pics 

d’un facteur 30. Si nous attribuons une valeur nominale de ko=1020-21S-1  dans l’équation de Polanyi 

et de Wigner [31, 53], nous constatons que la variation d’entropie est excessive puisqu’elle atteint 

ΔS=-700J K.mol-1. Pour comprendre la signification de ce chiffre, il faut le comparer à la valeur de 

variation d’entropie qui peut être calculée à partir des données thermodynamiques. Dans le cas de la 

transformation d’un composé di-silicate d’alumine en soit alumine ou mullite et en silice, les 

valeurs sont ΔS=-16J K.mol-1 pour la réaction (II.II) et ΔS=-22J K.mol-1 pour la réaction (II.III). Ces 

résultats sont très différents de ΔS calculé dans l’équation de Polanyi et de Wigner, ce qui renforce 

le doute sur la signification des méthodes cinétiques telle que celle de Kissinger, lors du calcul de 

l’énergie d’activation du phénomène exothermique de la kaolinite. Dans ce cas, une approche basée 

sur les méthodes calorimétriques pourrait apporter des informations supplémentaires. Néanmoins, la 

valeur élevée du facteur de fréquence ainsi que le petit intervalle de température du pic 
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exothermique ainsi que la température relativement élevée du phénomène sont des paramètres qui 

ne facilitent pas les expérimentations. 

D’autres approches théoriques seraient intéressantes à mettre en œuvre, comme la méthode 

iso-convertionnelle de Vyazovkin et Dranca [23]. Cette méthode à l’avantage de considérer une 

distribution des barrières d’énergies, c’est à dire l’existence d’une séquence de transformations 

locales lors de la recristallisation d’un matériau hétérogène comme la métakaolinite. L’application 

de cette approche nécessitera néanmoins de valider très précisément les données expérimentales et 

surtout la taille et la forme du pic de recristallisation. 

V.5. Conclusion 

La kaolinite dans l’intervalle de température entre 1050°C et 1100°C subit une 

recristallisation caractérisée par une relative simultanéité des phénomènes de nucléation et de 

croissance. Les observations expérimentales par diffraction des rayons X et par microscopie 

électronique montrent clairement cette simultanéité des phénomènes et aussi la coexistence des 

phases spinelle et mullite dans une matrice hétérogène. Les résultats montrent aussi le rôle de la 

température et du temps sur les cinétiques de recristallisation et de croissance cristalline de la 

kaolinite. Dans ce cas, on peut conclure que la recristallisation de la métakaolinite est un processus 

qui ne suit pas la loi d’Arrhenius. 

Bien que les méthodes cinétiques soient fréquemment utilisées pour caractériser la 

transformation exothermique, la valeur d’énergie d’activation aussi calculée excède largement la 

variation d’enthalpie obtenue par une méthode calorimétrique. Dès lors que la variation d’entropie 

de la réaction est connue, le facteur de fréquence peut-être calculé avec l’équation de Polanyi et de 

Wigner. La valeur obtenue est très élevée et excède significativement les données de la littérature. 

Une corrélation qualitative avec les observations par microscopie montre l’existence d’un processus 

lent de cristallisation, ce qui va à l’encontre des valeurs très élevées de cinétique de recristallisation. 

Nous concluons que l’approche de Kissinger n’est pas une méthode appropriée pour l’interprétation 

de la transformation de kaolinite vers 980°C et que d’autres approches expérimentales et théoriques 

seront nécessaires.  
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VI. DESHYDROXYLATION DE LA MUSCOVITE 

VI.1. Comportement thermique de la muscovite 

L’analyse thermogravimétrique est un moyen très utilisé pour suivre l’influence de la 

température sur les pertes de masse de la matière étudiée. Cette technique a été souvent utilisée en 

mode isotherme à différentes températures, atmosphères ou temps d’acquisition [54, 55, 56] pour 

séparer les diverses contributions à la perte de masse, qu’il s’agisse de l’eau formée par le départ 

des groupes OH structuraux, de l’eau physiquement adsorbée ou d’autres constituants volatils 

adsorbés ou combinés avec la matière.  

La courbe d’analyse thermique différentielle de la muscovite de Bihar présente dans 

l’intervalle de température de déshydroxylation, de larges pics asymétriques difficilement 

distinguables (figure II.9). Des observations similaires ont été faites par d’autres auteurs [54] qui 

ont cherché à expliquer l’intervalle très large de température du pic de déshydroxylation.  

La forme et la largeur des pics obtenus par ATD (figure II.9) ne permet pas l’utilisation de 

cette méthode pour étudier la cinétique de déshydroxylation de la muscovite. En particulier, les 

températures de début, du sommet et de la fin du pic ne peuvent pas être mesurées avec précision. 

D’autre part, il est inenvisageable de déterminer la forme de la ligne de base, ce qui ne permet pas 

de quantifier la surface en fonction de la température et donc le taux d’avancement de la réaction. 

Ces difficultés nécessitent l’utilisation d’une méthode différente de l’ATD et l’Analyse Thermo-

Gravimétrique (ATG) a été choisie à cette fin. 

La courbe ATG de la figure II.9 montre une perte de masse d’environ 1% à basse 

température (<200°C). Elle est associée à une variation endothermique qui peut être attribuée à 

l’eau intercalée ou adsorbée sur les surfaces.  

Entre 475°C et 950°C, la courbe ATD montre un large pic asymétrique correspondant à la 

déshydroxylation. La perte de masse associée à cette transformation est d’environ 4,5%, conforme à 

la perte de masse rapportée dans la littérature [54, 56]. Durant la déshydroxylation, la structure de la 

muscovite évolue progressivement vers une forme structurale haute température, qui sera décrite 

dans le chapitre 3. 
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Figure II.9 : Courbe ATD-ATG de la muscovite Bihar 

Vers 836°C, l’épaulement détecté peut être attribué à la présence de traces de carbone dans 

la muscovite étudiée. Le faible taux de carbone qui est détecté peut être dû à une pollution de nos 

matériaux lors de l’étape d’extraction ou pourrait résulter d’un processus géochimique. Il serait 

souhaitable de vérifier ultérieurement la présence de carbone par une technique différente de 

l’ATG, comme la spectrométrie de masse. La possibilité de présence du carbone dans les micas 

était déjà présentée dans le chapitre 1 et nous verrons dans le chapitre 3 que des petites réflexions 

RX ne peuvent être attribuées qu’à la présence du carbone. 

Au-delà de 1140°C, le pic exothermique correspond à la cristallisation de la forme haute 

température de la muscovite et à la formation de nouvelles phases. Selon le diagramme ternaire 

SiO2-Al2O3-K2O (Annexe 2), les phases cristallisées sont la mullite (3Al2O3.2SiO2) et la leucite 

(Al2O3.4SiO2.K2O). Les échantillons contiennent aussi une phase amorphe. 

VI.2. La déshydroxylation de la muscovite 

VI.2.1. Structure de la muscovite déshydroxylée 

Les caractéristiques structurales d’une muscovite bien cristallisée sont reportées dans le 

fichier JCPDS n° 82-0576. Pendant le chauffage, la structure de la muscovite change 

progressivement et les différents arrangements structuraux possibles sont décris par Guggenheim 

et al. (650°C) [54] et Udagawa et al. (900°C) [55]. En général, les paramètres de maille augmentent 

avec la déshydroxylation mais l’augmentation la plus importante est selon l’axe cr [57, 58, 59, 60]. 

La structure initiale en feuillets change, notamment en raison de la transformation des couches 

octaédriques alors que les couches tétraédriques conservent leur organisation globale. L’évolution 

de la structure de la muscovite déshydroxylée en fonction de la température, caractérisée par 

diffraction de rayon X et de neutron, sera décrite en détail dans le chapitre 3. 
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VI.2.2. Mécanismes de déshydroxylation 

Ces mécanismes ont été initialement décrits par Eberhart [57] qui propose l’existence d’un 

processus homogène qui conduit à la formation d’une molécule d’eau à partir de 2 ions OH- situés 

de part et d’autre des plans de cations octaédriques. Nicol [58] réinterprète les calculs de structure 

d’Eberhart et propose un mécanisme hétérogène de déshydroxylation qui implique la migration des 

protons vers ce qu’on peut appeler les zones réactionnelles. Un mécanisme de type homogène est 

ensuite de nouveau proposé par Nakahira [61, 62] et Vedder et Wilkins [63] qui ont montré par 

spectrométrie IR que dans une muscovite déshydroxylée et ensuite re-hydroxylée, les ions OH- 

retournent à leurs sites d’origine. De façon similaire, Wardle et Brindley [64] et Mazzucato et al. 

[40] ont suggéré l’existence d’un mécanisme de type homogène pour la  déshydroxylation de la 

muscovite.  

En cherchant une identification plus détaillée des mécanismes, Guggenheim et al. [54] 

proposent que la déshydroxylation n’est pas instantanée comme dans le concept de la 

déshydroxylation homogène [65]. Dans ce cas, certains des groupements hydroxyles peuvent se 

déplacer séquentiellement. Ceci rend possible la présence simultanée d’aluminiums penta et héxa-

coordonnés, qui favorise la redistribution des charges et renforce la liaison de l’hydroxyle restant à 

l’aluminium. Cette séquence de mécanismes expliquerait l’intervalle de température très large qui 

est observé pour la déshydroxylation.  

Fripiat et al. [5] ont indiqué l’existence d’une étape de pré-déshydroxylation pour les micas 

de type muscovite, phlogopite et biotite. Elle est caractérisée par la délocalisation de protons dans la 

couche octaédrique. La faible valeur de l’énergie associée à la libération des protons suggère à Brett 

et al. [66] un phénomène de déplacement par tunneling, similaire à celui proposé par Freund [67]. A 

partir de données de RMN sur le 1H, Litovchenko et al. [68] ont suggéré que la réorientation des 

hydroxyles liés à la structure pouvait se produire au préalable au déplacement des protons, induit 

par l’élévation de température. Le changement de position des protons des groupements hydroxyles 

favorise l’abaissement de la barrière d’énergie de la réaction et ainsi facilite le déplacement du 

proton vers un groupement OH adjacent lors de la déshydroxylation. 

VI.2.3. Influence de la taille des particules sur la déshydroxylation 

De façon générale, la taille des particules modifie la cinétique du processus de 

déshydroxylation. En faisant varier le temps de broyage de la muscovite, les courbes ATD-ATG 

obtenues par Klein et al. [69], Vladimir et al. [70], Lapides [71] et Mackenzie et al. [72] mettent en 
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évidence la présence de molécules d’eau physiquement adsorbées sur la surface de la muscovite. Il 

en résulte que la cinétique des réactions est plus rapide lorsque les particules sont plus fines et les 

températures de réaction plus basses.  

Plus récemment, Pérez-Rodríguez et al. [73] ont étudié l’influence de la durée d’application 

d’ultrasons sur les processus de broyage et d’amorphisation. En général, la surface spécifique 

augmente avec la durée du traitement par ultrasons, alors que les températures de déshydroxylation 

observées sur les courbes ATD-ATG diminuent significativement. Simultanément, le départ des 

groupes OH de surface peut être clairement distingué du départ des OH de la structure.    

VI.2.4. Cinétique de déshydroxylation 

La plupart des travaux visant à la mesure des cinétiques de réactions sont réalisés par 

l’interprétation de résultats d’analyses thermiques (ATG, ATD/DSC) ou de techniques 

spectrométriques. Ils s’intéressent généralement à l’étude des mécanismes et de leur cinétique, 

indépendamment de considérations sur les modèles de structure.  

Les premiers travaux menés par Holt et al. [74, 75] indiquent une augmentation de l’énergie 

d’activation apparente du processus avec le temps. Ceci est interprété en considérant un réseau 

cristallin non évolutif. La cinétique de déshydroxylation est associée à une réaction du premier 

ordre et l’enthalpie apparente d’activation du processus de déshydroxylation dans l’air est 

377 kJ.mol-1. 

Selon Gaines et Vedder [76], le mécanisme qui limite le taux de réaction est la diffusion des 

molécules d’eau dans la structure déshydroxylée. Des mesures par thermogravimétrie avec des 

micro-particules maintenues à température constante sous vide [77] ont donné des résultats en 

accord avec un modèle de diffusion à deux dimensions des molécules d’eau et une énergie 

d’activation de 225kJ.mol-1. D’après Brett et al. [66], des résultats similaires sont obtenus avec la 

kaolinite [78].  

Des études par spectrométrie infrarouge [26, 63] de la déshydroxylation et de la 

réhydroxylation de plusieurs micas ont été réalisées à des températures suffisamment basses pour 

éviter les effets des changements de la texture avec la température et notamment vers 600°C. Ces 

études ont constitué un apport important à la connaissance des processus fondamentaux.  

Globalement, si la déshydroxylation apparaît comme similaire à un processus de diffusion 

contrôlé prenant naissance parallèlement aux faces (00l), ce n’est pas simplement la diffusion de 

molécules d’eau formées par la condensation définitive de deux hydroxyles. Il est suggéré que la 
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phase de réaction ayant la cinétique la plus lente est le déplacement des protons des complexes 

H2O, quel que soit la durée d’existence de ces molécules. Rouxhet [78] propose un raisonnement 

similaire en considérant que la diffusion prend place parallèlement à la direction c* et que les 

protons sont transportés dans des complexes H2O, au moins pendant la partie la plus lente de la 

réaction.  

Enfin, les résultats de Mazzucato et al. [40] sont en accord avec un modèle de diffusion à 

une dimension des molécules d’eau dont l’énergie d’activation apparente sous vide est de 

251kJ..mol-1. Cette valeur peut être comparée aux valeurs d’énergies d’activation obtenues par 

Lapides [79] pour des muscovites riches en fer : E1= 85kJ.mol-1 quand le mécanisme prépondérant 

est la nucléation et E2= 380kJ.mol-1 quand la diffusion domine le processus de déshydroxylation. 

Le type de mécanismes impliqué dans la réaction globale peut être discuté sur la base de la 

valeur du paramètre d’Avrami "n", qui est en relation avec le modèle cinétique. Mazucatto et al. 

[80] reportent une faible valeur de n (0,29) quand la vitesse de réaction est dominée par la diffusion 

unidirectionnelle de la molécule d’eau. La valeur de n change en fonction du temps et de la 

température pour chaque étape du processus de la réaction. 

La réaction de déshydroxylation est un processus à 2 ou 3 étapes successives [76, 81, 82] 

comprenant : (1) La condensation de deux hydroxyles adjacents dans la couche octaédrique pour 

former la molécule d’eau ; (2) La diffusion mono-dimensionnelle de la molécule d’eau au travers 

les assemblages en anneaux de six tétraèdres dans la couche tétraédrique ; (3) La diffusion de la 

molécule d’eau formée dans la région interfoliaire pour atteindre la surface du minéral. Les données 

cinétiques confirment que la diffusion à une dimension est l’étape limitant la réaction. La diffusion 

de la molécule d’eau est contrôlée par la taille des cavités à six tétraèdres. Avec l’augmentation de 

la température et le déplacement relatif des tétraèdres lors des transformations structurales, la 

modification de la forme des assemblages de six tétraèdres favorise l’augmentation de la taille des 

cavités hexagonales et le départ des molécules d’eau via l’espace interfoliaire. Néanmoins, la durée 

importante de la réaction observée lors des analyses thermiques peut être due à la déformation des 

assemblages de feuillets dans les structures déshydroxylées. 

Cette partie est consacrée à l’étude de la déshydroxylation de la muscovite en régime 

isotherme. Les expériences visent particulièrement à l’étude du comportement de larges plaquettes 

de muscovite pour déterminer les mécanismes impliqués pendant la réaction de déshydroxylation, 

en relation avec le processus d’exfoliation. Les données cinétiques avec des plaquettes de muscovite 

sont comparées avec celles obtenues avec une poudre finement broyée afin d’identifier les 
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mécanismes associés à la taille des particules. Le processus de déshydroxylation a été suivi par 

ATG et ATD dans des conditions isothermes entre 700°C et 850°C et aussi en suivant des rampes 

de température entre 20°C et 1100°C.  

Avec des conditions opératoires similaires (temps de palier, température), l’exfoliation des 

feuillets a été observée avec un dilatomètre optique (Misura). Une interprétation de la vitesse de 

réaction pendant la déshydroxylation des plaquettes de muscovite est proposée, en relation avec 

l’avancement du processus d’exfoliation. 

VI.3. Etude expérimentale de la cinétique par thermogravimétrie 

L’équation décrivant le bilan de la réaction de déshydroxylation de la muscovite Bihar 

s’écrit sous la forme :  

Muscovite (>550°C) → H2O + (K0.93Na0.11)(Al1.84Fe0.09Mg0.02Ti0.02)(Si3.12Al 0.88)O11 

La composition quasi-idéale de cette muscovite assure que les transformations thermiques sont très 

similaires à celles d’un minéral pur. Le pourcentage de perte de masse (4,42%) est équivalent à 

celui d’une muscovite idéale. 

L’appareillage et le protocole expérimental ont été déjà décrits dans le paragraphe IV.1 de ce 

chapitre. L’utilisation des expériences isothermes (±1°C) dans l’intervalle de température de 700°C 

à 850°C a été interprétée avec l’équation de Jonhson-Mehl-Avrami (JMA, voir équation II.15 et II 

16) et aussi par l’équation (II.24) de la page 46.  

VI.4. Résultats 

L’utilisation de la théorie JMA [ ))(exp(1 ktx n−−= ] dans des conditions isothermes, permet 

l’obtention du paramètre d’Avrami "n" qui est lié aux mécanismes impliqués durant les différentes 

étapes de la déshydroxylation. Il faut rappeler que dans la théorie JMA, la vitesse de réaction k suit 

la loi d’Arrhenius (équation II.17). 

Le tracé de l’évolution de la masse x des plaquettes de muscovite de dimension 4×4mm en 

fonction du temps t (min) dans des conditions isothermes (700, 735, 750, 775, 800 et 850°C) est 

présenté dans la figure II.10 (a). Il apparaît clairement que le temps nécessaire pour achever 

complètement la réaction de déshydroxylation dépend fortement de la valeur de la température.  
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Figure II.10 : (a) Taux de transformation x des plaquettes de muscovite en fonction du temps, dans 
l’intervalle de température 700-850°C ; (b) Taux de transformation de plaquettes de muscovite en 
comparaison à celui de la poudre pour l’isotherme à 750°C. 

L’isotherme à 750°C des plaquettes de muscovite est comparée à celle obtenue par la poudre 

dans la figure II.10 (b). Le temps nécessaire pour atteindre la déshydroxylation complète de la 

poudre de muscovite est le plus court. Cette courbe montre deux étapes de transformation qui sont 

clairement distinguables. 

L’équation (II.18) [ tnknx lnln))1ln(ln( +=−− ] a été utilisée pour l’obtention des paramètres n 

et k. La représentation expérimentale de cette équation met en évidence la succession de différentes 

étapes durant le processus complet de déshydroxylation (figure II.11). 

 
Figure II.11 : Ln(-ln(1-x)) en fonction de ln(t) à 750°C pour les plaquettes et la poudre de 
muscovite. 

La courbe obtenue avec la poudre permet de distinguer deux parties quasi-linéaires dont la 

pente est différente. Ces parties peuvent être assimilées à deux étapes différentes du processus 

global et les paramètres n et k pour chaque étape sont obtenus en utilisant l’équation (II.18). On 

remarque que la transition entre les deux segments correspond à une valeur élevée de x (~0,8).  

Dans le cas des plaquettes (figures II.11 et II.12), l’existence de trois étapes successives peut 

être supposée.  
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Figure II.12 : Ln(-ln(1-x)) en fonction de ln(t) des plaquettes de muscovite dans l’intervalle de 
température 700-850°C. 

Tableau II.5 : Les valeurs de n et k calculées pour les étapes initiales, transitoires et finales de 
déshydroxylation en précisant les valeurs limites de x pour chaque étape. 

 n k (10-5 s-1) R2 
               0,00< x <0,05 

  700°C      0,05< x <0,23 
               0,23< x <0,85  

3,40 
1,41 
0,64 

4,82 
1,71 
0,73 

0,99 
0,99 
0,99 

               0,00< x <0,12 
  735°C      0,12< x <0,28 

                0,28< x <1,00 

3,58 
1,49 
0,68 

14,56 
6,87 
3,81 

0,98 
0,99 
0,99 

               0,00< x <0,20 
  750°C      0,20< x <0,45 

                0,45< x <1,00 

3,61 
1,22 
0,59 

16,05 
7,15 
6,76 

0,97 
0,98 
0,99 

                0,00< x <0,24 
  775°C      0,24< x <0,60 

                0,60< x <1,00 

4,82 
1,21 
0,39 

25,30 
15,24 
21,12 

0,98 
0,97 
0,94 

                0,00< x <0,45 
  800°C      0,45< x <0,75 

                0,75< x <1,00 

4,93 
1,33 
0,41 

29,96 
25,67 
73,58 

0,98 
0,99 
0,97 

                0,50< x <0,80 
  850°C      0,80< x <0,93 

               0,93< x <1,00 

3,64 
1,00 
0,35 

37,01 
57,09 
348,12 

0,97 
0,97 
0,97 

Le tableau II.5 regroupe les différentes valeurs de n et k obtenues pour les étapes initiale, 

transitoire et finale de déshydroxylation. Les valeurs limites du degré d’avancement x sont tracées 

en fonction de la température dans la figure II.13. 
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Figure II.13 : Valeurs limites de x pour les étapes de déshydroxylation initiale, transitoire et 

finale, en fonction de la température. 

Les valeurs de k à différentes températures (tableau II.5) peuvent être utilisées dans 

l’équation d’Arrhenius pour l’obtention des valeurs de k0 et de E. La figure II.14 met en évidence la 

variation quasi-linéaire de la vitesse de réaction en fonction de l’inverse de la température. Les 

valeurs d’énergie d’activation calculées à partir de la pente des droites sont reportées dans le tableau 

II.6 dans le cas de 7 valeurs significatives de x. 

 
Figure II.14 : Tracé de l’équation d’Arrhenius dans l’intervalle de température 700-850°C pour des 
valeurs typiques de x. 

Tableau II.6 : Valeurs d’énergie d’activation E obtenues à partir de l’équation d’Arrhenius en 
fonction du taux d’avancement x. 

x 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 
E (kJ.mol-1) 214,4 185,9 183,6 190,6 191,4 185,5 190,4 

La limite des étapes de déshydroxylation dans le cas des plaquettes ne peut pas être 

clairement déterminée (figure II.12). Pour confirmer les résultats obtenus précédemment, on a 
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utilisé l’équation (II.24) [ ∑ −=
i i

tAidt
dx )exp(

τ
] qui permet de calculer les constantes de temps de 

réaction et de confirmer les valeurs de E obtenues par la méthode JMA et l’équation d’Arrhenius.  

 
Figure II.15 : Tracé d’Arrhenius de τ1 et τ2 calculés à partir de 2 termes exponentiels de l’isotherme 
dx/dt  

Le développement limité à 2 termes dans l’expression analytique de dx/dt en fonction du 

temps, permet l’obtention de valeurs significatives de τi et aussi une bonne approximation des 

données. Le tracé d’Arrhenius pour les constantes de temps, calculées à différentes températures 

donne les valeurs d’énergie d’activation pour chaque mécanisme de transformation. Dans la figure 

II.15, la dépendance de la température des 2 mécanismes (τ1 et τ2) est bien décrite par l’équation 

d’Arrhenius et les valeurs de k1, k2, E1 et E2 sont rapportées dans le tableau II.7. 

Tableau II.7 : Vitesses de transformation et énergies d’activation obtenues à partir des 2 termes de 
l’expression exponentielle de l’isotherme dx/dt 

 k1 (10-5 s-1) k2 (10-5 s-1) R2 

700°C 3,96 0,685 0,99 
735°C 8,43 1,38 0,99 
750°C 12,46 2,78 0,99 
775°C 24,56 6,65 0,99 
800°C 66,36 10,46 0,99 
850°C 104,65 38,09 0,96 

E1, E2/ kJ.mol-1 E1=233,3 E2=250,56 0,98 

 

Le phénomène d’exfoliation est caractérisé par dilatométrie jusqu’à 1000°C, en suivant 2 

rampes de température (figure II.16). En utilisant une rampe lente de température (18°C.h-1), 

l’exfoliation se produit à 720°C et l’épaisseur de couche augmente de manière significative pour 

atteindre 1,6 fois l’épaisseur initiale. En augmentant considérablement la rampe de température 
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(10°C.min-1), la température de début d’exfoliation augmente d’environ 100°C. Néanmoins, on 

observe que pour ces deux vitesses de montée en température, l’intervalle de température entre le 

début et la fin du phénomène reste très étroit (<100°C).  

 
Figure II.16 : Dilatation de l’épaisseur des plaquettes de muscovite en fonction de la température, 
pour les rampes 18°C.h-1 et 10°C.min-1 avec un palier de 3h, en comparaison avec la courbe d’ATG 
lors d’une rampe de 10°C.min-1. 

La comparaison des courbes d’expansion avec la courbe de perte de masse montre la 

nécessité du départ de la majeure partie de l’eau avant le déclenchement de l’exfoliation. Bien qu’il 

semble que la pression de vapeur d’eau doit atteindre un seuil minimal pour que le phénomène 

devienne irréversible, il apparaît que la décohésion des feuillets n’est observée qu’après la diffusion 

d’une quantité importante de molécules d’eau. 

 
Figure II.17 : Dilatation des plaquettes de muscovite pendant l’expérience isotherme à 735°C 
présentant un palier de 55 heures. 

En condition isotherme à 735°C, l’expérience de dilatation (figure II.17) montre que 

l’exfoliation commence rapidement. Après environ 30 minutes, la valeur de l’épaisseur des 

plaquettes atteint 1,3 fois l’épaisseur initiale et cela correspond à un taux de transformation de 

10°C min-1
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x=0,12. L’exfoliation se termine après une durée d’environ 8 heures et 20 minutes et la valeur du 

degré d’avancement x dans ce cas correspond à 0,65. La variation d’épaisseur atteint une valeur 

maximum de 67% et diminue progressivement à 38%. 

VI.5. Discussion 

Les figures II.10 (a) et (b) montrent l’existence de deux étapes principales dans le processus 

de déshydroxylation, séparées par une étape de transition plus ou moins étendue. Pour la muscovite 

finement broyée, l’étape de transition est rapide, comme le montre la figure II.10 (b), mais avec les 

plaquettes, le processus de déshydroxylation est plus progressif.  

L’interprétation de la théorie JMA donne des valeurs élevées de n (3,4-5,0) pour l’étape 

initiale et des valeurs plus petites (1,0-1,5) pour les étapes transitoires et finales (tableau II.5). Cela 

signifie que la condensation des hydroxyles prédomine dans un intervalle étroit du taux de 

transformation x, qui correspond à celui du début de la déshydroxylation. Au-delà de cette étape, les 

valeurs de n sont petites dans un grand intervalle de x. Cela montre que l’étape qui limite la réaction 

est la diffusion le long et à travers les plans des feuillets [76, 80, 81, 82], bien que des 

interprétations différentes aient été proposées relativement à la dimension des mécanismes de 

diffusion et aux interprétations physiques des phénomènes. 

Les mécanismes existant pendant les étapes successives de déshydroxylation devraient être 

caractérisés par des valeurs différentes d’énergie d’activation. Les valeurs de ces dernières sont 

reportées dans le tableau II.6 et ne diffèrent pas significativement lorsque la valeur de x varie 

largement. L’intervalle des valeurs d’énergie d’activation (190-214kJ.mol-1; tableau II.6) est réduit 

en comparaison de l’intervalle des données reportées par Kodama et Brydon. [77] et il est proche de 

la valeur moyenne (251kJ.mol-1) calculée récemment par Mazzucato et al. [40]. Généralement, les 

valeurs d’énergie d’activation changent largement avec les conditions expérimentales (la nature 

d’atmosphère, la pression, etc.) et les méthodes expérimentales utilisées (ATD, ATG ou diffraction 

des rayons X). 

Le tableau II.5 donne aussi la constante cinétique k0 pour les trois étapes observées sur la 

figure II.10. En général, les valeurs de cinétique élevée correspondent à l’étape initiale de 

déshydroxylation et la cinétique est plus rapide quand la température de l’isotherme est plus grande. 

A 800°C et 850°C, les étapes transitoires et finales sont dans des marges restreintes de x et les 

valeurs de cinétique obtenues sont peu significatives. Les valeurs d’énergies d’activation peuvent 

être obtenues avec précision en employant l’équation (II.18) mais une erreur appréciable sur la 
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valeur de k0 peut se produire quand la régression linéaire est extrapolée à t = 0. Néanmoins, au-

dessous de 800°C, nous avons obtenu des valeurs de k0 conformes aux données de la littérature, 

c’est à dire de 0,38 à 8,0.10-5s-1 pour des isothermes dans l’intervalle 760-860°C [40] et 1,11 à 

214 .10-5 s-1 pour l’intervalle 650-900°C [83]. 

L’application de l’équation d’Arrhenius pour l’obtention des valeurs des énergies 

d’activation peut être remise en cause lorsqu’il y a une contribution de différents mécanismes dans 

le processus. L’utilisation de l’équation (II.24) permet l’obtention des paramètres cinétiques k1 et k2 

(tableau II.7) et ces valeurs augmentent constamment avec la température. Ces données sont 

comparables à celles présentées dans le tableau II.5, exceptées celles relatives aux isothermes à 

800°C et 850°C, qui sont obtenues avec peu de précision. La valeur élevée de k1 par rapport à k2 

reflète la perte significative de masse au début de la déshydroxylation (figure II.9). 

Durant la déshydroxylation, l’exfoliation se produit brusquement à des températures 

relativement basses (au-dessous de 850°C), mais le début de l’exfoliation dépend fortement de la 

rampe de montée en température (figure II.16). La comparaison de la courbe ATG et la courbe 

d’expansion des feuillets (figure II.16) montre la simultanéité de l’accélération de la perte de masse 

avec l’exfoliation au-dessus de 650°C. L’expansion atteint sa valeur maximum (~60%) à 820°C, 

pendant la dernière étape de la perte de masse. La cinétique très rapide de l’expansion indique que 

la diffusion est l’étape la plus lente de la réaction globale.  

Pour les conditions isothermes à 735°C (figure II.17), l’exfoliation se produit rapidement au 

début de l’isotherme. Les valeurs limites de x de la figure II.12 mettent en évidence que le début de 

l’expansion commence à la fin de l’étape initiale et que la fin de l’expansion se termine à la fin de 

l’étape transitoire. Cela signifie que la valeur élevée de k0 pendant l’étape initiale favorise le 

déclenchement de l’exfoliation. Pour des valeurs plus élevées de x (~0,65), la cinétique de la 

déshydroxylation est ralentie, entraînant la réduction significative de l’expansion. 

Dès lors que la réaction de déshydroxylation inclut la dissociation d’un groupe hydroxyle 

pour libérer un proton et un ion d’oxygène et ensuite l’association du proton libre avec celui d’un 

groupe d’hydroxyle pour former la molécule d’eau, on peut considérer que la formation de l’eau 

peut se produire soit globalement soit dans des zones spécifiques. Il faut aussi considérer que la 

diffusion des protons est plus aisée que celle de l’eau en raison de leur différence de taille. D’autre 

part, les molécules d’eau dès lors qu’elles sont formées doivent se déplacer à travers une interface 

solide/gaz ce qui implique l’existence de phénomènes associés à leur déplacement.  
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Dans ce contexte, lorsque le taux de transformation est peu élevé, la perte de masse due au 

départ de l’eau n’étant pas associée à l’expansion des feuillets, on peut considérer que la 

recombinaison de l’eau est très probablement réalisée dans des zones proches de l’extérieur des 

cristallites. D’autre part, si on considère l’existence d’un processus de recombinaison de l’eau à 

l’échelle du cristal, la formation de l’eau doit se faire avec la même probabilité dans l’ensemble du 

volume. Cette affirmation est supportée par l’existence du phénomène d’exfoliation rapide lorsque 

le taux de transformation atteint une valeur suffisamment élevée. L’exfoliation est alors fortement 

corrélée avec la prédominance d’un mécanisme de diffusion dans le plan des feuillets. La 

progression d’un "front de recombinaison" de l’eau vers l’intérieur des cristallites favorise 

l’augmentation locale de la pression de vapeur d’eau, bien que le taux d’avancement de la réaction 

soit élevé.  

VI.6. Conclusion  

L’étude de l’analyse thermogravimétrique des plaquettes de muscovite pendant la 

déshydroxylation montre l’existence de deux étapes principales séparées par une étape de transition 

dont l’importance dépend de la taille des cristaux. Les deux étapes sont associées aux phénomènes 

de condensation des hydroxyles adjacents et à la diffusion de l’eau à travers et dans le plan des 

feuillets. La prédominance de l’un de ces mécanismes pendant chaque étape de déshydroxylation 

est mise en évidence par la valeur du paramètre d’Avrami n. On montre que ce paramètre diminue 

de ~ 4 à ~ 0,4 quand le degré d’avancement x de la réaction augmente, alors que la valeur de 

l’énergie d’activation qui est associée à la réaction globale ne dépend que peu de la valeur de x. A 

partir des valeurs de ces données on propose qu’un mécanisme de condensation des hydroxyles 

prédomine dans un intervalle étroit de x au début de la déshydroxylation, et que la diffusion devient 

ensuite le mécanisme qui limite la réaction. Simultanément, la cinétique de la réaction globale 

augmente fortement avec la température et diminue avec l’augmentation du degré d’avancement x. 

La vapeur d’eau créée in-situ favorise un phénomène d’exfoliation significatif des feuillets. 

L’amplitude de ce phénomène, quand x augmente, est liée au déplacement de la zone de 

condensation des molécules d’eau vers l’intérieur des assemblages de feuillets. L’expansion ne peut 

pas être facilement contrôlée en raison de la grande cinétique de ce phénomène dans un  intervalle 

très étroit de température. 
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I. INTRODUCTION 

Les céramiques à microstructure orientée sont d’un grand intérêt pour de nombreuses 

applications dans les domaines électriques [1, 2, 3] et mécaniques [4]. L’une des méthodes de 

développement de ces microstructures consiste en la recristallisation in situ de grains anisotropes 

sur un substrat. Dans ce cas, la croissance orientée est obtenue par l’ajout de germes [5] ou par un 

phénomène d’épitaxie avec la microstructure du substrat [6, 7].  

Récemment, Lecomte et Blanchart ont étudié la croissance des cristaux de mullite à 

l’interface des assemblages kaolinite-muscovite après traitement thermique entre 1000°C et 

1050°C. Ils ont constaté que la croissance de la mullite est obtenue dans trois directions 

préférentielles [8, 9]. La possibilité d’obtention de matériaux micro-texturés de mullite par voie 

thermique devient ainsi faisable. Mais cela nécessite une étude détaillée des transformations de la 

muscovite en fonction de la température, ainsi que la maîtrise des différents éléments influençant 

les processus de nucléation et de croissance de la mullite.  

De nombreuses études ont traité des comportements thermique et structural de la kaolinite. 

Lors de la déshydroxylation entre 500 et 650°C, c’est-à-dire lors de la formation de la 

métakaolinite, le départ des groupements OH internes et externes des couches octaédriques favorise 

un type particulier d’arrangement structural [10]. Il est caractérisé par un motif périodique pseudo-

hexagonal dans le plan (a b) et cette organisation a été attribuée à la conservation des assemblages 

silicatés. Perpendiculairement au plan (a b), la métakaolinite est organisée en motifs plans qui 

peuvent résulter de la combinaison des feuillets déshydroxylés deux à deux [11].  

Après déshydroxylation à T > 950°C, certains auteurs [12] proposent la formation de mullite 

à partir de zones localement riches en alumine, tandis que d’autres [13] proposent l’apparition d’une 

phase spinelle avant la mullite. En général, le chemin de transformation qui est suivi dépend surtout 

de la cristallinité du minéral de départ. Ensuite vers 1250°C, il y a formation de mullite aciculaire et 

de cristobalite.  

Dans le cas de la muscovite, deux étapes principales peuvent être distinguées lors de 

l’élévation de la température. La première commence vers 700°C avec la déshydroxylation. Les 

analyses thermiques différentielles montrent des pics endothermiques de déshydroxylation assez 

larges [14] et il apparaît une relation entre la taille des cristaux de muscovite et le processus de 

départ des groupements hydroxyles. Les grands feuillets de muscovite montrent une 

déshydroxylation à relativement haute température, qui se termine vers 1100°C [15]. La deuxième 

étape est caractérisée par la formation de phases cristallines nouvelles.  



Chapitre III : Transformations structurales de la muscovite en fonction de la température, par diffraction de rayons X et de neutrons 

 101

Chimiquement, la réaction de déshydroxylation est très simple :   

KAl2(Si3Al)O10(OH)2 → H2O + KAl2(Si3Al)O11 

Où la condensation de deux groupes hydroxyles forme une molécule d’eau : 2(OH) → H2O + O. La 

simplicité apparente de cette réaction n’implique pas l’existence d’un processus homogène de 

déshydroxylation (voir chapitre II) puisque les études réalisées par spectrométrie Mössbauer [16], 

Infrarouge [17] et Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [18] mettent en évidence un processus 

non homogène. En général, ces études montrent que les pics relatifs aux environnements 

tétraédriques et octaédriques de la phase déshydroxylée qui est encore associée à la phase initiale, 

ont tendance à s’élargir et à décroître en intensité. Sur la base de ces résultats, les tentatives de 

corrélation des diagrammes de RMN et d’infrarouge avec les paramètres structuraux doivent être 

considérées comme peu significatives.  

Dans ce contexte, il est souhaitable d’apporter de nouvelles informations sur les 

transformations structurales avec la température, afin de comprendre les relations d’épitaxie lors de 

la croissance de la mullite sur la forme haute température de la muscovite. A présent, la littérature 

indique les caractéristiques structurales de la muscovite déshydroxylée mais à des températures 

inférieures à 900°C, et généralement dans le cas de monocristaux. Dans cette partie d’étude, nous 

exposerons l’évolution structurale de la muscovite après traitement thermique à 650°C, 980°C et 

1095°C par diffraction de rayons X et aussi par diffraction de neutrons après traitement à 1095°C. 

Ensuite nous présenterons la relation d’épitaxie lors de la croissance de la mullite sur la forme haute 

température de la muscovite.  

II. TECHNIQUES ET METHODES 

La détermination de la structure de la muscovite à différentes températures nécessite de 

combiner des informations obtenues par différentes techniques. Notamment, la structure des 

feuillets par diffraction des rayons X et d’autres caractérisations telles que l’analyse chimique, 

l’analyse thermique, la microscopie électronique à balayage et la diffraction de neutrons ont été 

utilisés. 

II.1. Muscovite étudiée  

La muscovite provient de la région du Bihar (Nord-est de l’Inde). Elle est sous la forme de 

grandes plaquettes (5×5cm). Ces plaquettes ont été broyées à la main, en employant un mortier et 

un pilon de dimensions adaptées au volume à broyer. Elles étaient ensuite tamisées en dessous de 
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63µm. Cette méthode assure le concassage des agglomérats et la séparation des cristallites. Les 

caractéristiques structurales de la muscovite à température ambiante ont été obtenues par analyse 

Rietveld* à partir d’un diffractogramme de poudre. Les paramètres de maille à température 

ambiante (tableau III.1) sont proches de ceux qui sont reportés dans la littérature pour la muscovite 

2M1 [19] et dans les fichiers JCPDS (en particulier le n°82-0576). 

Tableau III.1 : Paramètres de mailles de la muscovite Bihar à température ambiante en 
comparaison avec ceux obtenus par Guggenheim et al [20]. 

Température (°C) a (Å) b(Å) c(Å) β(°) V(Å3) 
      

       20°C [20] 5,200(4) 9,021(7) 20,07(2) 95,71(7) 941,7(1) 
       20°C [Bihar] 5,1969(6) 9,021(1) 20,0554(7) 95,784(8) 935,47(15)

La caractérisation chimique quantitative a été réalisée par analyse ICP (Iris Plasma 

Spectrometer). Le résultat est présenté dans le chapitre I ainsi que la formule structurale qui a été 

calculée en considérant la présence de 11 atomes d’oxygène par unité structurale. 

II.2. Diffraction des rayons X et affinements Rietveld 

II.2.1. Appareillage 

Les diagrammes de diffraction de rayons X de la muscovite Bihar à 20°C, 650°C, 980°C et 

1095°C ont été obtenus à l’aide d’un montage Bragg-Brentano (Brüker AXS, Université de 

Limoges ; raie Kα1 du cuivre, 40kV, 30mA) à monochromateur arrière en graphite. Les diagrammes 

de diffraction ont été enregistrés entre 3 et 110° (2θ), avec un temps de comptage de 13 secondes 

par pas de 0,02°. Afin d’éviter au maximum les orientations préférentielles, le support d’échantillon 

a été entaillé d’une manière qu’il puisse être rempli avec la poudre de la muscovite broyée et 

tamisée (porte échantillon à remplissage vertical).   

La détermination initiale du groupe d’espace de la muscovite Bihar à différentes 

températures a été effectuée à l’aide du logiciel "Chekcell" qui est un programme d’aide à 

l’indexation et à la proposition des groupes d’espace. Une méthode graphique permet de 

sélectionner une maille possible dans une liste de mailles, sur la base du meilleur accord visuel.  

                                                 
* La méthode de Rietveld est une méthode d’analyse structurale. Elle a été développée en 1969 par le cristallographe 
néerlandais Hugo Rietveld. Cette méthode consiste à simuler un diffractogramme à partir d’un modèle 
cristallographique de l’échantillon, puis d’ajuster les paramètres de ce modèle afin que le diffractogramme simulé soit 
le plus proche possible du diffractogramme mesuré. 
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II.2.2. Analyse des données par la méthode de Rietveld 

L’affinement structural a été réalisé au moyen de la méthode de Rietveld à l’aide du 

programme Fullprof [21] à partir des diagrammes de poudre. Ce logiciel est un programme 

d’affinement de structures cristallographiques et magnétiques, de renommée mondiale. Ecrit et mis 

à jour régulièrement par Juan Rodriguez-Carvajal (C.E.A Saclay), ce programme Fortran lit un 

fichier de paramètres dont la complexité rebute souvent les nouveaux venus. Il tourne ensuite en 

mode batch et crée une série de fichiers de sortie qui sont utilisés pour la visualisation du résultat 

par d’autres logiciels. L’interface graphique utilisée est le programme WinPLOTR. 

Cette méthode permet d’affiner les structures cristallines de nos échantillons à partir de leur 

diagramme de diffraction (de RX ou de neutrons) expérimental qui est comparé à un diagramme de 

diffraction théorique reconstitué. Elle est essentiellement basée sur une minimisation par la méthode 

des moindres carrés. 

Il revient à l’utilisateur de Fullprof d’introduire un ensemble de paramètres qui décrivent 

précisément les conditions de calcul. Il choisit par exemple la forme de la raie (Gaussienne, 

Lorentzienne, Pseudo-Voigt…). La ligne de base peut être obtenue directement sur le diagramme 

expérimental, ou décrit par une fonction polynomiale. 

Le grand nombre de paramètres à ajuster fait que certains d’entre eux doivent être affinés 

séquentiellement sous le contrôle de l’utilisateur. L’ordre de priorité lors des affinements par 

Fullprof a été le suivant : 

• Facteur d’échelle. 

• Position zéro : décalage de la position zéro du porte échantillon. 

• Premier paramètre du bruit de fond (si le bruit de fond est décrit par un polynôme). Les 

points de bruit de fond ont été prélevés, aussi souvent que possible, directement sur le 

diagramme mesuré.  

• Paramètres décrivant la forme du pied des pics (Coefficients de Caglioti). 

• Paramètres de la maille cristallographique. 

• Positions atomiques. 

• Facteur général moyen de Debye-Waller décrivant l’effet de la température sur l’oscillation 

thermique des atomes. 

• Taux d’occupation des sites atomiques 

• Facteurs individuels d’agitation thermique. 

• Paramètres prenant en compte l’orientation préférentielle des cristaux. 
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Les paramètres d’orientation ont aussi été affinés pour tenir compte de l’orientation 

résiduelle des plaquettes dans le porte échantillon. Néanmoins on remarque que les paramètres 

d’orientation présentés dans le tableau III.2 ont une valeur limitée par rapport à la valeur 90 qui 

signifie une orientation perpendiculaire des plaquettes.  

Les pics ont été ajustés en utilisant une fonction de type pseudo-voigt, avec laquelle les 

contributions instrumentales et intrinsèques à la forme des raies sont décrites par la convolution 

d’une composante Lorentzienne et d’une composante Gaussienne. La largeur à mi-hauteur H 

(fonction de 2θ) des pics de diffraction a été évaluée par une fonction de type Caglioti [22] : 

H=[Utg2θ+Vtgθ+W]1/2                                                                                                           (III.1) 

Où U, V et W sont les paramètres à affiner. Les  valeurs de ces derniers sont groupées dans le 

tableau III.2. Ces paramètres dépendent à la fois de la géométrie des composants du diffractomètre 

et de l’échantillon. 

Pour affiner les structures cristallines à 20°C, 650°C et 980°C, nous avons utilisé les 

positions d’atomes et les paramètres de mailles publiés par Guggenheim et al., ainsi que par 

Udagawa et al. [20, 23]. Ensuite, la structure obtenue à 980°C a été utilisée comme modèle initial 

pour affiner la structure à plus haute température (1095°C). 

Nous avons utilisé trois facteurs de convergence définis dans le programme Fullprof, pour 

estimer la qualité des affinements :  

- Facteur de profil pondéré:  Rexp= 100 
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- Facteur R-cristallographique: RF = 100 
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Où n est le nombre de pics de diffraction, p le nombre de paramètres, c le nombre de contraintes 

imposées sur la variation des paramètres p, yi est l’intensité observée au pas i, wi est le facteur de 

pondération assigné à chaque intensité, Fobs,h et Fcal,h sont respectivement les facteurs de structure 

observés et calculés au pas h. 
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Les valeurs des facteurs de convergence sont présentées dans le tableau III.2. Le facteur de 

Bragg définit l’accord entre l’intensité observée Iobs sur les pics de diffraction et les intensités 

calculées Icalc à partir du modèle structural. C’est le paramètre le plus sensible aux erreurs 

structurales. 

Tableau III.2 : Détails des affinements Rietveld 

Température  20°C 650°C       980°C      1095°C 

Longueur d’onde (Å)  1,5406 1,5406       1,5406     1,5406     

Gamme angulaire 2θ (°)  3-100 3-120        3-120      3-120      

Pas de comptage (°)  0,03 0,03         0,02       0,02       

Nombre de réflexions  571 779 826 797 

Nombre des paramètres affinés  45 46 43 51 

Nombre d’atomes  10 10 10 10 

Ligne de base   Polynôme  

 
Paramètres de Caglioti     

 
Facteur d’orientation 

U 
V 
W 

[001]

0,2804
-0,0883
0,0127

-7,5 

0,1294 
0,0028 
0,0049 
-21,2 

0,3265 
-0,0424 
0,0073 

-21 

1,3325 
-0,0171 
0,0886 

-7,3 
Convergence 

Rexp (%)  4,38 6,42         3,64       4,28   

RBragg (%)  7,94 6,98             6,48       19,2     

Rwp (%)  21,0 15,2         12,2       9,63   

Pour aider le programme à converger à hautes températures (650°C, 980°C et 1095°C), nous 

avons contraint les distances inter-atomiques des atomes mentionnées dans le tableau III.3.  
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Tableau III.3 : Contraintes des distances inter-atomiques appliquées dans l’affinement des 
structures cristallines à 980°C et 1095°C  

 

Nom d’atomes 
Rotation/ opérateur 

de symétrie   
Translation  

    T1             T2            T3 
Distance 
requise (Å) 

Écart type / 
Distance 

Al O4 1 0,000 -1,000 0,000 1,900 0,010 
Al O4 -1 1,000 1,000 0,000 1,900 0,010 
Al O5 1 0,000 0,000 0,000 1,900 0,010 
Al O5 -1 0,500 0,500 0,000 1,900 0,010 
Al O6 1 0,000 0,000 0,000 1,700 0,010 

Si1 O1 1 0,000 1,000 0,000 1,640 0,001 
Si1 O2 1 0,000 0,000 0,000 1,640 0,001 
Si1 O3 1 0,500 0,500 0,000 1,640 0,001 
Si1 O4 1 0,000 0,000 0,000 1,640 0,001 

Si2 O1 1 0,000 0,000 0,000 1,640 0,001 
Si2 O2 1 0,500 -0,500 0,000 1,640 0,001 
Si2 O3 1 0,000 0,000 0,000 1,640 0,001 
Si2 O5 1 0,000 0,000 0,000 1,640 0,001 

II.3. Diffraction de neutrons 

Des expériences de diffraction de neutrons ont été réalisées afin de compléter le modèle 

structural obtenu par DRX à 1095°C et pour préciser la distribution des positions des atomes 

d’oxygène.  

La muscovite haute température présente une structure peu ordonnée à l’échelle de quelques 

distances inter-atomiques. Il en résulte que les informations structurales obtenues à partir des pics 

de diffraction sont limitées par l’importance relative du fond diffus des diagrammes. Pour cette 

raison, nous considérerons la partie diffuse des diagrammes de diffraction de poudres, qui contient 

aussi des informations sur l’arrangement structural.  

II.3.1. Appareillage 

Les mesures de diffraction de neutrons ont été réalisées à température ambiante sur le 

spectromètre 7C2, au Laboratoire Léon Brillouin (LLB, Orsay France) avec la collaboration de 

Mme B. Beneu. L’appareil 7C2, implanté sur la source chaude du réacteur Orphée, est un 

spectromètre à 2-axes. Il est principalement destiné à l’étude de l’ordre local des systèmes 

désordonnés, liquides ou amorphes. L’énergie élevée des neutrons incidents permet d’une part un 

large intervalle de vecteurs de diffusion (0,6 – 15,6A-1) et d’autre part de minimiser les processus 

inélastiques. L’intensité diffusée est mesurée au moyen d’un multidétecteur, composé de 

640 cellules, couvrant 128° par pas de 0,2°. La distance échantillon-détecteur est de 1,5m. 
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L’échantillon a été placé dans une enceinte à vide cylindrique ( 5,08,0 ×φ cm) et la longueur d’onde 

incidente est 0,581Å.  

Le spectromètre 7C2 est contrôlé par un micro-ordinateur de type PC qui assure également 

le contrôle de la température (four, cryogénérateur ou cryostat) et à l’ambiante, le changement 

automatique d’échantillon [24]. 

II.3.2. Diffraction neutronique et affinement de structure par les courbes PDF 

Lors de l’interaction neutrons-matière, les neutrons sont diffusés ou absorbés par la matière. 

La section efficace de diffusion est généralement prépondérante. Les neutrons sont très peu 

absorbés par la plupart des matériaux, ce qui permet l’étude d’un volume important de la matière 

(quelques mm3 à quelques cm3). La diffusion est dite élastique si le neutron conserve la même 

énergie au cours de la diffusion, elle est dite inélastique dans le cas contraire. L’intensité diffusée 

s’exprime en fonction de l’angle de diffusion θ (( fi kk
rr

, )=2θ) ou du module du vecteur de diffusion  

Q= if kk
rr

− = 4 λ
θπ sin                                                                                                                 (III.5) 

ik
r

et fk
r

sont les vecteurs d’onde des neutrons respectivement avant et après diffusion.  

La fonction réduite de distribution de paires atomiques G(r) est la fonction de corrélation 

instantanée densité de numéro atomique-densité, qui décrit l’arrangement atomique au sein d’un 

composé. Elle résulte de la transformée de Fourier du facteur de structure expérimental, S(Q) donné 

par la relation suivante : 

G(r) = 4π ])([ 0ρρ −r = ( π
2 ) ∫

=

max

0
)sin()(

Q

Q
r dQQQF                                                                          (III.6) 

Où F(Q) = Q[S(Q)–1] ; ρ(r) et ρ0 sont respectivement les densités de numéro atomique local et 

moyen ; Q représente l’amplitude du vecteur d’onde. 

Le facteur de structure S(Q) comporte à la fois les pics de diffraction (interférences 

constructives des ondes diffusées) et la partie diffuse du diagramme de diffraction, la transformée 

de Fourier de cette dernière composante constitue donc la fonction de distribution des paires 

atomiques (atomic Pair Distribution Function ou PDF) et reflète l’organisation locale et moyenne 

des atomes dans la structure considérée [25]. Cette fonction PDF est particulièrement sensible à 

l’ordre atomique à courte distance, car les intensités diffusées sont moyennées par leurs vecteurs 

d’onde Q
r

. D’où l’utilisation des courbes PDF pour la caractérisation des composés au sein desquels 

existent localement des déviations par rapport à la structure globale.  



Chapitre III : Transformations structurales de la muscovite en fonction de la température, par diffraction de rayons X et de neutrons 

 108

La technique d’analyse par les fonctions de distribution de paires atomiques se rapproche de 

l’affinement Rietveld des diagrammes de diffraction de poudres. La simulation PDF du profil global 

commence par la sélection d’une cellule élémentaire équivalente à la structure cristalline moyenne 

étudiée. Par la suite, une courbe PDF modèle est calculée puis comparée à la courbe expérimentale. 

Les paramètres de structure tels que les constantes de la cellule élémentaire, les positions atomiques 

et les facteurs thermiques sont modulés de façon à améliorer la concordance entre les courbes PDF 

calculées et expérimentales. L’affinement est achevé lorsque l’ensemble des détails importants de la 

courbe expérimentale est correctement reproduit. Le facteur de corrélation généralement utilisé pour 

estimer la réussite de l’affinement de structure est Rwp, dont l’expression est donnée par l’équation 

(III.7). 

Rwp = 
5,0

2exp

2exp

)(
)(

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ −

∑
∑

ii

calc
iii

Gw
GGw

                                                                                                 (III.7) 

Où Gexp et Gcalc représentent respectivement les fonctions PDF expérimentale et calculée, wi étant 

les facteurs de pondération reflétant la qualité statistique de chaque point. 

Des corrections habituelles ont été faites sur les données brutes en ce qui concerne le 

détecteur, le bruit de fond, l’absorption de l’échantillon et les diffusions multiples pour obtenir la 

fonction de structure normalisée S(Q). Ces corrections ont été réalisées à l’aide du logiciel GO 

appartenant au laboratoire LLB (Saclay).  

La courbe PDF expérimentale a été utilisée pour recalculer la structure obtenue par 

affinement Rietveld à 1095°C, en utilisant le programme PDFFIT [26] qui applique un profil 

d’affinement avec une méthode de régression par les moindres carrés. Il est alors possible d’obtenir 

une structure modèle sans imposer des contraintes liées à la symétrie du groupe d’espace. Ainsi, les 

analyses de structures globales et locales peuvent être effectuées avec la même série de données car 

les courbes PDF reflètent à la fois la structure atomique locale et moyenne du matériau considéré. 

Elles sont sensibles à l’arrangement atomique à courte distance et permettent d’affiner la 

caractérisation des composés dans lesquels il existe localement des écarts par rapport à la structure 

globale. 

PDFFIT utilise aussi quelques fonctions cristallographiques pour le calcul des longueurs et 

des angles de liaisons. Il permet aussi de limiter les déplacements de certains atomes si cela apparaît 

nécessaire dans l’affinement.  
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III. RAPPELS SUR LA STRUCTURE DE LA MUSCOVITE 

III.1. Structure de la muscovite 

La muscovite (comme mentionné dans le chapitre I ; p. 19) est un phyllosilicate de structure 

TOT appartenant au groupe des micas. Elle est formée par un empilement de feuillets et chaque 

feuillet constitué par une couche formée d’assemblages d’octaèdres (O) prise en sandwich entre 

deux couches formées d’assemblages de tétraèdres (T). En général, les tétraèdres de couches 

successives sont décalés, ce qui provoque des défauts d’empilement et au lieu d’avoir une structure 

hexagonale, on a une structure monoclinique. La muscovite présente plusieurs polytypes dont le 

plus stable est le polytype 2M1. La couche tétraédrique est composée de tétraèdres de SiO4 (Al peut 

parfois se substituer à Si) associés en feuillets. Chaque tétraèdre partage 3 de ces 4 atomes 

d’oxygène avec 3 autres tétraèdres. Le quatrième sommet de chaque tétraèdre assure la liaison avec 

un cation de la couche octaédrique. Les oxygènes apicaux tétraédriques sont partagés avec la 

couche octaédrique mais cette dernière possède aussi des groupements OH. La substitution partielle 

des ions silicium en site tétraédrique par les ions aluminium entraîne un déficit de charge du feuillet 

qui est compensé par la présence d’ions alcalins K+ dans l’espace interfoliaire. Cette situation 

conduit à une distance basale du feuillet élémentaire comprise entre 9,9 et 10,1Å (figure I.7 du 

Chapitre I ; p.20).  

III.2. Evolution avec la température 

Plusieurs auteurs [27, 28, 29, 30, 31 ] indiquent que les paramètres de maille de la muscovite 

augmentent avec la déshydroxylation et que la plus grande augmentation est selon l’axe cr . 

L’accroissement plus élevé du paramètre c serait dû à la dilatation de la liaison K-O [30]. 

Eberhart [27] propose une structure en feuillets modifiés où les couches tétraédriques 

conservent leur organisation mais dans laquelle les couches octaédriques sont modifiées. En 

établissant une transformée de Fourier à une dimension, Eberhart montre que l’oxygène résiduel 

migre et vient se placer dans la couche octaédrique au niveau des cations en position médiane par 

rapport aux anciens OH-. L’oxygène est ainsi partagé entre deux aluminiums de la couche 

octaédrique. Ces résultats sont confirmés par les travaux de Guggenheim et al. [20] et de Mazzucato 

et al. [31]. Il se forme alors des chaînes d’octaèdres AlO6 plus ou moins déformées [27]. Wardle et 

Brindley [32] ont conclu à l’existence d’aluminiums penta-coordonnés dans la pyrophyllite 

déshydroxylée. La muscovite ayant une structure proche de la pyrophyllite, ils ont suggéré que la 
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muscovite déshydroxylée subit probablement les mêmes changements structuraux. Plus récemment, 

des simulations de phases transitoires de muscovite déshydroxylée ont montré que des atomes 

d’aluminium penta-coordonnés et hexa-coordonnés pouvaient être voisins au sein de la structure 

[20]. L’aluminium en position penta-coordonné se trouve dans un arrangement de type bipyramide 

trigonal qui est similaire à celui trouvé dans la forme déshydroxylée de la pyrophyllite [32]. La co-

existence de cations penta et hexa-coordonnés au cours de la réaction induit l’existence d’atomes 

d’oxygène avec différentes charges de saturation et une variété de sites déformés d’aluminium. 

Contrairement aux autres auteurs [20, 27], Gualtieri et al. [33] ont proposé une déshydroxylation 

avec une transition polytypique 2M1→1M. Par contre les résultats sur la structure déshydroxylée de 

la muscovite utilisée par Mazzucato et al. [31] sont en accord avec une forme déshydroxylée de 

type 2M1 comportant des aluminiums penta-coordonnés. Le changement de coordination de 

l’aluminium (AlVI→AlV) provoque la déformation de la couche octaédrique et une rotation des 

tétraèdres. 

Dans cette étude, nous présenterons dans un premier temps, les modifications qui 

interviennent dans le réseau de la muscovite Bihar après le départ de l’eau et juste avant la 

disparition du réseau. Nous précisons aussi la structure des phases anhydres obtenues à 650°C, 

980°C et 1095°C. Dans un deuxième temps, nous étudierons les relations structurales entre les 

nouvelles phases cristallines formées (notamment la mullite) et la forme structurale haute 

température de la muscovite. 

IV. RESULTATS ET DISCUSSIONS 

IV.1. Affinements par diffraction des rayons X  

Les phyllosilicates de type 2:1 dioctaédriques, dont la muscovite, lorsqu’ils sont chauffés 

au-dessus d’une certaine température (entre 500°C et 900°C) voient leur structure modifiée par le 

départ des groupements OH-. Il s’agit de la réaction de déshydroxylation. Pour chaque maille, la 

liaison de 4 groupes hydroxyles OH- est rompue et le déplacement des protons des groupes OH- 

vers les groupes voisins permet la formation de molécules d’eau. Ce processus libère 2 oxygènes 

appelés oxygènes résiduels Or
2-, selon la réaction : 4 OH-→ 2 H2O ↑ + 2 Or

2-. On considère que 

l’étape initiale de la déshydroxylation forme une phase anhydre, dont la structure est peu modifiée. 

La maille reste monoclinique malgré le départ de 2 molécules d’eau par maille et l’augmentation 

des paramètres de maille (tableau III.4). Les études par DRX de poudres permettent à la fois la 

caractérisation des paramètres cristallographiques (détermination des paramètres a, b, c et β) et de 
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faire une première description de l’organisation structurale. Cette méthode permet aussi de 

déterminer la nature de l’empilement des feuillets en considérant le paramètre t = c/a cos β. Le 

paramètre t, qui caractérise le déplacement relatif entre deux feuillets consécutifs, informe d’une 

manière générale si le minéral est principalement constitué de feuillets dont la nature est trans-

vacante : t > 1/3 ou cis-vacante cv : t < 1/3 [34]. Dans notre cas, l’analyse des diagrammes 

confirme le caractère trans-vacant de la muscovite chauffée jusqu’à 980°C (tableau III.4) †. 

Tableau III.4 : Paramètres de mailles de la muscovite Bihar à différentes températures 

Température (°C) a (Å) b(Å) c(Å) β(°) V(Å3) t 
       

20°C 5,1969(6) 9,021(1) 20,0554(7) 95,784(8) 935,47(15) 0,39 
650°C 5,1969(4) 9,0195(7) 20,068(1) 95,779(5) 935,86(11) 0,39 
980°C            5,2179(3) 9,1851(5) 20,2299(4) 95,755(4) 964,69(7) 0,39 
1095°C           5,155(8) 8,820(19) 20,205(2) 93,36(8) 917 (4)   0,25 

Pour commencer l’affinement avec Fullprof à 650°C et 980°C, les structures décrites par 

Guggenheim et al. (à 650°C) [20] et Udagawa et al. (à 900°C) [23] ont été respectivement utilisées. 

Le logiciel Chekcell, nous a permis de constater que le groupe d’espace approprié à différentes 

températures est C2/c ; ce groupe d’espace est celui qui a été utilisé par les auteurs cités ci-dessus. 

Lors des affinements avec Fullprof, les facteurs d’agitation thermique ont été contraints de façon à 

être identiques pour les mêmes espèces atomiques. Certaines distances inter-atomiques ont été 

restreintes afin d’aider le programme Fullprof à converger ; il s’agit des distances entre les atomes 

constituants les environnements tétraédriques et octaédriques (tableau III.3). Pour la muscovite à 

650°C, les 4 liaisons Si-O et les 6 liaisons Al-O ont été restreintes. A plus hautes températures 

(980°C et 1095°C), seules les liaisons Si-O ont été restreintes. Il en a résulté l’observation du 

changement progressif du nombre de coordination de l’aluminium qui passe de 6 à 5 simultanément 

à la variation des longueurs des liaisons Al-O, à partir de 980°C. A ces températures, les propriétés 

physiques caractéristiques de la structure de la muscovite disparaissent, en particulier la 

translucidité, la résistance mécanique élevée et la possibilité d’un clivage (001). Le minéral devient 

alors très cassant et facile à broyer. 
                                                 
† Dans les phyllosilicates 2:1 dioctaédriques, la maille plane centrée ( ba

rr, ) peut a priori, appartenir à deux groupes de 
symétrie différents suivant la position des cations octaédriques par rapport aux groupes OH-. Les cavités vacantes sont 
entourées par six octaèdres occupés par des cations. Ces octaèdres sont séparés par une arête de longueur plus courte 
que celle séparant un octaèdre occupé d’un octaèdre vide (écrantage de la répulsion entre cations octaédriques). Pour 
cette raison, les cavités occupées sont de dimensions plus petites que celles des cavités vides. Si les deux cations sont de 
part et d’autre du groupe hydroxyle, ils sont en configuration "cis" et la cavité vide est en configuration "trans". La 
maille est dite trans-vacante. Au contraire, si la cavité vide est en cis1 ou cis2, alors l’un des deux cations est en 
configuration "cis" et l’autre en configuration "trans" : la maille est cis-vacante. 
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Des raies de faibles intensités sont constatées sur les diagrammes de DRX des formes basses 

températures, dont on peut supposer qu’elles correspondent aux raies principales du carbone issu du 

cycle géochimique de formation de la muscovite (1,54Å, 1,67Å et 3,35Å). Pour 1095°C, il se forme 

des nouvelles phases, dont la majeure partie est peu ordonnée structuralement. Déjà à 980°C, les 

quelques réflexions les plus intenses sont déjà visibles, dont certaines sont dues à la présence d’une 

faible quantité (~0,1% en volume) d’une phase similaire à une alumine de transition (δ -Al2O3, 

groupe d’espace Fd-3m). La formation d’une phase similaire par nucléation à partir de la couche 

octaédrique a déjà été publiée par Barlow et Manning [35] et les caractéristiques structurales de la 

phase formée dans nos matériaux sont similaires à celle reportée par Eberhart [27].  

Pour commencer l’affinement de la structure de la muscovite calcinée à 1095°C, les 

paramètres structuraux de la muscovite obtenus à 980°C ont été utilisés. Les résultats d’affinement 

montrent la diminution des largeurs de pics de la muscovite (valeurs du facteur U lié à la largeur à 

mi-hauteur des pics, présentées dans le tableau III.2) et une variation significative du fond continu 

due à la présence de phases faiblement ordonnées. Les phases minoritaires formées à 1095°C ont 

des caractéristiques similaires à la phase δ -Al2O3 (~0,5% en volume). Un affinement plus détaillé 

des profils suggère la présence de 3 phases similaires à δ -Al2O3, mais avec des paramètres 

structuraux différents. La recherche des phases mentionnées dans le système ternaire SiO2-Al2O3-

K2O (Annexe 2), soient la sanidine, la leucite et l’orthoclase ne permet pas la convergence des 

affinements. Néanmoins, la coexistence de ces phases avec la forme haute température de la 

muscovite reste envisageable, étant donné les similarités entre leurs groupes d’espace (C2/m) pour 

les phases de types feldspaths) et leurs compositions chimiques. D’ailleurs, certains auteurs [27, 34] 

mentionnent la présence de l’orthoclase et de la leucite dans les muscovites qu’ils ont étudié. On 

remarque que dans ces études, les cycles thermiques et les compositions chimiques des muscovites 

sont différents de ce que nous avons utilisé, ce qui peut être favorable une accélération de la 

cinétique de recristallisation.  

Les profils d’affinements Rietveld de la muscovite à 20°C et après calcination à 650°C, 

980°C et 1095°C sont typiquement ceux de la muscovite de type 2M1 (groupe d’espace C2/c). La 

figure III.1 (a-d) montre les affinements de la muscovite Bihar aux températures utilisées. 
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Figure III.1 : Affinements Rietveld des diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre de la 
muscovite Bihar : à 20°C (a), 650°C (b), 980°C (c) et 1095°C (d) 

Les paramètres des affinements sont récapitulés dans le tableau III.2. Le point important est 

la valeur élevée des facteurs de convergence, surtout à 1095°C. Cela peut être expliqué par la 

quantité importante de phase amorphe révélée par la forme du fond continu ainsi que par le nombre 

important des paramètres à affiner en présence des nouvelles phases (similaires à δ -Al2O3). Le 

nombre de paramètres à affiner doit être apprécié en relation avec l’aspect des spectres qui ne 

présentent que peu de réflexions significatives, ce qui réduit le nombre d’informations disponibles 

et pourtant nécessaires à la bonne convergence des affinements.  

Tableau III.5 : Positions des atomes et facteurs d’agitation thermiques de la muscovite Bihar, à 
20°C, 650°C, 980°C et 1095°C, obtenus à partir des affinements des diagrammes DRX  
 

Atomes x y z Biso Taux 
d’occupation 

 
 

K 
Al 

T(1) 
T(2) 
O(1) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
OH 

 

 
 

0,0 
0,251(3) 
0,477(3) 
0,466(2) 
0,447(5) 
0,261(3) 
0,241(3) 
0,456(5) 
0,406(5) 
0,464(5) 

 

20°C 
 

0,087(2) 
0,0737(17) 
0,9290(15) 
0,2587(14) 
0,0958(17) 
0,820 (2) 
0,347(3) 
0,934(4) 
0,249(3) 
0,582(4) 

 

 
 

0,25 
0,0008(5) 
0,1327(3) 
0,1302(3) 
0,1706(6) 
0,1678(6) 
0,1701(6) 
0,0490(3) 
0,0501(3) 
0,0565(6) 

 

 
 

1,9(3) 
3,33(13)
3,33(13)
3,33(13)
1,80(15)
1,80(15)
1,80(15)
1,80(15)
1,80(15)
1,80(15)
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650°C   

K 0,0 0,0949(17) 0,25 1,1(3) 0,37 
Al 0,2333(17) 0,0788(12) -0,0011(5) 0,45(5)  

T(1) 0,4644(17) 0,934(1) 0,1361(3) 0,45(5)  
T(2) 0,4565(16) 0,2653(10) 0,1297(8) 0,45(5)  
O(1) 0,419(2) 0,1064(14) 0,1666(5) 1,28(12)  
O(2) 0,259(2) 0,8086(14) 0,1535(6) 1,28(12)  
O(3) 0,235(2) 0,3549(16) 0,1689(5) 1,28(12)  
O(4) 0,454(3) 0,9414(19) 0,0514(5) 1,28(12)  
O(5) 0,399(3) 0,2469(19) 0,0479(6) 1,28(12)  
OH 0,447(3) 0,592(2) 0,0522(6) 1,28(12)  

   
980°C 

   

      
K 0,0 0,1001(10) 0,25 2,2(3) 0,35 
Al 0,2751(11) 0,0958(7) 0,0042(3) 0,9(1)  

T(1) 0,4747(11) 0,9328(8) 0,1314(2) 0,7(1)  
T(2) 0,4487(10) 0,2569(8) 0,1407(2) 0,4(1)  
O(1) 0,4139(18) 0,0828(12) 0,1685(4) 2,5(1)  
O(2) 0,2569(17) 0,8219(10) 0,1536(4) 2,5(1)  
O(3) 0,2408(18) 0,3767(11) 0,1701(4) 2,5(1)  
O(4) 0,5038(19) 0,9581(11) 0,0510(3) 2,5(1)  
O(5) 0,3616(19) 0,2495(13) 0,0604(3) 2,5(1)  
OR 0,0 0,0 0,0 2,5(1)  

  1095°C    

      
K 0,0 -0,137(15) 0,25 3,3(8) 0,35 
Al 0,265(7) 0,093(4) -0,0016(14) 6,7(7)  

T(1) 0,487(3) 0,936(2) 0,1339(7) 6,7(7)  
T(2) 0,461(3) 0,2586(19) 0,1377(7) 6,7(7)  
O(1) 0,415(8) 0,0900(6) 0,170(1) 8,6(8)  
O(2) 0,256(9) 0,8240(5) 0,1540(4) 8,6(8)  
O(3) 0,248(6) 0,3701(7) 0,1698(6) 8,6(8)  
O(4) 0,478(8) 0,9605(2) 0,053(7) 8,6(8)  
O(5) 0,351(1) 0,2434(3) 0,0590(4) 8,6(8)  
OR 0,0 0,0 0,0 8,6(8)  

Les positions des atomes et les facteurs d’agitation thermique de la muscovite Bihar sont 

groupés dans le tableau III.5. Les résultats obtenus à 20°C et 650°C sont similaires à ceux reportés 

par la littérature aux mêmes températures [20]. On voit que la déshydroxylation induit la 

déformation du réseau de la muscovite et qu’il en résulte l’élargissement des pics de diffraction.  
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Tableau III.6 : Distances inter-atomiques entre les atomes de silicium, d’aluminium et d’oxygène, 
de la muscovite Bihar à 20°C, 650°C, 980°C et 1095°C 

 20°C 650°C 980°C 1095°C 

Si1-O1     1,701 1,694        1,645        1,642        
Si1-O2    1,697 1,618        1,693        1,643        
Si1-O3     1,670 1,655        1,711        1,642        
Si1-O4     1,687 1,696 1,712        1,644        

moyenne 1,689Å 1,666Å           1,690Å 1,643Å       
     

Si2-O1     1,685 1,634        1,609        1,641        
Si2-O2     1,731 1,646        1,615        1,642        
Si2-O3     1,697 1,668        1,623        1,642        
Si2-O5     1,621 1,648        1,664        1,643        

moyenne 1,683Å 1,649Å       1,628Å 1,642Å       
     

Al-O4      1,856 1,929        1,756        1,932        
Al-O5      1,985 1,921     1,933        1,941   
Al-OH     2,068 1,924 - - 
Al-O4      1,909 2,005        1,913        1,919 
Al-O5      2,017 1,959        1,916        1,927 
Al-OH     1,971 2,026        - - 

moyenne 1,968Å 1,961Å       1,880 Å       1,928Å       

Al-OR     - - 1,679        1,733        

Les distances inter-atomiques à 650°C, 980°C et 1095°C entre les atomes de silicium, 

d’aluminium et les oxygènes voisins sont données dans le tableau III.6. La variation de ces 

distances induit l’augmentation des paramètres de maille de la muscovite Bihar à 650°C et 980°C 

(tableau III.4). Cela est en accord avec d’autres études [20, 23] qui reportent une augmentation 

significative des paramètres de maille au dessus de 800°C et jusqu’à 1000°C. Avec l’augmentation 

de a et b, l’augmentation du paramètre c est la plus importante et aussi, elle est plus rapide après 

chauffage à 650°C, c’est à dire lorsque la cinétique de la déshydroxylation est particulièrement 

élevée. La maille reste toujours monoclinique, avec approximativement la même valeur de l’angle β 

jusqu’à 980°C, conformément aux résultats publiés par Rodriguez-Navarro et al. [36]. Entre 980°C 

et 1095°C, β décroît significativement, ce qui révèle la distorsion de la forme de la maille. 

Le taux d’occupation du potassium (K) a été aussi affiné en utilisant le programme Fullprof. 

Il diminue avec la température, à 650°C et 980°C (tableau III.5). Néanmoins, la valeur obtenue à 

1095°C peut être considérée comme peu significative en raison de la valeur élevée des facteurs de 

convergence (dont le RBragg).  
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La diminution observée du taux d’occupation du potassium avec la température est en 

accord avec les résultats de la littérature qui mentionnent le départ progressif des ions K+ de la 

structure, pendant la déshydroxylation jusqu’à 1000°C. Ces ions peuvent ainsi contribuer à la 

formation à relativement basse température d’une phase liquide, en association avec les ions Si4+ et 

Al3+, comme le montre le diagramme ternaire SiO2-Al2O3-K2O (Annexe 2). [36]. Une autre étude 

[35] a montré que lors de la déshydroxylation de la muscovite, les ions Si4+ et Al3+ de la couche 

tétraédrique réagissent avec les ions K+ pour former une phase de type feldspath, similaire à la 

leucite sans qu’il y ait formation de silice amorphe pouvant recristalliser à plus haute température.  

Le tableau III.7 donne les variations des positions des ions oxygène avec la température. Les 

affinements montrent que les paramètres z des oxygènes des tétraèdres T(1) et T(2) ainsi que les 

paramètres x des atomes O(1) et O(3) et y des atomes O(2) et O(3) diffèrent de ceux de la phase 

initiale. La variation des positions zΔ  ainsi obtenues sont données dans le tableau III.7.  

Tableau III.7 : Variation des paramètres de positions des atomes d’oxygène 

(T1) and (T2) 20°C 650°C 980°C 1095°C 

Δz = zO1-zO2 0,01305 0,01306 0,01488 0,01606 
Δz = zO1-zO3 0,00241 0,00243 0,01570 0,00024 

De façon générale, zΔ est influencé par l’environnement des oxygènes des plans de base, qui 

sont en relation de coordination à la fois avec les ions des tétraèdres SiO4 et avec l’environnement 

des ions K+ inter feuillets. Simultanément, la variation de z est aussi influencée par la variation des 

paramètres de maille. Sous l’effet de la température, la déviation de l’atome d’oxygène O(2) du 

plan de base se traduit par une ondulation des positions des tétraèdres. L’augmentation de Δz 

devient plus significatif aux plus hautes températures puisque les valeurs de zΔ  sont respectivement 

0,013Å, 0,014Å et 0,016Å à 650°C, 980°C et 1095°C. C’est la conséquence de l’inadaptation entre 

les couches tétraédriques et octaédriques. Les tétraèdres subissent une rotation autour du site O(1), 

qui  est induite par les variations de distances inter-atomiques des aluminiums avec l’oxygène lors 

du changement de coordination de 6 à 5, présentées dans le tableau III.6. 

Dans le tableau III.8, on voit que à la fois la variation des positions des atomes O(2) et O(3) 

des plans extérieurs et l’expansion des paramètres de mailles, se fait simultanément au changement 

des longueurs de liaisons K-O avec la température. Ceci confirme l’affaiblissement de ces liaisons 

aux températures les plus élevées, en accord avec la diminution du taux d’occupation des sites K+ 
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(tableau III.5). Nos valeurs de longueurs de liaisons K-O, à 980°C et 1095°C, sont similaires avec 

celles données dans la littérature [20]. 

Tableau III.8 : Longueurs de liaisons K-O mesurées dans cette étude, en comparaison avec celles 
obtenues par Guggenheim et al. [20] et Udagawa et al. [23] 

 Guggenheim 
650°C 

Udagawa 
900°C 

Bihar 
650°C 

Bihar 
980°C 

Bihar 
1095°C 

K-O1 2,91 2,84 2,83 3,81 4,39 
K-O2 2,96 3,09 2,96 4,83 4,39 
K-O3 2,92 2,94 2,66 2,28 2,58 

moyenne 2,93Å 2,96Å 2,82Å 3,64Å 3,95Å 

K-O1 3,28 3,34 3,34 3,84 3,61 
K-O2 3,47 3,54 3,45 2,41 2,63 
K-O3 3,26          3,24       3,70       5,86       5,69       

moyenne 3,34Å 3,37Å 3,49Å 4,03Å 3,97Å 

IV.2. Organisation atomique de la couche octaédrique de la muscovite   

Lors de la déshydroxylation, les deux anions OH- communs à deux octaèdres contenant un 

cation octaédrique Al3+ sont remplacés par un oxygène résiduel Or
2- qui se place à mi-distance des 

positions initiales des deux anions OH- et à la même cote z que les cations octaédriques. Dans cette 

nouvelle configuration, les cations Al3+ sont situés dans des polyèdres pentagonaux, avec une 

coordinence 5. (tableau III.9).  

Tableau III.9 : Nombres de coordination de l’aluminium et nombre d’anions à différentes 
températures, en comparaison avec d’autres résultats de la littérature  

 Guggenheim [20] Udagawa [23] Bihar OH OR 

650°C 6 - 6 2 0 

900°C - 5 - 0 1 

980°C - - 5 0 1 

1095°C - - 5 0 1 

La transformation structurale de la muscovite déshydroxylée ne se traduit pas uniquement 

par le déplacement des Or
2-, car dans le cas ou les Al3+ sont en coordinence 5, la distance Al3+-Or

2-, 

égale à b/6, serait trop courte. Guggenheim et al [20] mesurent, par exemple, b/6=1,50-1,52Å pour 

des muscovites déshydroxylées. En conséquence, les cations Al3+ se déplacent aussi avec une 
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augmentation des liaisons Al3+-Or
2-. Ceci s’accompagne de l’augmentation du volume des unités 

structurales, qui est observée expérimentalement par l’augmentation des paramètres a et b après 

déshydroxylation. C’est pour cette raison que les distances entre l’aluminium et l’atome d’oxygène 

résiduel à 980°C et 1095°C sont de l’ordre de 1,7±0,1Å (tableau III.6). Ces observations confirment 

les résultats obtenus par d’autres auteurs [20, 23, 27]. On remarque aussi que dans l’état 

déshydroxylé, la muscovite garde son caractère trans-vacant (tv).  

      

 

 

Figure III.2 : Représentation schématique de la courbe octaédrique d’un feuillet de muscovite à 
650°C (a) et 980°C (b)  

La figure III.2 (a) représente un fragment de feuillet de la couche octaédrique à 650°C de la 

muscovite Bihar en projection perpendiculaire à *cr . La figure III.2 (b) montre ce même fragment 

après la réaction complète de déshydroxylation (les deux OH- adjacents sont remplacés par un 

oxygène "résiduel").  

 

          

Figure III.3 : Représentation schématique de l’évolution d’un octaèdre avant et après 
déshydroxylation à différentes températures : 20°C (a), 650°C (b), 980°C (c) et 1095°C (d). 

(a) (b)

 b 

a 

Cation octaédrique 
Hydroxyle 
Oxygène résiduel 
Oxygène 

 (a) (b) (c) (d) 



Chapitre III : Transformations structurales de la muscovite en fonction de la température, par diffraction de rayons X et de neutrons 

 120

Comme dans le modèle d’Udagawa et al. [23], les oxygènes "résiduels" sont situés à la 

même cote que les cations octaédriques et à une distance médiane entre les positions des OH- 

initiaux (figure III.3 a, b et c). 

Après déshydroxylation, le rapprochement Al-Or pour stabiliser la structure, conduit à une 

rotation des tétraèdres dont la position doit s’adapter aux nouvelles dimensions de la couche 

octaédrique. Cette étape de réorganisation est observable à haute température car le taux 

d’occupation du cation interfoliaire (potassium) diminue en fonction de la température. La variation 

des longueurs de liaison des cations octaédriques en coordination 5 avec les Or, induit l’adaptation 

des dimensions dans le plan de la couche tétraédrique. Cette adaptation est possible car le rayon 

ionique du cation Al3+ est relativement petit (0,51Å). Pour des températures inférieures à 650°C, le 

phénomène de déshydroxylation de la muscovite n’affecte que très peu les couches tétraédriques 

des feuillets. 

L’orientation préférentielle, la présence de mélange de phases amorphes et cristallines, 

l’élargissement anisotrope des pics de diffraction, le recouvrement des raies et le chevauchement 

des réflexions peuvent limiter la qualité de l’affinement et empêcher de déterminer précisément les 

caractéristiques structurales par la méthode des poudres. Cela a été constaté lors des affinements des 

diagrammes de muscovite Bihar obtenus à 1095°C, pour lesquels des valeurs élevées de facteurs de 

convergence ont été obtenus.  D’autre part, la déshydroxylation des phyllosilicates s’accompagne de 

la désorganisation de l’empilement des feuillets et les défauts d’empilement sont aussi responsables 

de l’augmentation du fond continu et de l’élargissement des raies dans les diagrammes de 

diffraction. La diffraction des rayons X ne permet pas d’obtenir des informations suffisamment 

précises sur la structure dès lors qu’elle présente une distribution de sites autour d’une valeur 

moyenne. En conséquence, nous avons aussi caractérisé nos échantillons par la technique de 

diffraction de neutrons, pour caractériser en détail l’organisation structurale à courte distance. Ces 

expériences sont nécessaires pour compléter l’affinement de la structure de la muscovite à 

1095°C et pour corriger les positions des atomes d’oxygène. 

IV.3. Affinement par les fonctions de distribution de paires atomiques 

L’affinement structural de la muscovite à 1095°C a été déterminé par DRX et diffraction de 

neutrons. Ces deux techniques apportent des informations comparables. Cependant, aux grands 

angles, parce que l’amplitude de diffusion nucléaire ne diminue pas avec l’angle, l’information 

"neutrons" est en valeur relative, plus significative que l’information "DRX" correspondante. Un 
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exemple de diagramme de diffraction de neutrons est présenté en figure IV.4 et on remarque la 

forme très large des pics ainsi que la superposition de plusieurs d’entre eux. Par contre la variation 

du fond continu est significative et il apparaît possible de s’intéresser à la composante diffuse de ces 

diagrammes, pour en tirer des informations sur la structure.  

0 4 8 12 16

I

v Å-1

 

La technique de traitement des données a été décrite précédemment. La détermination des 

fonctions de distribution de paire pour des distances inter-atomiques comprises entre 0,5 Å et 10 Å 

environ est obtenue par le calcul de la transformée de Fourier des facteurs de structures S(Q). Afin 

de minimiser les incertitudes du calcul, nous devons mesurer le facteur S(Q) aussi précisément que 

possible dans un intervalle de vecteurs de diffusion le plus étendu possible. Les spectromètres 

permettant de telles études sont de type 2-axes et celui que nous avons utilisé est le spectromètre 

7C2, installé au Laboratoire Léon Brillouin sur le réacteur Orphée à Saclay dont la puissance 

thermique est de 14MW. Le calcul des distributions PDF a été effectué dans l’intervalle 0,5-10Å et 

un exemple de courbe expérimentale obtenue est tracé dans la figure III.5.  

 

Figure III.4 : Exemple de diagramme de diffraction de neutron de la muscovite traitée à 1095°C 
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Figure III.5 : Courbe PDF expérimentale à partir de diffraction de neutrons (en vert) en 
comparaison avec celle obtenue par affinement à partir de PDFFIT (en noir) et PDF calculé à partir 
des données de diffraction rayons X (en rouge) dans l’intervalle 0,5-10Å 

La comparaison en figure III.5 de la courbe expérimentale avec la courbe calculée, à partir 

de la structure de la muscovite Bihar (2M1 ; groupe d’espace C2/c) calcinée à 1095°C, fait 

apparaître certaines différences. A courte distance inter-atomique (< 5Å), on n’observe qu’une 

variation limitée de l’amplitude et de la position des pics alors qu’aux plus grandes distances 

(> 5Å), des variations significatives sont observées. Plus particulièrement, les pics caractéristiques 

de la muscovite 2M1, dans les intervalles 5-5,5Å et 8,5-9,5Å disparaissent. Ces pics correspondent 

aux liaisons à longues distances des paires atomiques Al-Si2, Si1-Si1 et Si2-Si2. 

L’affinement des courbes PDF expérimentales (figure III.5) a été réalisé en contraignant les 

distances Si-OT et OT-OT à leurs valeurs moyennes et en utilisant comme valeur initiale les 

paramètres d’agitations thermiques reportés par Liang et Hawthorne [37] pour les muscovites 

naturelles. Malgré le nombre important de positions atomiques (tableau III.10), la simulation 

obtenue est assez satisfaisante (figure III.5). On remarque que l’organisation structurale de la 

figure III.6 présente des caractéristiques similaires à celles reportée dans la littérature pour la phase 

haute température de la muscovite bien que ces études aient été faites sur des matériaux traités entre 

650°C et 700°C [37]. On voit aussi que l’organisation structurale des couches est marquée par la 

variabilité de la forme des sites octaédriques qui influencent les différentes positions des unités 

tétraédriques. Ces variations de position sont en accord avec les résultats par RMN de Sanz et 

Serratosa [38]. 
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Tableau III.10 : Positions relatives des atomes de la muscovite à 1095°C obtenues par affinements 
PDF  

Cellule a : 5,234(3) b : 9,133(1) c : 20,21(9) 

 α : 92,15(1) β : 95,28(6) γ : 92,75(4) 

Atomes x y z 
K1+ 0,0016(7) 0,8503(2) 0,2491(7) 
K1+ 0,4938(3) 0,3544(5) 0,2527(4) 
K1+ -0,0013(5) 0,1446(5) 0,7562(9) 
K1+ 0,5103(4) 0,6510(5) 0,7530(7) 

AL3+ 0,2564(7) 0,1108(5) 0,0183(9) 
AL3+ 0,7577(3) 0,6105(5) 0,0208(9) 
AL3+ 0,7030(7) 0,0904(6) 0,4870(6) 
AL3+ 0,2347(7) 0,5961(3) 0,4846(2) 
AL3+ 0,7154(1) 0,8998(5) 0,9764(0) 
AL3+ 0,2119(2) 0,4043(6) 0,9771(9) 
AL3+ 0,2812(8) 0,9080(3) 0,5162(8) 
AL3+ 0,7796(2) 0,4071(2) 0,5175(2) 
SI4+ 0,5334(2) 0,9722(4) 0,1342(2) 
SI4+ 0,0332(7) 0,4726(5) 0,1339(3) 
SI4+ 0,4636(1) 0,9769(7) 0,3658(3) 
SI4+ 0,9637(6) 0,4715(6) 0,3666(1) 
SI4+ 0,4739(2) 0,0291(1) 0,8670(8) 
SI4+ 0,9687(3) 0,5292(4) 0,8664(7) 
SI4+ 0,5297(6) 0,0299(2) 0,6357(6) 
SI4+ 0,0369(2) 0,5309(7) 0,6343(3) 
SI4+ 0,5540(5) 0,2729(1) 0,1258(4) 
SI4+ 0,0588(7) 0,7754(0) 0,1268(3) 
SI4+ 0,4521(5) 0,2718(1) 0,3726(7) 
SI4+ 0,950(5) 0,7672(2) 0,3708(5) 
SI4+ 0,4401(5) 0,7290(5) 0,8734(7) 
SI4+ 0,9423(9) 0,2263(8) 0,8758(2) 
SI4+ 0,5496(2) 0,7323(4) 0,6300(4) 
SI4+ 0,0510(4) 0,2286(7) 0,6281(9) 
O2- 0,6356(2) 0,1217(5) 0,1782(9) 
O2- 0,1360(8) 0,6242(4) 0,1785(0) 
O2- 0,4186(9) 0,1218(9) 0,323(0) 
O2- 0,9020(7) 0,6319(4) 0,3217(6) 
O2- 0,3645(3) 0,8754(7) 0,8204(6) 
O2- 0,8728(9) 0,3767(7) 0,8199(8) 
O2- 0,6252(4) 0,8694(7) 0,6766(2) 
O2- 0,1014(3) 0,3723(9) 0,6780(0) 
O2- 0,2843(7) 0,8995(8) 0,1543(8) 
O2- 0,7833(6) 0,3989(9) 0,1530(3) 
O2- 0,7213(6) 0,9034(3) 0,3467(5) 
O2- 0,2199(7) 0,4071(7) 0,3461(0) 
O2- 0,7128(0) 0,1031(1) 0,8497(2) 
O2- 0,2145(6) 0,6044(5) 0,8456(9) 
O2- 0,2809(6) 0,0948(4) 0,6512(2) 
O2- 0,7837(7) 0,5938(5) 0,6509(8) 
O2- 0,2892(4) 0,3878(5) 0,1260(3) 
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O2- 0,7887(6) 0,8883(1) 0,1311(0) 
O2- 0,7202(1) 0,3851(2) 0,3741(6) 
O2- 0,2179(8) 0,8819(7) 0,3762(7) 
O2- 0,7132(4) 0,6092(8) 0,8729(7) 
O2- 0,2102(5) 0,1096(6) 0,877(5) 
O2- 0,2812(1) 0,6148(5) 0,6248(9) 
O2- 0,7882(8) 0,1184(1) 0,6252(6) 
O2- 0,5936(1) 1,0032(6) 0,0586(3) 
O2- 0,0973(2) 0,5037(3) 0,0586(1) 
O2- 0,4608(1) 1,0042(9) 0,4418(7) 
O2- 0,9523(9) 0,5010(6) 0,4412(4) 
O2- 0,4327(1) -0,0047(9) 0,9400(3) 
O2- 0,9476(7) 0,4836(5) 0,9402(1) 
O2- 0,5506(9) 0,0022(3) 0,5547(6) 
O2- 0,0495(3) 0,4974(3) 0,5567(3) 
O2- 0,4135(7) 0,2800(4) 0,0574(5) 
O2- 0,9073(1) 0,7785(1) 0,0552(5) 
O2- 0,5779(3) 0,2902(9) 0,4440(6) 
O2- 0,0887(3) 0,7905(2) 0,4460(6) 
O2- 0,5940(3) 0,7141(7) 0,9447(1) 
O2- 0,0940(3) 0,2141(7) 0,9447(1) 
O2- 0,4059(7) 0,7141(7) 0,5552(9) 
O2- 0,9059(7) 0,2141(7) 0,5552(9) 
O2- 0 0 0 
O2- 0,5 0,5 0 
O2- 0 0 0,5 
O2- 0,5 0,5 0,5 

Globalement, il apparaît que la maille de la muscovite déshydroxylée a un volume 

élémentaire plus grand que celui de la muscovite non traitée, l’axe cr subissant la plus grande 

variation [20, 23, 27]. Une partie des ions Al3+ change de coordinence, de 6 à 5 [23] simultanément 

à la réduction des distances de liaisons (tableau III.6) des O2- liés à deux ions Al3+. En général, ce 

changement de coordinence des ions Al3+ influence la charge de saturation des oxygènes, ce qui à 

pour effet de provoquer une distorsion de la couche tétraédrique. Elle se traduit par la rotation des 

tétraèdres pour compenser le décalage avec la couche octaédrique distordue.  
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Figure III.6 : Organisation structurale en 3D de la muscovite Bihar traitée à 1095°C 

IV.4. Orientation des cristaux de mullite sur le réseau haute 

température de la muscovite 

Les affinements des diagrammes de diffraction des rayons X et de neutrons reflètent des 

variations structurales complexes. Néanmoins, la muscovite conserve une organisation structurale 

bidimensionnelle. Les couches alumineuses incluent des unités structurales alumineuses dont 

l’organisation dans le plan est dans 3 directions préférentielles [010], [310] ou [ 3 10], comme le 

montre la figure III.7.  

L’observation par microscopie de la croissance de la mullite à l’interface d’un dépôt de 

kaolinite sur des feuillets de muscovite préalablement orientés montre que la nucléation et la 

croissance de la mullite se font suivant les directions préférentielles citées ci-dessus. Il apparaît que 

les axes cr  des cristaux de mullite sont parallèles au plan des feuillets de la muscovite. 

Simultanément, les orientations des cristaux de mullite sont parallèles aux alignements des 

assemblages d’unités structurales (figure III.7).  

La structure de la muscovite déshydroxylée (figures III.6 et III.7) comporte des couches 

alumineuses désordonnées dans lesquelles les polyèdres subissent des variations de positions. On 

remarque que les directions mentionnées ci-dessus sont maintenues alors que le nombre d’atomes 

d’oxygène par maille ne sont pas en nombre suffisant pour former de nouvelles unités octaédriques. 

Néanmoins, les unités Al-Or
n

  alignées dans les directions [010] ou [310] et [ 3 10] de la muscovite 

Si 

K 
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initiale forment des assemblages élémentaires qui sont à l’origine de la nucléation et de la 

croissance orientée des cristaux de mullite, comme le montre la photo MEB de la figure III.8.  

 

Figure III.7 : Projection (001) de la couche alumineuse de la muscovite après traitement à 980°C 
(a) et 1095°C (b) 

 

Figure III.8 : Image MEB illustrant l’orientation préférentielle des cristaux de mullite à l’interface 
d’un dépôt muscovite-kaolinite fritté à 1275°C. 

La figure III.9 illustre une projection (001) des couches tétraédriques de la muscovite à 

980°C et 1095°C. La forme hexagonale quasi-idéale des assemblages de tétraèdres dans le plan des 

feuillets est maintenue jusqu’à 980°C. A plus haute température, on observe la déformation de ces 

assemblages. Néanmoins, on observe que les unités tétraédriques restent liées deux à deux par leur 

sommet en suivant les orientations préférentielles [010], [310] et [ 3 10] de la muscovite initiale.  

 

[010]

[-310] (b) [310] (a) 

[010] 

[-310] [310] 
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Figure III.9 : Projection (001) de la couche tétraédrique de la muscovite Bihar après calcination à 
980°C (a) et 1095°C (b) 

Les alignements préférentiels des unités tétraédriques et octaédriques sont déterminantes 

dans le processus de recristallisation orientée de la mullite. Ces résultats montrent la possibilité 

d’utiliser la forme haute température de la muscovite afin de réaliser des matériaux micro-texturés 

de mullite. Les détails d’obtention de ces derniers seront décrits dans le chapitre 4. 

V. CONCLUSION  

Les plaquettes de muscovite se déshydroxylent progressivement selon un processus non 

homogène, qui s’accompagne par une exfoliation de cette dernière lorsque la pression de la vapeur 

d’eau est suffisamment élevée. La structure de la muscovite initiale, chauffée à 650°C, 980°C et 

1095°C change progressivement et continuellement pour donner la forme haute température de la 

muscovite, mais à partir de l’eutectique ternaire à 1140°C, la structure est complètement 

désordonnée et quasi-décomposée. Une caractéristique spécifique de la muscovite est la 

conservation d’une organisation globale de ces couches à très haute température avant 

décomposition. L’affinement Rietveld à partir des diagrammes de diffraction des rayons X confirme 

le changement de coordination de 6 à 5 des atomes d’aluminium, au dessus de 650°C ce qui 

provoque quelques changements structuraux comme la modification et la rotation des tétraèdres de 

silicium. La diffraction des rayons X, par sa haute résolution, donne des informations plus précises 

sur la métrique de la maille, mais aussi sur la position des gros atomes, tandis que la diffraction des 

neutrons est très utile dans la "localisation" des ions plus légers. D’ailleurs, l’affinement par les 

fonctions de distribution de paires atomiques indique l’affaiblissement de l’organisation structurale 

à longue distance au dessus de 5Å. En dessous de cette distance, un ordre local est maintenu, 

particulièrement un alignement préférentiel des unités d’aluminium et de silicium. La structure 

(b) (a) 
[-310] [310] 

[010] 
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résiduelle ordonnée de la forme haute température de la muscovite favorise la croissance épitaxiale 

des cristaux de mullite. 
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I. INTRODUCTION 

L’élaboration de matériaux à microstructure organisée à l’échelle micro ou nano-métrique 

retient l’attention des spécialistes universitaires et industriels depuis de nombreuses années en 

raison de leurs propriétés originales. Par exemple, le développement de l’électronique s’est appuyé 

depuis plusieurs décennies sur une miniaturisation de plus en plus poussée de divers composants. 

D’autre part, les matériaux céramiques micro-poreux trouvent leur application en tant que filtres, 

supports catalytiques ou encore dans le secteur biomédical, en raison de leur surface spécifique 

élevée, de leur bonne résistance aux chocs thermiques et de leur stabilité chimique. En général, le 

type d’organisation d’une couche céramique ou d’un dépôt change fortement ses propriétés 

macroscopiques comme la conductivité thermique et les propriétés mécaniques.  

Avec la température, l’évolution de la porosité, de la croissance des cristaux et de la 

densification influence les propriétés des céramiques. Dans le but d’améliorer les caractéristiques 

mécaniques, il semble intéressant de chercher à contrôler l’organisation de leur microstructure. 

Parmi les nombreuses voies de recherche déjà expérimentées, nous avons choisi d’élaborer des 

matériaux composites dont l’organisation microstructurale est obtenue par la croissance orientée de 

la mullite sur des grandes plaquettes de muscovite (2×2cm).  

Ces matériaux de mullite sont réalisés à partir de couches alternées des minéraux 

phyllosilicatés kaolinite et muscovite. Lors du frittage, la mullite recristallise dans le plan des 

feuillets de muscovite en formant une texturation particulière décrite dans le chapitre III. Les 

paramètres qui influencent significativement la microstructure et la croissance des cristaux de 

mullite sont principalement la température et l’atmosphère de frittage ainsi que l’ajout d’additifs. 

L’étude de nos matériaux a été réalisée à des températures de frittage comprises entre 1150°C et 

1350°C, sous deux atmosphères différentes : l’air et l’argon.  

L’addition de petites quantités de cations bi- ou trivalents dans les compositions qui 

aboutissent à la synthèse de la mullite est souvent très favorable à la formation et à la croissance des 

cristaux [1, 2]. En général, les cations Ca2+ et Ba+2 ont un rôle bien identifié, ainsi que d’autres 

cations comme Sn2+ et Sb3+ qui sont aussi essentiels à la formation de la mullite. Les cations Fe3+ et 

Ti4+ ont aussi un rôle spécifique puisqu’ils entrent dans le réseau de la mullite en proportion 

importante (jusqu’à 10% mol) et modifient les caractéristiques structurales et la température 

d’apparition de phase liquide, ainsi que la cinétique de recristallisation [3].  

De plus, dans les céramiques contenant de la mullite, la quantité et les caractéristiques de la 

phase liquide, au cours du frittage, sont essentielles aux processus de mobilité des espèces. Le 
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liquide a un rôle important sur la recristallisation des composés riches en alumine au sein d’une 

phase liquide silicatée [4].  

En plus du rôle de ces ajouts, il semble que Bi3+ soit le cation qui contribue le plus 

favorablement à la synthèse de la mullite et au frittage des céramiques silico-alumineuses qui 

forment de la mullite [5]. L’utilisation de Bi3+ semble être une approche qui mérite d’être étudiée.  

Le premier objectif de ce chapitre est l’étude du rôle de Bi2O3 utilisé comme additif dans les 

composés silico-aluminates. Nous montrerons qu’il favorise la croissance de la mullite à basse 

température, en formant de petites quantités de phase liquide temporaire aux interfaces. Le 

comportement avec la température des composés ternaires SiO2-Al2O3-Bi2O3 a été étudié avec des 

composés obtenus par voie sol-gel, dont on peut penser qu’ils ont un comportement aussi idéal que 

possible. Ensuite le rôle de Bi2O3 a été observé dans les composites muscovite-kaolinite afin de 

déterminer le rôle de cet additif sur la microstructure et sur les caractéristiques des matériaux 

composites après frittage.  

Nous avons aussi examiné de manière détaillée les transformations de la microstructure des 

assemblages multicouches kaolinites-muscovites en relation avec les transformations structurales 

induites par le traitement thermique.  

Enfin, nous avons optimisé la réalisation des matériaux multicouches à microstructure 

organisée de mullite. Nous avons étudié les relations entre le degré d’organisation de la 

microstructure et les propriétés mécaniques macroscopiques, notamment la résistance à la flexion et 

la ténacité. En général, cette propriété est fortement corrélée avec la microstructure et l’organisation 

des composants de la microstructure [6]. Le chapitre montre que nos matériaux, lorsqu’ils sont sous 

la forme de substrats, présentent des caractéristiques spécifiques qui les rendent plus résistants et 

moins fragiles.  

II. ETUDE DU FRITTAGE 

II.1. Matériaux et méthodes 

Les minéraux utilisés, la muscovite Bihar et deux kaolins (KF et Bip) sont caractérisés dans 

le chapitre I. 

Les techniques utilisées pour comprendre les évolutions de la texture et les transformations 

structurales qui s’opèrent au cours du traitement thermique des assemblages kaolinite-muscovite 

sont de deux types : 
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- Techniques d’observation (Microscope optique, Microscope électronique à balayage Hitachi 

2500 et SETREOSCAN 260) ; 

- Techniques d’analyse (Diffraction des rayons X, Diffraction 2 cercles, Analyses d’images, 

MEB SETREOSCAN 260 de Leica-Cambridge Instruments équipé d’un détecteur PGT 

Prism pour la spectrométrie EDS). 

II.2. Mise en forme et frittage 

II.2.1. Réalisation de dépôts alternés 

Les multicouches sont réalisées par un empilement alterné de 5 à 10 feuillets de muscovite 

de 100µm d’épaisseur et de 30µm de dépôt de kaolin. L’ensemble est maintenu entre 2 couches de 

kaolin pré-calciné à 800°C, de 1 ± 0,1mm d’épaisseur, recouvertes de la même suspension à 

l’interface. L’aspect de l’empilement après frittage est présenté en figure IV.1. Les échantillons sont 

ensuite séchés à l’étuve à 60°C puis frittés sous air ou argon entre 1150°C et 1350°C.  

 

Figure IV.1 : Observation par microscopie visible du multicouche muscovite-kaolin Bip après 
frittage à 1200°C 

 

Une deuxième série d’échantillons a été réalisée en ajoutant 3-5 % en mole de Bi2O3 sous la 

forme d’une solution de nitrate de bismuth ajoutée à la suspension de kaolin. Le comportement lors 

du frittage de cette série d’échantillon est présenté dans cette partie. Le rôle de Bi2O3 dans les 

compositions silico-aluminates sera ensuite décrit plus en détails dans le paragraphe III. 

Les essais préliminaires réalisés avec le kaolin KF ont montré que la surface des 

échantillons frittés n’était pas lisse. Le frittage favorise l’apparition des fissures (figure IV.2) qui ne 

disparaissent pas en changeant l’atmosphère de frittage (air-argon). Ces fissurations sont dues 

principalement à la granulométrie très fine du kaolin KF qui favorise un retrait important lors du 

Muscovite

Kaolin 

Kaolin 
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frittage. L’état de surface après frittage avec le kaolin Bip est plus lisse. Ce dernier est donc retenu 

pour la suite des essais d’optimisation.  

                    

Figure IV.2 : Matériau multicouche kaolin KF-muscovite calciné à 1300°C (a) sous air, (b) sous 
argon 

II.2.2. Frittage 

Afin de limiter le phénomène d’exfoliation des feuillets de muscovite lors de la 

déshydroxylation, décrit dans le chapitre II, nous avons utilisé un frittage sous une charge 

unidirectionnelle et modérée de 200 bars (figure IV.3). 

 
Figure IV.3 : Schéma représentatif du four de frittage sous charge 

II.2.3. Fluage en cours de frittage  

Lecomte et Blanchart [7] ont étudié le frittage des composés kaolinite-muscovite comportant 

de 5 à 25% en masse de muscovite. Il apparaît que pour des teneurs en muscovite inférieures à 10% 

en masse, la densification est globalement dominée par le comportement de la kaolinite. Pour des 

taux de muscovite supérieurs à 10% en masse, il y a une influence nette du comportement de la 

muscovite sur la densification. La densification maximale lors du frittage est décalée vers les basses 

températures lorsque le taux de muscovite augmente.  

L’orientation privilégiée des cristaux de mullite est maintenue sur la forme structurale haute 

température de la muscovite. La quantité de cette dernière estimée nécessaire pour réaliser ces 

(a) (b) 
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matériaux micro-structurés de mullite est d’environ 5% dans le cas d’un mono-couche et de l’ordre 

de 35% dans le cas de multicouches. Dans les empilements, la quantité de la phase liquide formée 

influe sur le comportement à haute température. Ainsi, l’action d’une charge unidirectionnelle 

favorise la déformation de nos matériaux par fluage. L’étude du fluage a été effectuée avec la 

machine Instron 8562 équipée d’un enregistreur graphique programmable 8210 permettant de 

mesurer et d’enregistrer sur 2 voies des tensions et des températures. Le cycle thermique utilisé 

pour cet essai comprend une montée de 3°.min-1 jusqu’à 750°C, un palier de 15 heures, une autre 

montée à 1200°C avec un pas de 5°.min-1 et un palier de 3 heures.  

 
Figure IV.4 : Déformation sous charge constante (200 bars) d’un assemblage multicouche kaolin-
muscovite 

Lors du traitement thermique des multicouches kaolin-muscovite sous charge, deux zones de 

ralentissement de la densification  apparaissent (figure IV.4) :  

- Vers 1000°C, la première variation peut être corrélée à la cristallisation et à la croissance de 

la mullite ; 

- Entre 1100 et 1200°C, la seconde zone de variation est probablement associée à la réaction 

péritectique à 1140°C et à la croissance des phases cristallines ainsi formées (leucite et 

mullite).  

Sur la figure IV.4, on observe que la densification débute relativement à basse température. 

Cette tendance doit être favorisée par la quantité importante de muscovite par rapport à celle du 

kaolin et par l’apparition d’une phase liquide transitoire dès 985°C, en accord avec l’évolution à 

l’équilibre du domaine de composition de nos mélanges sur le diagramme ternaire Al2O3-SiO2-K2O 

(Annexe 2). Compte tenu du degré d’hétérogénéité de nos mélanges, nous pouvons aussi envisager 
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l’accentuation de la quantité de phase liquide aux interfaces kaolinite-muscovite, notamment du fait 

de la pression exercée. D’après le diagramme ternaire, ce processus est possible dès 1140°C. La 

phase liquide aura pour rôle d’accélérer la densification des compacts de mélanges kaolinite-

muscovite et de favoriser la formation de la mullite. 

Traoré et al. [8] ont montré l’existence d’une anisotropie de frittage lors de l’étude d’une 

argile kaolinite à l’aide d’un dilatomètre à tige poussoir (Adamel DI24). Il est apparu que pour une 

charge appliquée de 0,1N le frittage prédomine sur le fluage de l’échantillon tandis pour des charges 

supérieures ou égales à 0,2N le fluage devient prédominant. D’où l’intérêt de minimiser au 

maximum la charge appliquée lors de la préparation de nos matériaux micro-texturés.  

De façon générale, lors du traitement thermique jusqu’à 1300°C des matériaux silico-

alumineux, la quantité de phase cristalline formée, notamment la mullite, évolue de façon 

progressive, simultanément à la densification globale. La phase majoritaire dans le matériau en 

cours de frittage est peu organisée structuralement. A plus haute température, le taux de mullite 

semble atteindre une asymptote et le fluage devient le processus dominant dans le comportement 

global.  

Nos matériaux sont similaires aux matériaux silico-alumineux puisque leur microstructure 

est sous la forme d’un micro-composite de mullite dans une phase de matrice qui est peu organisée 

structuralement. La densification sous l’effet de la température et de la charge appliquée résulte à la 

fois du frittage et du fluage du matériau.  

L’optimisation du cycle de frittage nécessite donc d’utiliser, simultanément au cycle 

thermique, un cycle de pression en deux temps, en tenant compte de la température de fusion de la 

muscovite à 1270°C :  

- Un palier de déshydroxylation de cinq heures à 900°C sous 200 bars ;  

- Un palier de frittage de trois heures à la température d’essai avec une pression limitée à 

1 bar pour éviter le fluage des échantillons (figure IV.5). 
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Figure IV.5 : Cycle optimum de frittage des échantillons multicouches kaolin-muscovite 

Pour éviter que l’échantillon colle aux poussoirs, il est maintenu entre deux rondelles 

d’alumine recouvertes d’un engobe d’alumine tabulaire de grosse granulométrie. 

II.3. Résultats et discussion 

II.3.1. Influence de la température  

II.3.1.1. Recristallisation et formation de nouvelles phases 

Le réseau de la muscovite disparaît vers 1100°C, en faisant place à de nouvelles phases : 

type spinelle γ-Al2O3, α -Al2O3, mullite, leucite ou feldspath potassique [9, 10] . La transformation 

est progressive puisqu’à 1000°C, une forme structurale résiduelle de la muscovite subsiste, mais il y 

a début de formation de mullite et d’alumines de transition. A 1100°C, la structure du mica disparaît 

alors que les quantités des nouvelles phases augmentent. A 1200°C, la mullite et l’alumineα (α -

Al2O3) sont clairement identifiées, alors que la présence de l’alumine γ (γ-Al2O3) est encore 

possible. 

Sur la base du diagramme ternaire, K2O-Al2O3-SiO2 (Annexe 2), la composition de la 

muscovite anhydre conduit à la leucite, le feldspath-potassique et la mullite, et ceci en dessous de 

1140°C. Entre 1140°C et 1315°C, la leucite, la mullite et un liquide apparaissent et pour les 

températures supérieures à 1315°C, la leucite, le corindon et un liquide coexistent. La présence de 

la mullite a été notée par Syndius et Bystrom [11] et Eberhart [9]. Pour Brindley et Lemaître [12], la 

phase de type spinelle apparaît d’abord mais de façon transitoire. Elle se transforme ensuite en 

mullite qui est la phase la plus stable à haute température.  

L’étude par diffraction des rayons X réalisée sur un échantillon fritté sous air à 1300°C, 

permet de déterminer la nature des phases cristallisées présentes (figure IV.6).  
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Figure IV.6 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un assemblage kaolin-muscovite, fritté à 
1300°C. * : Mullite ; ° : Alumine de transition 

Le diagramme de la figure IV.6 montre un fond diffus qui révèle la présence d’une phase 

amorphe. Elle est attribuée à la formation d’un liquide alumino-silicate-potassique. Les nouvelles 

phases cristallines sont principalement la mullite (a=7,570Å, b=7,694Å et c=2,889Å ) et une 

alumine de transition. La présence de ces phases est prévisible à partir des diagrammes de phases, 

mais leurs quantités respectives diffèrent, probablement en raison de la composition chimique de la 

muscovite Bihar et de la présence de la kaolinite qui augmente localement la teneur en alumine.  

II.3.1.2. Evolution de la microstructure 

Observations en  Microscopie Electronique à Balayage  

Pour favoriser les observations par MEB, la phase amorphe a été enlevée par attaque 

chimique avec du HF dilué (5%), révélant ainsi les interfaces kaolinite-muscovite. La figure IV.7 

présente les photos des échantillons frittés en fonction du traitement thermique à différentes 

températures sous air entre 1150°C et 1350°C. La figure IV.8 montre les échantillons contenant 

Bi2O3, après des traitements thermiques variables. 

 * [210]

* [120] 
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Figure IV.7 : Clichés de microscopie électronique à balayage des échantillons (kaolin Bip-
muscovite) frittés à (a) 1200°C, (b) 1250°C, (c) 1300°C et (d) 1350°C 

        
Figure IV.8 : Clichés de microscopie électronique à balayage des échantillons (kaolin Bip avec 
Bi2O3 - muscovite) frittés à (a) 1200°C et (b) 1250°C 

Les figures IV.7 et IV.8 mettent en évidence l’évolution de la taille et de l’organisation des 

cristaux de mullite dans le plan des feuillets de la forme haute température de la muscovite. On voit 

que les directions préférentielles sont respectées lorsque la température de frittage n’excède pas 

1300°C en l’absence de Bi2O3 et inférieures à 1250°C en présence de Bi2O3. Il est à noter que l’effet 

de la température est similaire sous atmosphère d’argon. 

Les sections des échantillons (perpendiculaire au plan des feuillets) ont aussi été observées 

(figure IV.9). De façon générale, on constate l’évolution avec la température de frittage d’une 

macro-porosité qui disparaît au-dessus de 1250°C. Dans ce cas, l’empilement des couches est dense 

et très cohérent. 

                     

Figure IV.9 : Observations MEB des sections polies de nos matériaux (kaolin Bip-muscovite) 
frittés à 1225°C (a), 1250°C (b), 1275°C (c) et (kaolin Bip avec Bi2O3 - muscovite) frittés à 1200°C 
(d) et à 1250°C (e) 

(a) (b) (c) (d) 

(a) (b) 

(a) (b) (c) (d) (e) 
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D’après les figures IV.7, IV.8 et IV.9, le nombre et la forme des cristaux de mullite sont 

optimisés tout en conservant un arrangement cohérent lorsque la température de frittage est entre 

1250°C et 1300°C. La suite des expérimentations a été essentiellement réalisée dans cet intervalle 

de température.  

Taille des cristaux de mulli te   

La longueur des cristaux de mullite a été mesurée par une méthode d’analyse d’images de 

microscopie électronique à balayage (Tableau IV.1). Cependant, il existe des variations de la taille 

de la mullite pour un même échantillon, qui est dues à des fluctuations locales de composition. 

Les mesures des tailles des cristaux de mullite montrent que la formation de la mullite dans 

la muscovite est nettement favorisée par l’augmentation de la température. Au-dessus de 1140°C, il 

semble que la teneur en phase liquide soit le paramètre le plus influent. 

                          Tableau IV.1 : Longueurs moyennes des cristaux de mullite (µm) 

Kaolinite Kaolinite + Bi2O3 

1225°C 6 1200°C 6 

1250°C 20 1250°C 28 

1275°C 52   

Forme des cristaux de mulli te  

a‐ Cas du Kaolin sans additif 

Dans l’intervalle de température de frittage, entre 1250°C et 1300°C, on observe une 

augmentation de la longueur des cristaux de mullite avec la température. Une augmentation de 50°C 

augmente la taille par un facteur 10, pour atteindre une valeur moyenne de l’ordre de 52µm. 

 
Figure IV.10 : Longueur des cristaux de mullite ; kaolin sans ajout 
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La figure IV.10, montre que les distributions des longueurs sont relativement homogènes et 

resserrées autour d’une valeur moyenne pour les trois valeurs de température. 

Simultanément, la largeur moyenne reste constante, soit 0,8µm, quelle que soit la température de 

frittage. Ceci confirme l’existence d’un phénomène de croissance privilégiée dans la direction [001] 

de la mullite. 

b‐ Cas du Kaolin avec Bi2O3 

Dans le cas de l’addition de petites quantités de Bi2O3 dans la suspension de kaolin, la 

figure IV.11 met en évidence la croissance accélérée des cristaux à plus basse température. 

 
Figure IV.11 : Longueur des cristaux de mullite ; kaolin avec ajout de Bi2O3 

On observe que les distributions de taille sont plus étalées autour de la valeur moyenne. La 

croissance lors de la montée en température semble être un processus influencé par des fluctuations 

de composition. Simultanément, on observe aussi que la largeur augmente significativement entre 

1200°C et 1250°C, pour atteindre 1,1µm. 

II.3.2. Optimisation de la température de frittage 

II.3.2.1. Cas du kaolin sans additif 

Les observations des microstructures sont réalisées sur des sections parallèles (ou proches) 

aux plans (001) (figures IV.7 et IV.8) et dans des coupes parallèles (ou proches) aux plans (010) 

(figure IV.9). Ces observations montrent l’organisation microstructurale des cristaux dans le plan 

des feuillets de muscovite. Pour les plus basses températures de frittage, 1150°C à 1225°C, la 

longueur des cristaux est trop courte pour permettre la formation d’un réseau interconnecté et dense 

(figure IV.8 a et b).  
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A 1250°C, l’aspect de la microstructure change puisque les cristaux de mullite sont généralement 

orientés selon les directions (010), (310) et (
−

3 10). Leurs tailles restent néanmoins encore trop 

courtes pour former un réseau interconnecté. A 1275°C, la taille moyenne atteint 53µm et les 

cristaux forment un réseau bien interconnecté et dense tout en maintenant les orientations 

préférentielles (figure IV.12).  

       
Figure IV.12 : Observations MEB d’un assemblage muscovite-kaolinite fritté à 1275°C (a, b) et à 
1250°C (c).   

La surface des feuillets de muscovite n’est pas toujours exempte d’imperfections en raison 

des défauts d’empilements des feuillets dus au processus de formation de la muscovite [13]. La 

microstructure de nos matériaux est modifiée localement, comme le montre la figure IV.12 (c). 

Néanmoins, l’organisation à l’échelle de la longueur des cristaux de mullite est maintenue, sans la 

formation de discontinuités préjudiciables aux propriétés mécaniques. 

II.3.2.2. Cas du kaolin avec Bi2O3 

Dans le cas des échantillons contenant Bi2O3 comme additif, on note que le degré 

d’organisation des cristaux diminue avec la température. A la plus basse température étudiée 

(<1200°C), les cristaux sont parfaitement orientés selon les trois directions de croissance et forment 

un réseau interconnecté. Mais à plus haute température (>1200°C), le degré d’organisation diminue 

rapidement. Cette variation est sous l’influence des phases présentes dans les diagrammes binaires 

Bi2O3-SiO2 et Bi2O3-Al2O3, qui prévoient l’apparition d’un premier liquide vers 1000°C. La phase 

liquide a sûrement pour effet de favoriser la croissance des cristaux, notamment dans la direction de 

l’axe cr , mais l’augmentation de sa quantité entraîne la réduction du degré d’organisation, qui fait 

perdre au matériau les caractéristiques liées à la microstructure organisée. 

(a) (b) (c) 

Zone de dislocation
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II.4. Analyse de la texture d’un échantillon fritté 

Un échantillon fritté a été réalisé par l’assemblage d’une couche de muscovite entre deux 

couches de kaolinite. La raison de cet assemblage élémentaire est d’éviter les désorientations 

cristallographiques entre les couches successives de muscovite. Le matériau a été fritté en utilisant 

la méthode décrite précédemment. La faible épaisseur de l’assemblage permet d’obtenir une 

microstructure dense et sans porosité. 

La caractérisation de la texture utilise une méthode cristallographique et la technique expérimentale 

de diffraction des rayons X. Cette partie du travail à été réalisée grâce aux compétences du groupe 

de Cristallographie du laboratoire CRISMAT à Caen (Mr. Daniel Chateigner).  

Le matériel utilisé est un diffractomètre HUBER équipé d’un goniomètre 2 cercles 

permettant d’orienter l’échantillon. Ce diffractomètre permet l’étude des échantillons à l’aide d’un 

détecteur INEL CPS 120 piloté par une branche 2θ qui peut atteindre 160°. La surface irradiée de 

l’échantillon est de l’ordre de quelques mm2.  

Une figure de pôle {hkl} représente la distribution des directions réciproques <hkl>*, 

perpendiculaires aux plans {hkl}, dans le système orthogonal de référence 100, 010, 001. Avec nos 

échantillons, l’axe 001 est normal à la surface du plan de base et au centre des figures de pôle. Le 

principe de la mesure consiste à enregistrer l’intensité diffractée par une famille de plans 

cristallographiques {hkl} donnée, dans toutes les directions de l’échantillon, en faisant varier les 

angles de tilt et d’azimut (χ ϕ). Ces variations enregistrées sur un diffractomètre constituent des 

figures de pôles. L’acquisition de plusieurs figures de pôles permet le calcul de la Fonction de 

Distribution des Orientations Cristallines (FDOC), qui fournit une description quantitative de la 

texture. Plusieurs méthodes mathématiques de calcul de la FDOC sont actuellement proposées dans 

la littérature.  

II.4.1. Résultats et interprétation 

Le tracé des 864 diagrammes mesurés pour les orientations (χ ϕ) de l’échantillon est 

présenté en figure VI.13. Les diagrammes du bas sont les diagrammes mesurés, ceux du haut 

résultent de l’affinement combiné texture-structure. La seule phase observée est la mullite. 

L’élargissement des raies de diffraction à haut χ provient de la défocalisation du faisceau. 
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Figure VI.13 : Plot 2θ  des 864 diagrammes expérimentaux en partie basse et affinements en partie 
haute. 
 

La qualité des tracés des affinements des diagrammes expérimentaux est illustrée avec le 

plot de quelques diagrammes affinés, pris au hasard sur les 864 (figure IV.14). Ces résidus 

correspondent à un affinement correct, comme on le voit sur la figure IV.14. Les facteurs 

d’affinement sur l’ensemble des 864 diagrammes sont les suivants : 

σ = 1,33 

Rw (%) = 12,90 

Rb (%) = 10,28 

Rexp (%) = 9,66 

Les paramètres de maille et les erreurs absolues obtenus à partir des affinements sont : 

a = 7,5648 (4,6602E-5) Å ; b = 7,7104 (5,0226E-5) Å et c = 2,8905 (1,4788E-5) Å  
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Figure IV.14 : Exemples d’affinements des diagrammes expérimentaux 

Les figures de pôles pour les axes principaux de la mullite sont en figure IV.15. 

L’échantillon présente une texture comportant deux composantes. Une composante de type planaire 

avec des axes cr  orientés dans le plan de l’échantillon (cohérent avec l’axe long des fibres observées 

en images MEB), et une autre texture de type fibre avec les axes ar  comme axe de fibre, 

perpendiculaire au plan de l’échantillon. La texture est de force modérée, 1,8 mrd au max de la 

fibre, et un index de texture de 1,2 mrd2.  

 
 

Figure IV.15 : Figures de pôles pour les axes {020}, {200} et {001} de la mullite 

                     20                               40            2θ (°)          60                               80 
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Sur ces figures de pôle, les intensités sont normalisées par rapport à la figure de pôles 

donnant un maximum de densité de distribution. En normalisant la figure de pôle {001} par rapport 

à l’intensité maximale de cette figure (figure IV.16), on observe la disparition de l’anneau de 

distribution sur {001}, pour la composante <100> fibre. On observa ainsi des orientations en plan, 

avec une périodicité de 60° environ, qui correspondent aux orientations des figures MEB. 

                                          

Figure IV. 16 : Figure de pôle pour l’axe {001} de la mullite, normalisée par rapport à l’intensité 
maximale de cette figure. 

Les figures de pôle (figures IV.15 et IV.16) confirment les orientations préférentielles des 

cristallites de mullite, qui avaient été mises en évidence lors du chapitre III.  

Cette partie du travail ajoute des informations supplémentaires sur la texture :  

- Les orientations préférentielles des cristaux asciculaires de mullite sont conservées lors du 

frittage d’un échantillon multicouche ;  

- Les cristaux de mullite sont orientés dans le plan, mais avec une préférence pour 

l’orientation des axes ar  perpendiculairement au plan de la muscovite. Il devrait être 

possible d’expliquer cette préférence en tenant compte des différences entre les paramètres a 

et b de la mullite, ainsi que de l’accord entre ces paramètres et les caractéristiques 

structurales de la surface de muscovite à haute température. Ce point pourra être éclairci 

dans la suite de ces travaux.  
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III. COMPORTEMENT THERMIQUE DES COMPOSITIONS SILICO-
ALUMINATES CONTENANT Bi2O3 

III.1. Méthodes expérimentales 

Les poudres de mullite peuvent être préparées par co-précipitation de solutions de sels [2], 

par les méthodes sol-gels 1-5 [14], ou par la pyrolyse d’aérosols [15, 16, 17]. Dans cette partie de 

l’étude, la mullite a été synthétisée par une méthode de gélification à partir de TEOS (C2H5O)4Si, 

nitrate d’aluminium Al(NO3)3.9H2O et de nitrate de bismuth Bi(NO3)3.xH2O. Les nitrates 

d’aluminium et de bismuth ont été mis en solution aqueuse en présence d’acide nitrique à pH=4. Le 

TEOS a été mis en solution dans l’éthanol. Les solutions ont ensuite été mélangées et maintenues 

sous agitation à 60°C, la gélification ayant lieu après une période de 4 jours. Après séchage à 

110°C, les gels ont ensuite été traités thermiquement à différentes températures.  

Tableau IV.2 : Compositions des gels 

Références Stœchiométries 

1 3Al2O3 . 2SiO2 
2 3Al2O3 . 2(Si0,84.Bi0,16) O2) 
3 3(Al1,8.Bi0,2)O3. 2SiO2 
4 3Al2O3 . 2(Si0,7.Bi0,3) O2) 
5 3Al2O3 . 2SiO2 + 5 % mole Bi2O3 
6 3Al2O3 . 2SiO2 + 20 % mole Bi2O3 
7 3Al2O3 . 2SiO2 + 40 % moleBi2O3 

Les stœchiométries des gels sont présentées dans le tableau IV.2 et reportées dans le 

diagramme ternaire SiO2-Al2O3-Bi2O3 de la figure IV.17 qui met en évidence que l’ensemble des 

compositions sont placées sur ou au voisinage du diagramme pseudo-binaire Bi2O3-mullite (3/2) 

[18, 19, 20].  

Dans cette partie de l’étude, les transformations structurales des compositions ont été 

étudiées par diffraction des rayons X et affinements Rietveld des diagrammes. Les transformations 

thermiques ont été caractérisées par analyse thermique différentielle sous air en utilisant une rampe 

constante de température de 10°C.min-1 et en utilisant l’alumine calcinée comme référence. Les 

lignes de base des courbes ATD ont été obtenues lors d’expérimentations préliminaires avec de 

l’alumine calcinée comme échantillon et en suivant des cycles thermiques identiques.  
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Figure IV.17: Compositions des gels (% masse) dans le diagramme ternaire SiO2-Al2O3-Bi2O3 

III.2. Résultats et discussion 

III.2.1. Analyses Thermiques Différentielles 

Les ATD des gels de mullite mettent en évidence des variations endothermiques à 550-

650°C, qui sont dues au départ des groupements hydroxyles des macromolécules. A plus haute 

température, vers 980°C, on observe généralement un pic exothermique dû à la formation d’une 

phase de type spinelle Al-Si. Un deuxième phénomène exothermique est aussi observé vers 1200-

1250°C, qui met en évidence un autre phénomène de recristallisation, qui pourrait être due à la 

formation de la mullite ou de la cristobalite [21, 22].  

Les courbes ATD des échantillons contenant Bi2O3 (réf. 4, 5, 6, 7 dans le tableau IV.2) ont 

été réalisées après un premier traitement thermique des gels à 500°C pendant une heure afin 

d’éliminer les espèces volatiles dues aux composés de départ.  

La courbe ATD de l’échantillon 4 montre quatre phénomènes exothermiques en figure 

IV.18, à 530°C, 892°C, 958°C et 1044°C. 

Avec l’échantillon 5, la courbe ATD de la figure IV.18 montre trois phénomènes 

exothermiques à 530°C, 905°C, 971°C et un quatrième entre 1000°C et 1100°C. La différence entre 

les courbes ATD des échantillons 4 et 5 est dans la position et l’intensité des principaux 

phénomènes. Avec l’échantillon 5, le processus de recristallisation est plus accentué et a lieu à plus 

haute température.  
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L’échantillon 6 (figure IV.18) ne révèle que trois phénomènes exothermiques à 526°C, 885°C 

et 1210°C, alors qu’un phénomène très limité est observé à 730°C.  

Avec l’échantillon 7, la courbe de la figure IV.18 montre deux phénomènes endothermiques à 

725 et 875°C et deux phénomènes exothermiques à 815 et 1293°C. Le comportement thermique de 

cet échantillon contenant un taux de Bi2O3 très élevé peut être en relation avec la transition de 

l’oxyde de bismuth entre la phase α (monoclinique) et la phase δ (cubique face centrée), qui a lieu 

entre 705 et 790°C. Le large intervalle de température qui est enregistré pour cet échantillon est en 

relation avec le degré de pureté de Bi2O3 et la température de fusion est à 840°C [23].  

         
Figure IV.18 : ATD des échantillons 4, 5, 6, 7 après traitement thermique préalable à 500°C. 

La mullite issue de l’échantillon 1 a un comportement thermique typique de celui des 

composés décrits dans la littérature, en montrant un phénomène exothermique très accentué à 

980°C qui est en relation avec la recristallisation de la mullite 3/2. En comparaison, les 

compositions des gels contenant plus de 5% en mole de Bi2O3 montrent un comportement beaucoup 

plus complexe.  

La comparaison des courbes des échantillons 4 (3Al2O3.2(Si0,7.Bi0,3)O2) ) et 5 (mullite, 5% 

mole Bi2O3) révèle une différence significative de l’intensité des deux pics exothermiques 

principaux. Par contre, l’échantillon 6 (mullite, 20% mole Bi2O3) montre seulement une variation 

exothermique progressive dans un intervalle de température plus bas. Les deux variations à 730 et 

885°C sont probablement en relation avec la transition et la fusion de l’oxyde de bismuth. 

L’échantillon 7 (mullite, 40% mole Bi2O3) montre trois pics exothermiques (735, 815, 875°C) qui 
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sont très probablement associés aux transitions et à la fusion de l’oxyde et des composés de 

bismuth. Les pics exothermiques à haute température des composés 6 (1210°C) et 7 (1193°C) sont 

dus à la transformation de la phase de type spinelle Al-Si en une autre phase stable à cette 

température.  

III.2.2. Caractérisations structurales par diffraction des rayons X 

Une première approche a abouti à la caractérisation des gels de composition 1, 2 et 3 du 

tableau IV.2 après séchage et cuisson à 1350°C pendant trois heures. Ce processus préliminaire a 

stabilisé les phases formées à cette température pour permettre leur caractérisation structurale de 

façon reproductible. L’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X par analyses 

Rietveld aboutit à la reconnaissance de la mullite 3Al2O3.2SiO2 dans le cas des trois compositions, 

sans que des quantités détectables d’autres phases ne soient observées. Quand la teneur en Bi2O3 

augmente, de la composition 1 à la composition 3, on observe une augmentation significative de la 

concavité de la ligne de base, ce qui met en  évidence la teneur croissante en phase amorphe.  

Pour observer en détail les transformations des compositions 4, 5 et 6, celles-ci ont été 

analysées par diffraction des rayons X après un traitement thermique aux températures de début et 

de fin de pics des courbes ATD de la figure IV.18. L’ensemble des cycles thermiques utilisés est 

décrit dans le tableau IV.3 à la suite desquels les échantillons ont été trempés à l’air pour maintenir 

un état métastable voisin de la température de traitement thermique.  

Tableau IV.3 : Températures des traitements thermiques des échantillons 4, 5, 6, 7 

Echantillon Température 

4 1000°C, 1100°C 

5 1000°C, 1100°C 

6 1000°C, 1100°C, 1250°C 

7 770°C, 845°C, 930°C, 1200°C 
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Figure IV.19 : Diagrammes de diffraction des rayons X de l’échantillon 4 (3Al2O3. 2(Si0,7.Bi0,3) 
O2) après trempe depuis 1000°C et 1100°C ; (M-mullite) 
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Figure IV.20 : Diagrammes de diffraction des rayons X de l’échantillon 5 (5% mole Bi2O3) après 
trempe depuis 1000 et 1100°C ; (M-mullite, A-aluminate de bismuth, B-silicate de bismuth, X-
nouvelle phase) 
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Figure IV.21 : Diagrammes de diffraction des rayons X de l’échantillon 6 contenant 18 % masse 
Bi2O3, après trempe depuis 1000°C, 1100°C et 1250°C ; (A-aluminate de bismuth, B-silicate de 
bismuth, X-nouvelle phase, C-corindon) 
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Figure IV.22 : Diagrammes de diffraction des rayons X de l’échantillon 7 contenant 40% masse 
Bi2O3, après trempe dans l’intervalle 770-1250°C ; (A-aluminate de bismuth, B-silicate de bismuth, 
X-nouvelle phase, C-corindon, S-sillenite) 
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Les diagrammes de diffraction des rayons X de l’échantillon 4 contenant 5% massique de 

Bi2O3 et après trempe depuis 1000°C et 1100°C sont présentés dans la figure IV.19. On remarque 

que seule la mullite est présente en quantité importante.  

La figure IV.20 montre les diagrammes de diffraction des rayons X de l’échantillon 5 

contenant 26% massique de Bi2O3 après trempe depuis 1000°C et 1100°C. A 1000°C, les pics des 

phases mullite, silicate de bismuth et aluminate de bismuth sont clairement visibles. Plus 

précisément, les phases identifiées sont la mullite Al2(Al2.8Si1.2)O9.54 (diagramme n° 01-084-1205), 

la phase cubique silicate de bismuth Bi12Si0.87O20 (diagramme n° 01-084-0090) et l’aluminate de 

bismuth Al4Bi2O9 (diagramme n°00-025-1048). A 1100°C, la transformation des positions et 

hauteurs des pics montre que la phase aluminate de bismuth disparaît et que la quantité de silicate 

de bismuth augmente relativement à la quantité de mullite. La concavité très marquée de la ligne de 

base de ces deux diagrammes révèle la présence de phase liquide à ces deux températures. De façon 

équivalente, la variation endothermique de la courbe d’ATD au-dessus de 958°C (figure IV.18) 

pourrait être due à la formation d’un liquide.  

Sur la figure IV.21, l’échantillon 6 contenant 18% massique de Bi2O3 et chauffé à 1000°C 

montre des pics de la phase silicate de bismuth. Simultanément, une nouvelle phase est identifiée 

par un grand pic à 10,44° (2θ). Cette nouvelle phase est aussi présente dans l’échantillon 4 à 

1000°C et dans tous les échantillons qui contiennent plus de 5% massique et traités en dessous de 

1100°C. La stœchiométrie de cette phase est probablement proche de celle d’un composé du type 

Aluminium Silicium Bismuth oxyde, mais des investigations supplémentaires seront nécessaires 

pour préciser ses caractéristiques structurales. La concavité de la ligne de base de l’échantillon 5 à 

1000°C met en évidence l’existence d’une phase liquide. Cette observation peut être corrélée avec 

la variation endothermique, dès 885°C, de la courbe ATD de la figure IV.18.  

L’échantillon 6 (figure IV.21), lorsqu’il est chauffé à 1100°C et 1250°C forme 

progressivement une nouvelle phase avec des pics très accentués sur les diagrammes de diffraction 

des rayons X. Cette phase a des caractéristiques structurales très proches de celles du corindon 

(diagramme n° 00-010-0173). La structure de cette phase à été affinée après un traitement 

thermique de 14h à 1200°C et en analysant un gros monocristal isolé (~200µm).  

Les caractéristiques structurales sont : système hexagonal (rhomboédrique, R-3C ou R3C) ; 

a = 4,735 Å ; b = 4,735 Å ; c = 12,941 Å ; α  = 90° ; β = 90° et γ = 120°. Ces données sont très 

similaires à celles du corindon (α -Al2O3). 
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L’échantillon 7 (figure IV.22) contenant le taux le plus élevé de Bi2O3 (30% massique) et 

après chauffage à 770°C montre des pics relatifs au silicate de bismuth, aluminium silicium oxyde 

et un silicate de bismuth (sillenite Bi12SiO20, diagramme n°00-037-085). Après chauffage à 845°C 

et à 930°C, les pics de la phase sillenite disparaissent alors que les pics du silicate de bismuth et de 

l’aluminate de bismuth apparaissent. A 1200°C, les pics d’une phase très similaire au corindon et 

déjà observé dans l’échantillon 6, sont clairement détectés. Le pic significatif à 10,44° (2θ) est aussi 

observé avec l’échantillon 7 à 770°C, 845°C et 930°C, comme dans le cas de l’échantillon 6.  

A partir de ces expérimentations, l’existence d’une phase liquide au-dessus de 930°C est 

mise en évidence. Ceci est aussi corrélé avec la variation endothermique accentuée sur la courbe 

ATD de la figure IV.18, au voisinage de 900°C. 

    

Figure IV.23 : Diagrammes binaires du système SiO2–Al2O3–Bi2O3 
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III.3. Diagramme ternaire du système SiO2 – Al2O3 – Bi2O3 

La littérature est très peu prolixe en ce qui concerne les informations relatives au système 

ternaire SiO2 – Al2O3 – Bi2O3. On y trouve surtout la représentation des systèmes binaires Al2O3 – 

SiO2 [19], Al2O3-Bi2O3 [18],  Bi2O3 – SiO2 [20].  Ces diagrammes sont reportés dans la figure 

IV.23 (a, b), lorsque le taux de Bi2O3 est faible.  

Le diagramme Al2O3 – Bi2O3 révèle la présence de la phase Al4Bi2O9 qui à été observée 

dans les compositions 6 et 7 contenant 20 et 40% molaire de Bi2O3. Simultanément, la partie riche 

en alumine indique l’existence d’un premier liquide à 1070°C. Cette température est très similaire à 

la valeur expérimentale d’apparition d’un liquide dans les compositions 4, 5, 6 et 7 (figures IV.19-

22).  

Le système Bi2O3 – SiO2 est différent en ce qui concerne les phases présentes puisqu’il 

contient la phase Bi4Si3O12 qui diffère de la phase Bi12Si0.87O20 qui a été détectée dans les 

échantillons 6 et 7 à 1000°C et à 1100°C. Néanmoins, le diagramme indique l’existence d’un 

premier liquide à 1020°C, ce qui est très similaire aux températures observées avec nos 

échantillons.  
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Figure IV.24 : Diagramme pseudo-binaire Bi2O3 – mullite; B – Silicate de bismuth; A– Aluminate 
de bismuth ; S – Sillenite; M – Mullite; C – Corindon  

Une première version du diagramme pseudo-binaire mullite-Bi2O3 est présentée dans la 

figure IV.24. La température du premier liquide est située un peu en dessous de 1000°C, dès que la 

teneur en Bi2O3 excède 5% massique. Au-dessus de 1100°C, le corindon coexiste avec un liquide et 
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ce comportement est aussi observé dans le diagramme binaire Al2O3-Bi2O3 au-dessus de 1070°C. 

Pour des taux de Bi2O3 faibles (échantillons 2, 3 et 4), les phases recristallisées sont différentes 

puisque la mullite coexiste avec un liquide au-dessus de 1000°C. Ces compositions sont 

représentées dans les zones ombrées du diagramme de la figure IV.24. Néanmoins, l’intervalle de 

température d’apparition du premier liquide semble être toujours un peu en dessous de 1000°C. 

III.4. Formation de la mullite dans les composés phyllosilicatés 

contenant Bi2O3 

Cette partie de l’étude est relative au rôle de l’ajout de Bi2O3 sur la formation de la mullite 

dans les composés kaolinite-muscovite. Dans les matériaux, Bi2O3 a été ajouté sous la forme d’un 

dépôt fin en surface des feuillets de muscovite en utilisant une solution aqueuse de nitrate de 

bismuth, avant l’assemblage alterné de la muscovite avec la kaolinite. La teneur relative de Bi2O3 

par rapport à la teneur en mullite formée après frittage, est proche de 5% molaire. Cette teneur est 

relativement faible en comparaison des teneurs élevées en Bi2O3 qui ont été utilisées dans les 

compositions 2-4 et 6-7 du tableau IV.2. En plus, cette étude a montré que lorsque la quantité de 

bismuth excède 5%, la phase majoritaire formée n’est pas principalement la mullite. Néanmoins, on 

peut supposer que des concentrations locales beaucoup plus élevées existent aux interfaces des 

cristaux en cours de grossissement. Dans ces zones, les interactions entre phases sont très 

probablement décrites par le diagramme de la figure IV.24, notamment lorsque la teneur en Bi2O3 

est élevée, et cela doit favoriser l’existence transitoire d’un liquide aux interfaces.   

 

Figure IV.25 : Microstructure à l’interface Muscovite-kaolinite avec 5% mole de Bi2O3 

A l’interface kaolinite-muscovite après frittage à 1250°C, l’observation par microscopie 

électronique à balayage met en évidence l’accentuation de la recristallisation de la mullite en 
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présence de Bi2O3. La figure IV.25 montre la microstructure de l’interface des minéraux avec des 

cristaux de forme particulièrement anisotrope et pouvant atteindre 30µm de longueur.  

Dans ces matériaux, la diffraction des rayons X ne permet pas de détecter de phases autres 

que la mullite, malgré l’existence des phases dues à l’interaction de Bi2O3 avec la silice et l’alumine 

(figure IV.24). Il semble bien que des concentrations élevées à l’échelle locale peuvent exister aux 

interfaces des cristaux, à l’échelle macroscopique le système revient rapidement à un état 

d’équilibre correspondant à une faible teneur globale en Bi2O3. Dans ce cas, la mullite 3/2 est la 

phase majoritairement détectée après refroidissement comme dans le cas des compositions 1, 2 et 3 

du tableau IV.2.  

Le point essentiel de ces résultats est le rôle accélérateur du grossissement de la mullite et 

ceci à relativement basse température.  

IV. CARACTERISATIONS MECANIQUES 

Elles seront déterminées (après polissage des échantillons) de deux façons : par flexion trois 

points et indentation Vickers pour caractériser la ténacité. 

IV.1. Caractérisation par flexion 3 points 

L’essai de flexion 3 points permet d’obtenir les valeurs de résistance mécanique ainsi que du 

module d’Young, après correction de la déformation de l’équipement de mesure.  

 
Figure IV.26 : Courbe type force - allongement des composites frittés 

Lors de tous les essais réalisés, la pente de la courbe force - allongement (figure IV.26) est 

quasiment rectiligne, ce qui suggère un mode de propagation des fissures dans un matériau supposé 

homogène. La taille des échantillons est d’environ 30mm de longueur, 10mm de largeur et de 1,5 à 

2mm d’épaisseur selon le nombre de couches réalisées. Le nombre d’essais réalisés sur les 
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matériaux préparés avec du kaolin sans ajout est de l’ordre de 10 pour chaque point étudié et il est 

de l’ordre de 5 lorsque l’oxyde de bismuth est ajouté à la suspension de la kaolinite. 

Les résultats de module d’élasticité et de résistance mécanique en fonction de la température 

de frittage et des ajouts sont reportés respectivement en figure IV.27a et IV.27b. Un essai 

comparatif a également été effectué sur une éprouvette d’alumine de dimension similaire. 

 

 
Figure IV.27 : (a) Module d’Young; (b) résistance mécanique par flexion 3 points 

On remarque ainsi que le module d’élasticité de l’alumine est plus faible que celui de nos 

matériaux mais reste dans un intervalle de valeurs proches de celui annoncé par la littérature (250-

300GPa). La valeur de résistance mécanique de l’alumine est similaire à celle de nos matériaux. 

IV.2. Essai d’indentation Vickers  

IV.2.1. Approche théorique 

Cette technique également appelée "Indentation Fracture" (IF) consiste en l’application d’un 

indenteur de géométrie particulière connue sur la surface parfaitement polie du matériau, avec un 

certain temps de maintien. Lors du déchargement, la présence d’un champ de déformations élasto-

plastique dans la zone de contact conduit à la propagation de fissures en surface (radiales et 

latérales) et en profondeur (médianes) [24]. Considérant le rapport entre l’aire réelle de contact et la 

(b) 

(a) 
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charge appliquée, dans un premier temps on caractérise le matériau par un paramètre relatif à la 

dureté [25].  

 
Figure IV.28 : Schéma représentatif d’un indenteur de type Vickers 

Cette étude a été effectuée en utilisant un indenteur de type Vickers (figure IV.28), c’est-à-

dire un diamant de forme pyramidale à base carrée, de demi-angle aux sommets entre les arêtes de 

ξ=74° et de demi-angle aux sommets entre les faces de ψ=68°. Le nombre d’essais d’indentation est 

d'environ 30 essais pour chaque point. 

La dureté Vickers HV est reliée à la valeur moyenne d (µm) des diagonales de l’empreinte et à la 

charge P (g) par la relation : 

HV =
réelleA
P = 2

)sin(.2.
d

P ψ =1,8544 2d
P                                                                         (IV.1) 

Selon la charge et le matériau, la propagation peut-être de type purement latéral (Palmqvist), 

ou de type médian (figure IV.29). 

 

(a)                                  (b) 

Figure IV.29 : Mode de fissuration: (a) latéral; (b) médian 
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De nombreux auteurs [26, 27, 28] ont proposé plusieurs équations permettant de calculer en 

fonction de la longueur des fissures la valeur critique du coefficient d’intensité de contraintes KIC. 

Bien que ces relations soient empiriques et fortement dépendantes du matériau à caractériser et de la 

charge appliquée, elles sont largement admises et utilisées. 

Niihara [29] a postulé que la valeur du rapport c/a détermine le mode de fissuration. Si 

c/a < 2,5, alors la fissuration est de type Palmqvist, sinon elle est de type médian. 

Un certain nombre d’équations de ténacité relevées dans la littérature [30] ont été utilisées, 

pour tester leur validité dans le domaine de mesure déterminé par la forme de nos matériaux. 

Une observation sur la section de l’indentation (figure IV.30) a permis de déterminer le 

mode de fissuration du composite. Il s’agit d’une fissuration de type Palmqvist. Ce que confirme le 

calcul du rapport c/a puisqu’il est compris entre 1,95 et 2,4 avec tous les échantillons testés. 

 
Figure IV.30 : Indentation vue suivant la section 

Ces observations permettent de choisir l’équation à utiliser pour le calcul de la ténacité, à 

partir du module d’élasticité E, de la dureté Vickers HV, de la charge P (g) et du paramètre c (µm), 

qui est la demi-distance entre les deux extrémités opposées des fissures. 

K IC =0,016× (
VH

E ) 5,0 ×P×c 5,1−                                                                                              (IV.2) 

Les valeurs du module d’Young utilisées dans l’équation IV.2 sont les valeurs relatives aux 

matériaux testés dans le paragraphe IV.1. 

IV.2.2. Choix des paramètres de mesure de la ténacité 

Il convient dans un premier temps de déterminer la charge et le temps de maintien 

conduisant à une fissuration observable et reproductible pour le matériau étudié [31, 32]. 

 

Fissures Palmqvist

Pointe 
Vickers



Chapitre IV : Frittage et propriétés thermiques des matériaux 

 162

(a) (b) 
Figure IV.31 : (a) Evolution de la longueur des fissures en fonction de la charge et (b) Evolution de 
la longueur des fissures en fonction du temps de maintien pour P=1500g 

De nombreuses combinaisons des deux paramètres de réglage ont été testées (figure IV.31 a 

et b). L’évolution de la longueur des fissures montre un maximum qui se stabilise pour une charge 

de 1500g, quel que soit le temps de maintien. 

Avec une charge fixe, un temps de 30 secondes ou plus de maintien de la charge, on obtient 

une longueur de fissure constante. Une évolution similaire est observée pour la diagonale de 

l’empreinte, qui est le second paramètre de mesure et donc de calcul. En conséquence, l’indenteur 

sera réglé avec une charge de 1500g et un temps de maintien de 30 secondes, pour être dans des 

conditions d’observabilité optimale et représentative du matériau. 

La figure IV.32 représente une empreinte d’indentation, réalisée sur la surface polie du 

matériau. 

 

Figure IV.32 : Indentation  sous 1500g pendant 30 secondes 

Des essais d’indentation n’ont pu être menés sur les échantillons contenant Bi2O3 et frittés à 

1200°C en raison de la porosité trop importante du matériau, ne permettant pas d’obtenir des 

empreintes mesurables et donc de calculer des valeurs réalistes de propriétés mécaniques. En raison 

de la valeur élevée de ténacité de l’alumine (4,5Mpa m ) et des possibilités de l’indenteur, il n’a 
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pas été fait de test comparatif. D’après la littérature, la dureté Vickers HV de l’alumine est inférieure 

à celle de nos matériaux (1800 à 2000 HV). 

IV.3. Résultats et interprétations  

IV.3.1. Relation entre microstructure et propriétés mécaniques 

IV.3.1.1. Matériaux contenant du kaolin sans ajout 

Le matériau composite le plus dense et dont l’organisation microstructurale est la mieux 

orientée présente la valeur de rigidité la plus élevée (E=325GPa). La valeur maximale de résistance 

mécanique en flexion atteint une valeur de 60MPa. 

La figure IV.33, confirme que le module d’élasticité augmente avec la taille des cristaux de 

mullite. 

 
Figure IV.33 : Module d’élasticité en fonction de la longueur des cristaux 

A une échelle locale, on montre que cette tendance est aussi mise en évidence par les 

mesures de micro-indentation Vickers (figure IV.34) puisque la ténacité croît de 0,93MPa. m  à 

1,37 MPa. m  entre 1225°C et 1275°C. Ceci traduit bien le fait qu’un réseau dense de cristaux 

renforce le matériau, malgré la présence de la phase amorphe. On note que la valeur de dureté 

Vickers quadruple, pour atteindre 4800HV lorsque la température de frittage est de 1275°C. 
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Figure IV.34 : KIC en fonction de la longueur des cristaux 

Sur la figure IV.34 est reportée la valeur de ténacité (0,7MPa. m ) de l’échantillon de 

porcelaine en fonction de la taille des cristaux de mullite puisque ce matériau est aussi un micro-

composite de mullite dans une phase peu organisée structuralement. En comparaison, on remarque 

que la valeur de ténacité de nos matériaux est doublée. 

IV.3.1.2. Matériaux contenant du kaolin avec Bi2O3 

Lorsque la température de frittage croît jusqu’à 1250°C, les échantillons contenant Bi2O3 ont 

une microstructure peu organisée. Ceci se traduit par la diminution du module d’Young (figure 

IV.33) de 324GPa à 279GPa entre 1200°C et 1250°C. A 1200°C, les cristaux de mullite sont 

relativement petits mais l’organisation microstructurale est élevée. Ceci indique que l’arrangement 

microstructural est un paramètre prédominant. 

IV.3.2. Rôle de Bi2O3 sur la microstructure et les propriétés mécaniques 

IV.3.2.1. Rôle de Bi2O3 sur la taille des cristaux 

Avec des ajouts de Bi2O3, à la plus basse température de frittage étudiée (1250°C), la 

longueur des cristaux atteint 6µm. Cette valeur est similaire à celle obtenue avec l’échantillon sans 

ajout, mais à une température inférieure de 25°C (figure IV.35). 

Comparativement à l’échantillon standard sans ajout mais fritté à la même température de 

1250°C, les cristaux du matériau contenant Bi2O3 sont légèrement plus longs (10µm) mais restent 

tout aussi larges. Enfin, ils demeurent deux fois plus petits que ceux des assemblages sans ajout 

frittée à 25°C plus haut. 
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Figure IV.35 : Longueur des cristaux pour chaque type d’échantillon 

En raison du fluage trop accentué avec les échantillons contenant Bi2O3, l’étude n’a pu être 

menée lors d’un frittage supérieur à 1250°C. 

Il est important de noter qu’en ajoutant Bi2O3 au composé, la distribution en taille des 

cristaux s’étend sur un plus grand intervalle. Ceci peut être mis en relation avec la diminution de 

l’organisation, ce qui influe sur les propriétés mécaniques et notamment la rigidité qui diminue. En 

conséquence, l’utilisation de Bi2O3 comme accélérateur de croissance des cristaux de mullite à plus 

faible température est bien mise en évidence. Mais il favorise la formation de cristaux plus larges de 

mullite. 

 
Figure IV.36 : Résistance mécanique en fonction de la longueur des cristaux de mullite 
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IV.3.2.2. Rôle de Bi2O3 sur les propriétés mécaniques 

De façon générale, les matériaux sans ajout voient leur résistance mécanique augmentée 

avec la longueur des cristaux de mullite. La valeur de résistance mécanique atteint 60MPa à 

1275°C, ce qui est supérieur à celle de la porcelaine (45MPa), considérée comme un composite de 

mullite. 

En ce qui concerne les matériaux contenant Bi2O3, l’allongement des cristaux est favorisé et 

la ténacité est augmentée (1,45MPa. m ). Mais en raison de la porosité plus importante et d’une 

diminution de l’organisation microstructurale, le module d’Young et la résistance mécanique (figure 

IV.36) diminuent par rapport aux matériaux sans ajout. 

V. CONCLUSION 

Le chapitre IV montre qu’il est possible de réaliser des matériaux à partir des composés 

minéraux, kaolinite et muscovite, étudiés dans les chapitres précédents.  

Les matériaux sont des assemblages de phyllosilicates sous la forme de couches alternées. 

Leur mise en forme a nécessité l’optimisation d’une méthode spécifique qui utilise l’assemblage de 

feuillets de muscovite et d’un dépôt d’épaisseur contrôlé à partir d’une suspension de kaolin. Les 

matériaux obtenus ont des caractérisations géométriques bien précises, ce qui a permis l’obtention 

des matériaux frittés utilisables pour les caractérisations mécaniques.  

Le frittage de ces assemblages est une étape qui a nécessité un grand nombre 

d’expérimentations afin d’obtenir des matériaux denses dont la microstructure présente les 

caractéristiques recherchées, et notamment la formation d’un réseau interconnecté de cristaux de 

mullite dans les plans des feuillets initiaux. Dans ce but, nous avons dû optimiser à la fois le cycle 

thermique de frittage et de pression uni-axiale exercée sur l’échantillon, en fonction de la 

température et du temps. 

Pendant le frittage, la croissance organisée des cristaux de mullite est fortement influencée 

par la présence d’une petite quantité de phase liquide localisée aux interfaces. Dans ce cas, les 

cristaux de mullite croissent préférentiellement en suivant l’axe cr , c’est à dire dans le sens de leur 

longueur.  

Pour favoriser ce processus, nous avons étudié l’influence de petite quantité de Bi2O3 qui, en 

association avec les phases silico-aluminates forment un liquide vers 1000°C. Ce processus a 

d’abord été étudié avec des composés SiO2-Al2O3-Bi2O3 pour préciser leurs transformations en 
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fonction de la température et ensuite nous avons observé le comportement lors du frittage 

d’assemblage kaolinite-muscovite contenant Bi2O3. Dans ce cas, on observe ainsi un abaissement 

significatif de l’intervalle de température dans lequel la vitesse de croissance de la mullite est 

élevée. Néanmoins, il semble que la formation d’hétérogénéités de composition localisées aux 

interfaces favorise la diminution du degré d’organisation de la microstructure.  

La maîtrise des procédés de mise en forme et de frittage, ainsi que l’optimisation des 

compositions permet d’obtenir des matériaux ayant des propriétés mécaniques intéressantes. Pour 

ces matériaux, il est possible de contrôler l’aspect de la microstructure, et notamment la longueur 

des cristaux de mullite en ajustant la composition et les caractéristiques du frittage. Les propriétés 

mécaniques ont été caractérisées par la méthode de flexion trois points et par indentation. La 

corrélation entre l’aspect de la microstructure et les propriétés mécaniques montre qu’il est possible 

d’atteindre une résistance mécanique en flexion de 60MPa et une ténacité de 1,4MPa m .  
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CONCLUSION GENERALE  

 

La morphologie bidimensionnelle des phyllosilicates est favorable à la réalisation 

d’assemblages particuliers, formés de l’empilement de feuillets. En alternant des minéraux 

différents, il est possible d’obtenir des assemblages présentant des propriétés particulières. Dans ce 

travail de thèse, nous avons expérimenté les propriétés d’assemblages alternés de grandes feuilles 

de muscovite de la région du Bihar en Inde et de dépôts de kaolinite. La dimension de ces 

assemblages peut atteindre 5×5cm et 3mm d’épaisseur soit environ 40 couches. Le frittage entre 

1000°C et 1300°C de ces assemblages conduit à la formation d’une microstructure micro-composite 

de mullite dans une matrice peu organisée structuralement. En contrôlant précisément les 

paramètres du procédé de mise en forme et les conditions de frittage, on modifie la quantité, la taille 

et le degré d’organisation des cristallites anisotropes de mullite. 

Pour optimiser la formation d’un réseau organisé de cristaux de mullite, nous avons étudié à 

la fois les transformations structurales, les transformations thermiques et le processus de frittage des 

matériaux minéraux et de leurs assemblages. C’est l’ensemble des connaissances acquises dans ces 

différentes voies de recherche qui ont permis la réalisation de matériaux réellement utilisables et qui 

présentent des propriétés mécaniques intéressantes. 

Les transformations thermiques des phyllosilicates sont des processus inséparables de la 

nature de ces minéraux et sont la déshydroxylation et la réorganisation structurale. En fonction du 

type de minéral, ces transformations ont lieu dans des intervalles de température différents et les 

cinétiques des phénomènes peuvent varier considérablement. L’association de minéraux différents 

influence ainsi les phénomènes d’interactions entre minéraux, qui favorisent les recristallisations et 

influencent la formation de la microstructure.  

Les études des transformations thermiques des minéraux kaolinite et muscovite ont montré 

l’existence de séquences de transformation très spécifiques. Dans le cas de la kaolinite, une 

déshydroxylation apparaît entre 500 et 650°C et cette température est suffisamment basse pour ne 

pas favoriser les interactions avec la muscovite. La cinétique du processus de déshydroxylation est à 

l’origine de variations du degré d’organisation structurale du matériau déshydroxylé. Il influence la 

réorganisation structurale vers 1000°C qui est un des processus initiateurs de la formation de la 

mullite. En ayant une bonne connaissance des cinétiques des phénomènes, on doit être en mesure 
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d’optimiser le processus de germination de la mullite. Dans ce contexte, nous montrons qu’en 

utilisant les méthodes expérimentales habituelles, comme la DSC, l’interprétation des données par 

les modèles cinétiques reconnus comme le modèle de Kissinger, ne permet pas d’obtenir des 

valeurs de cinétique de recristallisation significatives. La recherche d’une méthode expérimentale 

différente est rendue particulièrement difficile en raison de l’intervalle très étroit de température et 

la température relativement élevée du processus lorsqu’il est observé par DSC. Néanmoins, malgré 

la signification limitée des données de cinétique de recristallisation, il semble que le processus de 

germination des phases cristallines se fasse avec une cinétique relativement rapide en comparaison 

des intervalles de temps choisi par le cycle de frittage, ce qui sera favorable à la formation de la 

mullite dans nos matériaux.  

L’analyse des transformations thermiques de la muscovite a été réalisée avec des plaquettes 

de muscovite pour observer les effets liés à la dimension des cristaux (jusqu’à 5cm). Les analyses 

thermogravimétriques pendant la déshydroxylation montrent l’existence de deux étapes principales 

séparées par une étape de transition dont l’importance dépend de la taille des cristaux. En général, 

une étape pendant laquelle la condensation des hydroxyles adjacents prédomine précède une étape 

favorable à la diffusion de l’eau à travers et dans le plan des feuillets. La prédominance de l’un de 

ces mécanismes est toujours mise en évidence par la valeur du paramètre d’Avrami n qui diminue 

de ~ 4 à ~ 0,4 avec le degré d’avancement x de la réaction. Simultanément, l’énergie d’activation 

associée à la réaction globale varie peu avec x. En conséquence, un mécanisme de condensation des 

hydroxyles prédomine dans un intervalle étroit de x au début de la déshydroxylation, et la diffusion 

devient ensuite le mécanisme qui limite la réaction. Dès lors que la cinétique de la réaction globale 

augmente fortement avec la température et diminue avec l’augmentation de x, l’eau vapeur du 

réseau peut favoriser l’exfoliation des empilements de feuillets par le déplacement, quand x 

augmente, de la zone de condensation des molécules d’eau vers l’intérieur des assemblages de 

feuillets. Macroscopiquement, l’expansion des feuilles de muscovite apparaît dans un  intervalle très 

étroit de température qui dépend du cycle thermique. Pour notre application, nous montrons qu’il 

est possible de limiter l’amplitude de l’exfoliation en adaptant le cycle thermique jusqu'à 1000°C, 

de façon à réduire la cinétique des mécanismes de condensation et de diffusion de l’eau dans les 

assemblages de feuillets.  

Simultanément à la déshydroxylation et à l’exfoliation des feuillets, la structure de la 

muscovite change progressivement et continuellement pour former la structure haute température de 

la muscovite. Nos études ont été menées avec des muscovites traitées à 650°C, 980°C et 1095°C et 

dès la température eutectique à 1140°C, la structure devrait être désorganisée. Au-dessous de cette 



Conclusion générale                                                                                                                                   F. Gridi-Bennadji 
 
 

 172

température, une caractéristique spécifique de la muscovite est le maintien de l’organisation en 

quasi-feuillets. Les caractérisations par diffraction des rayons X ont été interprétées par des 

affinements Rietveld. Ils confirment le changement de coordination de 6 à 5 des atomes 

d’aluminium, aux températures supérieures à 650°C. Ceci entraîne des changements de 

l’organisation structurale comme la modification des positions relatives des unités tétraédriques au 

sein des arrangements spécifiques de la couche tétraédrique. Bien que la diffraction des rayons X 

donne des informations précises sur la structure et la position des cations, il nous a semblé utile de 

corréler nos résultats avec une technique de diffraction de neutrons, afin de préciser les positions 

des atomes d’oxygène et l’étendue des déviations par rapport à la structure moyenne. Néanmoins, la 

muscovite haute température est peu ordonnée à l’échelle de quelques distances inter-atomiques et 

les informations structurales obtenues à partir des pics de diffraction sont peu détaillées. Il est plus 

intéressant de considérer la partie diffuse des diagrammes pour obtenir des informations sur 

l’arrangement structural et l’affinement de la structure a été réalisé avec les fonctions de distribution 

de paires atomiques. Ceci montre que l’organisation structurale diminue à relativement longue 

distance, au-dessus de 5Å. En dessous de cette distance, un ordre local est maintenu, avec 

l’alignement préférentiel des unités SiO4 et AlO6-5. Nous avons pu vérifier par microscopie que 

l’organisation structurale résiduelle de la forme haute température de la muscovite favorise la 

croissance épitaxiale des cristaux de mullite dans les directions préférentielles [010], [310] ou 

[ 3 10].  

Le matériau fritté a une microstructure organisé micro-composite, avec la mullite comme 

phase largement majoritaire distribuée dans une matrice peu organisée structuralement. La 

réalisation de matériaux utilisables a nécessité l’optimisation d’une méthode spécifique de mise en 

forme qui utilise l’assemblage de feuillets de muscovite et d’un dépôt d’épaisseur contrôlé à partir 

d’une suspension de kaolin. Les matériaux obtenus sont sous la forme de substrats, qui après 

frittage peuvent être utilisés pour des caractérisations mécaniques.  

Le frittage de ces assemblages est une étape qui a nécessité un grand nombre 

d’expérimentations afin d’obtenir des matériaux denses dont la microstructure présente les 

caractéristiques recherchées, et notamment la formation d’un réseau interconnecté de cristaux de 

mullite dans les plans des feuillets initiaux. Dans ce but, nous avons dû optimiser à la fois le cycle 

thermique de frittage et de pression uni-axiale exercée sur l’échantillon, en fonction de la 

température et du temps. 

Pendant le frittage, la dimension des cristaux de mullite et notamment leur longueur dépend 

du cycle de frittage et de sa température ainsi que de la quantité de phase liquide localisée aux 
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interfaces. Pour favoriser ce processus, nous avons étudié l’influence de petite quantité de Bi2O3 

qui, en association avec les phases silico-aluminates forme un liquide vers 1000°C. Ce processus a 

d’abord été étudié avec des composés SiO2-Al2O3-Bi2O3 pour préciser leurs transformations en 

fonction de la température et ensuite nous avons observé le comportement lors du frittage 

d’assemblage kaolinite-muscovite contenant Bi2O3. Dans ce cas, on observe un abaissement 

significatif de l’intervalle de température dans lequel la vitesse de croissance de la mullite est 

élevée. Néanmoins, il semble que la formation d’hétérogénéités de composition localisées aux 

interfaces favorise la diminution du degré d’organisation de la microstructure.  

Si pour l’ensemble des matériaux avec ou sans ajouts de Bi2O3, il est possible de contrôler 

l’aspect de la microstructure en ajustant la composition et les caractéristiques du frittage, la maîtrise 

des procédés associée à l’optimisation des compositions a permis d’obtenir des matériaux ayant de 

meilleures propriétés mécaniques. Ces propriétés, c’est à dire la contrainte à la rupture en flexion et 

la ténacité ont été mesurées par la méthode de flexion trois points et par indentation. La corrélation 

avec l’aspect des microstructures a été réalisée par analyses d’images MEB, de façon à obtenir la 

distribution des longueurs (axe cr ) et largueurs (axes ar , b
r

) des cristaux. Ces dimensions sont très 

bien corrélées aux propriétés mécaniques et cela montre qu’il est possible d’optimiser la résistance 

mécanique en flexion et la ténacité qui atteignent respectivement 60MPa et 1,4MPa m . Ces 

valeurs sont supérieures à celles obtenues avec des matériaux de mullite de composition similaire et 

comparables aux propriétés des substrats d’alumine. 
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“Mullite interaction with bismuth oxide from minerals and sol-gel processes” 

F. GRIDI-BENNADJI, J. Zimová, J. P. Laval, P. Blanchart 

Publication rédigée et en cours de soumission. 

ABSTRACT : 

The high temperature treatment of kaolinite-muscovite alternate layers doped by bismuth oxide was studied by TGA and DTA, X 
ray diffraction, and electron microscopy (SEM). Thermal analyses shows that the two main transformation stages are the 
dehydroxylation of phyllosilicates and the structural reorganization of the whole assembly.  
During dehydroxylation, a progressive decrease of the structural order of kaolinite and muscovite occurs. It is more significant at 
temperature above 1000°C and mullite, glass and Al-rich oxides are formed. Mullite exhibits an accentuated acicular morphology 
along 3 preferential orientations in relation to the remaining structure in the basal (001)musc planes of the former muscovite. 
With addition of bismuth oxide, SEM observations point to strong accentuation of mullite growth along the c axis, even at 1050°C. 
This behavior was studied with various mullite-bismuth oxide compounds at temperatures ranging from 1000°C to 1400°C. Sol-gel 
processing were performed with TEOS (C2H5O)4Si, aluminum nitrate Al(NO3)3.9H2O and bismuth nitrate Bi(NO3)3. 
From Rietveld refinements of X ray diffraction patterns it was found that bismuth doesn't form a specific phase with mullite during 
the mullite nucleation and growth. At low Bi2O3 content, mullite coexists with amorphous silico-aluminate phases, even at high 
temperature. When the Bi2O3 content increases above 12mol%, mullite is no longer crystallized and aluminum bismuth oxide and 
silicon bismuth oxide are formed at 750°C. The liquidus temperature is below 1100°C and decreases with Bi2O3 addition. Above the 
liquidus, only corundum and a liquid coexist. A tentative mullite-Bi2O3 phase diagram is proposed. These results evidence the Bi2O3 
role on the early and large mullite growth in kaolinite-muscovite materials. Particularly, a very low quantity of a low viscous phase 
favor the local mobility of diffusing species and promotes the nucleation and growth of large mullite crystals. 

KEY WORDS: Crystal growth, textured mullite, bismuth, high temperature studies.  
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Annexe 2 : Diagramme ternaire Al2O3‐SiO2‐K2O 

 

 



 

 



 

 

MATERIAUX DE MULLITE A MICROSTRUCTURE ORGANISEE A 
PARTIR D'ASSEMBLAGES DE MUSCOVITE ET KAOLINITE. 

Résumé  

Des matériaux de mullite à microstructure organisée sont réalisés à partir d'assemblages des 
minéraux muscovite et kaolinite. L'étude par diffraction Rx et de neutrons de la muscovite montre 
l'effet de la température sur la réduction de l'organisation structurale, alors que l'arrangement en 
feuillets et l'alignement préférentiel des unités structurales dans les 3 directions de cristallisation 
sont maintenus jusqu'à 1095°C. La croissance organisée de grands cristaux de mullite est favorisée 
par un phénomène d'épitaxie. 

L'étude de la cinétique des transformations thermiques et du processus d'exfoliation de la muscovite 
ainsi que du cycle de frittage permettent d'obtenir des substrats de 500µm d'épaisseur. Les 
corrélations entre la microstructure et les propriétés mécaniques montrent la possibilité d'obtention 
de matériaux dont la résistance mécanique et la ténacité sont élevées en comparaison de celles des 
matériaux de composition similaire.  

Mots clés: Phyllosilicates, mullite, composite, microstructure, structure 

 

MULLITE MATERIALS WITH AN ORGANIZED MICROSTRUCTURE 
FROM KAOLINITE – MUSCOVITE ASSEMBLAGES 

Abstract 

Micro-composite materials with an organized microstructure with mullite are formed from 
assemblages of muscovite and kaolinite minerals. Rx diffraction and neutron studies of muscovite 
point to the temperature effect on the reduction of the structural organization, while sheet 
arrangements and preferential orientations of structural units in the 3 directions of mullite crystals 
are maintained up to 1095°C. These behaviors favor the organized growth of large mullite crystals 
by epitaxy on the high-temperature form of muscovite.  

The study of the kinetics of thermal transformations and of the exfoliation process of muscovite 
leads to the optimization of the sintering process of substrates with a thickness of 500µm. The study 
of correlations between microstructure and mechanical properties leads to the optimization of 
materials with a higher strength and fracture toughness, in comparison with the behavior of similar 
materials. 
 

Keywords: Phyllosilicates, mullite, composite, microstructure, structure 
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