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Résumé

Les céramiques ultra-réfractaires (UHTCs), plus particulierement les diborures du groupe IVh, sont des
candidats potentiels pour une grande variété d’applications, notamment en tant que matériaux structuraux pour la
protection thermique des véhicules hypersoniques exposés a des temperatures trés élevées (>1800°C) ainsi qu’a
I’oxydation [1].

L’objectif premier de ce travail consiste & élaborer des composites a base de céramiques ultra-réfractaires
HfB,-SiC utilisés comme matériaux structuraux dans les domaines de 1’aéronautique et 1’aérospatial. Le second réside
dans la compréhension des mécanismes d’oxydation mis en jeu lors de I’entrée des véhicules spatiaux dans
I’atmosphére.

Le frittage de ces matériaux, a différentes compositions, a été entrepris par Spark Plasma Sintering (SPS). Ce
procédé est généralement utilisé pour 1’obtention de matériaux trés denses (>98% densité relative) a la microstructure
fine, a des températures plus faibles et des temps plus courts qu’avec des techniques de frittage conventionnelles
(frittage naturel, pressage a chaud) [2]. Afin de favoriser la densification et d’obtenir une distribution homogéne des
phases dans le matériau final, une étude sur la granulométrie des poudres de départ a €té nécessaire. Une optimisation
des conditions de frittage (pression appliquée, température et temps de maintien, vitesse de chauffage) a ensuite été
menée dans le but d’¢élaborer des échantillons trés denses en utilisant des parametres adaptés a leur environnement. Les
matériaux obtenus ont été oxydés a plusieurs températures dans un four solaire afin de se rapprocher des conditions
auxquelles sont soumis les véhicules hypersoniques.

Les mécanismes d’oxydation ont été mis en évidence a travers 1’étude des couches oxydées en combinant la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectrométrie photoélectronique X
(XPS) et la spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS). Ce travail a été appuyé par
I’obtention de données cinétiques lors des tests d’oxydation.

En paralléle, une premiére approche thermodynamique du systétme Hf-B-Si-C a été réalisée a travers la
modélisation de diagrammes de phases ternaires, le but étant de constituer une base de données cohérente de ce systeme
quaternaire.
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