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INTRODUCTION

Les matériaux a usage thermomécanique - alumino-
silicates, nitrures et carbures - connaissent 3 l'heure
actuelle un développement imnortant que sous-tend no-
tamment 1l'augmentation des rendements des machines thermi-
ques (tout en diminuant la dévense énergétique) ou la limi=

tation de la pollution des moteurs.

Les recherches menées au laboratoire sur ces
matériaux sont orientées vers la réalisation des céramiques
de type nitrure et leur optimisation en regard des caracté-
ristiques mécaniques et physico-chimiques, réactivité en
atmosphéres agressives oxydantes tout particulié&rement.

Ces recherches ont surtout porté jusqu'i maintenant sur les
céramiques & base de silicium, mais il nous est avparu (1)
que le nitrure d'aluminium &tait susceptible de conduire &

des matériaux de performances comparables.

Dans ce cas,la réalisation de vpié&ces suffisamment
denses par frittage classique nécessite 1l'intervention
d'ajouts de densification au voisinage de 1800°C. C'est seu-
lement par compression & chaud qu'il est possible d'obtenir
des frittés denses sans ajouts de densification (2, 3, 4).
Mais il est reconnu gue la contamination du nitrure oar
l'oxygéne, qu'il est d'ailleurs difficile d'éviter, est in-
dispensable pour obtenir une densification totale (5,6,7). Il
nous a donc paru intéressant de définir le rdle de 1l'oxygé-
ne dans les processus de densification. C'est 13 1'un des
objectifs majeurs que nous nous sommes fixé& en engageant

ce travail.



Dans le présent mémoire qui rapporte nos résultats,
une premi@re partie est consacrée aux méthodes et techniques
expérimentales utilisées et aux conditions d'é&laboration des
piéces céramiques. Les mécanismes intervenant lors du frit-
tage sous charge sont &tudiés dans une seconde partie tandis
que les propriétés d'usage des frittés font l'objet des deux
derniers chapitres consacrés successivement au comportement
en atmosphére oxydante 3 haute température et aux caracté-
ristiques mécaniques susceptibles de conditionner leur em-

ploi.



PREMIERE PARTIE

CONDITIONS EXPERIMENTALES

ET REALISATION DES FRITTES



CHAPITRE I

TECHNIQUES ET METHODES EXPERIMENTALES

[ - CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

A - MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES

La surface spécifique des poudres a été évaluée
sur le principe de Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T.) a
partir de deux méthodes basées l'une sur 1l'absorption en
atmosphdre statique d'argon.par mesure de la pression
avant et aprés adsorption, et l'autre sur 1'adsorption
en dynamique d'un mélange h&lium-azote avec un sorptio-
métre Perkin-Elmer-Shell 212 D. Cet appareil est équipé
d'un catharomdtre gui permet d'évaluer le profil de dé-
sorption et la quantité& de gaz désorbé. L'ensemble, relié
3 un intégrateur de pic et 3 un calculateur, donne,d par-
tir du tracé de l'isotherme de désorption, le volume de

gaz désorbé et la surface spécifique de la poudre.

B - REPARTITION GRANULOMETRIQUE

L'analyseur de particules utilisé est un
sédigraph Micrometrics dont le principe de fonctionnement

est basé sur la vitesse de sédimentation des particules



en suspension dans un milieu dispersif (eau + O,1 %
métavhosphate) . Le diamétre des pafticules est donné

par la loi de Stokes:

. 1/2
D = K Vl/z, avec K = (___lﬁﬂ___)

(p = po)g
ol n désigne la viscosité du fluide, P la masse volu-

migue du fluide, p la masse volumique des particules.

La cellule de sédimentation se déplace du
bas vers le haut devant un faisceau de rayons X. Le
nombre et la grosseur des particules sont mesurés en
fonction 1'un de la position de la cellule et 1l'autre
de 1l'intensité des rayons X transmis. La répartition

granulométrique est donnée entre 100 et O,1 um.

C - DIFFRACTION DES RAYONS X

L'analyse radiocristallographique des pou-
dres et des frittés a été réalisée § l'aide d'un dif-
fractométre C.G.R. constitué par un générateur SIGMA
2070 muni d'un dispositif électronique permettant d4'en-
registrer l'intensité du faisceau diffracté. La radia-
tion utilisée est la raie Ko du cuivre, la raie K8
étant &liminée aprés passage sur un monochromateur de

quartz.

D - MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

La morphologie des frittés obtenus a été ob-
servée au moyen d'un microscope a balayage de type
J.8.M. 35. Les é&chantillons avant observation sont mé-
tallisés avec un film d'or de fagon & assurer la con-
duction électronique lorsqu'ils sont soumis au bombar-

dement du faisceau d'électrons. La tension d'accélération



est fixée 3 25 KV et les grossissements sont compris
entre 100 et 30000. Ce microscope est équipé d'un dis-
positif de type EDAX permettant l'analyse des é&léments
de numéro atomique supérieur & 14. Les échantillons
sont recouverts d'une résine conductrice au nickel et

polis avant observation.

E - DENSITES ET POROSITES

1) Mesure des densités

Les densités apparentes ont été mesurées sui-
vant deux techniques, 1'une par mesure directe au palmer
des dimensions des frittés, l'autre par densitométrie
(dispositif Doulton Research L.t.d.). Les erreurs dont
sont affectées les mesures sont respectivement de *+ 2,5%
et + 0,5%. Les densités théoriques ont été obtenues par
picnométrie a partir de matériaux finement broyé&s en
utilisant comme liquide mouillant le dibutyle phtalate

de sodium (d 1,045).

20°C ~

2) Mesures des porosités

————— i ——— —————

La porosité totale du matériau qui intégre
la porosité& ouverte et la porosité fermée est donnée

par la formule

d fritté
d théorique

La porosité ouverte est obtenue soit par la
mesure de la poussée hydrostatique dans le dibutyle
phtalate, soit & 1'aide d'un porosimétre 3 mercure Mi-
crometrics. Dans le premier cas, on fait d'abord le vide
sur le fritté, puis on introduit le dibutyle phtalate.

La porosité ouverte est alors donnée par l'expression



ol M1 représente la masse séche, M2 la masse de la pas-
tille aprés introduction du dibutyle, M, la masse de la

pastille dans le dibutyle.

Dans le cas du porosimétre & mercure, la poro-
sité ouverte est déterminée par la pénétration du mercure
dans les pores. Cette derniére est 1liée 3 la pression P

appliquée et au diamétre D des pores
P.D. = - 4 0 cosg,

o désignant la tension superficielle du mercure (474 dynes/
cm) et 6 l'angle de contact entre le mercure et le maté-
riau (= 130°).

La différence entre la porosité totale et la

porosité ouverte conduit 3 la porosité fermée.

IT - PREPARATION DES ECHANTILLONS PAR FRITTAGE SOUS CHARGE

Deux fours de frittage sous charge de concep-
tion différente ont &té& utilisés ; 1'un permet la déter-
mination des conditions de frittage et l'obtention de
frittés de diamétre variant entre 1 et 3 cm (fig. la),
1l'autre est équipé pour 1l'étude de la cinétique de densi-

fication (fig. 1b).

A - FOUR DE PREPARATION

Le four utilisé dans le premier cas est un four

LPA 2001 C avec une enceinte en atmosphé&re contrbflée



b

Figure 1 : Fours de frittage sous charge. a) préparation des
céramiques b) cinétique de densification.



(Ar ou Nz). L'élément chauffant est un résistor en gra-
vhite permettant d'atteindre des températures de 1800°C.
Ce four est équipé d'un systéme d'application des char-
ges hydropneumatique & simple effet avec des pistons
cylindriques en graphite dont celui du haut est seul
mobile. Un tel four nécessite l'utilisation de moules

en graphite (fig. 2a) dont la surface est enduite d'une
barbotine de nitrure de bore afin de limiter la réaction
entre le graphite et le nitrure d'aluminium. La valeur
maximale de la pression appliquée est limitée par la
pression critique du graphite utilisé (35 MPa). La mise
en température du four est effectuée avec un potentio-
métre manuel, jusqu'd@ 1200°C, puis une came dont le
profil permet d'atteindre 1700°C en 30 minutes. Un py-

rométre assure la régulation de température.

Le cycle de pressage est schématisé figure 3.
Une pression de 20 MPa est appliquée en début de mani-
pulation sur un moule de diamétre intérieur 13 mn ; elle
est ensuite reldchée en fin de manipulation. Pendant le
frittage la section de 1l'échantillon reste constante)
il suffit de suivre les variations de hauteur de la pié-

ce pour connaitre l'avancement de la densification.

B - FOUR DE CINETIQUE

1) Appareillage

L'équipement plus spécialement adapté a
1'étude cinétique du frittage comprend un générateur
haute fréquence (Interthem Ldt) 18 kw, 500 KHz qui per-
met d'atteindre des températures de l'ordre de 2000°C

en 15 mn (Ficure 4). La pression est appliquée



Poudre (AIN) itrure de bore

]

a
/
Moules en Pistons
graphite
Tube de
silice

Figure 2 : Matrices, chemises et pistons.

a) four de prépmaration,

b) four de cinétique.
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par l'intermédiaire de pistons en graphite dense. Pour
avoir une pression constante comprise entre O et 35 MPa
tout au long de la manipulation, un accumulateur de pres-
sion est intercalé dans le systéme hydraulique. Le con-
trdle et la mesure automatique de la température sont
obtenus grdce 3 un pyrométre (Land Pyrometers Ltd) foca-
lisé sur le moule de graphite (fig. 2b), prés de 1'échan-
tillon. Le déplacement du piston traduisant le retrait

de la pidce est mesuré par un capteur de déplacement
(Electromechanisms Lts L.V.D.T. 2000 DC) relié & un en-

registreur multicanaux.

2) Mode opératoire

On introduit 3 g de poudre dans un moule de
diamétre intérieur 12,7 mm placé dans un tube de silice,
1l'isolation thermique é&tant assurée par des granulés de
zircone stabilisée. Au début de 1l'essai, le contact est
assuré@ entre les pistons de graphite et la partie supé-
rieure de la presse de facgon & régler le zé&ro du capteur
de déplacement. L'accumulateur de pression est court-
circuité, apré@s avoir uniformisé la pression dans tout
le systéme hydraulique et appliqué la pression sur 1'échan-
tillon . Ensuite la pression est relachée pendant la pé-
riode de chauffe. A la température de travail elle est de
nouveau appliquée en quelques secondes sur 1'échantillon
en ouvrant rapidement la vanne de l'accumulateur. Le cycle
de pression utilisé est représenté figure 5. La pression
est maintenue stable pendant tout le temps de palier grace
3 1'accumulateur. A la fin du palier, la pression est re-
lachée et des ventilateurs permettent une descente rapide

de la température.

Il - MESURES MECANIQUES

A - DILATOMETRIE

La détermination du coefficient d'expansion

thermique en fonction de la température a été effectuée
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3 1'aide d'un dilatomé@tre Netsch 402 E. L'é&chantillon
est inséré entre un support fixe et un support mobile
en alumine sous un balayage d'azote. L'appareillage
permet d'atteindre la température de 1500°C et donne
par mesure différentielle le coefficient de dilatation

de 1'échantillon.

B - ESSAIS DE DURETE

La dureté Vickers a &té obtenue avec un micro-
durométre Testwell. Aprés rectification, 1'échantillon
est métallisé par peinture et par pulvérisation catho-
digue afin d'obtenir 1'éclat métallique nécessaire a la
mesure. La valeur obtenue sous une charge de 1ON corres-
pond & la moyenne de dix mesures réparties sur la surface

de 1'échantillon.

C - MODULES ELASTIQUES ET CHOCS THERMIQUES

Les modules ont &t& mesurés par méthode ultra-
sonore & moyenne fréquence (8) entre 30 et 50 KHz. En
régime d'onde stationnaire, on mesure l'amplitude et la
fréquence de résonance d'une pastille cylindrique de dia-
métre 30 mm préalablement métallisée, car l'excitation
et la détection du mouvement de 1'éprouvette sont du

type électrostatique.

La résistance aux chocs thermiques est &valuée
aussi sur la base de cette technique. Dans ce cas, on
mesure les variations de la fréquence de résonance et
de 1'amortissement lides & la fissuration des échantil-
lons pour des chocs thermiques successifs de plus en plus

sévéres (trempe a l'eau).

D - RESISTANCE A LA RUPTURE ET TENACITE

La résistance & la rupture et la ténacité sont

mesuréesi 1'aide d'une machine Zwick en flexion 3 points,



3 la vitesse de 0,2 mm/mn, sur des éprouvettes prisma-
tiques de dimensions (25 X 4 X 4 mr) . La mesure dq KIC
a été effectuée 3 partir d'éprouvettes préalablement

entaillées en leur milieu sur une profondeur de 1,6 mm

dans un rapport 0,4 avec l'épaisseur (4 mm).

IV - COMPORTEMENT A L’OXYDATION DES ECHANTILLONS

Les réactions d'oxydation sont suivies par
thermogravimétrie & 1l'aide d'une thermobalance de type
Ugine-Eyraud équipée d'un four nermettant d'atteindre
des températures de 1750°C. L'élément chauffant est un
résistor de graphite protégé de 1l'oxydation par un
balayage d'argon U. Un dispositif permet de maintenir
1'échantillon hors de la zone chaude pendant la montée
en température du four ; lorsque 1'équilibre thermique
est atteint, 1'é&chantillon est descendu dans la zone

isotherme.



CHAPITRE 11

REALISATION DES FRITTES

L'obtention de céramiques denses €n nitrure
d'aluminium a &té relativement peu &tudiée par rapport

(2/3/4 ) que la densi-

au nitrure de silicium. On sait
fication est vpossible sans ajouts mais une norosité
voisine de zéro n'est obtenue qu'a des températures de
1l'ordre de 1900 a 2000°C. On sait aussi gue le frittage
du nitrure AlN est favorisé& nar la présence d'ajouts

(9),

d'alumi-

constitués par des oxvdes alcalino-terreux
L (13-14)

nium (10), de siliciun(ll'lzkt méme par des métaUx

Dans la pluvart des cas, la teneur de ces ajouts dénasse
5 % ; dans ces conditions ils peuvent avoir une influence
considérable sur les comportements vhysico-chimique et

mécanique des céramiques obtenues.

Nous nous sommes donc proposés de définir un
protocole expérimental permettant d'obtenir des céramiques
dont la porosité est voisine de zé&ro sans ajout de densi-
fication. Les conditions ootimales de réalisation des
frittés en jouant sur les paramétres de frittage (pression,
température, durée du traitement thermique, granulométrie)
font 1'objet de ce chapitre. L'appareil utilisé& correspond

d la presse de frittage LPA 2001 C précédemment décrite.



I - LA POUDRE DE NITRURE D'ALUMINIUM

Le nitrure d'aluminium s'obtient habituelle-
ment var action de l'azote sur un mélange d'alumine
et de carbone (15), ou par nitruration de l'aluminium
a soo°c (16

de type Wurtzite, les caractéristiques de la maille

. Il cristallise dans le systéme hexagonal

déterminées au Laboratoire sont a = 3,114 ﬁ, c = 4,896 R ;
sa masse volumique est de 3,26 g/cm3. C'est un composé
covalent i caractdre faiblement ionique. L'hydrolyse du
nitrure pulvérulent a l'air humide a longtemps été con-
sidérée comme un handicao insurmontable bien que le ni-
trure stabilisé par frittage soit reconnu maintenant

comme insensible 3 la vapeur d'eau (17’18).

Le nitrure utilisé@ est une poudre KOCH-LIGHT
donnée pure 3 99 %, de granulométrie inférieure a 50 um.
Le diagramme de diffraction X ne présente que la phase
nitrure d'aluminium, mais 1l'analyse par activation neu-
tronique a mis en évidence la présence de 2,7 % en poids
d'oxygéne. La répartition granulométrique représentée
figure 6a fait apparaitre un diamétre moyen des grains
de 16 um avec un fort pourcentage de grains trés fins.
L'étude du frittage a été réalisée sur une poudre de
granulométrie inférieure & 20 um,obtenue par tamisage
de la poudre commerciale en présence d'éther de pétrole
anhydre afin d'éviter l'hydrolyse du nitrure. La surface
spécifique de cette poudre est de 2,7 mz/g,ce qui cor-
respond 3 un diamé&tre moven des grains calculé sur le
principe de la sphére é&quivalente de 0,7 um. Cette va-
leur est bien inférieure & celle obtenue a partir du
diamdtre moyen des grains (9 um) donné par l'analyseur
de particules (fig. 6b). L'examen micrographique de
1'état de surface des grains a permis de confirmer les
résultats obtenus avec la méthode B.E.T. car on constate
figure 7 que les grains sont des agglomérats de petits

grains.
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Fig. 7 - Examen micrographique.

a) Lot de poudre @ < 20 um.
b) Etat de surface d'un grain.



Il = INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Nos résultats, ravportés a la figure 8a, font
apparalitre une importante dilatation entre 300 et 1000°C
sous une pression de 20 MPa, dlie en fait & l'appareilla-
ge. Unie courbe d'étalonnage du moule & vide pour le do-
maine de température &tudié a été établie afin de cor-
riger les résultats bruts et déterminer le retrait R
effectif de la piéce. La figure 8b ainsi obtenue montre
que le frittage débute aux environs de 1300°C et évolue
rapidement dans 1'intervalle 1500 - 1700°C.

[l = CINETIQUE DE FRITTAGE

La figure 9 montre 1'évolution de la densifi-
cation en fonction du temps obtenue entre 1400 et 1700°C.
On voit que la vitesse de densification est élevée dans
les premiéres minutes et diminue ensuite rapidement, de
sorte que l'obtention de produits denses n'est réalisa-
ble pratiquement qu'aux températures supérieures & 1550°C.
Le taux de densification et la porosité des échantillons

sont rapportés au tableau I.

TABLEAU I

Densification en fonction de la température.

Température °C Densité ! Porosité % i
1400 2,34 28 ?
1500 2,71 17
1550 2,87 12 ’
1600 3,16 3
1700 3,26 = 0




*99DTIIOD 8qINOD (q) { @TejuLUTIYAXD |9qaAnod (e)
-sduo3 NP UOT}OUOI U2 3ITeIISI NP UOTINTOAY : g =2Inbrg

..-ogf 1 000} 005

\ . o€

\ | 0z
\
WO\ 01
//f n.—Illn_lllllllnllllllu_llll.. P
/o - o\ o\\\.o-l..o )
\ —
olIOIIlolll\\\o\\\\v |

¢ (%)Y




*anbtwasayy

Juswd3l TR el 9p UOT3oUO 2 3 21 NP UOTI3INTOA
eI} np 22an
2anp p 3 3 INnToAd
1 10T I u Tex
. p
! !

A—-—FAvd,Aumﬂ mme | .uNw

= - —

o 00V
llll.nllllllllllo

Illl\l‘-.lu!
Jo 006G}

—— L e @ = |l|.|l\\\to
Jo0SGI

: § °2Inbtg




Les micrographies de la figure 10r qui cor-
respondent 3 ces échantillons, mettent en évidence la
diminution de la porosité en fonction de la température

et 1'absence de grossissement des grains.

IV - INFLUENCE DE LA TAILLE DES AGGLOMERATS

Nous avons utilisé différentes poudres obte-
nues par tamisage dans les mémes conditions que prédé-
demment. L'é&volution du taux de densification en fonction
du diameétre moyen des agglomérats est rapportéau ta-

bleau II et illustréepar la figure 11.

TABLEAU II

Densification en fonction de la température et de la

granulométrie.

Granulométrie Température Densité Porosité

(°Cc) (%)
| 1400 2,34 | 28
| 1500 2,71 | 17
< 20 um i 1550 2,87 | 12
' 1600 3,16 | 3
| 1700 BL16 i = 0
. 1400 2,31 E 29
1500 2,54 | 22
20 = 30 ym 1600 3,13 4
1700 3,22 1
1400 2,09 36
90 = 40 Tm 1500 2,39 27
1600 2,92 | 10
1700 3,19 | 2
1400 2,06 ] 37
4o - 50 um 1500 2,40 27
1600 2,93 10

1700 3,20 2|




1600°C 1700°C

Figure 10 : Influence de la température sur la microstructure des

frittés.



Figure 11 : Influence de la granulométrie.
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Aux températures voisines du début du frittage,
le réarrangement des grains conduit & une augmentation de
la porosité lorsque la fraction des agglomérats se resser-
re et leur taille moyenne augmente. Aux températures su-
périeures, on constate que l'effet de la taille des agglo-
mérats intervient peu sur le degré de densification. La
mesure de surface spécifique des différentes fractions
granulométriques ayant donné par ailleurs des valeurs
identiques, on en conclut que les agglomérats sont cons-
titués de particules de taille voisine. Dans ces condi-
tions, la possibilité d'obtenir une porosité résiduelle
voisine de zéro doit &tre attribuée & un mécanisme qui
permet 1'é&limination de pores de tailles nettement supé-

rieures 3 celles des particules élémentaires.

V - REPARTITION DE LA POROSITE DANS LES FRITTES

Pour l'étude des propriétés mécaniques, tous
les échantillons ont é&té obtenus dans les mémes condi-
tions de frittage ; seules les valeurs différentes de la
température ont permis d'obtenir des porosités variables.
Une pression de 20 MPa a été appliquée sur un moule de
35 mm de diamé&tre intérieur et le temps de palier de tem-

pérature a été fixé a 30 mn.

La figure 12 reproduit 1'évolution de la po-
rosité ouverte et de la porosité fermée en fonction de
la porosité totale des frittés. Les courbes montrent que
lorsque la porosité totale est inférieure & 6 % la poro-
sité est essentiellement due & la porosité fermée. La
porosit@ ouverte augmente par ailleurs réguliérement
avec la porosité totale tandis que la porosité fermée
passe par un maximum & 10 - 12 % puis décroit ensuite

rapidement.
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Fiqure 12 : Evolution de la norosité fermée,
(a) et de la porosité ouverte (b),
en fonction de la norosité totale

des &chantillons,



VI - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Compte tenu des précédents résultats, les
piéces de nitrure d'aluminium sont frittées sous charge
sous forme de disque (diamétre 35 mm, épaisseur 6 mm)
pendant 30 minutes sous une pression de 20 MPa. Des
porosités variables de O 3 10 % peuvent &tre obtenues
en jouant sur la température de frittage. Les frittés
sorit ensuite rectifiés 3 la meule diamantée pour élimi-
ner le nitrure de bore et surfacer les comprimés. Ils
sont recoupés en petits cubes (4 mm d'aré&te) pour les
essais de corrosion et en barrettes (4 X 4 X 21 mm) pour
les essais mécaniques. Les arétes de la face opposée a
la face chargée sont chanfreinées pour éviter une ini-
tiation des fissures.

L'état de surface des échantillons est trés
important pour 1'é&tude de résistance a la rupture ou
aux chocs thermiques. Aussi, les échantillons sont polis
dans le sens de la longueur pour éviter la formation de
nouvelles fissures transversales. Pour cela, nous avons
utilisé du papier abrasif (180 a 800) et 1'alumine (1 H
et 2 H).



DEUXIEME PARTIE

MECANISMES DE DENSIFICATION DU NIJTRURE D'ALUMINIUM

PAR FRITTAGE SOUS CHARGE



CHAPITRE I

RAPPELS THEORIQUES

De nombreux modé&les théorigues ont &té& proposés
pour décrire les cinétiques de frittage de matériaux cons-
titués d'une seule phase polycristalline. Ceux-ci permet-
tent 1l'interprétation des cinétiques mais ne constituent
probablement pas une représentation fidéle des mécanismes
intervenant lors du frittage des céramiques. De nombreux
auteurs ont montré toutefois que ces modéles permettent
d'expliquer en partie le frittage de matériaux dont la
composition du joint de grain est différente de celle du

grain. Nous les résumerons briévement dans un premier temps.

I - MODELES THEORIQUES

A - DIFFUSION DE MATIERE

Deux théories permettent d'expliquer la densi-
fication par diffusion de matidre : la diffusion en volume
(Nabarro-Herring) et la diffusion aux joints de grains
(Coble) .

(19)

Nabarro indigue que la diffusion dans la
maille d'un solide polycristallin se traduit par la dif-
fusion de matidre entre les joints de grains en compression

vers ceux qui sont en tension, cette diffusion &tant possi-



ble grice 3 la création d'un gradient de concentration
de lacunes équivalent a un gradient de potentiel chimi-
que du fait de l'application de la pression. Herring $20)
développe cette théorie dans le cas de grains sphériques

-

et aboutit a 1l'équation :
30 DLRG

P = x
t 1y d2

od d représente le diamétre moyen des grains, K la cons-
tante de Boltzmann, T la température, DL le coefficient
de diffusion & travers la maille, ¢ la pression appliquée
et kl une constante,

Pour Coble (21), chaque grain supposé sphérique

contribue au processus de densification. La matiére dif-

fuse aux joints de grain pour former des "cols" entre de
particules, ce qui correspond 3 un rapprochement des cen-
tres de gravités des sphéres. Le calcul de Coble basé& sur
ce modéle conduit 3 une vitesse de densification du type :

DbQWO

2gpal

d
3

©

=k

r1.

ol k2 désigne une constante, Dy le coefficient
de diffusion 3 travers le joint de grain et W 1'épaisseur
du joint de grain.

La vitesse de densification pour ces deux modé-
les varie linéairement avec la pression appliquée, mais
elle est trés sensible & la variation de la granulométrie
des poudres. Si la granulométrie moyenne passe de 1 a
0,1 um par exemple, la vitesse de densification est affec-
t&e d'un facteur 100 dans le cas de la théorie de Nabarro-
Herring et d'un facteur 1000 dans le cas de la théorie de

Coble.



= 3] =

B - ECOULEMENT PLASTIQUE ET VISQUEUX

Ce mécanisme, qui s'applique aux corps cristal-
lisés, correspond & un glissement d'atomes pouvant s'ac-
compagner d'un écoulement de matié&re en direction de la
surface et des points de contact entre les grains. '

Mackenzie et Shuttléworth (22)

propoéent un
modéle basé& sur 1'écoulement du solide de Bingham qui
s'applique au cas de pores sphériques et fermés. La force
motrice de frittage est la tension superficielle y du
matériau ; elle agit sur la surface des pores comme une
pression isostatique de méme valeur mais de signe con-
traire. L'énergie superficielle du pore peut se transfor-
mer en énergie d'écoulement du matériau. Dans le cas du
frittage sous charge 1'équation de Murray (23) faisant in-
tervenir la pression appliquée modifie le terme représen-
tant 1'énergie de surface de la relation de MACKENZIE et

SHUTTLEWORTH (22)

dp - _30
at

Par intégration on obtient :

LOgl—p:— 3 ot
1 - 4 n_
&
o
o 1 - p représente la porosité finale, 1 - Py la porosité

initiale, o la pression appliquée, t le temps et n, la vis-

cosité 3 vitesse de distorsion infinie.

L'é&volution de la porosité peut &tre décrite var

. , . i ' 4
une autre expression diie a Sakal et Iwata (2 ), sur la base
de la théorie de Murray, mais faisant intervenir la pression

du gaz dans les pores :

1 - 9 40 D @
Logl—_—g‘=-§ 7{02”01)t'
o KT

d représente le diamétre moyen des grains, D le coefficient

de diffusion, K la constante de Boltzman, T la température
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2~ 9y la différence entre la pression appliquée et la
pression du gaz dans les pores.

et o

L'évolution en fonction du temps du logarithme
du rapport des porosités finale et initiale conduit & une
relation linéaire dans le cas d'un frittage régi par écou-

lement plastique ou visqueux.

C - MOUVEMENT DES DISLOCATIONS

La d§formation d'un solide polycristallin peut
atre assurée par la génération, la montée et le glissement
des dislocations, ce glissement étant facilité dans des
directions privilégiées appelées plan de glissement. Ces
trois processus ne peuvent &tre pris en compte séparément,
mais c'est souvent la montée des dislocations qui impose
1a vitesse de densification. La vitesse de déformation
qui régit alors le phénoméne d'ensemble est reliée a la

pression appliquée selon l'expréssion de Weertman (25),

d
d

e
1l

U?’x‘
Q

ol KD désigne une constante liée au mouvement des dislo-
cations et o la pression appliquée affectée d'un exposant

m toujours supérieur ou &gal a 3.

I1 - EQUATION GENERALE DE LA VITESSE

L'équation de la vitesse de densification tenant

comote des modéles précédents peut &tre formulée d'une

fagon générale par 1'expression (26)

Al é )" exp - %%

avec K

o représentant la pression appliquée, o, une pression

limite et n un exposant de pression. Par ailleurs, n'

désigne un coefficient de granulométrie, Q¢ 1'énergie
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d'activation de déformation, R:la constante des gaz par-
faits, T la température et d le diamétre moyen des grains.
Dans la oratique,on constate que la vitesse de
densification s'annule si la pression appliquée est in- i
férieure & la pression limite o. Il est donc important
de déterminer la valeur de 95 au-dessus de laquelle la

densification est possible.

Le Tableau III indique les valeurs de l'ex-
posant de pression correspondant aux différents mécanis-

mes de densification.

TABLEAU III

Exposants de pression

Mécanismes de densification Exposant n e =
. Références
de pression
Diffusion en volume (Nabarro- 1 19, 20
Herring)
Diffusion aux joints de grains 1 21,29,30
(Coble)
Ecoulement plastique ou visqueux 1 23, 31
Mouvement des dislocations > 3 25,27, 28

La comparaison des exposants permet seulement
de trancher entre les mouvements des dislocationset les
trois autres mécanismes. Lorsque l'exposant de pression
est voisin de 1, d'autres paramétres sont alors nécessai-

res pour différencier ces mécanismes.

L'étude de l'évolution de la norosité& en fonc-
tion du temps, par exemple, permet de tester le mécanisme
d'écoulement plastique. La différenciation entre les deux
types de diffusion peut &tre envisagée par 1'étude de
1'influence de la granulométrie sur la vitesse de densifi-

cation. Rappelons 3 ce sujet que le coefficient de granu-
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lométrie est de 3 dans le cas du modéle de Coble et de
2 pour la diffusion en volume selon la théorie de Nabarro-

Herring.

111 - ANALYSES DES COURBES CINETIQUES DE DENSIFICATION

On considére généralement trois stades de den-

sification matérialisés sur la courbe ciné&tique de la

figure 13.

Le stade initial (taux de densification < 0,65)

correspond 3 une variation rapide de la densité& due a

1'application de la pression sur 1'échantillon. La densi-

0.8

DENSIFICATION

STADE initial

STADE final

STADE intermédiaire

TEMPS

Figure 13

fication est provoquée
par le réarrangement
des grains au sein du
matériau & haute tem-
pérature. Elle est fa-
vorisée par la disper-
sion de la taille des
agglomérats. La présen-
ce d'une phase liquide
permettant le glissement
des grains les uns sur
les autres favorise

aussi le réarrangement.

Pendant ce stade,
la pression est trés
mal répartie au sein
du matériau du fait de
la porosité initiale
importante ; les points

de contact entre les

grains sont donc tré&s nombreux. Cela peut modifier trés

sensiblement la oression de chaque point, une forte
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pression en un point donné wnouvant induire & cet en-
droit des mécanismes différents susceptibles d'ac-
croitre la densification.

Au cours du stade intermédiaire, pour des

taux compris entre 0,65 et 0,9, interviennent les mé-
canismes de frittage énoncés précédemment par diffusion
de matiére (Nabarro ou Coble), soit par écoulement plas-

tique ou visqueux.

Le stade final, pour des taux de densifica-

tion supérieur & 90 %, correspond d une évolution trés
faible du retrait. Les mécanismes de frittage qui inter-
viennent alors sont basés sur 1'hypoth&se de pores isolés
et de leur remplissage par écoulement de matiére, sans
que les distances entre les particules varient beaucoup.
Dans certains cas, l'air emprisonné dans les pores iso-
lés s'élimine grice aux défauts dans. les phases liquides
intergranulaires.

Le suivi de la densification par mesure du
retrait de la pi&ce n'est généralement possible qu'a
des températures inférieures a 2200°C et des pressions

inférieures a3 100 MPa.



CHAPITRE I1

CINETIQUE DE FRITTAGE

1 - CINETIQUE EN ABSENCE D'AJOUTS

A - EXPERIMENTATION

L'expérimentation a &t& conduite dans les condi-
tions déja précisées dans la premiére partie de ce mémoire.
La température retenue (1700°C) permet d'atteindre des taux
de densification supérieurs & 0,7 aprés une heure de trai-
tement thermique pour des pressions comprises entre O et
30 MPa. L'enregistrement du retrait de 1'échantillon permet
le calcul du taux de densification en fonction du temps que

traduisent les courbes cinétiques de la figure 14.

1) Influence de la »nression

Pour chacune des courbes cinétiques la vitesse
a &été déterminée pour un taux de densification de 0,8
auquel correspond le 'stade intermédiaire"du frittage.

La reorésentation de la figure 15 fait avparai-
tre deux domaines de variationslinéaires de la vitesse,
1l'un dans 1l'intervalle de pression de 6 & 24 MPa, l'autre
au-deld de 24 MPa. Le processus limite pour une vitesse de

densification nulle, déterminé graphiquement, est de 6 MPa.
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Figure 14 : Cinétique de frittage du nitrure d'aluminium_. _
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Figure 15 : Vitesse de densification en fonction de la pression

appliquée (¢ = 0,7 um).



Les transformées représentées sur la figure 16
permettent de calculer les exposants de vpression pour ces
deux régimes, on trouve n = 1 dans le domaine 6-24 MPa et

n = 10 pour des pressions supérieures & 24 MPa.

2) Evolution de_la_porosité_en_fonction_ du_temps

e v — ———————— i — T — T ————— i —— — i — —— — T ———

La figure 17 représente les variations en fonc-
tion du temps du rapport de la porosité finale 3 la po-
rosité initiale. Les courbes sont obtenues 3 partir de
celles de la ficure 14 pour quelques pressions. On voit
qu'il n'existe pas de relation linéaire contrairement 3
la théorie de MURRAY. Aussi pouvons nous éliminer le mé-
canisme d'é&coulement plastique au stade intermédiaire

du frittage.

—— s ———— — ——— — O ——— i ————— ———————

En utilisant
une poudre de nitrure dont diamétre moyen des grains est
de 0,5 um , la vitesse de densification suit deux régimes
linéaires, avec une m@&me pression limite de 6 MPa (cf. fi-
gure 18). Dans le premier intervalle de pression, la pente
est différente de celle obtenue avec une poudre dont les
grains ont un diamétre moyen de 0,7 um, mais elle est la

méme aux pressions élevées.
Les transformées de la figure 19 conduisent 3

-

des exposants de pression identiques & ceux déja obtenus,

le rapport des vitesses de densification é&tant de 2,7.

——————————— — T —— S S - S —— = — i —

Lors du broyage, on introduit une certaine quan-
tité d'alumine en tant qu'impureté. Nous avons donc &tudié
l'influence de ces impuretés sur la vitesse de densifica-
tion du nitrure en comparant nos résultats 3 ceux obtenus
a partir d'une poudre oréparée dans les conditions suivantes:?
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Figure 16 : Transformée bilogarithmique de la vitesse de densifi-

cation en fonction de la pression efficace o = S



LOG (%—Z—

R0
k .\.\
Y’\ N

W\~
\\.\ . ____9.5MPa

\ \'\.\.‘_ﬂ
\ Tt~ . __13.25MPa
\.\ "---..-\.-
L

o\.
\zsmpa
\

10 20 t (mn)

Figure 17 : Evolution de la porosité en fonction de
la durée du traitement.
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Figure 18 : Vitesse de densification en fonction de la pression
( ~ 0,7 met g = 0,5 um).
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On introduit 10 g de poudre et 25 cm3 de Propanol 2

dans un"container'en polyéthyl@ne rempli de galets d'alu-
mine ; le broyage est réalisé au moyen d'un vibrobroyeur.
On obtient aprés 90 minutes une poudre de surface spéci-
fiqﬁe 3,3 m2/g a laquelle coffespond des grains de diamé-
tre moyen 0,5 um.
La contamination de la poudre par l'alumine

est déterminée par pesée des galets avant et aprés broyage.
Dans le cas présent la perte de masse des galets correspond

d 1'introduction de 3% d'alumine dans la poudre.

[»}

La vitesse de densification d'un mélange de 5 %
d'alumine (Linde 0,3 A pureté 99,99) et de 95 % de nitrure
d'aluminium en fonction de la pression est représentée sur
la figure 20. L& encore, on retrouve les deux régimes
linéaires mais avec une valeur différente de la pression
limite.

Le tracé des courbes en pression corrigée conduit

une évolution de la vitesse de densification identique

Qw

celle de la poudre de ‘départ.

s

B - DISCUSSION DES RESULTATS

La vitesse de densification est proportionnelle
d la pression appliquée dans chacun des régimes de pression.
Ce comportement cinétique a déjia été observé pour des cé-
ramiques par BURTON et WILSHIRE (32, 33).

me auquel correspond n = 1 est associé & une déformation

Le premier régi-
par diffusion soit de tyme NABARRO-HERRING a travers la
maille, soit de type COBLE & travers les joints de grains.
Dans le cas du second régime pour lequel n » 3, il y aurait
génération et mouvement des dislocations.

Afin de trancher entre les deux types de diffusion
concernant la déformation, nous avons utilisé les varia-

tions de vitesse en fonction de la granulométrie puisque



dt .
40
e 0,7pm
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Ficure 20 : Influence de l'alumine sur la vitesse de demsification.



=

le coefficient est de 2 pour une diffusion & travers la
maille et de 3 pour une diffusion aux joints de grains.
En appelant 21 la vitesse de densification d'une poudre
dont le diamétre moyen est d,, et 22 celle relative a des

grains de diamétre dj, on peut écrire :

€2 dy o 0,7 n'
-g—i-':z,?:(d—z) =(6‘,_§)=(ll4)

Une telle relation conduit a8 un exposant de granulométrie
de 3, ce gqui implique une déformation par diffusion &

travers les joints de grain du type COBLE.

Dans ce modéle, la vitesse est proportionnelle
au flux de matiére, le flux étant lui-méme proportion-
nel & 1'épaisseur du joint de grain. Or, dans le cas du
nitrure d'aluminium "sans ajout", le joint de grain ne
peut &tre formé que par l'alumine 3 1'état d4d'impureté
dans la poudre commerciale. Dans la mesure ol un apport
d'aluminium de 5 % n'a aucun effet sur la vitesse, il
est probable que l'alumine ajoutée ne permet pas d'accroi-
tre 1'épaisseur des joints de grains et se retrouve ré-

partie de fagon hétérogéne dans le nitrure.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons
cherché 38 augmenter la quantité d'alumine formée autour
de chaque grain en oxydant le nitrure pulvérulent de
départ & 800°C en atmosphére d'oxygéne dans les condi-
tions prévues par BILLY et TETARD (34)

d'oxygéne déterminée par activation neutronique est alors

. liga quantité

de 6,45 % et 14,2 % en poids respectivement aprés 1 heure

et 3 heures d'oxydation.

Dans les deux cas, on observe effectivement un

accroissement de la vitesse de densification mais aussi



une augmentation de la pression limite comme le montrent

les résultats du tableau IV et ceux de la figure 21.

TABLEAU IV

Evolution de la pression limite en fonction du taux

d'oxygéne

oxygéne 95
Echantillon (pondéral %) (MPa)
AlN brut 2,70 6
AlN oxydé
1 h 6,45 8
A1N oxydé
3 h 14,20 10

Cette influence est confirmée par le tracé des
courbes de la vitesse de densification en fonction de

la pression réduite o - o, (fig. 19). Le fait d'accroitre

o
la quantité d'oxyde et,war 1a méme, la quantité de phase
intermédiaire permet 1'augmentation de la vitesse de den-
sification sans pouvoir affirmer pour autant que l'accrois-
sement de 1'épaisseur de 1la phase intermédiaire aux joints

de grains en est resvonsable.

La variation de la pression limite en fonction
de la quantité de la seconde phase a déja été observée

(32). Pour l'expliquer,

dans le cas de certaines céramiques
ASHBY (35)

dislocations dans les joints de grain et les particules

fait appel & l'interaction existant entre les

dans la seconde phase. Dans ce cas particulier, la déforma-

tion est possible si la pressionexercée est supérieure a
2E
bx
vecteur de BURGER et A la distance entre les particules

, E représentant 1'énergie des lignes de défaut, b le

dans la seconde phase.
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Figure 21 : Oxydation préalable du nitrure d'aluminium et influence
sur la vitesse de densification.
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BURTON (32)

pour rendre compte de la variation de la pression limite

provose différentes explications

avec le volume de la seconde phase. Des expériences ef-
fectuées dans les systémes A1203/Au ou A1203/Cu ont montré
une variation linéaire de la pression limite en fonction
du volume de la seconde vhase mais,dans la plupart des
autres cas, la variation de pression limite n'a pas été
déterminée. Pour le systéme AlN—A1203, la prgssion limite
est proportionnelle 3 la puissance 1/2 de la fraction
volumique de la seconde phase, comme 1'illustre la figure
22. Un tel résultat s'accorderait avec la variation de
pression prévue par le modéle de ASHBY qui considére 1l'in-
teraction entre les lignes de défauts et les particules

de la seconde phase.

1I1- INFLUENCE DES AJOUTS DE DENSIFICATION

La compression & chaud du nitrure d'aluminium
permet d'obtenir des céramiques denses sans avoir recours
d la formation de phase liquide. Mais dans le cas du frit-
(1)

tage classique, YEFSAH a montré que la densification
du nitrure AlN pouvait &tre activée par des ajouts d'oxydes
(CaO( Y203, SrO...) a raison de 1 % en poids ; ces oxydes
forment avec l'alumine des aluminates fusibles qui favo-
risent le frittage. Nous nous sommes donc proposé d'étudier
1'influence,sur la vitesse de densification,de faibles
quantités d'oxydes (CaO, Y203, Mg0) conduisant 3@ la for-
mation de phases fusibles 3 différentes températures (fig.
23).

La figure 24 représente les variations de la vites-
se de densification en fonction de la pression corrigée
pour des poudres contenant 0,73 % en mole d‘'ajout d'oxyde
a la température de 1700°C, pour un taux de densification
de 0,8. On constate que le fait d'ajouter l'oxyde de calcium
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Figure 22 : Variation de la nression limite en fonction du volume de

la seconde phase.
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Figure 24 : Influence des ajouts sur la vitesse de densification.
1 AlN sans ajout, 2 ALN + MgO (1%)

3 AlN + Y203 (1%), 4 AIN + CaO (1%)
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ou l'oxyde d'yttrium permet d'accroitre considérablement
la vitesse de densification mais, d'une fagon générale,
plus la température de formation de l'aluminate est basse,
plus la vitesse de densification est &levée. Dans le cas
de l'oxyde de magnésium, il n'y a pas formation de phase
liquide & une température proche de 1700°C, mais on cons-
tate alors une légére augmentation de la vitesse de den-
sification die vraisemblablement & une meilleure diffusi-

bilité dans l'aluminate formé.

TABLEAU VI

Evolution de la pression limite en fonction de 1'ajout.

Céramiques oO(MPa)
AlN 6
AIN + CaO = 0
AlN + Y203 = 6
AlN + MgO 10

Le Tableau VImontre par ailleurs l'é&volution
de la pression limite en fonction de l'ajout & la tempé-
rature de 1700°C.



TROISIEME PARTIE

PROPRIETES DES FRITTES



CHAPITRE 1

RESISTANCE A L'OXYDATION

Différents travaux ont &té consacrés jusqu'a main-
tenant & 1'étude de l'oxydation du nitrure d'aluminium dans
1'air ou l'oxygéne. Dans le cas du nitrure pulvérulent, il

semble admis que la réaction

4 AIN + 3 0, 2A1203 + 2N,
procéde d'un régime de diffusion a travers 1'alumine formée
au-deld de 900°C. Mais les énergiles d'activation varient '
d'un auteur & liautre(38'39)entre 24 et 86 kcal/mole. En
fait le régime parabolique global n'est qu'une approche
imparfaite du mé&canisme réactionnel comme l'a montré une .
étude effectuée au laboratoire il y a queIQues années (34).
La réaction d'oxydation débute en effet par la formation
de dentrites d'alumine qui constituent un écran imparfait
a lfinterface AlN/A1203. Le colmatage de la surface réac-
tive puis l'enrobage des cristallites d'alumine se tra-
duisent par un processus diffusionnel 1i&€ & une é&nergie
d'activation de 41 Kcal/mole dans 1l'intervalle 1100-1300°C.



ECOLE NATIONALE SUPERIEURE
T DES MINES DE SAINT-ETIENNE

Bibliothéque du Centre SPIN

En ce qui concerne la ré&activité& du nitrure

38 PR
(38) consacrée a

fritté sous charcge, la seule étude
1'oxydation, hormis quelques observations semi-quanti-
tatives liées & des tests d'oxydation, fait é&tat d'une
oxydation sensiblement parabolique dans l'intervalle
1100-1400°C, liée a une éneraie d'activation de 86 kcal/
mole et & 1'influence prépondéranté de la porosité.

L'influence des ajouts sur la résistance a
1'oxydation des frittés n'a été enViségéé(l’ls)que sur
des pidces céramiques obtenues par frittage classique
en présence de chaux et comportant une porosité rési-
duelle non négligeable (5 %). L3 encore, l'oxydation dé-
bute par la formation d'alumine qui obé&it & un régime de
réaction avec une énergie d'activation de 1l'ordre de 50
Kcal/mole. Mais cette étape initiale est vite masquée par
la formation d'aluminate de calcium dans la couche oxy-
dée, ce qui perturbe le ré&gime cinétique.

Il semble donc bien que la résistance & 1l'oxyda-
tion des frittés soit tré&s sensible & la nature des ajouts
de. densification. Nous avons cherché & préciser cette in-
fluence sur la base d'échantillons denses fritté&s sous
charge, soit en l'absence d'ajouts, soit en présence de

magnésie, de chaux ou d'oxyde d'yttrium.

I - CONDITIONS OPERATOIRES

L'oxydation dans l'air sous pression atmosphéri-
que a été suivie par thermogravimétrie entre 1200 et 1650°C.
L'air a &té& obtenu synthétiquement & partir d'oxygéne et
d'azote préalablement desséché&s pour éviter toute réaction
parasite avec la vapeur d'eau. Les produits de 1'oxydation

ont &té &tudiés par diffractométrie des rayons X (Cuivre Ka),
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par microscopie électronique i balayage.

A - ECHANTILLONS

Ils ont é&té& préparés & partir de nitrure d'alumi-
nium commercial dans les conditions précisées au chapitre
IT, lére partie. Les piéces frittées sont obtenues par un
traitement thermique de 30 mn, sous une charge de 20 MPa.
La température de frittage de chacun d'eux, les porosités
résiduelles et la nature des phases secondaires aux joints

de grains sont précisées au tableau V.

TABLEAU V

Caractéristiques des frittés 4 base de nitrure d'aluminium.

Nature de Température du | Porosité |Nature des phases
l'ajout (1%) frittage (°C) (%) secondaires
- 1750 0,3 A1ON ¥
MgO 1750 0,3 MgA1204
Cao 1650 - Ca0O, 2 A1203
Y203 1650 = A1Y03, A12Y4O9

B - CONDUITE D'UNE EXPERIENCE

Les échantillons cubiques (ar&te 4 mm) sont placés
sur un anneau de platine suspendu au fl&au de la thermoba-
lance pvar une chaine en platine. L'oxygéne et l'azote sont
introduits en proportion de 1/4 aprés avoir fait le vide
primaire dans l'enceinte réactionnelle. Aprés é&quilibrage
de la thermobalance, 1'échantillon est &loigné de la "zone
chaude" pendant la montée en température du four puis descen-

du dans la zone isotherme lorsque 1'é&guilibre thermique est
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atteint. Les variations de masse de 1'échantillon en cours
d'oxydation sont enregistrées en fonction du temps pendant

24 heures.

I1 - COMPORTEMENT CINETIQUE

Afin de situer le domaine de température ol le ni-
trure est sensible & 1'oxydation, nous avons effectué dans
un premier tempé une montée linéaire de température a la
vitesse de 400°C/heure. La figure 25, qui représente l'aug-
mentation relative de masse en fonction de la température,
montre que l'oxydation débute vers 700°C mais que le gain
de masse reste faible jusqu'd 1100°C. C'est seulement a
partir de 1200°C que la cinétique d' oxydation peut étre

édtudiée commodément.

Les résultats obtenus dans ces conditions pour les
différentes types d'échantillons sont reproduits sur les
figures 26 3 29 . L'examen des réseaux d4'isothermes montre
d'une fagon générale que le taux d'oxydation reste faible
jusqu'd 1400°C, puisqu'd cette température 1'augmentation
de masse n'est encore que de 3 & 5 mg/cm2 suivant les ajouts
de densification utilisés, valeurs auxquelles correspondent

-~

des degrés d'avancement o de 0,05 a O,1.

Par ailleurs, les isothermes présentent une allure
générale parabolique aux températures comprise entre 1300
et 1500°C, sauf pour 1'échantillon fritté avec la magnésie
dont les isothermes sont paralinéaires. Aux températures
supérieures a lSOOOCn les co%rbes cinétiques deviennent li-
néaires.

L'analyse de ces isothermes par mesure des vitesses .
instantanées 3 différentes températures, vour des degrés \
d'avancement o jusqu'ad 0,1, montre que l'affinité par rapport

au temps est médiocre. Les énergies d'activation calculées
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dans ces conditions, 3 degré d'avancement constant, sont
trés fluctuantescomme l'illustrent les résultats du ta-
bleau VI. Il est remarquable toutefois que les énergies
d'activation moyennes restent pratiquement constantes,
de l'ordre de 65 kcal/Mole, quelle que soit la nature du
fritté.

Les transformées (az,t) sont linéaires comme
1'illustrent les figures 30 & 33. Les constantes parabo-
liques ainsi définies sont représentées en coordonnées
Log K, 1/T sur les figures 34 et 35. Malgré une disper-
sion notable des points représentatifs, on peut faire ap-
paraitre des droites dont les pentes permettent le calcul
de 1'énergie d'activation. Les valeurs ainsi trouvées sont
rassemblées au tableau VII ; elles sont différentes de

celles calculées 3 partir des vitesses instantanées dont

les valeurs moyennes fluctuent entre 62 et 64 Kcal/mole.

TABLEAU VII

Energies d'activation calculées sur la base d'un ré&gime

cinétique parabolique.

Ajouts E (Kcal/mole) |[Coefficient de |[Erreur sur
corrélation E
- 76 0,96 32
Ca0 65 0,99 12
MgO 97 0,98 27
Y203 89 0,9%4 45

I11 - NATURE DES PRODUITS DE LA REACTION

Les analyses radiocristallographiques indiquent

dans tous les cas la présence d'alumine o comme 1l'illustrent



TABLEAU VI

Energie d'activation en fonction des vitesses instantanées.

; . E | Coeff. de AE
ECramiques = Kcal/mole| corrélation | Kcal/mole
0,01 66 - 0,995 21
0,02 47 - 0,886 75
AlN 0,03 66 - 0,989 30
1] e "
sans ajouts® | . gy 60 - 0,937 68
0,05 66 - 0,980 - 40
By =62 + 8 0,06 57 - 0,914 74
Kcal/mole | 4 7 73 ~ 0,992 27
0,01 48 - 0,983 17
AIN + 1% en 0,02 60 - 0,976 25
poids de CaO 0,03 52 - 0,950 31
0,04 77 - 0,964 35
E2 = 64 + 7 0,05 66 - 0,984 21
Kcal/mole 0,06 75 - 0,976 30
0,07 66 - 0,958 36
0,08 70 - 0,900 62
0,09 72 - 0,964 37
0,01 41 - 0,971 18
AIN + 1% en -
poids de Y203 0,02 60 - 0,925 46
0,03 68 - 0,994 14
0,04 67 - 0,980 25
E, = 62 = 11
3 Keal /mole 0,05 65 - 0,955 37
0,06 69 - 0,963 36
0,01 62 - 0,986 20
9] -
ALN + 1% en 0,02 56 0,970 26
poids de MgO 0,03 57 - 0,950 35
0,04 59 - 0,994 12
[E, = 62 £+ 5 _
4 Real /mole 0,05 65 - 0,982 23
0,06 59 - 0,925 44
0,07 66 - 0,986 20

0,08 76 - 0,928 56
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Figure 35 : Influence ‘de la température sur la constante de
vitesse., o AlN sans ajout, 4 AlN + 1% CaO.
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nos résultats consignés au tableau VIII.

Lorsque le frittage a lieu en présence d'un ajout
de densification, il apparait, en plus, upé phase se¢ondaire
résultant de la réaction entre 1l'alumine issue de l'oxyda;
tion et l1'aluminate préexistant dans le fritté ; 11 se forme
alors l'aluminate le plus riche en alumine. C'est le cas
notamment de l'oxydation des échantillons frittés en pré-

sence de chaux ou d'oxyde d'yttrium.

TABLEAU VIII

Phases obtenues par oxydation

N?FUge ge Produits de la réaction
ajout
y Aly93
Ca0 Al,0, ; Ca0, 6A1,0,
MgO Al,O4 i MgAl204
Y203 A1203 : Y5Al3012

IV - MORPHOLOGIE DES ECHANTILLONS

A - EXAMEN SUPERFICIEL

L'aspect des échantillons aprés oxydation varie
avec la nature de l'ajout utilisé pour le frittage et
avec la température d'oxydation, comme le montrent les
clichés des figures 36 et 37 obtenus par microscopie

d balayage.

En ce qui concerne le nitrure fritté en l'absence
d'ajout, l'oxyde forme un revétement compact parfaitement

recouvrant jusqu'a 1300°C enviroh. Des cristallites d'alu-



d) 1370°C e) l1425°C f) 1650°C

Figure 36 : Morphologie de la surface des échantillons oxydés.
(a,b,c_: sans ajout) ; (d,e,f : ALN + CaO).
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a) 1350°C b) 1470°C c) 1650°C

a) 1420°C e) 1530°C £y 1640°C

Figure 37 : Morphologie de la surface des échantillons aprés oxydation.
(a,b,c : AIN + Y50, ; dye,f : AIN + MgO).




mine apparaissent au voisinage de 1500°C et se développent
avec la température ; la couche devient poreuse et 1'oxy-
dation s'accélére.

Le revétement formé sur les échantillons frittés
en présence de chaux présente de fines aiquilles cristallines
dés 1350°C. Leur nombre et leur volume s'accroissent jusqu'a
1500°C. Les cristallites deviennent parallépipédiques aux

températures plus élevées, au-deld de 1600°C.

Dans le cas du nitrure fritté avec l'oxyde d4'yt-
trium, on note encore la formation superficielle de fines
cristallites 3 partir de 1350°C. De méme leur développement
est favorisé aux températures croissantes ; il se traduit
par l'apparition de gros cristaux bien individualisés vers
1650°C (fig. 37 a).

L'oxydation des frittés avec la magnésie conduit
d la formation de cristallites vers 1400°C, cristallites
de forme cubique qui grossissent rapidement lorsque s'accroit
la température. A partir de 1600°C le frittage des cristaux
ainsi formés s'accompagne d'une porosité non négligeable
des revétements.

Notons enfin, pour &tre complet, l'existence
de fissures se recoupant & angle droit (cf. fig. 36 a sur
les échantillons oxydés. Un tel ph&nomé&ne semble se pro-
duire au refroidissement en raison des différences de coef-
ficient de dilatation thermique des composants des é&chan-
tillons.

B - EXAMEN FRACTOGRAPHIQUE

Les fractographies de la figure 38 relatives a
l'oxydation du nitrure ALN fritté sous charge sans ajout
montrentque la couche d'alumine superficielle est fine,
comnacte, bien adhérente au substrat, quelle que soit 1la

température. L'attaque intergranulaire parait inexistante
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mais 1'interface interne AlN/A1203 est assez irréguliex

aux températures élevées, au-delad de 1550°C., Une telle
observation semble liée 3 une microfissuration des revé-
tements, visible notamment sur la fractographie de l'échan-
tillon oxydé & 1490°C (cf. fig. 38), qui s'accompagne de
porosité dans la couche oxydée.

Dans le cas de l'oxydation des frittés avec
ajout de densification, on observe une migration centri-
fuge des phases aluminates aux joints de grains qui se
concentrent préférentiellement dans la couche oxydée. Nous
avons étudié leur répartition par microanalyse dans les con-

ditions définies en premiére vartie de ce mémoire.

Des différences tré&s sensibles ont été mises en
évidence selon la nature de l'ajout. Avec l'oxyde d'yttrium
ou la magnésie, les aluminates correspondants (cf. Tableau
VIII) se retrouvent dispersés en ilots dans la couche oxydée.
Dans le cas des frittés avec la chaux, la répartition de
1'aluminate est au contraire nlus homogéne. On observe un
accroissement de la teneur en calcium & la périnhérie externe
comme le montrent les résultats quantitatifs du tableau IX

~

obtenus, 3 partir d'échantilleons frittés en présence de 3 %

-

de chaux, avant et apré&s oxydation & 1400°C pendant 48 heures.

TABLEAU IX

Teneur en calcium Moy. : 2,35 % (2,37 ; 2,25 ; 2,43)
avant oxydation

. couche superfi-=
cielle : 19, 3%
3,84 % ! . niveau mé&dian : 0,65%
niveau infé-
rieur : 1,84%

Teneur en calcium
dans la couche Moy.
d'oxydation

Une telle migration superficielle de l'aluminate
de calcium, qui s'observe également dans le cas de 1l'oxyda-

tion du nitrure d'aluminium obtenu var frittage classique en




présence de chaux (18) est confirmée par l'image X

de la couche d'oxydation reproduite 3 la figure 39.

V - DISCUSSION DES RESULTATS

Sur le plan cinétique, il est difficile d'en-
visager un mécanisme unique pour 1'ensemble des frittés,
dans la mesure ol la couche oxydée présente une composi-
tion variable avec la nature de l'ajout utilisé pour le
frittage. Pour un méme lot d'échantillons, cette compo-
sition peut varier au cours de 1l'oxydation mais aussi
avec la température. De plus, les deux paramétres tempé-
rature et temps entralinent dans tous les cas une recris-
tallisation trés marquée des produits d'oxydation, re-
cristallisation qui modifie profondément la texture et
1'&tanchéité des revétements. Ainsi s'expligue que 1'af-
finité par rapport au temps soit toujours médiocre dans
1'intervalle de température étudié&. Bien que les iéothermes
présentent par ailleurs une allure générale parabolique,
1'exploitation analytique en terme de processus régula-
teur diffusionnel conduit dans certains cas (ajouts
MgO, Y203) 3 des énergies d'activation incompatibles
avec les valeurs expérimentales obtenues sur la base

des vitesses instantanées.

Le cas le plus simple est évidemment celui de
1'oxydation du nitrure fritté en l'absence d'ajout puis-
que les revétements d'oxydes sont alors monophasés et
constitués d'alumine o. Dans un domaine de température
inférieur & 1500°C, la couche d'alumine formée joue le
réle d'écran vis-a-vis du cgaz réactif. Dans ce domaine,
1'oxydation est régie par la diffusion de 1l'oxvgéne a
travers l'alumine, avec une énergie d'activation de
1'ordre de 65 Kcal/mole. Mais aux températures supérieu-
res & 1500°C, la cristallisation de 1'alumine entraine

une microporosité des revétements et, par suite, une mo-



b

Figure 39 : Image X de la couche d'oxyde du fritté oxydé i
1400°C (A1N + 3 % CaO).

a) fractographie b) répartition du calcium



dification du mécanisme qui tend vers un régime ciné-

tique de réaction.

Dans le cas des frittés en présence de chaux,
les phénomé&nes ne sont pas essentiellement différents
malgré la présence de l'aluminate CA, dans la couche
d'oxydation : la diffusion a travers l'alumine reste
régulatrice de la réaction avec une méme‘énergie d'ac-
tivation de 65 Kcal/mole. Dans ce cas, la migration cen-
trifuge de l'aluminate et sa cristallisation en périphé-
rie ne modifient en rien le caractére protecteur de la

couche d'alumine sous-jacente.

En ce qui concerne l'oxydation des frittés avec
la magnésie ou l'oxyde d'yttrium, 1'é&tanché&ité du revé-
tement est en revanche profondément altérée par la pré-
sence d'aluminates qui restent dispersés dans la couche
oxydée. Leur recristallisation conduit & une microfissura-
tion de la matrice d'alumine par reldchement des contrain-
tes, ce qui entraine une certaine perméabilité&. Ainsi
S'explique 1'accélération de l'oxydation & partir de 1350°C,
13 ol le développement des cristallites intervient. Les
isothermes d'oxydation deviennent paralinéaires,dans le
cas de 1'ajout Mg0O, ou présentent des méplats (Y203)
qui rendent compte précisément de la microporosité des

revétements.

Ainsi donc, les phases secondaires aux joints
de grains entrainent généralement une moindre résistance
des frittés 3 1'oxydation. En dehors du cas particulier
extrémement prometteur de la chaux, on a donc intér@&t a
éviter 1'emploi d'ajouts de densification autres que 1l'alu-
mine. Remarquons toutefois que la tenue des frittés 3
1'oxydation reste excellente, et indépendante de la nature

de 1'ajout, lorsque la température ne dépasse pas 1300°C.



CHAPITRE II

PROPRIETES MECANIQUES

Nous présentons ici quelques caractéristiques
mécaniques susceptibles de situer le nitrure d'aluminium
par rapport aux matériaux a usage thermomécanique déja
connus. Tous les essais ont été& conduits & partir d4'échan-
tillons obtenus dans les conditions de frittage précisées

au chapitre II de la premi&re Partie de ce mémoire.

I - CARACTERISTIQUES MECANIQUES A L'AMBIANTE

Sous cette rubrique, nous avons rassemblé la
dureté& Vickers, les tests de résistance 3 la rupture, la
ténacité, les modules &lastiques, ainsi que 1'influence

de la nature des ajouts sur ces propriétés.

A - DURETE VICKERS (HV)

Les essais ont été réalisés sous une charge de
10 N. La dureté rapportée correspond aux moyennes de dix
valeurs relevées en des points différents 4'un méme échan-
tillon.

Pour un échantillon varfaitement densifié, la

duret& qui dépend peu de la nature de l'ajout de densi-



fication est toujours élevée:HV, o = 1600.

La dureté est par ailleurs trés sensible a la
porosité résiduélle de 1'échantillon. Elle chute trés
vite quand la porosité augmente (figure 40) suivant
une loi exponentielle décroissante :

HV,,y = 1560 exp (= 0,077 P)

L'observation de 1'indentation au microscope montre que
ce sont les é&clatements des varois des pores sous la
charge qui contribuent a diminuer la dureté moyenne.

B - RESISTANCE A LA RUPTURE

La charge 3 la rupture a été évaluée en flexion
biaxiale, cette sollicitation conduisant & des valeurs
reoroductibles de la charce a la rupture en tension(ot).
Les éprouvettes sont des barrettes de 30 mm déja décrites,
la machine ZWICK 1641 utilisée impose une vitesse de dé-
formation de 0,2 mm/mn sur- des éprouvettes prismatiques
de 30 mm (cf. Partie I).

-

La charge & la rupture est o, = 360 N/mm? pour

t
le nitrure fritté sans ajout, mais elle chute notablement
dans le cas des frittés avec ajouts : 270 avec la chaux

ou l'oxyde d'yttrium et 200 avec MgO.

D'autre part, la charge 3 la rupture est indé-
pendante de la porosité jusqu'@ 10 % de porosité totale
comme le montre la figure 41. Un tel résultat contraste
avec 1'idée communément admise que la porosité ini-
tie la rupture. On peut donc l'expliquer par une distri-
bution particuliére de la porosité dans nos &chantillons
de nitrure d'aluminium qui comprennent, on 1'a vu (fig.12)
une fraction négligeable de porosité ouverte pour les

produits les plus denses.
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C - TENACITE

Elle peut &tre déterminée & partir de la valeur
critique du coefficient d'intensité de contrainte KIC ou

de 1'énergie de fracture y.

Ces mesures ont porté sur les éprouvettes pris-
matiques d&ja décrites, entaillées en leur centre par:une
fente de largeur moyenne O,7 mm et de profondehr 1,6 mm;
et sollicitéds en flexion trois points avec une vitesse de
déformation de 0,2 mm/mn. L'énergie de surface effective
y est déduite de la valeur de K. d'aprés la relation

ch = Yg/f,

y &tant un facteur de géométrie et & la profondeur de
1'entaille. La valeur extrapolée pour une profondeur
d'entaille nulle est de 2 MN/m3/2, 3 laquelle correspond
3/2

une valeur de 2,5 MN/m pour une entaille dé O,3 mm.

L'énergie de surface y est de 18,5 J/mzi

Ces résultats comparés (cf. Tableau X) a ceux
obtenus dans les mémes conditions pour l'oxynitrure de
silicium (4,1 MN/m3/2) et pour l'alumine Degussa(4,5'MN/M3/2)
montrent que le nitrure d'aluminiumﬁposséde une moins bonne
ténacité et une énergie de surface plus faible. La tenue
aux chocs thermiques devrait &tre médiocre et ce d'autant

que les modules d'élasticité, notamment E, sont trés moyens.

TABLEAU X
Ténacité
AIN AlN A1203 SiZNZO |
fritté | 1 % Ca0 (Degussa) |5 % MgO Sl3N4
sous frittage
charge naturel Pressage | HPSN .
- chaud I
Rie MN/p372y1 45 2,5 4,5 4,1 5-8
v (J/m2) 18,5 18,5 29 39 36




D - MODULES D'ELASTICITE

Compte-tenu de 1l'homogénéité et de l'isotropie
de nos échantillons, il suffit de deux modules pour ren-
dre compte des propriétés élastiques. Le module d'Young(E)
et le coefficient de Poisson (v) ont été mesurés a la tem-
pérature ambiante sur des échantillons 30 X 3 mm, de poro-

sité totale inférieure 3 20 %,par la méthode des plaques

circulaires déji décrite en premiére partie, chapitre I.

Pour un échantillon dense, on obtient E = 314
MPa et v = 0,245. Cette valeur de E est relativement bas-
se par comparaison a celles obtenues pour 1l'alumine
(E = 400 MPa). En revanche, le module d'Young est du méme
ordre de grandeur que celui du nitrure de silicium
(E = 250-300 MPa) ou des Sialons (E = 300 MPa).

La porosité &tant le principal paramétre micros-
tructural dont dépendent les modules d'élasticité, nous

-

avons é&tudié leurs variations 3 partir desfrittés en

=)

1'absence d'ajout pour des porosités jusqu'a 20 %.

La figure 42, qui traduit nos résultats, montre
que le module d'Young et le coefficient de Poisson dé-
croissent linéairement avec la porosité avec des coef-

ficients de corrélation respectifs de - 0,995 et - 0,988:

E 314,5 (1 - 3,22 P)MPa

0,245 (1 - 0,0654 P).

I

\Y

Le module de cisaillement est obtenu par le cal-
cul 3 partir du module d'Young [G = E/2(1+M)]. L'influence

de la porosité des frittés se traduit par la relation :
G =126,2 (1 - 3,13 P) MPa.
C'est 13 une particularité intéressante, d'ailleurs

assez fréquemment rencontrée sur d'autres céramiques dites

nouvelles.



*A UOSSTOJ 9P IUSTOTII200 BT INS 32 H JUSWSTTTeSTO

2p 32 3 Dunoji,p sSoInNpPoOW S3a] INS8 PITEOIOA B Sp FDUBNTIUI : 7y andT4




- 84 -

Il est remarquable de constater que les coef-
ficients de décroissance des modules E et G avec la po-
rosité sont peu éloignés : 3,22 et 3,13. Cette différen-
ce s'explique par le fait que le coefficient de Poisson
n'est pas constant comme dans le cas des autres nitrures :

nitrure de silicium et oxynitrure de silicium.

E - INFLUENCE DES AJOUTS

Nous avons é&tudié l'influence de la nature des
ajouts sur les modules élastiques, le coefficient de
Poisson et la résistance & la rupture. Les ajouts d'oxyde
de calcium, oxyde de magnésium et oxyde d'yttrium sont

introduits a8 raison de 0,73 % molaire.

Les résultats rapportés au Tableau XI montrent
que les modules sont tré&s peu affectés. Par contre, la
résistance 3 la rupture diminue d'une maniére importante,
1'influence la plus sensible se situant & l'endroit de la
magnésie. La seconde phase intergranulaire pourrait donc

jouer dans ce cas un rdle prépondérant.

TABLEAU XTI

Influence des ajouts sur les caractéristiques

m&caniques.
(o,%fgﬁﬁf_ E (MPa) G (MPa) v o (MPa) p(g/cm3)
laire)
E 315 126 0, 245 360 3,26
CaO 314 126 0, 245 273 3,26
MgO 232 120 0, 244 197 3,19
Y203 315 146 0, 245 286 S n 2N
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I1 - CARACTERISTIQUES LIEES A LA TEMPERATURE

A - COEFFICIENT D'EXPANSION THERMIQUE

Le coefficient de dilatation thermique o a
été mesuré par dilatométrie différentielle & partir

du type d'éprouvette déja utilisée.

La valeur moyenne obtenue entre 20 et 450°C
est de 5,1.10—6 m/m°C_l, puis le coefficient s'accroit
jusqu'a 7.10 %m/m °c entre 500 et 1400°C. Ce sont 14
des valeurs proches de celles de l'alumine (a = 8.10"
mfn °c™1) et du carbure de silicium (4,5.10—6
que les nitrures de silicium et les sialons conduisent
6 o —1

m/m € =&

6

). On sait

-

a des valeurs comprises entre 3 et 4,107

La figure 43 représente 1l'évolution du coef-
ficient a de dilatation thermique en fonction de la po-
rosité P. Les valeurs de o dans chaque domaine de tem-
pérature sont peu affectées var la porosité& jusqu'a un
taux de 6 %. Au-deld on note une décroissance sensible
du coefficient d'expansion thermigue qui semble liée a

la porosité ouverte des frittés.

B - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA RESIS-
TANCE A LA RUPTURE

Elle a été mesurée dans l'air, pour des éprou-

vettes de porosité nulle, jusgu'd 1200°C avec une vites-
se de chauffe de 600°C/heure afin de réduire 1l'influence
des chocs thermiques. Les résultats de la figure 44 mon-
trent une légére décroissance jusqu'd@ 800°C, mais la
résistance 3 la rupture reste ensuite constante entre
800 et 1200°C, phénoméne intéressant qu'il y a lieu de

retenir en vue d'éventuelles applications.

C - RESISTANCE AUX CHOCS THERMIQUES

La technique classique, qui consiste & évaluer

la charge 3 la rupture d'éprouvettes ayant subi des chocs
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Figure 43 : Evolution du coefficient de dilatation

thermicque a avec la porosité.

1 - de 20 & 450°C
2 - de 500 3 1000°C
3 - de 500 & 1400°C.
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thermiques de sévérité croissante, présente 1l'inconvénient
des essais destructifs. Cette technique né&cessite en effet
un grand nombre d'échantillons pour étre significa-

tive. C'est pourquoi nous avons choisi d'opérer par
contrdle non destructif en ultra-sons (40). On mesure
l'atténuation acoustique sur une méme éprouvette

(disques g = 30 mm ; e = 3 mm) qui subit des chocs
successifs de sévérité croissante par trempe dans

l'eau & 20°C.

-~

Les résultats obtenus & partir d'un fritté
dense, exempt de pososité, sont consignés sur la figure
45, On voit que 1l'atténuation acoustique subit une dis-
continuité au passage 3 260°C, température critique &
laquelle correspond l'apparition des premiéres fissures.
Cette valeur s'accorde avec celle calculée dans le cas
d'une trempe brutale dans l'eau & partir de la charge
d la rupture o, du coefficient de Poisson v, du module
d'Young E et du coefficient d'expansion thermique o sur

la base de l'expression :

‘ _ _ o (1 = v) _ J°
ATC Tc 100 = —ga R.

ATC représente 1'écart entre la température critique de
1’ éprouvette avant trempe et celle du bain, l'eau étant:
portée d 1'ébullition & la surface de l'échantillon. On
trouve une température critique=TC = 270°C en accord avec

la valeur exnérimentale.

L'influence de la porosité& sur la résistance
au choc thermique a &té& évaluée & partir d'un échantil-
lon de porosité totale 12 %. L'évolution de l'atténuation
acoustique en fonction de la température est représentée
sur la figure 46. La température critique correspond ici
a 310°C ; autrement dit, le seuil d'apparition des pre-
miéres fissures est repoussé vers les températures élevées
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lorsque s'accroit la porosité. Une telle augmentation

de la résistance aux chocs thermiques pouvait @&tre
prévue, 13 encore, sur la base de la précé&dente relation
dans la mesure oll ¢ reste pratiquement constant (cf. fig.
44) alors que E et o diminuent avec la porosité (cf. fig.
43 et 42).

En ce qui concerne la propacation des fissures
qui caractérise la deqradatlon proprement dite au-dela
de T, . la faible valeur de 1'énergie de surface (18,5 J/m )

laisse présager un comportement médiocre.

I11 - COMPARAISONS

Le tableau XII permet la comparaison du nitrure
d'aluminium avec différentes céramiques de type nitrure,
Si3N4 obtenu par frittage sous charge (HPSN) ou par frit-
tage réaction (RBSN), Sialon, 2 2O, ou de type carbure
SicC.

On notera en particulier que la résistance a la
rupture du nitrure AlN se situe en position moyenne parmi
les céramiques thermomécaniques, avec une valeur. (360 MPa)
bien inférieure certes 3 celles rapportées pour le nitru-
re Sl3N4 fritté sous charge mais tout & fait comparable
3 celles de ce méme nitrure obtenu par frittage réaction
et du carbure de silicium. La tenue mécanique du nitrure
AlN, rappelons-le reste pratiquement indépendante de la
température jusqu'd 1300-1400°C ; c'est 1la un avantage

notable.

En ce qui concerne la résistance aux chocs
thermiques, les valeurs de R rapportés au tableau XII
montrent que le nitrure d'Aluminium est bien moins per-
formant que les nitrures ou oxynitrures de silicium.
Ses performances sont & rapporcher 13 encore de celles

des carbures de silicium.



TABLEAU XII

of E o
. MPa 10 v R
Matériaux kflexion 4p.) (10" "pa) (10 6/°C) (°c)
H.P.S.N. Norton
- 2,4 0,27 2,50 639
N-C-132 (1% MgO) 710 3 g
HPSN Nortons
874 33,5 0,27 2,63 724
NCX 34 (8% ¥,0.) ! !
HPSN Ceradyne .
,0 0,27 2,60 511
147 a (1% MgO) 803 o ’
HPSN Ceradyne
’ 49
147 ¥ (8% Y.O.) 574 31,3 0,29 2,61 9
273
HPSN Fiber
’ 4 354

Materials (4%MgO) 461 31,8 Bif28 249
RBSN Norton NC )

350 (1976) 203 31,8 0,22 2,29 393
RBSN Ford IM 263 20,7 0,25 2,48 376
RBSN Norton N.C

(1979) 260 15,2 0,22 2,46 539
RBSN Nitrasil AED 200 18,3 0,24 2,67 311
HPSiC Ceradyne

7 , 89 50
1461 (2 % B4C} 314 46,3 0,16 3,8 1
HP SiC Ceradyne
6 4 188
1478 (2% Al.0.) L 4510 0s1 0
273
Slpkerodnd: B2 305 40,1 0,16 3,80 168
Carbo
Norton Si-SicC
4

NC 435 394 34,9 0,17 3,83 24
General electric 440 37,8 0,16 3,83 259

RsicC .

flexion 3 p.
S1,N,0 (5% MgO) 710 22,2 0,19 3,0 2]
Sialons B 390 30 0,28 3,20 302
Cordierite 70 16 0,30 2,2 139
AlN-H P 360 31,5 0,25 5,1 170
Degussa Al 23 200-250 36,4 0, 245 8,1 55-69
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RESUME ET CONCLUSION

Le présent travail a porté sur la réalisation
de pi&ces en nitrure d'aluminium par frittage sous char-
ge, sur la définition du mécanisme de densification, puis
1'étude du comportement du matériau en environnement OXxy-

dant 3 haute tempmérature et sous contraintes mécaniques.

Le nitrure d'aluminium a été fritté soit en
1'absence d'ajout, soit en présence de magnésie, de chaux
ou d'oxyde d'yttrium. L'étude de la cinétique de fritta-
ge a mis en évidence 1l'existence de deux mécanismes dis-
tincts en fonction de la pression. Aux pressions infé-
rieures 3 24 MPa, on observe un mécanisme de type COBLE
dd 3 la diffusion 3 travers les joints de grains. Pour
des pressions plus é&levées, le frittage est di a la gé-
nération et aux mouvements de dislocations. Notre é&tude
a mis également en &vidence un seuil de pression a par-
tir duquel le phénoméne devient effectif ; cette pression
critique est proportionnelle au volume de la seconde
phase, conformément au modé&le d'ASHBY qui prend en compte
1'interaction entre les lignes de défauts et les parti-

cules de la seconde phase.

Parmi les ajouts de densification utilisés,
certains, comme la chaux, activent le frittage par for-
mation d'aluminates fusibles. D'autres comme la magnésie
et 1'oxyde d'yttrium, dont la répartition dans la matrice

est hétérogéne, ne favorisent guére le frittage.

Les pid&ces frittées avec ou sans ajout de den-
sification sont peu sensibles 3 l'action de 1l'oxygéne
jusqu'd 1300°C. En l'absence d'ajout, l'oxydation semble
régie par la diffusion de 1l'oxygéne en court-circuit a

travers la couche d'alumine formée, la réaction étant
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associ& a une énergie d'activation de 1l'ordre de 65 Kcal/
mole, jusqu'ad 1500°C. Aux températures supérieures, la
cristallisation de 1l'alumine entralne une microporosité
des revétements et, par 13 m@me, un régime cinétique

de réaction. Dans le cas de l'oxydation des frittés en
précence de chaux, le mécanisme n'est pas fonciérement
différent par suite de la ségrégation en périphérie des
revétements de 1l'aluminate CA6 formé ; sa porosité n'en-
trave pas le processus de diffusion & travers l'alumine
sous jacente. En revanche la formation de l'aluminate
Y_AlL O et du spinelle MgA1204 en présence des ajouts

57 3712
A12_O3 et MgO respectivement, et leur cristallisation
au sein de la couche oxydée entrainent une microporosité
de cette couche et, par suite, une diminution de la ré-

sistance a l'oxydation.

Les principales propriétés mécaniques du nitru-
re AlN ont été par ailleurs testées en vue d'éventuelles
applications en tant que matériau & usage thermomécanique.
Les performances du nitrure se rapprochent en fait de
celles du carbure de silicium en ce qui concerne la ré-
sistance a la rupture ou aux chocs thermiques. Ces per-
formances justifient 1'intér&t que 1l'on doit porter a

cette nouvelle classe de matériaux.

. sSciemmadaiiiy o
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