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Introduction : .

INTRODUCTION

Pour des applications sidérurgiques particulires (acier bas carbone), des tentatives de
substitution du graphite par le nitrure de bore dans les réfractaires ont €té envisagées, sans
toutefois aboutir & des résultats satisfaisants jusqua présent. Dans notre laboratoire, une étude
de la résistance 2 la corrosion de composites alumine-nitrure de bore a déja ét€ menée a bien.
Cependant les réfractaires non oxydes tels que les nitrures et carbure de silicium possedent
des propriétés supérieures aux réfractaires oxydes tels que I'alumine en termes de résistance
aux chocs thermiques et de résistance mécanique 4 haunte température en milieu neutre.

Le nitrure de silicium posséde une combinaison unique de propriétés : résistance 4 la
flexion et dureté élevées, bonne résistance & l'usure, stabilité thermique jusqu'a 1900°C,
résistance A l'oxydation et excellente résistance aux chocs thermiques. Ces propri€tés ne
peuvent cependant &tre atteintes que pour une densification maximale du matériau. Le nitrure
de silicium étant un composé covalent, il posséde un coefficient de diffusion trop faible pour
pouvoir étre fritté simplement en montée de température. Pour parvenir a la densification du
matériau nous avons choisi deux méthodes :

1)- La compression 2 chaud qui a l'inconvénient d'étre onéreuse et qui ne permet que
1'élaboration de formes simples et nécessite donc un usinage aprés frittage.

2)- L'utilisation d'aides au frittage qui permettent la formation d'une phase liquide
favorisant la densification du matériau. Les échantillons pourront étre élaborés dans un four
ce qui permet une production plus importante et de pieces de formes plus complexes qu'en
compression & chaud. Lorsque ‘alumine est utilisée comme aide au frittage, on forme une
famille particuli¢re de composés : les SIAIONs.

Cependant, en utilisant des aides au frittage nous ne pourrons pas éviter la dégradation
des propriétés du matériau, surtout 2 température élevée. Pour tenter d'enrayer cette chute,
nous avons décidé d'étudier les composites nitrure de silicium-nitrure de bore et SiAION-
nitrure de bore. En effet, le nitrure de bore posséde une excellente résistance aux chocs
thermiques, il n'est pas mouillé par les métaux liquides, et est doté d'une trés bonne

usinabilité.

Ce type de matériau est commercialisé par la société VESUVIUS pour des
applications de joints, utilisés en coulée continue horizontale.
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Nous avons choisi d'étudier les composites nitrure de silicium-nitrure de bore et
SiAlONs-nitrure de bore dans le but de développer un matériau utilisable 4 haute température,
résistant a 1'oxydation, aux chocs thermiques et & la corrosion par les métaux fondus, en vue

d'applications sidérurgiques.

Dans un premier temps, nous aborderons I'élaboration par compression & chaud du
composite nitrure de silicium-nitrure de bore (Chapitre I). Aprés une bréve revue
bibliographique des travaux existants, nous décrirons la préparation du matériau. Les
réfractaires sont fréquemment 1iés 4 partir d'une résine précurseur du carbone ; dans cette
optique, il nous a semblé intéressant d'étudier un précurseur moléculaire du nitrure de bore et
de comparer les matériaux issus de cette voie & ceux ne contenant que des plaquettes de
nitrure de bore. ‘

Dans un second chapitre, nous élaborerons le composite SiAION-BN en frittage
naturel 2 partir de différentes aides au frittage. Nous ferons varier les paramétres intervenant
dans la composition et le procédé de fabrication du matériau pour évaluer leur influence.

Par la suite (Chapitre IIT), nous mesurerons les propriétés mécaniques de ces différents
échantillons, et plus particulierement le module d'élasticité, la dureté, la résistance a la flexion
et la ténacité. Les matériaux a base de nitrure de silicium frittés en compression a chaud
serviront de référence et permettront de définir les valeurs maximales pouvant &tre atteintes

pour chaque propriété.

Pour finir (Chapitre IV), nous rechercherons les caractéristiques des composites en
température en mesurant leur résistance aux chocs thermiques, a I'oxydation et a la corrosion
par les métaux fondus.
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" Chapitre I : Si3Ny, Si3Ny-BN : la compression a chaud :

A- RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES :

I- Le nitrure de silicium :

Popper [POP.] et I'institut Gmelin (Frankfurt) ont répertorié, entre 1967 et 1992, dans
I'American Chemical Abstract System, plus de 3500 références concernant les applications
de SigNy.

Notre but n'est pas de faire ici une revue exhaustive des articles parus sur Si3Ny. Cela a
déja ét€ mené a bien, notamment par G. Ziegler [ZIE.] en 1987, H. Lange [LAN.] en 1991, S.
Hampshire [HAM.] en 1992 et F. Riley [RIL.] en 1993. Nous nous contenterons de quelques
rappels. Le lecteur désirant des informations plus récentes pourra se référer aux actes du
congres de "Silicon Nitride 93" [HOF.1] et & ceux (ie I'atelier qui I'a suivi [HOF.2].

a)- La structure cristalline :

Le nitrure de silicium cristallise sous deux formes hexagonales o et B. Les
atomes de silicium sont situés au centre d'un tétraédre d'atomes d'azote, chaque atome d'azote
appartenant 2 trois de ces tétraédres. Les phases o et B différent par I'empilement des couches
de tétra¢dres.

La phase o est métastable & température ambiante ; elle peut tre stabilisée par
des constituants secondaires (par exemple I'0xygéne). Lorsque la température augmente, la
phase o (formée de grains équiaxes) devient de plus en plus instable par rapport & 8-Si3Ny
(grains aciculaires en batonnets). La transformation peut apparaitre avec dissolution-
reprécipitation par l'intermédiaire d'une phase liquide, phénoméne intervenant au cours du
frittage dés 1350°C. La réaction réversible B — o n'a pas été mise en évidence a ce jour.

b)- Le frittage :

A cause du haut degré de covalence des liaisons Si-N, le frittage classique n'est
pas applicable pour produire des céramiques Siz N, denses sans ajouts. D'autres techniques ont
donc été développées (tableau 1.1), telles que la nitruration de blocs de silicium compacts
(Reaction Bonded Silicon Nitride : R.B.S.N.) et leur frittage (Sintered Reaction Bonded
Silicon Nitride : S.R.B.S.N.), ou l'addition, aux poudres de Si3Ny, d'aides au frittage pour
créer une phase liquide au cours de la montée en température en frittage sans charge (Sintered
Silicon Nitride : S.S.N.) ou sous charge uniaxiale (Hot Pressed Silicon Nitride : H.P.S.N.) ou
isostatique (Hot Isostatic Pressed Silicon Nitride : H.ILP.S.N.) ou sous pression de gaz (Gas
Pressure Sintered Silicon Nitride : G.P.S.S.N.).



Chapitre I:Si3Ny, SisNg-BN : la compression a chaud :

R.B.S.N. H.P.S.N. S.S.N. SR.B.SN. | HILP.SN. | G.P.S.S.N.
(2)
Matieres poudre Si | poudre SisN, | poudre SisNy+| poudre Si — HIP1 - GPS1
premicres + ajouts ajouts + ajouts poudre SisN, | =2 1700°C
+ ajouts 2 30min
compactée | PN, < 10 MPa
(HIPSN)
v v M
Etapesdu | Moulage Moulage Moulage | smP2 | _ gpsa
prOCCde I | pieces RBSN > 1700°C
v avec ajouts >1h
GPS1 &HIPL | Nitruration | (HIPRBSN) =
PN, = 10 MP:
< 1420°C N &
2 72h
— HIP3
. l pizces Si3N, — GPS3
v Vv v pré-frittées = 1800°C
Nitruration | Compression Frittage GPS3 «—HIP2 (HIPSSN) >1n
< 1420°C a chaud >
> 1750°C | PN, < 10MPa
2 72h = 1700°C > 1h v
2 0.3h PN, > 0,IMPa | Frittage —> HIP4
~ 30MPa >1750°C | poudres
> 1h RBSN
> 0.1MPa | Post-frittées
P, = 0.IMPa | 4 1pSRESN)
—~HIP3 |
| —~HIP4
->GPS2
A
Produit ) Usinage de la . .
final Pigce finale pidce finale Piece finale Pigce finale
®
Retrait (%) 0 _15 -5 ~15 ~15
Usinage non Intensif Faible Faible Faible Faible
Porosité
finale (%) 220 -0 <3 <5 -0 ~0
fl!lesgtar_lce ~ 300 >700 >700 > 700 =700 =800
alaexion | (tymp- (Tamb- (Tamb- (Tamb- (Tamb- (Tamb-
(MPa) 1400°C) 1000°C) 1000°C) 1000°C) 1000°C) 1000°C)
TableauI.1: (a) Vue d'ensemble des étapes et des conditions typiques des différentes

techniques de production des céramiques SizNy.
(b) Caractéristiques des techniques du procédé.

[ZIE.], [LAN.]
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Dans le cas du frittage A partir de poudres de Si3Ny4 en présence ~d'ajouts
(oxydes ou non- oxydes), la densification et la microstructure sont contrdlées par le processus
de frittage en phase liquide, formulé par Kingery : réarrangement, dissolution-reprécipitation
et coalescence. Sur les bases de ces mécanismes la formation du nitrure de silicium dense peut
etre décrite de la fagon suivante (Figure I.1) [ZIE.] :

ajouts
de
frittage
SizNy
Mati¢res premiéres Transformation Microstructure
a-B-SizNy de Si3zN4 dense
SizNy4 + aides au frittage > MgO + SiO, > 0-SigNy
(par exemple MgO) (surface) B-Si3Ny
— silicates de phase vitreuse
magnésium liquides

Figure L1: Modele de dissolution-reprécipitation pour le frittage en phase liquide de Si3Ny
(schéma) [ZIE.].

1)- Les aides au frittage réagissent pour former la phase liquide, avec des composés
contenant l'oxygéne, la silice (SiO3) ou les oxynitrures, toujours présents a la surface des
particules de SizNy4. Quand la quantité de phase liquide est assez élevée et sa viscosité
suffisamment faible, le processus de réarrangement débute, induit par des forces capillaires.

2)- Avec l'augmentation de température, le processus de dissolution-reprécipitation
commence, et est superposé au réarrangement.

Les particules de nitrure de silicium sont partiellement dissoutes (au-dela de 1400°C)
dans la phase liquide. Ce processus est favorisé par la présence de petites particules et par
I'utilisation de poudres contenant un taux élevé de phase «.

Gréce 2 la diffusion accélérée des especes dissoutes dans le liquide silicaté par rapport
a celle dans SisNy4 (la vitesse de diffusion est accrue d'environ 10 ordres de grandeur), la
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vitesse de densification augmente. De plus, ce processus peut étre amplifié par 'application
simultanée d'une pression.

La phase B-Si3Ny précipite A partir de la phase liquide, ce phénoméne dépend de la
composition de la poudre initiale :

* Si la poudre d'origine contient un grand nombre de particules B ; les fines particules
commencent i se dissoudre i cause de leur potentiel chimique plus élevé. Les especes
dissoutes précipitent de fagon continue sur les particules de B les plus grossicres, de telle
fagon que leur énergie de surface soit minimisée. Cela conduit & de grands grains sphériques
ou équiaxes.

* Si la poudre de départ contient seulement une faible concentration en grains 8, une
sursaturation élevée dans la phase liquide est créée localement & cause du manque de noyaux
B. Cela conduit & une nucléation spontanée et a la cristallisation de grains [ en béitonnets.
Cette morphologie B allongée est typique du nitrure de silicium dense préparé a partir de
poudres riches en SizNy-0. ; la microstructure ainsi obtenue influe sur les propriétés

mécaniques (ténacité élevée).

3)- La troisi¢me étape du processus de frittage en phase liquide est la coalescence, qui
ne contribue presque pas i la densification. Cependant, ici, le grossissement de grain
intervient et il est accompagné d'un changement défavorable de la morphologie des batonnets
en une structure plus équiaxe.

Les silicates liquides se solidifient durant le refroidissement principalement en
phases amorphes ou partiellement cristallines qui sont disposées aux joints de grains ou aux
points triples. La microstructure résultante est constituée de grains SizNy-8 allongés (=54 10
um), de facteur d'élancement 5 a 10 et de grains de la phase o résiduelle, équiaxes (0,1 & 2
um) ; les grains sont entourés d'un film vitreux.

Les parametres de procédé importants sont :
- La nature de la poudre initiale (rapport des quantités de phase o/B3).
- La température et le temps de palier.
- La pression. (Une augmentation de pression semble accroitre les effets d'orientation
préférentielle des cristaux B , perpendiculairement & 'axe de pression).
- L'atmosphere.
- Le type et 1a quantité d'ajouts de frittage.

De fagon générale, la viscosité du liquide (nature des aides au frittage) a un
effet important sur la morphologie des grains. Une relation a été trouvée entre la viscosité de
la phase liquide et le facteur d'élancement des grains B-Siz N4 précipités.
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¢)- Propriétés :

Un sommaire des différentes propriétés de SizN, dense et fritté par réaction est

présenté dans le tableau 1.2.

Structure cristalline:
phase o hexagonale

axea 0,775 - 0,777 nm
axec 0,516 - 0,569 nm

c/a ~ 0,70

phase 3 hexagonale axe a 0,759 - 0,761 nm
axe ¢ 0,271 - 0,292 nm
c/a 0,37
Température de décomposition (°C) 1900

Densité théorique (g.cm3)

phase o ' 3,168 - 3,188
phase & 3,19 - 3,202
Densité (g.cm-3) 90 - 100% de la densité théorique™
Coefficient de dilatation thermique o 29-3,6
(20-1500°C) (10-6.°C-1)
Conductivité thermique A 15-50
(Tamb) (W.m'LK-1)
Diffusivité thermique (Tamb) (cm2.s-1) 0,08 - 0,29
Chaleur spécifique (J.kg-1.°C-1) 700
Coefficient de Poisson v 0,27
Résistivité électrique (Tamb) (Q.cm) ~ 1013
Microdureté (Vickers, MPa) 1600 - 2200
Module de Young E 300 - 330
(Tamb) (GPa)
Résistance 2 la flexion OF 400 - 950
(Tamb) (MPa)
Ténacité (MPa.m!/2) 34-8,2
Résistance aux chocs thermiques
paramétre R = op(1-v)/oE (°C) R =300-780
etR'=7-32

etR'=RA (103.W.m-1)

* La densité théorique dépend du type et de la composition des aides au frittage (densité théorique de SizNy sans

ajouts = 3,2 g.cm™).

Tableau 1.2 : Propriétés des céramiques de nitrﬁre de silicium [ZIE.].
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-

De plus, il doit &tre noté que, dans le cas du pressage a chaud, l'effet
d'orientation cause une différence dans les propriétés mécaniques mesurées parallelement et
perpendiculairement & 1a direction de pressage (G > o). '

Propriétés mécaniques a haute température

Les propriétés A haute température sont fortement affectées par la nature de la phase
vitreuse de joint de grain, A cause de son ramollissement a températures élevées.

La résistance 2 la flexion et la ténacité 2 la rupture diminuent habituellement a des
températures supérieures & 1000°C. La comparaison des différents composés SizN4 montre
que les matériaux pressés i chaud, et comprimés isostatiquement & chaud ont des résistances &
hautes températures supérieures aux matériaux frittés sans charge car la densification
complete est achevée avec de plus basses quantités d'aj outs ou des ajouts plus réfractaires.

d)- Applications :

SisN, posséde une combinaison unique de propriétés physiques, thermiques,
mécaniques et chimiques qui le rendent particuliérement attrayant méme si, prises
individuellement, ces propriétés ne sont pas toujours optimales. Grice & ces propri€tés
thermo-mécaniques, le nitrure de silicium (Si3N4) est un des matériaux les plus prometteurs
dans les applications structurales A hautes températures [ZIE.]. En particulier, SizNy a une
grande résistance aux températures élevées, une bonne résistance aux chocs thermiques, due &
un bas coefficient de dilatation thermique, et une relativement bonne résistance a la corrosion
par rapport 4 d'autres matériaux. De plus, la basse densité de SizNy (3,2 g/cm3 = 40% de la
densité des superalliages) permet I'élaboration de pieces de faible masse. Cependant la phase
liquide aux joints de grains, provenant des aides au frittage, engendre une croissance lente des
fissures, une faible résistance aux sollicitations thermiques, une dégradation de la résistance a
la flexion & haute température et des propriétés électriques.

Les applications potentielles de SizN4 que 1'on peut citer sont les moteurs de
turbines & gaz, le remplacement de composants métalliques dans des appareillages a
combustion interne, les moteurs diesel, les lance-fusées, les tubes laser...

D'autres applications industrielles sont en étude telles que les systémes de
conversion d'énergie, les échangeurs de chaleur industriels, les matériaux résistant a la
corrosion pour la mise en forme des métaux et la réalisation de roulements a billes ou a

rouleaux, de picces de frottement et d'usure, d' outils de coupe...
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" Chapitre I : SisNy, SisNy-BN : la compression a chaud :

I1- Le composite SizN4 - BN :

Ce sujet sera traité de fagon plus approfondie et nous allons effectuer un état des
connaissances 2 ce jour. Les premiers articles sur le composite émanent du laboratoire Air
Force Wright Aeronautical en Ohio en 1981. Malheureusement, beaucoup d'articles sont

écrits uniquement en japonais.
a)- Introduction :

Les propriétés des céramiques monolithiques peuvent étre améliorées par la
dispersion d'une seconde phase. Des renforcements (accroissement de la ténacité a la rupture)
sont obtenus par le jeu de différences de coefficients de dilatation et constantes d'€lasticité, ou
de changement de phase (Al,03 renforcé par la Zircone). Les propriétés thermomécaniques
(par exemple la résistance aux chocs thermiques) peuvent étre modifiées par l'addition de
nitrure de bore, dans des matrices 2 modules de Young et de rupture relativement élevés ;
comme, par exemple I'alumine [MAZ.].

Dans cette optique, les céramiques composites SizN4-BN, alliant les excellentes
propriétés mécaniques de Si3Ny et la bonne résistance aux chocs thermiques de BN, ont &t
développées. BN o en plaquettes se présente sous forme hexagonale du type du carbone

graphite.
b)- Elaboration :

Le caractére covalent de SizNy et de BN induit une faible aptitude au frittage ;
aussi la densification du composite SizN4-BN est difficile. A partir du mélange des poudres
les techniques de frittage sont :

* La compression uniaxiale & chaud (HP), la plus efficace, & 1700 —1800°C sous =35
MPa, 30 2 60 minutes de palier, sous 0,1 Pa d'azote ou sous vide.
aides au frittage : 5% Y203 +2% Al,03 [TWA.], [MAZ.].
6% CeO,. [MAZ.], [PAG.], [NIL].
5% MgO [TWA.].

Les échantillons obtenus présentent une porosité croissante avec le taux de BN : d = 94 % de

la densité théorique pour 10 pds% BN ; d = 84 % pour 50 pds% BN ; [ISO.] ; (Figure 1.2,
[IWA.]D.
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Chapitre I : Si3Ny, SizNg-BN : la compression & chaud :

1
-
[V

Figure 1.2 : Variations de la densité et de la
porosité des céramiques composites Siz3Ny-
BN en fonction de la quantité de BN [TWA.].
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* La compression isostatique & chaud (HIP), & 1900—2050°C sous =135 MPa d'argon,
2 heures de palier, permet d'atteindre une densification d'environ 99% [MIE.].

* Le frittage sous pression d'azote (0,9 MPa) a 1800°C, de mélanges de poudres
contenant du nitrure de bore de grande surface spécifique (50 - 60 m2/g), et des ajouts de
frittage (5% Y,03 + 2% Al,03), conduit 3 des matériaux beaucoup plus poreux (8 & 18% de
porosité pour 10 pds% de BN et 20 - 30% pour 40 pds% de BN), [ISO.].

* Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) sur un substrat graphite en utilisant des
gaz SizCly, NH3, B,Hg, H; , entre 1100°C et 1300°C, sous 30 a 70 torr de pression gazeuse
totale ne donne que du nitrure de silicium amorphe [HIR.]. Cette technique peut
éventuellement étre suivie d'un frittage par compression a 1100 a 1500°C et 5 4 10 GPa

[YOS.].

* Consolidation des poudres préformées de SizN4 par infiltration de BN en phase
vapeur, entre 1000 et 1200°C pendant 6h [SUG.].

* Frittage-réaction (par nitruration de piéces réalisées a partir de poudres de silicium et
de BN, pressées isostatiquement et frittées A des températures de 1'ordre de T= 1350-1380°C)

[MUK.].
©)- Propriéteés :

Nous citerons ici des propriétés de matériaux comprimés a chaud (HP),

technique que nous utiliserons dans notre étude.
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, Chapitre I : Si3Ny, SisN4-BN : la compression a chaud :

1)- L'anisotropie :

Le frittage par compression a chaud entraine une orientation préférentielle des
plaquettes de BN perpendiculairement 2 I'axe de compaction. L'analyse par diffraction des
rayons X de la surface de composites SizN4-BN, paralltle ou perpendiculaire 4 I'axe de
pression, met en évidence cette anisotropie du matériau (Figure 1.3) [NIL].
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Figure 13 : Rapport des intensités intégrées des pics de rayons X, perpendiculairement et
parallelement a 1'axe de pression, pour les composites SisN4-BN [NIL].
(A) BN ; (B) Si3Ny.

On comprend facilement que les plaquettes de BN soient trés orientées en fonction de
l'axe de pression, toutefois SizN4 a aussi une orientation préférentielle mais le degré
d'orientation est diminué par la présence de BN, probablement parce qu'il interfere avec la
direction de croissance des grains 8 Si3Ny4, perpendiculaire 4 I'axe de pression.

Cette anisotropie se traduira au niveau de nombreuses propriétés telles que le module
d'élasticité, le coefficient de dilatation thermique, la conductivité thermique et la diffusion.

13



Chapitre I : Si3sNy, SisN4-BN : la compression a chaud :

2)- Les propriétés mécaniques :
2-1)- Le module de Young :

Le module de Young (comme le coefficient de Poisson) diminue quand le
pourcentage en BN augmente. En effet, la facilité de clivage, perpendiculairement a 'axe de
pression, aide a la formation de microfissures qui expliquent le module de Young (E)
relativement bas des matériaux composites contenant des grains BN hexagonaux et le
comportement anisotrope a la fracture. (Figure 1.4, [MAZ.]).

o0%ON 953%
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w
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Figure1.4: Module de Young en fonction de la température de SisNy4 + 6% CeO, + BN
[MAZ.].

2.2)- Propriétés de rupture : résistance a la flexion et ténacité :
* La résistance & la flexion, & température ambiante, du composite est

considérablement plus basse que celle de Si3Ny seul. A partir de 1000°C, ces valeurs chutent
mais sont voisines pour le composite et Si3Ny. (Figure 1.5, [MAZ.]).
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, Chapitre I : Si3Ny, SisNg-BN : la compression é chaud :
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Figure 1.5 : Résistance 2 la rupture en fonction de la température de Si3sNy + 6% CeO; + BN
[MAZ].

* La #nacité de Si3sN4 (Kjc) est peu affectée par 'addition de BN, un maximum
est observé pour une teneur de 5%. L'anisotropie se traduit au niveau des valeurs (K;jc L =6

MPa.m!2, K. // = 2 MPa.m1?2), [RIC.]. (Figure L6, [TWA.])
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Chapitre I : Si3Ny, SisN4-BN : la compression d chaud :
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2.3)- Dureté - Propriétés tribologiques :

La dureté Vickers diminue rapidement avec I'augmentation du pourcentage en
BN. (Figure 1.7, [IWA.]). |
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Figure 1.7 : Effet de l'addition de BN sur la
dureté Vickers [TWA.].

Néanmoins le taux d'usure (frottement pion-disque) a tendance a diminuer pour
des teneurs en BN croissantes, et les coefficients de frottement sont faibles, ce qui confeére au
composite une bonne usinabilité. (Figure 1.8, [ITWA.])

wetticrent aof Friction
-

[

Specttle Wear Rate, Ws (mm?/kg )

Figure 1.8 : Coefficient de frottement et
vitesse spécifique d'usure des céramiques
composites SizN4 - BN [TWAL]L
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. Chapitre I : Si3Ny, SisNg-BN : la compression a chaud :

3)- Les propriétés thermiques :
3-1)- Conductivité thermique :

La conductivité thermique des composites nitrure de silicium-nitrure de bore
montre une anisotropie considérable en fonction de la direction de pressage a chaud, a cause
de l'orientation cristallographique des particules de nitrure de bore. Cependant les céramiques
SisN, sans BN montrent aussi une anisotropie due 2 l'orientation préférentielle des grains.
L'anisotropie de la conductivité thermique augmente avec le pourcentage de BN, elle est
maximale pour 30 pds% de BN.

A bas pourcentage de BN, la conductivité thermique diminue alors que la
quantité de BN croit. Cela semble dfi & la combinaison de deux effets séparés :

* ]a réduction dans le degré d'orientation préférentielle de SisNg.
* Jes valeurs absolues et I'anisotropie de la conduction des particules de BN.

A pourcentage de BN élevé, on observe une augmentation de la conductivité
thermique perpendiculairement 4 I'axe de pression parce que l'orientation préférentielle de BN
augmente. (Figure 1.9, [NIL])

®— 2 WP DR

O= 1 HP DIR

T Figure 1.9 : Conductivité thermique a

THERMAL DIFFUSIVITY (cm?/s)(x10")

1 température ambiante des composites SizNy -

- 1 BN pour les deux directions relatives a I'axe
2 , . L .
° 10 20 30 de pression [NIL].

BN CONTENT (wt %)

17



Chapitre I : Si3Ny, SisNy-BN : la compression a chaud :

3.2)- Résistance aux chocs thermiques :

La résistance aux chocs thermiques, mesurée sur des échantillons poreux
(frittés sans charge) [ISO.], augmente avec la quantité de BN ajoutée, car BN accroit la
quantité de fine porosité et entraine une microfissuration importante (Figure 1.10). Le AT
(température de trempe pour laquelle les propriétés mécaniques du matériau chutent) est
d'environ 600°C pour Si3zNy, et de 700 a4 900°C en présence de BN.

1000 - R/ &

(c)

i} I I
W

[l i
0 10 20 a0 4

BN contenttwt.?,)

Figure 1.10 : Résistance aux chocs thermiques de composites SizNy4 - BN [ISO.].

4)- Résistance 4 l'oxydation :

Le composite SizNy4-BN résiste plutdt bien a 1'oxydation.

L'analyse thermogravimétrique (figure 1.11, [GOG.]) montre que, jusqu'a 1000°C, on observe
une faible perte de poids due i la désorption de substances adsorbées et & I'évaporation de
B, 03, présent initialement en surface ou formé durant l'oxydation de BN qui commence a
environ 900°C. Aux alentours de 1200°C, I'oxydation devient active avec un effet thermique
notable. Vers 1400°C, la vitesse de gain de poids augmente, mais les effets exothermiques se
changent en pics endothermiques du fait d'un accroissement important de la vitesse de
vaporisation de B,03. Durant le chauffage jusqu'a 1500°C et méme & 1600°C, le processus ne
change pas.
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: Chapitre I : Si3Ny, SisNyg-BN : la compression a chaud :
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Figure 111 : Thermogramme d'oxydation d'une céramique SizNy4 contenant 10% BN et 5%
MgO, (vitesse de chauffe 15°C.mn!) [GOG.].

d)- Applications : ‘

Les principales applications de ce composite sont :

- des éléments de machine utilisés 4 sec (parties en mouvement ne nécessitant pas de
lubrification), (pieces d'usure) [IWA.], [WOY.].

- et surtout des piéces pour des installations de coulage de différents métaux fondus et
des creusets pour traitement a chaud [ISO.].

Les propriétés d'anisotropie du composite Si3N4-BN peuvent E&tre exploitées
quand on veut par exemple un bon isolant thermique dans une direction et une conduction
thermique élevée dans la direction perpendiculaire.

La résistance aux chocs thermiques, 2 l'oxydation, & la corrosion, ainsi que sa
résistance A hautes températures et sa bonne usinabilité, font de ce composite SizN4-BN un
matériau important pour les applications réfractaires. Il est trés utilisé face aux aciers, a
I'aluminium, au cuivre et A d'autres alliages de ces métaux (tableau 1.3), [ISO.].

19



Chapitre I : SisNy, SisN4-BN : la compression & chaud :

Elaboration du Al Al Cu-Zn Cu-Zr Cu-Su-Pb Ni-Cr Fe-Ni-Cr Co-Cr
métal
Température 700 700 1200 1200 1600 1600 1600 1600
de fusion (°C)
Application Tube de Tube pour | Baguede | Moule pour | Buse pour | Busepour | Baguede Bague de
protection | coulée sous Tupture coulée atomisation } atomisation rupture rupture
pour pompe | pression | pour coulée | verticale pour coulée | pour coulée
magnétique semi- horizontale | horizontale
continue continue continue
Propriétés -Résistance | -Résistance | -Résistance | -Résistance | -Résistance | -Résistance | -Résistance | -Résistance
aux chocs | al'érosion | auxchocs | aux chocs | auxchocs | aux chocs | aux chocs aux chocs
thermiques | - Possibilité | thermiques | thermiques | thermiques | thermiques | thermiques | thermiques
-Résistance | de moulage | -Résistance | -Résistance | -Résistance | -Résistance | -Isolation | -Isolation
al'érosion al'érosion | alérosion | al'érosion | alérosion | -Résistance | -Résistance
- Isolation al'érosion | alérosion
Matérianxx | RB-Si3N4 Fonte Carbone Carbone Z0y 0y RB-Sialon- | RB-Sialon-
conventionnels|  Si3N4 fondue HP-BN NS-BN Al,03 BN BN
Sialon HpBN | HPBN | HPBN
HP-ZrOp- | HP-ZrOgp-
BN BN

HP : compressé a chaud, NS : frittage naturel, RB : frittage réaction

Tableau 1.3 : Applications de pi¢ces en composite Siz N4 - BN pour la coulée de métaux

Figure 1.12 :

[ISO.].

Schéma en coupe d'un moule pour la coulée continue horizontale [LIP.].

Boron Nitride
Break Ring
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- Chapitre I : Si3Ny, Si3sNg-BN : la compression a chaud :

B- ELABORATION :

I- Les matiéres premieres :

Poudre SizNg BN Hexagonal
Désignation Grade S1 Grade HPC
Fabricant STARCK UNION CARBIDE
Pureté (%) Phase o (%) : 93,70 99,4%
Surface spécifique BET (m?2/g) 7,45 15
Taille des particules (1m) 0,65 Non communiquée
Densité apparente (g/cm3) 0,3-0,5 0,20
Silice libre = 0,20% pds 0, =0,4%
C=0,17% pds C=0,10%
Impuretés 03 =1,96% pds Autres impuretés métalliques =
Fe = 620 ppm 0,05%
Al =410 ppm
Ca = 60 ppm
Remarques Obtenu par nitruration de Si | Sous forme de plaquettes

Tableau 1.4 : Caractéristiques des poudres données par le fabricant.

Caractéristiques Y,03 cubique Al,O3
Fabriquant Meldform Metals Péchiney P772 SB
Pureté 99,99% Non communiquée
Point de fusion 2415°C Non communiqué
Densité . 5,03 g/lcm3 Non communiquée
Impuretés ppm La,03 <10 CaO< 10 Na,O =450
PrgOq1; <10 Fe,03 <5 Si0O, =625
Nd,03 < 10 PbO <5 Fe,03 =235
Autres ferres CuO<3 Ca0 =430
rares < 5 NiO<3
Si0, <20 MgO <3
Taille des particules pm 3-7 non communiquée
Surface BET m?2/g non communiquée 7
dso laser (um) non communiqué 0,64

Tableau 1.5 : Caractéristiques des aides au frittage fournies par les fabricants.
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Chapitre I : Si3Ny, SisN4-BN : la compression a chaud :

II- Mise en suspension

Pour éviter toute hydrolyse du nitrure de bore et du nitrure de silicium, le mélange doit
s'effectuer par mise en suspension en milieu anhydre. Une étude précédente, effectuée au
laboratoire [ABR.] a montré qu'entre 1'éthanol, le méthanol, la butanone (ou MEK : "méthyl
éthyl cétone"), la butanone est le meilleur milieu dispersif. Mais elle s'évapore trop
rapidement. Pour éviter cet inconvénient on préfere utiliser 1'azéotrope 66 vol.% de butanone-
34 vol.% d'éthanol.

Afin de prévenir I'agglomération des particules, nous ajoutons un dispersant a effet
stérique. Nos recherches [DOC.] ont montré l'efficacité du polymeére polyvinyl pyrrolidone

(PVP).

Nous utiliserons un procédé a barbotines séparées plus performant que celui a
barbotine unique. Aprés avoir optimisé par viscosimétrie les quantités de dispersant et de
solvant nécessaires, nous procéderons de la fagon.suivante pour tous nos mélanges (Figure
I.14). La barbotine de SizNy est & 65 pds% de matiére séche, celle de BN étant & 33 pds%.
Apres avoir dissous le polyvinyl pyrrolidone dans 1'azéotrope butanone-éthanol, nous ajoutons
sous agitation magnétique dans la premiére barbotine 'oxyde d'yttrium, 1'alumine (les aides au
frittage) puis le nitrure de silicium, et dans la deuxiéme, le nitrure de bore.

Les temps de mélange et les vitesses de rotation pour le mélangeur a rouleau et
l'attriteur ont été optimisées par granulométrie laser, suivie d'une étude en microscopie
€lectronique en balayage (Figure 1.13).

a) sans attrition. b) apres 5h d'attrition & 100trs/min.

Figure .13 : Micrographies de poudres BN.
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Chapitre I : SizNy, SisNg-BN : la compression a chaud :

5% Y203

Si3N4

l ultrasons 10 min l

azéotrope azéotrope
66 vol% de butanone 66 vol% de butanone
34 vol% d'éthanol 34 vol% d'éthanol
1 pds% de PVP 1 pds% de PVP
par rapport a Si3N4 par rapport 8 BN
'
addition addition
2% ADR03 Y] sous agitation SOUS agitation |-
magnétique magnétique
I ultrasons 10 min I

ajout de billes
d'alumine
remplissage 2/3

homogénéisation
au mélangeur
arouleaux
42 b - 70 trs/min

séchage a I'étuve

sous vide
130°C, 1h

tamisage
200 pm

III- Le frittage des échantillons :

Figure 1.14 : Organigramme de
préparation des barbotines.

Les frittages ont ét€ effectués par pressage 4 chaud. Nous avons utilisé deux presses

pour la compression & chaud, de marque Degussa et LPA (Goliath).

La poudre est placée dans des matrices de graphite dont le diamétre interne est 20 mm

lorsque I'on utilise la presse a chaud Degussa et 25 mm lorsque I'on utilise la presse a chaud

Goliath. Ces matrices sont préalablement recouvertes de papier graphite pour faciliter le

démoulage de 1'échantillon. La poudre est alors comprimée 2 froid sous 40 MPa.

Avec la presse Degussa nous avons utilisé le programme suivant :
- Température : la vitesse de montée est de 15°C/min, le palier de frittage d'une
heure a des températures s'échelonnant entre 1650 et 1950°C et la descente se fait & 30°C/min.
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Chapitre I : Si3Ny, SisNy-BN : la compression a chaud :

- Pression : la pression est gardée constante (10 MPa) pendant les 30 premiéres
minutes du programme, puis elle est maintenue 4 40 MPa jusqu'a la fin du palier. Pour le
refroidissement la pression est reldchée. Les montées et descentes en pression se font en 2

minutes (Figure 1.15). Le frittage se déroule sous azote.

TC P MPa
A A

/ — 40

—10

I | >

Figure 1.15 : Programme de
frittage avec la presse Degussa.

20-—/

Avec la presse Goliath nous avons aussi le méme type de programme :
- Température : le cycle est identique au précédent pour la montée et le palier,
mais la descente s'effectue librement.
- Pression : dés le début, elle est portée 4 35 MPa en 5 minutes, et maintenue a
cette valeur jusqu'a la fin du palier (Figure 1.16). Le frittage se déroule sous azote.

™C P MPa
A A

N

Figure 1.16 : Programme de
> frittage avec la presse Goliath.
2
1 i I
30 60 90

I .
120 150 temps min

wy

24



" Chapitre I : Si3Ny, SisN4-BN : la compression a chaud :

IV- La densification :
a)- Mesure de la masse volumique et de la porosité.

On utilise deux types de mesures, la poussée d'Archiméde et le pycnometre a hélium.

1)- La poussée d'Archimede.

La masse volumique apparente (d,) des échantillons est mesurée suivant le principe de la
poussée d'Archiméde. L'échantillon est d'abord pesé sec (ms) puis immergé dans l'ean (me).
La formule suivante donne la densité apparente de 1'échantillon :

m s
d.=— _—=xd
a m. m. H,0

ol dg, 0 est la masse volumique de l'eau (g/cm3) 4 20°C.

2)- Le pycnometre 3 hélium.

Le pycnométre 2 hélium mesure le changement de pression d'hélium dans un volume calibré,
contenant un échantillon et détermine le volume de ce dernier. Il permet de mesurer la densité
réelle, car les molécules d'hélium, plus petites que les molécules d'eau, pénétrent la porosité
ouverte de 1'échantillon sous l'effet de la pression.

Nous pouvons en conclure que lorsqu'on observe une faible différence entre la
densité d'Archiméde et la densité du pycnométre A hélium, on est plutot en présence de
porosité fermée, alors qu'une forte différence provient essentiellement d'une porosité ouverte.

3)- Remarque :

La connaissance du processus de frittage qui entraine 'apparition d'une phase amorphe aux
joints de grain, nous conduit 4 formuler d'importantes réserves sur le calcul du taux de
densification. En effet, celui-ci est obtenu par la formule :

) ) d ’
% densification = mesurce

d théorique
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calculée d'apres les concentrations des poudres initiales. Ce calcul ne peut tenir compte des

phases amorphes inconnues en composition et quantité.
b)- Influence de la température de frittage :

Des échantillons de nitrure de silicium en présence d'ajouts (2 pds% Al O3 + 5 pds%
Y,03), ainsi que les composites SisN4 70 pds % - BN 30 pds%, contenant le méme taux
d'ajouts par rapport 4 la matrice, ont été comprimés & chaud entre 1650°C et 1950°C.

Cette composition (Si3N4 70% - BN 30%) a été choisie arbitrairement pour étudier
l'influence de la température de frittage sur la densité, parce qu'elle était moyenne dans la
zone que nous comptions étudier : Si3N4 100% - BN 0% — SizN4 50% - BN 50%.

La densité présente de facon générale une augmentation avec la température.

Pour les échantillons ne contenant pas de nitrure de bore, les valeurs des densités
obtenues par les deux méthodes sont voisines. Nous pouvons en déduire que, dés 1650 °C,
toute la porosité est fermée et son pourcentage continue a diminuer quand la température de
frittage augmente (Figure 1.17). On constate que le taux de densification (98% de la densité
théorique) n'évolue plus au-deld d'une température de frittage de 1750 °C.

—o—Densité d' Archimede g.cm™

SisN s 100% -—*— Densité Pycnométre g.cm=3
3.24 } } } } } } }
3.22 r .
@ 32 =
@
[
[
T 318 ]
3.16 T
3.14 } } } } } } i
1550 1650 1750 1850 1950
Température du palier de frittage
Figure 1.17 : Evolution de la masse volumique de SizN4, mesurée par la méthode

d'Archimede et par le pycnomeétre 4 hélium, en fonction de la température de frittage.
Pour les échantillons contenant du nitrure de bore, le pourcentage de densification

(95%) est plus faible que pour le SizN4 seul. La porosité, tout d'abord ouverte, ne se ferme
que pour des températures de frittage de 1850 °C (Figure 1.18). Ces deux faits peuvent Etre
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rattachés 2 la présence de BN dont les plaquettes séparent les grains de nitrure de silicium,
empéchent leur mouillage par la phase liquide et retardent le frittage.

Nous avons constaté une stabilisation du taux de densification lorsque la température
du palier de frittage atteint 1850°C. '

——Densité d'Archiméede g.cm-2
SiiN, 70% - BN Union Carbide 30% |—*Densité Pycnomatre g.cm*

2.9

28

27 +

densité

26
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2.4 } } } } i : }
1600 1700 1800 1900 2000
Température du-palier de frittaace

Figure 1.18 : Evolution de la masse volumique mesurée par la méthode d'Archimede et par le
pycnométre 3 hélium, en fonction de la température de frittage pour SizN4 70%-BN 30%.

¢)- Influence du taux de BN :

Nous avons élaboré, par compression a chaud 2 1850°C, le composite Si3N4 - BN en
présence d'aides au frittage (2 pds% AlpO3 + 5 pds% Y203 par rapport 4 la matrice Si3Ny).
Le pourcentage de BN variait de 10 en 10 jusqu'a atteindre la composition Si3N4 50 % - BN
50 % ; cette derniere représente, en effet, la proportion maximale que I'on puisse trouver dans
la littérature compte tenu de la faible aptitude au frittage des poudres de BN dans les
conditions de manipulation courantes.

De fagon générale, nous pouvons confirmer que la masse volumique des échantillons
diminue quand le taux de BN augmente, ce qui est dii 4 la différence entre Si3Ny (d = 3,2) et
BN (d =2,27). Le taux de densification (écart 2 la densité théorique) réagit de méme (de 98%
pour Si3N4 i 92% pour 50% SizN4-50% BN,) car BN est inhibiteur de frittage et
l'augmentation du pourcentage de BN accroit la porosité du matériau. Cette évolution semble
réguliére et & peu prés linéaire. (Figure 1.19)

Nous avons observé que, quel que soit le taux de BN des composites, la porosité du
matériau est fermée car le taux de densification (>92%) demeure toujours trés important.
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Les valeurs de densification obtenues sont plus élevées que celles rencontrées dans la
littérature [ISO.] :
- d =94% pour 10 pds% BN.
- d = 84% pour 50 pds% BN.

34 | 1 } t } i
—{}~Densité d'Archimdde g.cm™
“-O—Densité Pycnomatre g.cm> |/

32 —&—Denslté théorique g.cm'>
3t i

2
2 28t -
-]
S A

26

24 -

2.2 } 3 t } t
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% BN Union Carbide

Figure 1.19 : Evolution de 1a masse volumique mesurée par la méthode d'Archimede et par le
pycnometre a hélium en fonction du pourcentage de BN.

V- Analyse aux rayons X :

Nous avons identifi€ les phases cristallines présentes dans les poudres de départ, et
dans les échantillons frittés par analyse par diffraction des rayons X 2 l'aide du systeme
Dosophatex (licence ARMINES) (COURBON S.A.) couplé 2 un diffractométre 2 compteur
linéaire (PHILIPS) et d'une anticathode de cobalt (Akq = 1,7890 A).

Les enregistrements ont été effectués entre 8 = 7° et © = 40° avec un temps
d'intégration de 120 secondes.

a)- Le mélange de poudres :
Les poudres que nous avons utilisées, possédent toujours les deux formes o. et B du

nitrure de silicium ; mais la quantité de phase o est considérablement plus importante. Cette

composition favorise le frittage. On parvient parfois & observer la présence d'oxyde d'yttrium
(Y203) 2 la limite de résolution.
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b)- Influence de la température de frittage :

En général, dans les produits finaux, nous n'avons retrouvé que les phases Si3N4 et
BN; nous n'avons pas constaté la présence de composés intermédiaires entre ces deux phases.

Le frittage est régi par un processus en phase liquide. Cette phase est fusible a
température élevée, (nous avons en effet observé des pertes de phase liquide sur nos
échantillons) ; aprés refroidissement, I'analyse par diffraction des rayons X ne révele pas que
cette phase ait recristallisé, ce qui, pour les ajouts que nous avons employés, est en accord
avec la littérature.

Le calcul du rapport des intensités relatives des pics (on mesure la hauteur des pics) ; a
d = 2,893 A pour SizsN, o, et d = 2,489 A pour Si3sN4 B, nous a permis d'évaluer la variation
du taux de B en fonction des conditions d'élaboration.

1

In (a=2,893 A - SisN, o) X 100

Lup =
I d=2489 A - SisNs B)

L'observation des phases présentes dans les échantillons frittés permet d'étudier la
transformation o, — B qui a lieu au cours du frittage. On constate en effet que, quand la

température de frittage augmente, la proportion de phase o (facteur I) diminue jusqu'a devenir
nulle pour des températures supérieures 2 1750 °C. Cependant, on n'observe pas de différence
entre Si3Ny seul et le composite. (Figure 1.20).

I o %

200 T T T T T T T

150 [~ —~——100% Si3N4 -
—8-—70% Si3N4-30% BN

100

50 [

L : L o4l o —BH—
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000

Température du palier de frittage

Figure 1.20 : Proportion de phase o en fonction de la température du palier de frittage.

29



Chhpitre I: Si3Ny, Si3Ny-BN : la compression a chaud :

¢)- Influence du taux de BN :

Comme précédemment, nous avons seulement retrouvé les phases SizN4 et BN ; nous
n'avons pas constaté la présence de composés intermédiaires entre ces deux phases.

Dans les échantillons frittés, on ne détecte pas la présence de la phase Si3N4 o ; on
vérifie donc qu'a la température de frittage de 1850 °C la transformation o — B est totale.

Nous avons pu constater le phénomeéne d'anisotropie décrit dans la bibliographie : le
pic du BN est beaucoup moins important perpendiculairement que parallélement a l'axe de
pression a cause de l'orientation des plaquettes de BN.

VI- Microstructures :

Nous n'avons étudié que des faciés de rupture.

a)- Influence de la température de frittage :

Pour les échantillons ne contenant pas de nitrure de bore (Figure 1.21), le nitrure de
silicium posséde une microstructure caractérisée par des grains polygonaux de taille sub-
micronique de Si3N4 o, et des grains allongés, plus grands (3 2 5 um), de Si3N4 B, avec des
facteurs d'élancement de l'ordre de 5. Nous n'avons pas détecté de phase vitreuse aux joints de

grains.

La microstructure des composites est dominée par la morphologie en plaquettes de BN
qui ont une taille de 8 & 10 wm ; elles masquent les grains de Si3N4 (Figure 1.22) ce qui
empéche l'analyse du grossissement des grains de SisN4 en fonction de la température de
frittage. L'orientation des plaquettes est accentuée, quand la température de frittage augmente.

En accord avec la littérature [SIN.], nous avons constaté que chaque "grain” de BN se
divise en de nombreuses plaquettes fines interconnectées ; elles sont séparées par des plans
parralléles d'épaisseur 0,1 4 0,3 um.

Nous n'avons pas observé la morphologie de Si3N4 B en batonnets en présence de BN.
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Figure 1.21 : Faciés de rupture de 1'échantillon Si3N4 Y203 5% Al203 2% fritté a 1850°C.

t

axes de
compression
et de contrainte

v

Figure 1.22 : Faci&s de rupture de 1'échantillon Si3N4 70% BN 30% Y203 5%, Al03 2%
fritt€ 4 1850°C.

b)- Influence du taux de BN :

Nous pouvons observer 1'évolution de la microstructure en fonction du taux de BN
(Figure 1.23).

Quand le pourcentage de BN augmente, le nombre de particules en plaquettes
s'accroft. La taille de ces particules de BN est indifférente & la composition.

Les plaquettes séparent des régions contenant du SizsNy4. La distribution de ces deux
phases est hétérogene.

L'orientation des plaquettes de BN perpendiculaires 4 1'axe de compression & chaud
semble plus importante lorsque le taux de BN augmente.
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Figure 1.23 : Faciés de rupture des échantillons en fonction du taux de BN.
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VII- Conclusion :

Le but de ce travail était d'élaborer le composite nitrure de silicium - nitrure de bore
par compression i chaud. ’

Nous avons, dans un premier temps, optimisé la dispersion de la poudre de nitrure de
silicium, du mélange des poudres de nitrure de silicium et d'aides au frittage (Al, O3 et Y203),
et des poudres du nitrure de bore. Ceci nous a permis de choisir la composition des barbotines

de ces poudres.
Les matériaux montrent une transformation o — [ totale  partir de 1750 °C ;

toutefois ceux portés 4 1850 °C présentent une porosité fermée. Nous avons donc décidé de
poursuivre nos expériences 2 cette température de frittage de 1850 °C.

Ayant choisi une température de frittage, un balayage des compositions relatives de
SisN4 100 % - BN 0 % 4 SizN4 50 % - BN 50 % a pu étre effectué. Ces produits montraient
une transformation o — B totale, la porosité fermée et I'anisotropie augmentant avec le taux
de BN.
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C- LE PRECURSEUR :

I- Introduction :

Nous avons vu dans la bibliographie que, pour améliorer 1'homogénéité du composite
SisN4-BN, on utilise différentes techniques de préparation, telles que la métallurgie des
poudres, la CVD et la CVI. Une des méthodes d'élaboration du nitrure de bore qui a
récemment attiré 1'attention [SCH.] consiste en la pyrolyse de polyméres organiques
précurseurs. '

Les avantages de cette méthode sont :

* d'améliorer 'hnomogénéité du composite.

* de permettre une température de frittage plus basse.

* une pureté plus élevée

* ]'élimination des liants, car les précurseurs sont liquides ou malléables,
rendant la mise en forme trés aisée et amenant la i)ossibﬂité de préparer des films fins, des
poudres, des fibres, des frittés.

Cependant, la densité du polymére étant plus faible que celle de la céramique finale,
on assiste souvent 2 un phénoméne de retrait important au cours de la pyrolyse, ce qui génére
de nombreux défauts et n'empéche pas une certaine porosité due au dégagement des gaz de
décomposition.

Si l'ntilisation de précurseurs polyméres a été réussie pour la production de carbure de
silicium et de nitrure de silicium [WYN.], il n'existe que trés peu de précurseurs intéressants
du nitrure de bore et les prix de revient en sont trés €levés [NAR.].

Récemment, Mlle F. Guilhon [GUL] 4 l'université Claude Bernard de Lyon a étudié
des précurseurs moléculaires liquides du nitrure de bore.

II- Mode opératoire :

Notre approche a été d'élaborer le composite SisN4-BN en mélangeant la poudre de
SizNg :

* avec et sans précurseur polymere de BN.

* avec et sans 10 pds.% de plaquettes de BN.

* avec et sans aides au frittage (5 pds% Y,0s3, 2 pds% Al,03), afin d'étudier le rble
d'activateur de frittage du précurseur. En effet, supprimer les oxydes serait favorable aux
propriétés mécaniques a chaud du matériau. (Voir tableau 1.6).
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Nous avons utilisé le méme procédé de mise en suspension que celui décrit au
paragraphe B. '

A l'université Claude Bernard de Lyon, la poudre tamisée a été dégazée a 150°C sous
vide secondaire P = 10-2 Pa (10-4 mbar), pendant 3 heures.

Le précurseur utilisé était le tris (méthylamino)borane (TMB) [BON.1 a 3], qui offre
de nombreux avantages sur les autres précurseurs [PAL]. En particulier, ce compos¢ est un
liquide fluide, possédant une trés bonne mouillabilité, qui, par chauffage 2 1000°C, se
transforme graduellement, sans réaction gazeuse violente, en espéces polymeéres avant de
donner finalement le nitrure de bore amorphe.

Des techniques standards d'atmosphere inerte sont utilisées pour éviter I'hydrolyse du
polymere. Ce dernier est obtenu avec un rendement d'environ 65% par réaction entre BCl3 et
CH3NH, dans le pentane [BON.1]. A température ambiante, le polymére subit spontanément
un phénoméne de cyclisation qui conduit finalement 4 un mélange stable contenant :

- 15 mol% de B,B',B"-tris(méthylamino)-N,N',N"-triméthylborazine (NHCH3BNCH3 )3

H CH3
Y
HSC\N/B\N/CHS
1O] .
Hsc B B
NN
N

H q-[s 3

- 85 mol% d'aminoborane B(NHCH3)3

Ce produit a été utilisé pour imprégner les mélanges de poudres préparés a St-Etienne.
Ce mélange homogene a ensuite été pyrolysé 4 700°C pour I'échantillon IIT ou 2 1050 °C pour
les échantillons II et IV (15°.h-1 jusqu'a 400°C et 40°.h-1 jusqu'a 1000°C) sous flux d'
ammoniac (0.1 Lh-1). La poudre blanche résiduelle a été introduite dans des matrices de

graphite sous bofite & gants, puis pressée uniaxialement dans les conditions décrites
précédemment.
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Le rendement céramique théorique du précurseur est de 27,51% (Annexe I), un calcul
rapide nous conduit 4 déterminer que 1'échantillon II contient 27,7 pds% de BN alors que les
échantillons I et IV en contiennent 21,3 pds.% par rapport & SizNy.

Les propriétés de ces échantillons seront comparées avec celles des composites pressés
4 chaud SizsN4-BN (0, 10, 15, 20, 30 pds.% de plaquettes BN avec 5 pds.% Y203 et 2 pds.%
AlpO3 comme aides au frittage). Une céramique monolithique de SizN4 sans ajouts
comprimée & chaud sert de matériau de référence (I). Toutes les compositions étudiées sont

décrites dans le tableau L6.

Echantillon BN | BN | BN | BN
0% | 10% | 15% R 20%
T°C de frittage 1800 } 1800 § 1800 § 1850
SigNy Starck + ‘+ + +
5% Y203 + + 1+ |+ 1+
2% AlH03
BN - + + +
(plaguettes
BN - - - -
(précurseur)
| % total de BN 0% ] 10% | 15% § 20%

Tableau 1.6 : Compositions des matériaux étudiés.

III- Résultats :

a)- Analyse aux rayons X :

On constate I'absence de pics caractéristiques du BN en particulier en comparaison a
BN 20% (figure 1.24) ce qui s'expliquerait par le fait que le précurseur a peu ou mal
recristallisé. En effet, les mesures, effectuées par la technique des infra-rouges, de F. Guilhon
[GUL] montrent aussi que BN reste sous forme amorphe.
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Figure 1.24 : Spectrogrammes de diffraction X des échantillons BN 20%, IIl et IV.

Comparaison du pic du BN.

b)- Densité :
Echantillon BN | BN | BN | BN BN
0% | 10% | 15% § 20% 30%
T°C de frittage 1800 ] 1800 | 1800 § 1850 1830
Densité 3.23]13.08 1299 295 274
d’'Archimede
/cm3
Densité 3.29 13.20 13.14 | 3.10 3.00
théorique
o/cm3
Porosité en % 18 1 37 148 | 48 8.7
% total de BN 0% 1 10% ) 15% | 20% 30%

Tableau 1.7 : Densités des matériaux étudiés.

Par la suite, nous supposerons que la densité du BN issu du précurseur est la méme

que celle du BN issu des plaquettes.

37




Chapitre I : Si3Ny, SizNg-BN : la compression a chaud :

Comme précédemment, nous constatons que la densité diminue quand le pourcentage
de BN augmente, ce qui est dii 4 la différence de densité entre SizN4 (d=3.2) et BN (d=2.27).
Il est & noter que le précurseur réagit pour donner une phase BN car les densités des
échantillons III et IV sont plus faibles que celles de I'échantillon L.

La porosité augmente avec la quantité de plaquettes de BN car BN est inhibiteur de
frittage de SisN4. En conséquence, la porosité des échantillons III et IV, qui ne contiennent
pas de plaquettes, est bien plus faible que celle attendue BN 21,3%.

Cependant, la porosité des échantillons III et IV est aussi plus faible que celle de I,
l'explication pourrait &tre que le précurseur est un activateur de frittage (ce qui a été confirmé
par les courbes de densification du matériau (figure 1.25). Ceci est conforté par le fait que la
porosité de 1'échantillon I est plus faible que celle attendue BN 27,7%.
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Figure 1.25 : Comparaison des courbes de densification des matérianx BN10% et IIL

De plus I'échantillon I est plus poreux que BN 0% car il ne contient aucun activateur
de frittage ni précurseur ni ajouts oxydes.

La température de pyrolyse ne semble pas affecter la densification du matériau

(échantillons I et IV).

¢)- Microstructure :

Nous avons observé les faciés de rupture au microscope électronique a balayage.
(Figure 1.26).
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15KV~ ®5.088

m
Figure 1.26 : Microstructures des échantillons étudiés.

Nous n'avons pas noté de différence de microstructure entre les échantillons I, III, et
IV. Les particules de Si3N4 sous forme de batonnets sont plus nombreuses mais moins
grandes dans ces échantillons que dans 1'échantillon BN 0% ce qui est dii a4 1'absence d'aides
au frittage oxydes.
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Pour I'échantillon II, les plaquettes de BN visibles proviennent de la poudre de nitrure
de bore initiale. Leur nombre est proche de celui de 1'échantillon BN 10%. On observe
nettement plus de fins débris ou particules claires. L'orientation des plaquettes reste poui'tant
trés nette.

Les plaquettes de BN ne sont pas visibles pour les échantillons IIT et I'V.

IV- Conclusion :

A lissue de ces expériehces, nous avons constaté :

- le nitrure de bore, formé & partir du TMB, bien que présent n'est pas
cristallisé, ce qui a l'avantage de supprimer 'orientation du matériau causée par la forme de
BN en plaquettes et pourrait améliorer la résistance ila rupture du matériau (voir chapitre
).

- les échantillons sont plus denses que leurs homologues obtenus & partir du
mélange de poudres.

- en l'absence d'ajouts de frittage Y03 et vA1203 , le précurseur a un rble
activateur.

- il n'y a pas de différences entre les échantillons issus des deux températures

de pyrolyse du précurseur 700 et 1050°C.
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D- CONCLUSION :

La recherche de matériaux utilisables pour des applications "hautes températures” a
conduit au développement du nitrure de silicium pressé  chaud (HPSN). Ce matériau posséde
les caractéristiques mécaniques requises, mais la technique d'élaboration ne convient pas a Ia
production de masse, et ne permet pas la réalisation de piéces de formes complexes. Dans la
suite de ce travail, le matériau HPSN et le composite SizN4-BN seront utilisés pour établir les
propriétés de référence.

En conséquence des liaisons covalentes prédominantes, les coefficients de diffusion
dans SizNy sont trop lents pour obtenir des matériaux denses par des méthodes de frittage
classiques, A température inférieure 2 la température de décomposition. Une densification
complite peut cependant étre obtenue par le frittage en phase liquide ; la densification et les
transformations de phase ayant lieu & travers un liquide eutectique composé d'ajouts,
généralement oxydes, et de SizNy. Les aides au frittage les plus communément utilisées sont :
Y,03, MgO, AlN, SiO,, Al,03, et les oxydes de terre rare.

Les études de ces aides au frittage ont conduit 2 la découverte d'une nouvelle famille
de matériaux, pouvant étre frittés sans pression jusqu'a densification complete : la solution
solide d'oxydes métalliques dans les nitrures (ou Si-M-O-N).
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Chapitre II : SiAION, SiAION-BN : le frittage naturel :

A- RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES :

I- L' oxynitrure de silicium et d'aluminium ou SiAION :

Comme pour Si3Ny, nous nous contenterons de quelques rappels et nous renverrons le
lecteur intéressé aux nombreuses revues sur le sujet.

Et tout d'abord, nous citerons les articles du "pére” des SiAIONs : K. H. Jack [JAC. 12
6] qui a mis en évidence leur existence en Angleterre en 1972, en méme temps qu' Y. Oyama
[OYA.] au Japon. D'autres révues [ARR.], [HAM. 1 et 2], [WEL], [PET.], [THO.] ont aussi
été publiées. Nous n'oublierons pas celles trés complétes de T. Ekstrom [EKS. 1 2 3letla
thése d' E. Kasprzak [KAS.]. '

a)- Introduction :

1 est bien connu que la structure cristalline B-SizN4 peut accommoder jusqu'a au
moins 60 pds.% d'Al;Os. Ainsi, les Sialons sont une série de composés oxynitrure
d'Aluminium et de Silicium, résultant de la substitution a l'intérieur de la cellule unitaire 8-
Si3Ny des sites atomiques Si4+ par A3+, et des sites N3- par O2- avec seulement une petite
augmentation des paramétres de la maille hexagonale. Le degré de substitution est représenté
par le nombre z dans Sis.;Al,O;Ng.;.

L'addition d'aides au frittage résulte en la formation d'une phase de joint de grain
amorphe, limitant les propriétés mécaniques des matériaux basés sur SizNy4 aux températures
élevées. Le développement de ces céramiques polycristallines avec de bonnes propriétés
mécaniques dépendra non seulement des propriétés intrinséques des nouvelles phases
cristallines mais aussi de la taille de grain, de 1a morphologie et de la distribution des phases
secondaires résiduelles.

La phase B-Sig,Al,O,Ng_,, grice & sa structure, a des propriétés physiques et
mécaniques proches de B-Siz N, ; mais chimiquement elle est plus proche du comportement de
Al,O;. Clest ainsi que le SiAION présente une meilleure résistance  l'oxydation que SizNy.

b)- Le diagramme de phase :

Les matériaux SiAIONs sont des dérivés isomorphes de SisNy. Ils sont obtenus a partir
d'un mélange de poudres SizNy, Al,O3, SiO, , AIN. Le frittage se fait entre 1550° et 2000°C.
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Toutes les observations réalisées jusqu'a présent ont montré que l'on pouvait
considérer le systéme SizN4-Al,03-Si0,-AIN comme un systéme quasi-ternaire. Il peut donc
8tre représenté dans un plan a une température donnée ; on suppose que toute réaction entre
composés situés dans le plan conduit & un mélange de produits eux-mémes situés dans ce
plan. (Figure I1.1). (Annexe II).

Figure II.1 : Diagramme de phase Si3Ny4 - AIN - Al,O3 - SiO, a 1700°C. [JAC.5].

Sur ce diagramme, quand on se déplace de la gauche vers la droite, 3Si+ sont
graduellement remplacés par 4A13+ et du bas vers le haut 4N3- sont remplacés par 602-.
Chaque phase s'étend le long d'un axe ol le rapport (M/X) entre atomes métalliques M (Al et
Si) et non métalliques X (N et O) est constant. En effet, cela est contrdlé par les similarités et
les différences de longueur de liaison :

Si-N (0,175nm) = Al-O (0,175nm)
Al-N (0,187nm) = Si-O (0,162nm)
Ainsi, une extension le long de la direction de rapport (M/X) constant apparait quand Si-N est
remplacé par Al-O, mais, perpendiculairement 2 celle-ci, lorsque Al-N sera remplacé par Si-
O, il y aura un petit domaine d'homogénéité de phase.
Ces diagrammes, donnés pour une température fixée, ne représentent pas

nécessairement un équilibre thermodynamique.
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¢)- Les différents SiAIONs :

Le B Sialon a une structure semblable  celle de B Si3Ny4, ot Si-N est substitué par Al-
O. Le domaine d'existence de cette phase n'est pas limité i 1'axe SizN4-Al2O3 ou SizNy-
Al;O3N, mais s'étend 4 toute une région entre ces limites, le long de l'axe SizNy-
4/3(AIN.Al,03), avec un accroissement linéaire des paramétres de maille de B Si3Ny4 lorsque

les concentrations en Al et O augmentent. (voir Annexe III).

Le o Sialon est une solution solide isostructurale de o SisN4. Comme pour le § Sialon,
on a substitution de Si-N par Al-O mais aussi par Al-N. La neutralité électrique est préservée
par la présence de cations métalliques (Li, Mg, Ca, Y, terres rares sauf La, Ce, Pr et Eu) en
interstice dans la structure. Deux mécanismes de substitution peuvent jouer ; le premier est
similaire 2 celui du B Sialon avec n (Si + N) remplacés par n (Al + O) ; le second mécanisme
est plutdt le remplacement de pm Si4+ par pm Al3+, la balance électronique étant assurée par
I'incorporation de m MeP+. Le o Sialon a été plus profondément étudié dans le systeme
YSiAION.

La structure SizN,O est reliée 2 la fois & SiO, et Si3Ny. Si;N,O est construit 2 partir
de tétrazdres SiN3O qui sont liés ensemble pour former un réseau tridimensionnel. Le O'
Sialon est le produit de la substitution de Si-N par Al-O dans I'oxynitrure de silicium Si;N>O,
il a 1a méme structure cristallographique. Cette phase s'étend selon 1'axe SiyN,0-Al;O3 . Dans
cette structure, tous les atomes d'oxygéne sont connectés & deux atomes de silicium, comme
dans la silice et les atomes d'azote et de silicium sont respectivement tri et quadricoordonnés,

comme dans SizNy.

La phase X, SigAl,01;N,, apparait comme constituant mineur lors de la production de
B-Sialons pour les hauts taux de substitution (phase O' pour les faibles). A 1760°C, le
domaine adjacent & la phase B du c6té riche en SiO; est constitué de B+ liquide. Cette phase
liquide contribue 2 la densification lors du frittage et donne lors de la densification un
mélange B + X. La quantité de phase X (ou de phase O') augmente avec la teneur en Al;Oj3 et
la température de frittage. La teneur en phase vitreuse au niveau des joints de grains augmente
aussi. La présence de cette phase est néfaste aux propriétés du B-Sialon. Un contrdle
rigoureux du mélange de départ, en augmentant la teneur en AIN dans les mélanges SizNg-
AIN-SiO, ou Si3N4-AIN-Al,O3, permet de diminuer (voire de supprimer) la quantité de
seconde phase, au détriment de la densification qui nécessite alors l'utilisation d'ajouts oxydes
métalliques réfractaires, (MgO, Y, 03, ZrO, , CeO, Ca0).
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Les spectres de rayons X de la phase X ne sont pas toujours les mémes et deux formes
différentes low-X et high-X peuvent étre distinguées. High-X, formé pour des compositions
plus riches en silice, est un mélange de low-X et de verre. Structurellement, low-X est un
super réseau de high-X, le paramétre de maille b de high-X est trois fois inférieur a celui de
low-X.

Les polytypoides SiAION sont des phases de compositions intermédiaires entre AIN et
les B Sialons. Ces phases sont des polytypes de type AIN contenant un exces d'atomes
métalliques. Chaque polytype a un rapport M/X spécifique. leur structure est directement
reliée a leur composition Mp Xy ot M=Si+ AL X=N+0O,m=4,5,6,7,9, 11. Ces
structures sont soit hexagonales, soit thomboédriques ; elles possédent un paramétre a
semblable et différent par leur paramétre c. Ces différences de compositions et de dimension
de maille font que ces phases ne sont pas des polytypes ; cela a conduit 4 la dénomination de
polytypoides.

Ces phases ont des structures basées sur celle de la wurtzite AIN. Selon I'axe c, leur structure
consiste en n couches ol n représente le' nombre du symbole de Ramsdell. Dans les
polytypoides rthomboédriques (nR), n est divisible par trois. Tous les blocs de n/3 couches
sont identiques et sont décalés du bloc précédent d'une translation (2/3, 1/3, 1/3). Pour les
polytypoides hexagonaux (nH), on a deux blocs contenant chacun n/2 couches. Ces blocs sont
identiques et symétriques par rapport au plan de glissement c.

Des cations métalliques (Be, Mg,...) peuvent étre incorporés dans ces structures a condition
que la neutralité électrique et le rapport M/X soient respectés.

Les polytypoides SiAlONs ont été utilisés en remplacement de I'AIN pour la
fabrication commerciale de 8-SiAION. 1is évitent les problémes d'hydrolyse rencontrés quand
AIN est utilisé.

d)- Le systeme MeSiAION :

Des additions d'un autre oxyde (ou nitrure) métallique étendront le diagramme de
phase SiAION en un systéme 4 5 composants Me-Si-Al-O-N. De tels systémes quinaires,
peuvent €tre représentés (Figure I1.2) par une double pyramide triangulaire dont les trois
sommets équatoriaux sont occupés par les cations et les deux pdles par les anions N3- et O2-.
Chacun des composés binaires (oxyde ou nitrure) est situé sur les artes qui convergent vers
les deux pOles. Le domaine général des compositions peut alors se réduire a un prisme
triangulaire droit inscrit dans la double pyramide.
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MpNz

AIN

SigNg

Al

Figure I1.2: Représentation du syst¢me quinaire Me-Si-Al-O-N.

Une voie pratique d'illustration est le prisme de Jinecke (Figure II.3) qui décrit
schématiquement les positions des phases Sialons dans le systtme MeSiAION. Avec les
restrictions de valence et d'électroneutralité, le nombre de variables est diminué & un. Le
systtme peut &tre représenté dans un espace tridimensionnel comme un systéme
quasiquaternaire qui contient :

- six composés (les sommets du prisme constitués respectivement des trois oxydes et
des trois nitrures),

- neuf sous systémes binaires (les arétes),

- deux sous systemes ternaires (les bases triangulaires représentant les diagrammes
pseudoternaires M-Si-Al-O et M-Si-Al-N),

- trois systémes quaternaires réciproques (les faces carrées Si-Al-O-N, M-Si-O-N, et
M-AI-O-N),

- les compositions quinaires étant situées & l'intérieur du prisme.

Figure I1.3 : Représentation schématique du prisme de Jinecke du systéme Me-Si-Al-O-N
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Dans un tel volume de composition toutes les phases solides ou liquides d'intérét pour
le développement de la plupart des céramiques basées sur SizN4 peuvent étre représentées.

La région de phase de ¢ Sialon a une extension bidimensionnelle dans le plan Si3Ny -
4/3(AIN.Al1,O3 ) - MeN.3AIN du diagramme de phase MeSiAION. Le 8 SiAION s'étend le
long d'une ligne SizNy - 4/3(AIN.Al,O3) et tombe ainsi sur un bord du plan mentionné ci-

dessus.

La phase B SiAION est obtenue 2 partir de SisN4 et Al, O3 en présence d'AIN. D'autres
matériaux peuvent tre envisagés pour obtenir une solution solide de type B (avec M/X = 3/4).
Jack [JAC. 3-4] a montré l'existence de telles solutions solides pour chacun des systemes
SizNy4-Al,03-Be, SiOy, SisNy-Al,03-Lis0, SizNy-Al,03-MgO. Lioxyde d'yttrium conduit hui-
aussi 2 la formation d'un 8 SiAION dont la résistance mécanique & température ambiante est
excellente. '

On peut conclure que les spinelles réagiront pour donner des phases B lorsque un
composant du spinelle existe en coordination tétraédrique. Ainsi, Zn, Cu, Fe II, etc...,
produiront des sialons lorsqu'ils seront introduits  travers le spinelle approprié.

Les systemes Y-SiAIONs ou SiAIYONSs :

Y,05 est un des ajouts oxyde les plus efficaces car un verre réfractaire se forme. C'est
aussi le cas avec les oxydes de métaux de terre rare. Des additions de cet oxyde étendront le
diagramme de phase 2 un systtme a 5 composants YSiAION. Ces relations de phase dans le
systtme YSiAION sont schématiquement montrées dans le prisme de Janecke. (Figure I1.4).
Les équivalents dans le prisme de Jinecke sont définis a partir des équations suivantes :

Aleq =3Aly / (BAly +3Yy +4Sig)
Yeq =3Ya / (BAly +3Yy +4Siy)
Sieg = 1- Algg - Yeq

Oeq =204 / (204t +3Ngt)

Neg = 1-Ogg

Il peut étre montré que chaque point du prisme de Janecke peut étre décrit par la formule (voir
annexe II) :
Si3(1-Al o, Me o) Alaal, Yay,, Oso,, Naq-0,,)
aveC 0= 1-Aleg -Yeq <1
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2Y>0;

4YN

4/3(AIN * Al,O5)

Iz

. o-sialon
SN, B-sialon

YN « 3AIN

4AIN

Sialon
polytypoids

¥28i,N,0

Figure I1.4 : Représentation schématique du prisme de Jianecke du systtme Y-Si-Al-O-N
[LEW ], [EKS.]

L' yttrium ne pouvant pas étre incorporé dans la structure 8- Si3Ny, il en résulte un
matériau multiphasé.

Les différentes phases (voir annexe 3) qui apparaissent sur la représentation
schématique du systéme Y-Si-Al-O-N peuvent &tre séparées en deux groupes : les phases
cristallisées et les phases vitreuses.

1)- Les phases cristallisées :

* Pour les compositions quinaires les phases rencontrées sont du type o -Sialon
Y xSi(12.4,5%) Al 5x 01,55 N(16.1,5x) (0,1<x<0,9). On a remplacement partiel de Si*+ par AI3+. La
compensation de charge se fait par addition du cation Y3+ en interstice dans la
structure(Si,Al)-N. Y3+ n'a pas de coordination tétragdrique et ne peut pas devenir un cation
du réseau mais seulement agir comme un cation de modification.

* Cependant comme cation de modification et d'équilibre de charge, il donne lieu a
différents nouveaux types d'oxynitrides, quatre phases quaternaires ont été identifiées :
- Une N-melilite contenant de l'azote Y,03.Si3N4 qui, en termes structuraux, s'écrira
Y, Si(Sis O3 Ny).
- Une N-apatite azotée Y 5(SiO4)sN (phase H).
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- Une phase cuspidine (encore appelée wohlerite ou YAM) (phase J) Y4Si;07N>, qui est
isostructurale de l'aluminate d'yttrium Y4Al,Og, avec laquelle elle forme une région de
solution solide compléte. |

- Une N-o-wollastonite azotée YSiO2N (phase K).

* Les seuls composés ternaires, cristallisés sont situés sur les arétes du prisme.
- Dans le systéme Y-Al-Si-N, ils sont tous dans le systéme binaire YN-SizNy et prennent la
forme Ys Si3N10, YzSi3N6, YSi3N5.
- Dans le systtme Y-Al-Si-O, on a des composés de type perovskites YAIO3, disilicates
d'yttrium (Y, Si, O7 et Y5SiO5), et grenat d'yttrium et d'aluminium (ou YAG) Y3Al50;,.

2)- Les phases vitreuses :

%

Les phases vitreuses Y-Si-Al-O-N prennent naissance sur la face oxygénée du prisme.
Comme l'azote ne favorise pas de telles phases, le volume vitreux se retrécit quand on se
rapproche de la phase purement azotée (ils n'existe pas de verres purement azotés). Ces
phases vitreuses proviennent de la phase liquide nécessaire au frittage et gouvernent les

propriétés des matériaux obtenus.

Cet exemple montre les grandes potentialités de créer des homologues azotés aux
phases silicates connues. Dans ce cas, la possibilité de phases quaternaires élimine les
impuretés dans SisNyet rend Y, O3 trés utile comme agent de densification dans le pressage a
chaud. Il existe des phases liquides formées dans les régions riches en silice présente a la

surface des grains de SizNjy.
e)- Propriétés :

Les différences entre les propriétés intrinséques des sialons et celle du nitrure de
silicium sont faibles : hautes caractéristiques mécaniques a température élevée, décroissantes
a partir d'un certain seuil. D'une fagon générale, les propriétés rencontrées chez les SiAIONs
sont :

- haut point de fusion

- grande dureté (due 2 une morphologie plutdt équiaxe)

- faible densité

- inertie chimique

- excellente résistance aux chocs thermiques car résistance mécanique €levée,
bonne conductivité thermique et faible coefficient de dilatation thermique.
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Cependant, la substitution de Si par Al influence indirectement le volume et la
composition des phases secondaires qui ont un role déterminant, en particulier sur les
propriétés a haute température. '

Les aides au frittage, en plus de Al,O3 et AIN, nécessaires 4 la bonne densification du
matériau, donnent lieu, dans la plupart des cas, 4 des phases intergranulaires résiduelles dans
les matériaux SiAlONs (vitreuses ou cristallines), parce que les constituants de la phase
liquide formée aux températures de frittage ne peuvent pas étre completement incorporés dans
Ja structure SizN4. Une conséquence négative de ce résultat est que la plupart des propriétés
mécaniques et chimiques des céramiques 2 haute température sont en fait déterminées par les
propriétés de la phase intergranulaire. C'est particuli¢rement le cas quand la phase est vitreuse
(amorphe) et les caractéristiques de la céramique sont rapidement détériorées, a des
températures supérieures 2 celle de la transition vitreuse, ou la viscosité du verre décroit de
facon significative.. Ceci dit, il reste que les SiAlONs possedent, en général, des
caractéristiques de fluage et de résistance a la corrosion supérieures 2 celles des nitrures
obtenus par frittage naturel, 3 cause d'une moindre présence de phase vitreuse aux joints de
grains.

En plus des propriétés mécaniques, les propriétés chi}niques a température élevée sont
également importantes dans beaucoup d'applications et elles seront aussi affectées par les
changements de composition.

Densité théorique (g.cm-3) 3,23 - 3,26
Densité 90 - 100% de la densité théorique™
Coefficient de dilatation thermique 3,0-37
(20-1500°C) (10-6.°C-1)
Conductivité thermique (W.m-1.K-1)  25°C 15-22
1000°C 2,5
Coefficient de Poisson 0,23
Module de Weibull 8-14
Dureté (Vickers, MPa) 1400 - 2000
Module de Young (T amb.) (GPa) 300
Résistance a la flexion (MPa) 25°C 750 - 950
1350°C 300 - 550
Ténacité (MPa.m!/2) 6,0-8,0
Température maximum d'utilisation (°C) 800-1300
Résistance aux chocs thermiques AT, =300 - 550

* La densité théorique dépend du type et de la composition des aides au frittage.
Tableau 1.1 : Propriétés des céramiques SiAION-8 [HAM.2], [VES.].
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La phase B est celle qui a été le plus étudiée. A cause de sa structure, les propriétés
mécaniques de la phase B sont proches de celles de B-SizNy, mais elle possede un
comportement chimique plus proche de Al,03. La résistance a 'oxydation est meilleure que
celle de SizN4 probablement parce qu'une couche cohérente de mullite est formée sur la
surface. Jack [JAC. 1 2 6] a testé la résistance 2 la corrosion par les métaux fondus (Al, Cu, Fe
pur, fonte) de ce matériau, sans constater d'attaque du réfractaire et le métal reste inaltéré.

Un faible degré de substitution conduit & un matériau constitué de phase B + phase
vitreuse. Dans le cas d'un degré de substitution élevé (diminution du rapport N/O), on a un
matériau formé de phase B + phase intergranulaire cristallisée (YAG). Ces deux types de
matériau ont des propriétés différentes. Le matériau "B + verre" montre une bonne résistance
jusqu'a 1000°C. Au-deld, la phase vitreuse conduit 2 une chute rapide des propriétés. Le
matériau "B + YAG" posséde une résistance i I'ambiante inférieure, mais conserve un bon
comportement jusqu'a 1400°C (contrainte 2 la rupture et fluage). Il est donc envisageable
d'ajuster ce systéme en fonction de l'application visée. Quand le taux de substitution
augmente, la résistance a l'oxydation est sensiblement accrue. La dureté et la ténacité se
dégradent 1égérement. Pour un taux variant de 0,25 2 4, la dureté Vickers (HV10) passe de
1700 2 1350, et la ténacité de 3,3 MPaVvm 2 2,3 MPaVm. Mais I'absence de phase vitreuse aux
joints de grains permet 3 ces matériaux de conserver leurs propriétés jusqu'a 1200°C.

La recristallisation de certaines phases peut aussi étre obtenue par un traitement
thermique post-frittage.

L'emploi, en tant qu'ajout de frittage, de 1'oxyde d'yttrium plutdt que de l'oxyde de
magnésium améliore les propriétés du sialon : on obtient alors des grains en aiguille (qui
augmentent la ténacité) et des phases secondaires plus réfractaires. Certaines peuvent &tre
recristallisées : les propriétés a chaud sont encore augmentées. Cependant, l'utilisation de
Y,0; peut conduire & des phases indésirables telles que les oxynitrures de silicium et
d'yttrium. Ces derniéres doivent étre évitées si 1'on veut que le matériau conserve son
excellente résistance a la corrosion jusqu'a des températures comprises entre 800°C et
1200°C. En effet, I'oxydation de certaines de ces phases s'accompagne d'une augmentation de
volume qui engendre des contraintes internes et provoque une fissuration du matériau. De
méme la dureté s'en trouve affectée surtout & haute température, mais leur contrainte a la
rupture est augmentée. I1 en est de méme pour la ténacité & température ambiante, car les
phases vitreuses aux joints de grains constituent des chemins privilégiés pour les fissures. En
leur absence les liaisons entre grains sont fortes et les fissures se propagent

transgranulairement.
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La phase o n'est habituellement pas rencontrée lors de la fabrication de la phase B.
Pour une teneur en aluminium équivalente, les o-Sialons contiennent moins d'oxygéne que les
8. On connait peu de choses sur les propriétés du matériau o-SiAION pur. La phase o pbsséde
une haute dureté et des performances A températures élevées qui en font un matériau d'intérét
pour les applications d'outil de coupe et d'usure. Sa conductivité thermique est bien plus faible
que celle des nitrures de silicium.

En faisant varier la composition totale dans le systtme MeSiAION, il est possible de
faire varier le rapport de phase o SiAlION/(o + 8) SiAION d'une fagon contrblée et cela

donnera jour 4 une série de matériaux ol la dureté et la ténacité pourront étre fixées.

Les céramiques O'-Sialon peuvent &tre intéressantes pour leur résistance a I'oxydation
3 haute température. Pour des O'-Sialons élaborés avec Y, O3, les propriétés suivantes ont €te
obtenues :

- Module de rupture de I'ordre de 420MPa

- Dureté 1300 < H < 1550 ”

- Ténacité 3,5 < Ky, < 4MPavm.

La phase X Sialon apparait comme un constituant mineur lors de la production de 8
Sialons et sa quantité augmente avec la teneur en alumine et la température de frittage. La
présence de cette phase est néfaste aux propriétés du B Sialon.

Aucun des autres groupes de Sialon n'a été examiné aussi profondément que B-Sialons,
mais ils n'offrent pas des matériaux potentiellement plus intéressant pour les applications a
résistances et températures élevées. Par contre, la région B + 15R peut présenter de bonnes
possibilités car beaucoup de polytypes AIN-sialons tels que le 15R ont une structure en
aiguilles, qui, lorsqu'elle est engluée dans une matrice B ne contenant pas de phases vitreuses
provenant des régions riches en SiO,, peut fournir une microstructure susceptible d'etre
bénéfique sur les propriétés de ce matériau (la ténacité en particulier).

f)- Applications :

Les céramiques SiAlONs ont été utilisées dans de nombreux cas ol les matériaux
doivent opérer a des contraintes et des températures élevées. L'idée du développement de §3-
SiAION (nom commercial Syalon) de Vesuvius-Zyalon Ltd (Shirley West Midlands UK) était
d'obtenir un matériau aussi bon que SisN4 4 un cofit moindre. Ce but a été rempli
complétement et, de plus, pour certaines applications, les SIAIONs peuvent avoir un potentiel
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plus important que Si3zN4. Un avantage du SiAION sur SizNy4 est que les techniques
céramiques conventionelies telles que l'extrusion, le pressage, le coulage en barbotine peuvent
étre utilisées pour produire des formes complexes, et elles peuvent &tre frittées 'prés de la
densité théorique dans la plupart des atmospheres (azote, argon) a 1600°C.

Quelques exemples sont donnés ci-dessous [WIL.] :
- composants de moteurs (diesel ou pétrole) : chambres de précombustion, soupapes.
- moteurs de turbines i gaz.
- les outils de coupe.
- les piéces de frottement et d'usure (roulements 2 billes).
- des picces utilisées en soudage (bouclier, busettes).
- des matrices d'extrusion.
- des matériaux résistant 2 la corrosion pour la mise en forme des métaux (inserts, busettes de
coulée, joints de coulée). ‘
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I1- Le composite SiIAION - BN :

Trés peu d'articles évoquent le composite Sialon-BN et ils sont tous récents (depuis
1987). Ce matériau étant breveté par Vesuvius, la plupart des parutions le concernant émanent
de chercheurs de cette entreprise et ont trait & la corrosion par les métaux fondus.

a)- Introduction :

Nous avons déja vu l'intérét de SizN4-BN. Les composites Al,03-BN [LEL.], [ABR.]
sont aussi utilisés comme réfractaires dans de nombreuses applications. Ils combinent la
dureté, la résistance a I'abrasion et la stabilité chimique de Al,Os a l'inertie chimique, la
résistance aux chocs thermiques et l'usinabilité de BN. Récemment, A. Shimpo [SHL] a
publié un article sur AION-BN, montrant ses excellentes propriétés mécaniques 4 température
glevée, sa résistance aux chocs thermiques améliorée par l'ajout de BN, et sa faible vitesse
d'érosion dans l'acier fondu.

Les composites Sialons-BN ont été Adéveloppés.. pour supprimer les barrieres
empéchant une application générale des Sialons en sidérurgie. Le BN apporte une
conductivité thermique élevée pour améliorer la résistance aux chocs thermiques et un
caractdre lubrifiant qui augmente le non-collage et le non-mouillage du métal semi-solide sur
les parois réfractaires. En fonction du taux de BN, les composites sont plus ou moins
usinables, permettant la fabrication de pitces de formes plus complexes a des cofits plus bas.
Cependant, BN inhibe la densification, ce qui conduit & une porosité plus élevée et a une

résistance mécanique plus faible.
b)- Elaboration :

* Par compression uniaxiale 4 chaud (HP) & 1800°C pendant 1h, a partir d'un mélange
des poudres Sialon et BN. Les échantillons obtenus présentent une porosité apparente de 3%
et une densité d = 2,62 g/cm3. Les auteurs [SIN.] n'ont pas constaté d'interactions entre le BN
et le Sialon ; la liaison entre les zones contenant chacune de ces phases semble €tre
mécaniquement faible. Les plaquettes de BN sont orientées perpendiculairement a I'axe de
compression a chaud.

* Par frittage sans charge (ou naturel) [HAY.] 4 1750°C pendant 6h sous N».
- aprés préréaction de poudres de précurseur Sialon par réduction carbothermale. [HOG.]
- & partir d'un mélange de poudres SizNy4, Al O3 , AIN, Y703, et BN fritté sans charge.
[HAY.] (voir Figure IL.5 pour la porosit€).
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Figure II.5 : Variations de la porosité des

Apparent porosity / %

céramiques composites SiAlION-BN en

0% 0 20 30 40 50 fonction de la quantité de BN [HAY.].
BN content / mass%

c)- Propric’?tés :

La fraction volumique de BN dans les composites affecte toutes les propriétés
physiques, tribologiques et la résistance a la corrosion et a 1'érosion. L'augmentation du taux
de BN améliore la lubrification et diminue le collage du métal solidifié, toutefois la résistance
et la dureté du composite restent raisonnablement élevées. Mais, des quantités plus €levées de
BN diminuent aussi la résistance a la corrosion en augmentant la porosité et en permettant la
pénétration du métal.

Les propriétés physiques du composite doivent étre optimisées en fonction d'un besoin
ou d'une application spécifique. [HOG.]

Le tableau II.2 présente les propriétés mécaniques du composite SiAION-BN fabriqué
par Vesuvius.

Densité théorique (g.cm3) 2,84
Coefficient de dilatation thermique 3,55
(20-1200°C) (10-6.°C-1)
Conductivité thermique (W.m1.K-1)  20°C 6.5
800°C 6
Résistance a la flexion (MPa) 20°C 60
1000°C 30
Température maximum d'utilisation (°C) 1600
Résistance aux chocs thermiques ATC = 600-800

Tableau I1.2 : Propriétés des céramiques SYAION-BN commerciales (MIX 186) [VES.].
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1)- L'anisotropie :

Comme pour les composites SizN4-BN, le frittage par compression a chaud entraine
une orientation préférentielle des plaquettes de BN, avec respect des conditions de
compaction dans le Sialon- BN.

2)- Les propriétés mécaniques :

2-1)- Le module de Young et la résistance a la flexion:

Flexural strength / MPa

200

100

o BN(F) |
o BN(C)
500}
400} 1
300F i

Le module de Young et la résistance & la flexion diminuent quand le
pourcentage en BN augmente. (Figure IL.6, [HAY ]).

0—o 20 30 40 50
BN content / mass%

2.2)- La ténacité :

3...

* BN .
o BN%E)) ]
2- o

Fracture toughness , K1c/MPa m'?

Young's modulus / GPa

t

Figure IL6 : Module de Young et résistance
3 la flexion en fonction du pourcentage de
BN [HAY.].

La ténacité chute sous l'effet de 'addition de BN. (Figure I1.7, [HAY.])

0—6—70 20 30 40 50

BN content / mass%
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3)- Les propriétés thermiques :

3-1)- Conductivité thermique :

La conductivité thermique varie entre 4 et 6 W/mK dans le cas du composite, il
est de 21 pour le sialon pur.

3.2)- Résistance aux chocs thermiques :

La porosité est a la fois favorable et défavorable pour la résistance aux chocs
thermiques. En-dessous d'un certain seuil, la porosité augmente la résistance a la propagation
des fissures (ténacité) mais diminue la conductivité thermique et la résistance du matériau.

L'excellente résistance aux chocs:thermiques des matériaux composites basés
sur BN peut &tre reliée 2 leur microstructure. Quand une piéce est rapidement chauffée, les
grains de BN réagissent par une dilatation anisotrope. Cette derniére, le long de 1'axe ¢, peut
étre assimilée 3 une diminution de I'espace ‘entre les plaquettes, et on s'attend donc 2 une
faible dilatation thermique du matériau. En plus de ce mécanisme, les zones de plaquettes de
BN fournissent des sites favorables pour la dissipation de 1'énergie associée a la croissance de
fissures.

d)- Applications :

Les propriétés du composite Sialon-BN doivent &tre ajustées en fonction de
l'application désirée, pour satisfaire 4 une large utilisation dans le domaine des métaux ferreux
et non-ferreux. Comme pour beaucoup de matériaux, les propriétés du composite Sialon
peuvent &tre améliorées, soit en ajustant les propriétés de la phase de matrice, soit en
changeant la nature et la liaison des phases entre la matrice et la dispersion, et/ou en
changeant la fraction volumique de la phase secondaire.

Les principales pieces fabriquées (figure I1.8) sont des joints et des busettes pour la
coulée continue de l'acier, des composants de moules de coulage utilisés jusqu'a des
températures de 1500°C, des petits creusets pour métaux précieux, des gaines de
thermocouple.
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Figure I.8 : Quelques exemples de pieces en Sialon-BN fabriquées par Vesuvius [VES.].
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B- ELABORATION :

I- Les matiéres premiéres :

Nous avons €laboré le matériau SiAION et le composite SiAION-BN.

Le SiAION commercial, en poudre, prét  fritter, existe (notamment chez UBE), mais
il n'était pas disponible au moment de notre étude. Nous avons donc choisi de partir d'un
mélange de poudres : Si3Ny, Al;O3, AIN qui réagiront in situ, ce qui offre I'avantage de
pouvoir faire varier le taux de substitution x du SiAION.

Les poudres d'Al;O3, de BN et d'Y,03 utilisées étaient les mémes que celles citées au
chapitre L.

3

Désignation Grade LC10N Grade B
Fabricant Starck Starck Meldform Meldform " Meldform
metals metals metals
Pureté Phase o : 94,9% 99,99% 99,99% 99,99%
Surface spécifique
BET 13,8 m?/g 34m%g |
Taille des
particules 0,52 pm 1,3 pm "
Densité apparente 0,3234 g/cm3 Il

Albalance || PrgOy; < 20ppm|f PrgO;; < 10ppm | Mg 10 ppm

Impuretés
P N=38,71% N=33,5% || CeO,<20ppm || Nd,0;<10ppm|l Si 30 ppm
C=0,19% C=0,06% Autres terres Ce0, < 10 ppm
0=159% 0=1,65% rares < 50 ppm
Si0,  7ppm

Ca0  20ppm|l CaO<10ppm

Ca = 60ppm Fe 0,006%
Fe,0; 7 ppm|| Fe,0; < 10 ppm

Fe = 150ppm Autres

Al =450ppm impuretés Pb0O <1 ppm
métalliques < [} ALO; 90 ppm
0,02%
MgO 3 ppm

Tableau I3 : Caractéristiques des poudres données par le fabricant.
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I1- Nomenclature des échantillons :
Pour les échantillons étudiés, nous avons voulu faire varier plusieurs paramétres‘:
a)- Le taux de substitution :
Nous avons préparé 3 types de mélange :
Poudre A: 95 pds.% Si3N4 + 5 pds.% Y203
Poudre B: 61 pds.% SizNy4 + 24 pds.% Al,O3 + 10 pds.% AIN+5 pds.%Y,03

Poudre C: 31 pds.% SisNy + 46 pds.% Al,O3 + 18 pds.% AIN+5 pds.% Y203

D'aprés I'annexe 2, nous pouvons calculer le taux d'équivalents % pour chacun de ces

mélanges ainsi que le taux de substitution z dans la formule Si6.,Al,O,Ng :

Poudre A : eq. %Al =0 eq.%b =0 - eq.%Y =16 z=0

Poudre B : eq.%Al = 28,6 eq.%0 = 20,6 eq.%Y =1,8 z=2,1

Poudre C : eq-%Al = 59,1 eq. %0 =41,7 eq.%Y = 1,9 z=4
Sinde ¥0134,0,2507 _ Als

/ / ~7(3A1,0; AIN)
A
N

{AIN.ALO3)

-~ o o ~ @ w

3.
¥2SiN0)

2 F
1+ 1‘}/’/
R .
Si§\]L123L56789AlLNL

Figure IL9 : position des compositions étudiées dans le diagramme de phase SiAION.

Remarque :

= le pourcentage d'oxygéne des poudres de Si3sNy4 (et d'AIN) n'est pas pris en compte, ainsi,

en réalité, les compositions de départ seront légérement au-dessus des compositions trouvées.
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b)- Le composite Sialon-BN :

A chacune des compositions ci-dessus, nous avons ajouté 10 pds.% de BN de facon a
obtenir :

Poudre D : Poudre A + 10 pds.% BN
Poudre E : Poudre B + 10 pds.% BN
Poudre F : Poudre C + 10 pds.% BN
¢)- Le taux d'aide au frittage :
Pour les compositions B et E, nous avons fixé le taux d'Y,03 20, 5, 10 et 15 pds%.
d)- La nature de I'ajout :
Nous avons testé d'autres oxydes de terre rare en remplacement d'Y,03. D'aprés K.
Negita [NEG.] qui a calculé les enthalpies libres de formation de quelques oxydes
métalliques, Nd,O3, La;03, et CeO, devraient étre de meilleures aides au frittage que Y,0s.

e)- Les conditions de frittage :

Nous avons aussi fait varier la température du palier de frittage (1560, 1660, 1760°C)
et la durée de ce palier (1/2 h, 1h, 2h).

f)- Tableau récapitulatif et nomenclatures :

Pour faciliter la lecture ce tableau se trouve aussi en annexe IV sous forme de fiche
détachable.
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Nom eq. %Al z pds.% Nature pds.%  Température Temps de
ajout del'ajout BN de frittage  frittage
-
A5Y16601 0 0 5 Y,03 0 1660°C 1h
B0Y16601 28,6 2,1 0 - 0 1660°C 1h
B5Y15601 28,6 2,1 5 Y703 0 1560°C 1h
B5Y16601/2 28,6 2,1 5 Y103 0 1660°C 1/2h
B5Y16601 28,6 2,1 5 Y;0;3 0 1660°C 1h
B5Y16602 28,6 2,1 5 Y203 0 1660°C 2h
B5Y17601 28,6 2,1 5 Y703 0 1760°C 1h
B10Y16601 28,6 2,1 10 Y003 0 1660°C 1h
B15Y16601 28,6 2,1 15 Y103 0 1660°C 1h
B5N16601 28,6 2,1 5 Nd,0s3 0 1660°C 1h
B5C16601 28,6 2,1 5 - CeOy 0 1660°C 1h
BSL16601 28,6 2,1 5 La03 0 1660°C 1h
C5Y16601 59,1 4 5 Y,03 0 1660°C 1h
D5Y16601 0 0 5 Y,05 10 1660°C 1h
E0Y16601 28,6 2,1 0 - 10 1660°C 1h
E5Y15601 28,6 2,1 5 Y,03 10 1560°C 1h
E5Y166012 28,6 2,1 5 Y205 10 1660°C 1/2h
E5Y16601 28,6 2,1 5 Y;03 10 1660°C 1h
E5Y16602 28,6 2,1 5 Y703 10 1660°C 2h
E5Y17601 28,6 2,1 5 Y,03 10 1760°C 1h
E10Y16601 28,6 2,1 10 Y5703 10 1660°C 1h
E15Y16601 28,6 2,1 15 Y,03 10 1660°C 1h
E5N16601 28,6 2,1 5 Nd;03 10 1660°C 1h
E5C16601 28,6 2,1 5 CeO, 10 1660°C 1h
E5L16601 28,6 2,1 5 Lay0s 10 1660°C 1h
F5Y16601 59,1 4 5 Y,03 10 1660°C 1h

Tableau I1.4 : Nomenclature des échantillons étudiés
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III- Mise en suspension

Nous avons procédé dans les mémes conditions que celles décrites au chapitre L

IV- Le frittage des échantillons :

La poudre est placée dans des matrices d'acier et pressée de fagon uniaxiale entre 850
et 1700 bars jusqu'a atteindre une densification de 56% de la densité théorique. Nous avons
ensuite opéré un pressage isostatique & 4000 bars (400MPa) jusqu'a 63% de la densité
théorique. .

Nous avons effectué des frittages dans un four a résistance graphite (VAS) avec les
caractéristiques suivantes :

- Creuset Al,O5 .

- Lit de poudre 50% SisN4 - 50% BN (pour éviter les changements de composition et
de trop grandes pertes de poids)

- atmosphére azote (0,1 MPa)

- vitesse de chauffe 15°C/min

- vitesse de refroidissement 15°C/min

- Température de frittage : 1590, 1660, 1780°C

- Temps de frittage : 30 min, 1h, 2h

V- Analyse aux rayons X :

a)- Les mélanges de poudres :

Nous avons étudié les mélanges aux rayons X. IIs ne contiennent que les constituants
de départ, il n'y a donc pas de réaction entre les différentes poudres lors du mélange et 'AIN
n'est pas hydrolysé.

L'intensité des pics dépend du pourcentage en poids des poudres de départ. Le nitrure
de silicium que nous avons utilisé, posséde toujours les deux formes o et 8 ; mais la quantité
de phase o est considérablement plus importante (Io/B est trés grand).

b)- Les frittés :
1)- Influence du taux de substitution z :

~

Nous avons calculé 1'évolution du parametre de maille & partir de 5 raies du
diffractogramme X : (200), (101), (210), (201), (301), et en appliquant la loi suivante valable
pour les mailles hexagonales :
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d 3 a’ ¢
Nous avons observé, comme montré dans la littérature, que les paramétres de la maille
Sialon évoluent linéairement avec le taux de substitution z de Sig_,Al,O,Ng_,. (Figure II.10).
Les équations de droites sont :
a=7570+0,037 *z
c=2904+0,024 * z
alors que T. Ekstrom [EKS. 1] donne :
a=7,603 + 0,030 * z
c=2907 +0,026 *z
la différence peut s'expliquer par un probiéme de décalage des spectres que nous n'avons pas
pu recaler faute d'utilisation d'un étalon interne. Cependant, la concordance reste assez bonne

1 _4,W+bk+i T

en ce qui concerne le parameétre c.

772
7,7 |

7,68
7,66

7,62

7,6
7,58 |
7,56

Figure I1.10 : Paramétres de maille en fonction de z aprés un frittage & 1660°C

Les phases présentes aprés frittage varient aussi en fonction de z (Tableau IL5). En
l'absence d'Al,03, la réaction de transformation o —B n'est pas totale, il n'y a pas
suffisamment d'aide au frittage. Pour des taux de substitution moyens on obtient le Sialon B
monophasé. Pour des quantités d'Al, O3 plus élevées, cette derniére réagit en partie avec
l'oxyde d'yttrium pour donner une phase YAG (Y3Al50;3); la stoechiométrie n'étant plus
respectée, l'équilibre est déplacé vers des phases plus riches en SizN4 et en AIN , on a donc
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formation de Sialon 15R (voir diagramme de phase). Des résultats similaires, obtenus par
compression a chaud, ont été reportés dans la littérature [HWA.]

Nom Phases grésentes To/B

AS5Y16601 SizNg o 20 %
SisN4 B

B5Y16601 Sialon
Sialon
Sialon 15R (traces)
C5Y16601 YAG (traces)
Al, O3 (traces)

Si3 Nso 11%
SizN4 B
D5Y16601 Melillite (traces) (?) .
Y05 (traces)
BN
Sialon B
E5Y16601 BN
Sialon B
Sialon 15R (traces)
BN

F5Y16601

Al, O3 (traces)

Tableau I1.5 : Phases présentes.

2)- Influence du BN :

Malheureusement, le pic principal du BN (002) est superposé avec le pic (200) de
Si3N4 ou du Sialon B. 1l n'est possible de détecter sa présence que par un accroissement de ce
dernier, les autres pics étant noyés dans le bruit de fond.

Nous n'avons pas constaté la présence de phase résultant de l'interaction de BN avec
un autre constituant du systéme, ce qui montre encore une fois l'inertie de ce composé.

3)- Influence du taux d'aide au frittage :

A taux de Al,O3 équivalents, lorsque le pourcentage de Y, O3 est important (>5pds.%),
les paramétres de maille diminuent et on en conclut que z décroit de méme. En effet, il se
forme une phase YAG (identifiable pour B15Y16601) qui consomme de 1'alumine et donc
déplace le Sialon B vers Si3Ny4 et des z plus faibles (voir figure I1.4). De plus, T. Ekstrom
[EKS.1] a montré que l'ajout de 1 pds.% de Y,0O3 engendre 2 a 3 vol.% de phase vitreuse,

quantité qui augmente avec z.
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3,02 r T . . 5
3t 14

298 | i3

o 29 | / 2~
294 | ‘)i?\v\é 11
292 Jo
2 0 s 10 15 20
% Y203

Figure IL.11 : Influence du taux d'aide au frittage sur le paramétre de maille ¢ et le taux de
substitution z.

4)- Influence de la nature de 1'ajout :

On n'observe pas de différence sur les spectres de diffraction lorsqu'on fait varier la
nature de l'ajout. Le Sialon B est seul & apparaitre et aucune phase composée de lion
métallique n'est décelable, il doit étre totalement dissous dans des phases vitreuses de joint de

grain.

o ¢ ] z
3,02 T T T T T s
3 14
298 13
|
2,96 r L u / 1 2
s ) )

2,94 11
292 ¢ {0
2,9 : : 1 L : 1

YO CeO, Nd O, 1lao,

23

Figure I.12 : Calcul du paramétre de maille ¢ et du taux de substitution z en fonction de la
nature des différents ajouts.
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5)- Influence des conditions de frittage :

5.1)- Influence de la température de frittage :

La température du palier de frittage n'influe pas sur le taux de substitution du Sialon B,
cependant elle joue sur la composition (voir tableau I1.6). Mais nous n'observons que des
traces et il est difficile d'en déduire quoi que ce soit.

Nom Phases présentes To/8
B5Y15601 cialon B
YAG (traces)
___YAIO; (traces)
B5Y16601 Sialon B
Sialon B
B5Y17601 Sialon 15R (traces)
Sialon §
E5Y15601 YAG (traces) 0%
Si3 N4 o
BN
Sialon B
E5Y16601 BN
Sialon
E5Y17601 Sialon 15R (traces)
BN

Tableau I1.6 : Phases présentes.

5.2)- Influence du temps de frittage :

mwmm
Sialon 3
B5Y16601/2 YAG (traces)
Sialon 15R (traces)
B5Y16601 Sialon 8
Sialon 8
B5Y16602 YAG (traces)
Sialon
E5Y16601/2 BN
Sialon B
E5Y16601 BN
Sialon B
E5Y16602 Sialon 15R (traces)
YAG (traces)
BN

Tableaun I1.7 : Phases présentes.

Les remarques sont les mémes que pour la température de frittage.
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VI - La densification :
a)- Introduction :

D'aprés la littérature [EKS.], la densité de B-Sialon monophasé peut étre calculée
comme (3,20 - 0,041z) g.cm3 ; X-SiAlON a une densité de = 3,01 2 3,05 g.cm™3 ; la densité
de O'- Sialon diminuera légérement par rapport & celle de l'oxynitrure (2,82 g.cm3) ; et celle
du Sialon 15R a été mesurée a 3,084 g.cm-3. Cependant, il n'est pas possible de faire un
calcul fiable de la densité théorique d'une céramique SiAION avec une composition totale
spécifique parce qu'elle contient des phases intergranulaires, et & cause des difficultés de
détermination des fractions volumiques moyennes des différentes phases. Pour établir
expérimentalement la densité maximum des céramiques SiAlONs, celles-ci doivent étre
densifiées par HIP. &

Les mesures de densité que nous avons effectuées au pycnométre & hélium, sur les
échantillons frittés, varient généralement de la méme maniere que la densité théorique
calculée i partir des poudres. Cependant, elles sont inférieures d'environ 10% pour les Sialons
et d'environ 15% pour les composites Sialon-BN. Dans ces cas-13, nous considérerons que ces
mesures représentent la densité maximum du matériau. Nous comparerons ces valeurs a celles
obtenues par la méthode d'Archimede.

Les pertes de poids avant et apres frittage ont aussi ét€ mesurées.

b)- Influence du taux de substitution :

38

4

3,6 |
d théorlque\)

34 ¢

32

d pycnomé

Densité en g/cm?

28 t d Archiméde

2,6

<
Ld
n
Wwhk
&
"

Figure II.13 : Influence du taux de substitution sur la densité des SiAIONs.
La densité théorique est calculée a partir des proportions du mélange des poudres.
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La figure I1.13 montre que la densité théorique des Sialons augmente avec z,
contrairement 2 la littérature. La densité mesurée croit aussi, puis atteint un palier. Ces
résultats sont & rapprocher de ceux obtenus aux rayons X. En effet, en absence de Al,0O3
(z=0), le matériau ne contient pas assez d'aides au frittage pour pouvoir se densifier (la
transformation a— B n'est pas totale), la porosité est ouverte. Pour z=2,1, nous sommes en
présence de Sialon B monophasé, toute la porosité est fermée. Il en est de méme pour de plus
forts taux d'Al,O3, mais, dans ce cas-13, 1'écart densité théorique-densité mesurée est plus
important. Rappelons que ce composé contient d'autres phases de densité plus faible,
notamment le Sialon 15R. De plus, ce matériau montre une perte de masse plus importante
-2,5% contre -1,5% pour z=2,1.

36

34 | d théorique —_—
nE 3,2 R
=
H 3l
by d pycnométre—~7 v
&
g

26

d Archiméde

4 L . . .
24 (] 1 2 3 4 5

z

Figure I1.14 : Influence du taux de substitution sur la densité du matériau Sialon- BN.

La figure I1.14 présente les mémes résultats en présence de BN. De facon générale,
celui-ci diminue toujours la densité du matériau du fait de sa densité plus faible que celle du
Sialon et de son caractere inhibiteur de frittage, comme nous l'avons vu au chapitre I. Les
phénomenes sont les mémes que ceux décrits précédemment, quoique plus accentués. La
porosité reste toujours ouverte et elle est plus importante quand z=4 : ceci doit €tre reli€ au
fait que, dans ce cas 13, il ne se forme pas de phase YAG. Cette phase intercristalline permet
de coller les grains Sialons aux points triples, elle diminue donc la porosité du matériau ; le
BN en empéchant le contact entre les grains Sialons, interdit la formation de cette phase et, en
conséquence, la densification du matériau. L'absence de cette phase YAG se traduit par une
faible perte de masse (-1,9%).

La porosité du matériau (22%) sera encore plus importante lorsqu'il se forme peu de

phase liquide z=0.
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¢)- Influence du taux d'ajout :

34
33 ¢
32 [ d pycnométre
E
% 31 |
§ 3
2
z
§ ¥y \
=]
28 d Archiméde
27 ¢
2,6 .
0 5 10 15 20
% Y,0,

%

Figure IL.15 : Influence du taux d'ajouts sur la densification.

En I'absence de Y203, le matériau est trés poreux ; lorsque la quantité d'aide au frittage
augmente, la densité du matériau croft car la densité de Y,03 est importante (5,1 g/cm3),etla
porosité se ferme. Pour des taux importants d'ajout (15 pds.%), la porosité est de nouveau
ouverte et macroscopiquement le matériau est trés poreux et fissuré. Ceci ne peut s'expliquer
par un départ d'espéces gazeuses car la perte de masse (-1,9%) reste du méme ordre de
grandeur. On constate une présence importante de phase YAG ; si 'on part de la réaction

suivante :
3Y,03 +5 Al,03 — 2Y3Al5012

on peut calculer les volumes des différentes mailles a partir des fiches ASTM :

VY,0;3 =a3 = (10,604)3 = 1192,4 A3
VAL, O3 = a2¢cV3/2= (4,758)2%12,991*V3/2= 254,7 A3
VY3Als0q, = a3 = (12,0089)3 = 1731,8 A3

Un bilan global des volumes donnera :

4850,7 A3 — 3463,6 A3
soit une variation d'environ 30%.

De plus, le coefficient de dilatation thermique du YAG (8,2x10-6 °C-1) est trés
supérieur 4 celui du Sialon-B (3,3x10-6 °C-1), ce qui conduit & un retrait beaucoup plus
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important de la phase intergranulaire en présence de YAG en engendrant une porosité
importante.

Lorsque le taux de Y, 03 est élevé, il se forme beaucoup de phase YAG qui, en
cristallisant, engendre un taux de porosité tel que les pores communiquent entre eux et le

matériau présente des fissures macroscopiques.

En présence de BN (figure IL.16), ce phénoméne n'apparait pas, mais la quantit€ de
phase YAG formée est moitié moins importante que pour B15Y16601 (mesuré par l'intensité
des pics de rayons X), car le BN empéche les contacts entre grains de Sialons.

32 T
d pycnométre
3t
E
w 28
g
2
“ 26 |
§
=]
240 d Archiméde
2 3, 1L 1 1
2 0 5 10 15 20

% Y203
Figure I1.16 : Influence du taux d'ajout sur la densité du composite Sialon-BN.

d)- Influence de la nature de l'ajout :

3,6 T T r T

’ ° o - d Lhéorique

34 4 1
§ 32r ]
= / d pycnométre
5 a | ] [ |
e 3r I
=
g ]
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[} Vi
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o
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Y,0, CeO, Nd, O, La0,

Figure I1.17 : Influence de la nature de 1'ajout sur la densité du composite Sialon-BN.
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Nous n'avons pas observé de différences de densification en fonction de la nature de
I'ajout de frittage : pour les matériaux Sialon la porosité est fermée. Cependant, en présence
de BN (figure I1.17), Ia porosité est ouverte et elle semble plus importante pour CeO;, Nd,03
et La, O3 que pour Y,03. Le départ de matiére est deux fois plus faible en présence de Y,05 (-
1,5%) que pour les autres ajouts (-3%), la perte de masse allant jusqu'a -3,7% pour
1'échantillon B5L.16601. N. Hirosaki [HIR.] a obtenu des résultats similaires. Il explique que
les oxydes métalliques ont des points de fusion variables : 1690°C pour CeO,, 2272°C pour
Nd, 03, et 2350°C pour La, O3 ; l'eutectique du systeme M;03 - SiO; se trouvera adune
température d'autant plus élevée que la température de fusion de M,O5 sera plus grande, et, en
conséquence, la température de formation du liquide dans le systtme M>Oj - SiO, - SizNy
sera repoussée vers de plus hautes températures, augmentant ainsi la température de frittage
pour laquelle le matériau sera totalement dense.

¢)- Influence des conditions de frittage :

1)- Influence de la température :

34
Sialon B5SY

32t
= 3| 9 pycnométre
<
)
=z 28 |
@
2 2 Stalon-BN ESY |
g
=]

24 |

22 1 : d”Archimede

Avant frittage 1500 1600 1700 1800

Température du palier de frittage

Figure IL.18 : Influence de la température du palier de frittage sur la densification des Sialons
et des composites Sialon-BN

Pour les échantillons ne contenant pas de BN, nous constatons que la densification est
totale dés 1560°C contrairement aux résultats obtenus par compression a chaud qui
montraient qu'un tel taux de densification n'était atteint que pour des températures supérieures
a 1750°C.

En présence de BN, la densité est plus faible. A 1560°C le matériau n'est pas
totalement fritté, la densité mesurée au pycnométre est encore importante et on déctle
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toujours la présence de SizNy4 o aux rayons X. Lorsque la température de frittage augmente, la
porosité tout d'abord ouverte ne se ferme que pour des températures supérieures a 1750°C. La
encore, la présence importante de Al,Os, aide au frittage, peut expliquer les températures de
densification plus faibles qu'en compression a chaud.

Les pertes de masse sont plus importantes 4 1760°C (-2,5%) qu'a 1660°C (-1,5%).

2)- Influence du temps de frittage :

34 |
Sialon BSY
32
"’E 3 d st
cnométre
< Py ¢
g 2
2
% 26 | Sialon-BN ES5Y
H
24 |
2 -
2 Archiméde
2 1 L2 1 1. L L
Avant frittage 0,5 1 15 2 25

Durée du palier de frittage

Figure 11.19 : Influence de la durée du palier de frittage sur la densification des Sialons et des
composites Sialon-BN

Pour les échantillons ne contenant pas de BN, nous constatons que la densification est
totale au bout d'une demi-heure de palier.
En présence de BN, la transformation o — 8 n'est totale que pour 1 heure de palier et

la porosité n'est fermée que pour deux heures de palier.

VII- Microstructures :

L'étude des facieés de rupture nous aidera 2 mieux comprendre les phénomeénes
observés plus haut. Les grains de BN, sous forme de plaquettes, étant fortement arrachés lors
du polissage, nous ne pouvons pas étudier ici les surfaces polies qui auraient été plus riches en
enseignements que les faciés de rupture.

L'interprétation de 1'évolution des morphologies a aussi pu €tre mis en évidence par
l'examen de micrographies sous différents grossissements, qui ne sont pas reproduites ici.
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a)- Influence du taux de substitution :

Pour z=0, la microstructure (Photo IL.1) est principalement équiaxe, on n'apergoit que
quelques grains en batonnets, le matériau semble peu cohésif. Dans ce cas, le faible taux
d'aide au frittage (seulement 5% Y,03) n'a pas produit une quantité de phase liquide
suffisante pour permettre le frittage complet du SizNy. La rupture est intergranulaire.

Pour z=2,1, le matériau est plus dense (Photo IL2), on distingue de la porosité aux
points triples (Photo I1.23), les grains sont principalement en batonnets, sans que I'on puisse
définir une orientation préférentielle. La rupture est transgranulaire.

Pour z=4, le taux de phase liquide lors du frittage augmentant, on assiste a un
phénomene de coalescence : la taille des grains et des pores devient trés importante, la rupture
est aussi transgranulaire.

En présence de BN (Photos I1.4 4 I1.6), la creissance en batonnets est empéchée par le
BN en plaquettes. Celles-ci semblent étre toujours entourées d'une certaine porosité, elles ne
sont pas fortement liées 4 la matrice. L'évolution en fonction de z est similaire a celle décrite
précédemment ; pourtant, pour z=4, malgré le grossissement des grains, la cohésion entre
ceux-ci semble faible (Photo IL.6). )

b)- Influence du taux d'ajouts :

En l'absence de Y,0s3, (Photo I1.7) les grains se collent, mais la croissance en
batonnets est faible, et on obtient un squelette trés poreux. Lorsque le taux d'ajout augmente
(Photo II.8), les grains s'allongent et le matériau est dense. Pour B15Y16601 (Photo I1.9), on
observe une importante porosité intergranulaire expliquant la chute de densité du matériau.

En présence de BN, les observations sont similaires, mais pour 10% de Y03, (Photo
I1.11), le matériau semble totalement dense, et, pour 15% (Photo I1.12), on observe certains
grains allongés.

Pour revenir sur la fissuration du matériau B15Y16601 qui ne se retrouve pas en
présence de BN, nous montrons la microstructure de ce matériau dans les zones denses (Photo
11.13) et dans les zones poreuses (Photo IL.14) ol l'on constate une grande décohésion entre
les grains et la disparition de la phase intergranulaire. En présence de BN, (Photo IL15) la
microstructure est uniforme et semblable 2 celle des zones denses de B15Y16601.
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sans BN

Photo. II;l Photo. 112 | Photo. IL.3
A5Y16601 ) B5Y16601 C5Y16601

Photo. 1.4 Photo. IL.5 Photo. IL.6
D5Y16601 E5Y16601 F5Y16601
Z augmente N
gm
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sans BN

Photq. 1) Photo. I1.8 Photo. IL9
BOY16601 B10Y16601 B15Y16601
avec BN

Photo. I1.10 Photo. I1.11 Photo. 11.12
EO0Y16601 E10Y16601 E15Y16601
% Y203 augmente
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Photo II.13 : B15Y16601

Photo I1.14 : B15Y16601

Photo I.15 : E15Y16601
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¢)- Influence de la nature de 'ajout :

La nature de I'ajout ne semble pas jouer beaucoup, on observe simplement un
allongement et un grossissement de grain légérement plus important en présence de Nd,O3 et
La;03, qu'en présence de CeO,. (Photos I1.16 4 11.18).

En présence de BN, une comparaison de E5Y16601 et ESL16601 (Photos II.19 et
I1.20) montre un grossissement de grains moins important et une cohésion plus faible dans le
cas du Lay 0. Cette microstructure peut expliquer la différence de densification entre ces

‘deux matériaux.
d)- Influence des conditions de frittage :

Lorsque la température de frittage augmente (Photo 11.21, I1.23, I1.25), la porosité
(visible aux points triples) diminue et la taille de grain augmente. Il en est de méme pour le
temps de frittage (Photos 11.22 a 11.24).

Pour le composite Sialon-BN (Photos H.26 a I1.30) les observations seront similaires,
la porosité entourant les plaquettes de BN est beaucoup plus importante pour de faibles
températures et temps de frittage. Les plaquettes ne semblent pas présenter d'orientation

préférentielle.
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sans BN

Photo. IL.16 Photo. I1.17 Photo. I1.18

B5C16601 B5N16601 ' B5L.16601
avec BN

Photo. IL.19 Photo. I1.20
E5Y16601 E5L16601
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sans BN

1560°C

121 2h frittage

1760°C §

Température
defrittage : o
Photo. 11.21

B5Y15601

Photo. I1.22
B5Y16601/2

Photo. 11.24
B5Y16602

Photo. IL25
B5Y 17601
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avec BN

12h 2h

1760°C 'y

Températare
defrittage

Photo. TL27 Photo. IL28 Photo. I1.29
ESY16601/2 E5Y16601 ESY16602

Photo. 1130
E5Y17601
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C- CONCLUSION :

Cette étude a montré que les différents parameétres intervenant dans I'élaboration des
Sialons : taux de substitution, taux d'ajout de frittage, nature de I'ajout de frittage, température
et durée du palier de frittage, font varier la nature et la viscosité de la phase liquide se formant
au cours du frittage. Ces changements produisent différentes phases, microstructures et
densifications.

Nous allons pouvoir & présent observer l'influence de ces paramétres sur les propri€tés
de ces matériaux.
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Chapitre 11l : Les propriétés mécaniques :

Nous avons caractérisé mécaniquement les matériaux formés par compression a chaud,
en absence et en présence de précurseur, et ceux élaborés par frittage sans charge. Nous avons

mesuré a température ambiante :

* le module de Young E par spectroscopie ultrasonore,
* ]a dureté Vickers H, par indentation,
* ]a contrainte 3 la rupture o en flexion trois points,

* ]a ténacité K.

Les propriétés des matériaux comprimés & chaud ont, en principe, été évaluées

parallélement a 1'axe de compression.

A- LE MODULE D'ELASTICITE :

Ces mesures de module d'élasticité ou module de Young (E) ont ét€ effectuées par JE.
COSTE a: _
Institute for advanced materials
Non destructive evaluation unit
JRC - Ispra - Italie

I- Principe de la mesure :

Les valeurs du module de Young dépendent étroitement de la structure interne du
matériau ; elles varient, non seulement, avec la nature des liaisons interatomiques, mais aussi
avec la microstructure (porosité, inclusions, microfissuration...).

On utilise 1a technique de 1'échographie ultrasonore dont I'avantage principal est d'€tre
non-destructive. Cette méthode a été décrite dans la littérature [GAU.], elle consiste en la
mesure des vitesses de propagation longitudinales (V;) et transversales (V) d'ondes
ultrasonores 4 l'intérieur d'un solide. Ces vitesses et la masse volumique (p) du matériau sont

reliées directement an module de Young par la formule :
E=p [3Vi2-4V2]/[(Vi/VY 2-1] G=pVe

ot G est le module de cisaillement du matériau.
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Chapitre Ill : Les propriétés mécaniques : .

La fréquence du transducteur piézoélectrique, utilisé comme générateur d'ondes
ultrasonores, était de 1MHz, la mesure de Vj se fait par immersion, celle de V par couplage a
sec. |

Les sources d'erreurs les plus importantes sont les mesures d'épaisseurs et de masse
volumique du matériau, la précision de la méthode étant d'environ 1%.

II- Résultats :

Normalement, ces résultats sont valables pour des matériaux isotropes. Nous avons
étudié des matériaux frittés pé.r compression 4 chaud 4 1750°C et 1850°C, et contenant jusqu'a
15pds% de plaquettes de BN. Des mesures ont été faites parallélement et perpendiculairement
a I'axe de compression a chaud. (Figure IIL.1).

Mesure // & l'axe de
compression

P —

Mesure L
2 I'axe de compression

Figure IT.1 : Direction des mesures en fonction de 1'axe de compression a chaud.

356

Loi des mélanges

250 |

200 ¢ Mesure /7]

150

E en GPa

100 | & Mesure L ]

X
50 + [ISO.]

% BN

Figure II1.2 : Influence du taux de BN et de la direction de mesure sur les valeurs du module
de Young. (Frittage a 1850°C).
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Chapitre Il : Les propriétés mécaniques : .

Sur la figure IIL.2, nous constatons que le module d'élasticité diminue avec le taux de
BN. Ce fait est logique car le module de Young de BN fritté (20 GPa) est considérablement
plus faible que celui de Siz Ny fritté (320 GPa). Cependant, si nous tragons une droite entre ces
deux points, nous obtenons des valeurs bien supérieures 2 la réalité car la porosité, qui influe
trés peu (E = OGPa) et est assimilable & BN, et surtout l'orientation (maximale pour 50%
Si3Ny - 50% BN) du matériau ne sont pas prises en compte. La littérature [ISO.] montre que
le module de Young suit plut6t une loi parabolique.

Les résultats obtenus pour une mesure perpendiculaire 4 I'axe de compression a chaud
sont voisins de ceux décrits par K. Isomura, par contre les valeurs parallélement a I'axe de
compression sont supérieures, la différence augmentant avec le taux de BN. La encore on peut
mettre en évidence l'anisotropie du matériau ; en effet, si 'on considére la microstructure du
matériau, (Photo IIL.1), on observe que la composition volumique du matériau est différente
en fonction de 1'axe étudié. Parallélement, l'onde ultrasonore traverse les plaquettes sur le petit
c6té, la proportion de grains Si3N4 rencontrée est plus importante, le module de Young est
plus élevé. Perpendiculairement, les plaquettes sont traversées selon leur plus grande
longueur, leur volume devient proportionellement plus imi)ortant ; le volume de la porosité,
qui est située entre les feuillets constituant les plaquettes de BN et autour de ces dernieres,
augmente aussi, en conséquence le module de Young chute.

Axe de compression

Photo II.1 : Faciés de rupture d'un échantillon contenant 15 pds.% de BN fritté a 1850°C.
Pour une température du palier de frittage de 1750°C (Figure IIL3), en 1'absence de

BN, on note une différence importante (AE = 30GPa) entre les mesures paralléles et
perpendiculaires 4 I'axe de compression. Plusieurs explications sont possibles :
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Chapitre Ill : Les propriétés mécaniques :

- 4 1750°C, la transformation o. — B pourrait ne pas étre totale. L'étude aux rayons X
nous a montré que l'on se trouvait & la limite de disparition de la phase o pour cette
température. Mais cela signifierait que le module de Young de la forme o est différent de
celui de la forme B, ce qui n'est pas prouvé.

- 2 1850°C, il a pu se produire un grossissement des grains 8, ce qui aura diminué leur
facteur d'élancement et, en conséquence, l'anisotropie du matériau.

En présence d'une quantité suffisante de BN (15pds%) on commence a noter sur le
module de Young, une influence de la différence de densification entre 1750°C et 1850°C.
(Voir aussi le chapitre I).

350

----+ 1750°C
1850°C

300

250 |

200

E en GPa

150

100 | ~o Mesure L 7

50

% BN

Figure 1.3 : Influence de la température du palier de frittage sur I'évolution du module de
Young en fonction du taux de BN

III- Cas des SiAIONSs :

Nous regrettons de ne pas avoir pu effectuer ce type de mesure en fonction des
différents parameétres sur nos matériaux SiAIONs et SiAlONs-BN. Rappelons que dans la
littérature, la valeur du module de Young donnée pour le SiAION est d'environ E = 288 GPa
[WIL.].

D'autres mesures [PIE.] montrent que le module élastique diminue avec le taux de substitution
z. E = 300 GPa pour z=0, E = 210 GPa pour z=2 et E = 180 GPa pour z=4.
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Chapitre IIl : Les propriétés mécaniques :

B- LA DURETE VICKERS :

I- Principe de la mesure :

Les céramiques qui auront une valeur de dureté plus élevée, résisteront mieux a
l'abrasion par des solides. C'est pourquoi cette propriété est importante dans la caractérisation
des matériaux, méme si elle est difficile a relier directement aux propriétés microstructurales
du matériau. Elle fait en effet intervenir  la fois la nature des phases et la microstructure
(inclusions, porosité, taille des grains, phases intergranulaires...). La dureté est déterminée par
mesure des diagonales de l'empreinte carrée laissée par l'indentation d'un diamant appliqué a
Ja surface du matériau sous une charge de 1 kg pendant 30 secondes. La valeur de la dureté

Vickers H, est déterminée & l'aide de la relation suivante :

_ 18,544 xP
d )
ou P est la pression appliquée en (g), et d est la diagonale d'indentation en ym.

H. en GPa

Une moyenne de 10 mesures est utilisée pour chaque échantillon.

Les plaquettes de BN se soulévent sous l'effet de I'indentation en masquant les bords
de l'empreinte, on ne peut donc pas mesurer la dureté de composites contenant des taux
importants de BN (> 15pds.%).

II- Résultats en compression a chaud :

La dureté diminue rapidement avec la quantité de plaquettes de BN (Figure IIL.4), car
la dureté du BN (évaluée proche de 0 GPa) est trés inférieure a celle de SizNy (16 GPa).

En fonction de la température de frittage, on note une évolution similaire a celle
observée pour le module de Young (il existe en effet une relation linéaire entre la dureté et le
module de Young traduisant un type de déformation purement €lastique), la dureté du
matériau est donc aussi trés sensible & sa porosité. II faut signaler cependant que les écarts
sont trés faibles et que les valeurs sont toujours comprises dans le méme domaine d'erreur.
Les écarts types sont plus importants pour 5 pds.% de BN car le matériau est plus hétérogéne
et on peut rencontrer soit des zones 2 plaquettes, soit des zones sans plaquettes. Dans le cas de
BN 15%, les mesures sont plus difficiles du fait d'une grande quantité de plaquettes, les
écarts-types seront aussi plus importants.
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Chapitre IlI : Les propriétés mécaniques :

Dureté H en GPa

20

---------- 1750°C
1850°C

% BN

¥

20

Figure L4 : Influence de la température du palier de frittage sur I'€volution de la dureté en

fonction du taux de BN.

III- Cas du précurseur :

Les mesures de la dureté Vickers des échantillons contenant du précurseur sont
données en fonction de la composition des céramiques (Tableau III.1).

Echantillon

T°C de frittage

SizN4 Starck

5% Y203 +
2% Al,05

BN (plaquettes)

BN

(précurseur)

% total de BN

% porosité

Dureté en GPa

Ecart-type

Tableau III.1 : Composition et dureté des échantillons élaborés a partir de précurseur.

100

BN 0% | BN 10% | BN 15%
1800 1800 1800
+ + +
+ + +
- + +
0% 10% 15%
1,8 3,7 4.8
14,0 9,6 6.9
+0,5 +0,4 +1,1




Chapitre 11l : Les propriétés mécaniques .

Comme précédemment, lorsque le taux de BN augmente, méme sous forme de
précurseur, la dureté décroft (I comparé & Il ou IV). Cependant, en absence d'aides an frittage
(D), 1a dureté est trés supérieure i celle attendue. Les phases intergranulaires non-cristallisées
ne se forme pas, la plasticité des phases intergranulaire n'entrera donc pas en jeu.

En présence de BN sous forme de précurseur, la dureté chute moins (= -10%)
qu'attendu (= -60%) ; ceci est dfi au fait qu'en présence de précurseur la morphologie du
matériau est plus fine et plus homogéne qu'en présence de plaquettes de BN. Rappelons aussi
qu'en présence de précurseur, la porosité est plus faible qu'en présence de plaquettes, et que
nous venons de voir que ce paramétre jouait sur les mesures de dureté Vickers. De plus, il n'y
a pas de liaison entre les plaquettes de BN et les grains Si3Ny, alors que dans le cas du
précurseur on peut avoir une interaction plus forte Si3N4-BN : la dureté augmenera.

La température de pyrolyse n'influe pas.

L'utilisation d'un précurseur en lieu et place de plaquettes de BN serait donc profitable
a cette propriété.

IV- Résultats en frittage naturel :

Nous avons étudié la dureté des matériaux frittés sans charge de différentes
compositions et sous différentes conditions. (Figure IIL.5). Nous pouvons traiter ces résultats
d'une fagon globale en montrant, qu'en premiére approximation, les mesures de dureté
évoluent de la méme maniére que la densité d'Archiméde des échantillons. Nous mettons ainsi
encore une fois en évidence l'influence prédominante de la porosité sur la dureté du matériau.
Notons aussi que la dureté n'est pas sensible 2 I'élongation des grains SiAlION-B.

La seule différence se situe au niveau de 1'échantillon B15Y16601 qui présente une
forte porosité ouverte qui ne se traduit pas par une baisse de dureté mais seulement par un
écart-type plus important. Lorsque la taille de grains augmente, le nombre de joints de grains
diminue, ces derniers causent habituellement une diminution de la dureté du matériau.

Par rapport aux résultats obtenus en compression a chaud, les valeurs de dureté sont
comparables pour les échantillons ne contenant pas de BN. En présence de plaquettes, elles
sont environ 20% plus faibles dans le cas du frittage naturel ce qui correspond pour une part a
une densité plus faible de 10% et pour une autre part & une orientation plus aléatoire des
plaquettes.

Ces résultats et la relation directe module de Young-dureté nous permetient de
conclure que, dans le cas du Sialon, le module de Young devrait €tre voisin de celui de SizNy,
mais influencé par la porosité du matériau. Dans le cas du composite, il devrait etre encore un
peu plus faible que ceux trouvés pour SizN4-BN. |
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Figure IIL5 : Influence des différents paramétres du frittage naturel sur la dureté Vickers.
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Chapitre Ill : Les propriétés mécaniques :

C- LA RESISTANCE A LA RUPTURE :

La résistance 2 la rupture d'un matériau est grandement influencée par ses défauts
(pores, inclusions, gros grains...), provenant & la fois des poudres de départ (impuretés,
dispersion granulométrique...), des conditions d'élaboration (pressage, frittage...) et des
conditions d'usinage (découpe, polissage...). La dispersion de taille, géométrie, localisation et
orientation de ces défauts se traduira par une grande variabilité de la résistance a la rupture.

I- Principe de la mesure :

Nous avons effectué des mesures de résistance & la flexion (G), en flexion 3 points,
sur des éprouvettes (L = 4 x e = 3 x 1 = 23 mm?3) préalablement polies miroir et chanfreinées.
Le montage est en alumine, la distance entre les a;;puis inférieurs est de 15 mm. Les essais
sont effectués sur une machine de traction/compression INSTRON avec une vitesse de
déplacement de traverse de 0,1 mm/min. La contrainte 2 la rapture au niveau de la face en

traction est calculée par la formule :
_3xPxL

T 2x1xh’
ol P est la charge 2 la rupture (en N), L la distance entre les deux points d'appui inférieurs

(15mm), 1 est la largeur de 'éprouvette (en mm) et h sa hauteur (mm).

en MPa

Or

Les valeurs sont généralement données aprés une moyenne sur six mesures.

II- Résultats en compression a chaud :

Les mesures sont effectuées en appliquant une charge dans la direction paralléle a I'axe
de compression a chaud.

a)- Influence de la température de frittage :

Nous avons évalué la résistance 2 la rupture d'échantillons de nitrure de silicium en
présence d'ajouts (2 pds% AlyO3 + 5 pds% Y703), ainsi que les composites Si3N4 70 pds % -
BN 30 pds%, contenant le méme taux d'ajouts par rapport & la matrice, comprimés a chaud
entre 1650°C et 1950°C. Les valeurs de résistance 2 la rupture sont données dans la figure
Ire.
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Chapitre 11 : Les propriétés mécaniques :

Module de rupture ¢, en MPa
PRI S ST T U0 BT S TN S BT Y ST S R ST ARt Jberelre ek
1000 ] 1 1 1 13 A [

800 ] Si N

600 7]

Si,N,- 30%BN|

1600 1700 1800 1900 2000
Température du palier de frittage

Figure II1.6 : Résistance 2 la rupture en fonction de la température du palier de frittage pour
Si3Ny4 et le composite Si3N4-30%BN

Pour Si3Ny, les valeurs de résistance a la fﬁpture augmentent avec la température de
frittage, en liaison avec le taux de densification. Elles chutent légérement & 1950°C, a cause
du grossissement de grain ; ce dernier, en se produisant de fagon hétérogéne a cette
température, entraine l'apparition de défauts. On constate aussi la formation en quantité
importante d'une phase liquide 4 1950°C qui fragilise le matériau.

Pour les composites, la résistance a la rupture évolue en montrant un comportement
homologue a SizN4 seul.

b)- Influence du taux de BN :

Les valeurs de résistance 2 la flexion diminuent réguliérement quand le pourcentage de
BN angmente (Figure I11.7). Ce phénomeéne doit étre relié A une faible résistance intrinséque
de BN et 4 la porosité du matériau (favorisée par la présence de BN).

Nous avons constaté que I'écart-type sur ces mesures, qui représente I'hétérogénéité du
matériau, est trés élevé pour 2,5% de BN, il est important jusqu'a 15% de BN, et il diminue
au-dela. Pour de faibles taux de BN, les plaquettes, pouvant &tre considérées comme une
nouvelle population de défauts plus gros et amorcant les fissures & l'intéricur de la
microstructure de Si3N4, feront chuter la résistance a la rupture ; elles sont réparties de fagon
moins homogeéne. Plus on augmentera le nombre de plaquettes, plus la microstructure aura
une bonne homogénéité, plus les écarts-types seront faibles.
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Chapitre Il : Les propriétés mécaniques :

Module de rupture o, en MPa
PR SN SE W DU U VN A NS YO S 'Y
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Figure ITL.7 : Résistance i la rupture en fonction du taux de BN.

La encore, la température de frittage de 1850°C est bénéfique pour les composites
contenant plus de 10 pds.% BN, puisqu'elle conduit 3 des matériaux sans porosité ouverte.

III- Cas du précurseur :

Nous avons calculé les valeurs de la résistance a la rupture pour les compositions BN
21,3% et BN 27,7% ; elles sont extrapolées i 1'aide de la régle des mélanges entre les données
expérimentales connues BN 20% et BN 30%. (Tableau II1.2).

La résistance 2 la rupture de 'échantillon I est inférieure a celle de BN 0%. En effet, I
ne contient pas d'aide au frittage, il ne s'est pas formé de phase liquide permettant le
grossissement des grains, le matériau est donc beaucoup plus poreux.

La valeur de O pour I'échantillon II est la mé&me que celle calculée pour BN 27,7%, et
de méme entre I ou IV et BN 21,3%. L'absence d'ajout de frittage serait donc compensée par
la présence de précurseur, activateur de frittage ; la morphologie sera plus fine et résistera
mieux 4 la rupture. Nous n'avons pas trouvé de différences significatives entre les deux

températures de pyrolyse.
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Chapitre III : Les propriétés mécaniques :

Echantillon BN | BN | BN | BN BN
0% §10% | 15% § 20% 30%
1800 | 1800 } 1800 | 1850 1830
+ + + + +
+ + + + +
- + + + +

(précurseur)

% total de BN | 0% § 10% | 15% | 20% 30%
900 | 835 | 660 } 530 370

Ecart-type ACg +85 J+195 ) +75 | £70 | +15

Tableau ITI.2 : Composition et module de rupture des échantillons élaborés & partir de

précurseur.

IV- Résultats en frittage naturel :

Contrairement 3 ce que nous avons vu jusqu'a présent, la résistance  la rupture semble
plus influencée par la microstructure du matériau que par son taux de densification. (Figure

II1.8). On demandera au lecteur de se reporter aux microstructures présentées dans le chapitre
I

Ainsi, la porosité est ouverte pour z = 0 (=8,5%), et fermée pour z = 2,1 ; pourtant les
valeurs de résistance 2 la rupture sont voisines car pour z = 0 la microstructure est beaucoup
plus fine et homogeéne. Pour I'échantillon C5Y16601 (z = 4), on assiste a une chute de oF
reposant sur un grossissement important des grains et de la porosité inter- et intra-granulaire.
La rupture, d'intergranulaire pour z = 0, devient mixte (z = 2,1) puis transgranulaire (z = 4).

Dans le cas du composite SiAION-BN, I'évolution est similaire, mais, pour z = 0, la
porosité ouverte est plus importante (22%) et elle diminue la résistance a la rupture.
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Chapitre 1l : Les propriétés mécaniques :

Module de rupture 6_en MPa
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Figure IT1.8 : Influence des différents paramétres de frittage naturel sur le module de rupture.
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Chapitre 111 : Les propriétés mécaniques :

Par rapport aux résultats obtenus en compression a chaud, les valeurs sont environ
40% plus faibles pour le SiAION, et 50% pour le composite. Dans ce dernier cas, on
s'attendait 3 un écart plus important car, en frittage naturel, les plaquettes ne peuvent pas étre
orientées (dans les conditions de mise en forme que nous avons utilisées) ; parallélement a la
propagation de la fissure, elles pourront donc constituer un chemin préférentiel. Cependant,
les faibles écart-types obtenus pour le composite semblent prouver une trés bonne
homogénéité du matériau contrairement aux résultats obtenus par compression  chaud.

En fonction du taux d'ajout, on a un double effet de 1a porosité et du grossissement
hétérogene des grains sur les valeurs de résistance 2 la rupture pour 1'échantillon B15Y16601.
Dans le cas de E15Y16601, le module de rupture ne chute pas car le grossissement des grains
SiAlONs est moins important et la porosité pratiquement nulle.

En fonction de la nature de I'ajout, 'échantillon contenant du CeO, présente une chute
de module de rupture par rapport aux autres ajouts, or B5C16601 contient moins de grains
allongés que les autres échantillons et ils ont un rapport longueur sur largeur plus faible. Ceci
se traduit aussi par une diminution de I'écart-type car cette structure est plus homogéne. En
présence de BN, les modules de rupture présentent une évolution similaire & la porosité du

matériau.

En fonction de la température de frittage, la résistance a la rupture n'évolue pas
beaucoup avec le grossissement de grain, mais ce dernier provoque une hétérogénéité du
matériau et donc 1'écart-type augmente.

En fonction de la durée de frittage, la plus grande hétérogénéité correspond a un temps
de frittage plus court en accord avec les microstructures.
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Chapitre III : Les propriétés mécaniques :

D- LA TENACITE :

I- Principe de 1a mesure :

La ténacité, traduit 1'aptitude d'un matériau & résister a la propagation brutale de
fissures. La rupture intervient lorsqu'au voisinage d'un défaut le facteur d'intensité de
contrainte atteint une valeur critique"Ky", intrinséque au matériau. La ténacité est une
grandeur trés importante, car elle établit une relation directe entre contrainte de rupture et
taille de défaut : ‘

Ke=Y X 0x X~/a
ot Y est un facteur géométrique et a. la taille du défaut critique.

Mais la mesure de ce paramétre pose des problémes expérimentaux et cause de
nombreuses controverses. Nous nous contenterons de comparer les mesures entre elles, sans
les interpréter en valeur absolue, et donc sans discuter 1a validité de telle ou telle méthode.

Trois méthodes sont principalement utilisés dans le cas des céramiques pour créer un
défaut suffisant pour amorcer la fissure:

1)- I'entaille ou Single Edge Notched Beam (SENB), oli une entaille est créée sur toute la
largeur de I'éprouvette, testée ensuite en flexion [NOS.]. .
2)- I'indentation ou Indentation Fracture (IF), ol I'on mesure, sous certaines conditions, la
taille des fissures créées aux angles d'une empreinte d'indentation Vickers [BIN.].

3)- le défaut contrdlé ou Indentation Strength (IS), oll on mesure la résistance a la rupture en
flexion (GR), aprés création d'un défaut de taille contrdlée, par indentation Vickers, au centre

de la face en traction [BIN.].

Clest cette dernidre technique que nous avons utilisée. La charge appliquée était de
10kg pendant 15 secondes. Le facteur d'intensité de contrainte peut étre calculé & partir de la
formule :

Ki.=0-10" (g) x(0:xP")"  enMPaml?2

ol o est une constante dépendant de la géométrie de la fissure (0,6<0<0,7), E est le module
de Young (en GPa), H la dureté Vickers (en GPa), og le module de rupture (en Pa) et P la
charge a la rupture (en N).

II- Résultats en compression a chaud :
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Chapitre 111 : Les propriétés mécaniques :

Nous avons mesuré la ténacité d'échantillons frittés patr compression a chaud a
1850°C. (Figure I11.9).

Une faible quantité de BN (<15 pds.%) n'affecte pas beaucoup la résistance a la
propagation de la fissure. La courbe montre un maximum entre 2,5 et 5 pds% de BN, une
faible quantité de plaquettes agira donc comme un renfort, les plaquettes présenteront des
interfaces faibles avec la matrice, ces interfaces pourront donc dissiper I'énergie de la fissure..
Au-dela, la courbe décroit lentement avec le nombre de grains SisN4 en batonnets. Des

résultats similaires ont été décrits par M. Iwasa [TWA.].

Ténacité K (Mpa,mm )
1 1 L

8

75

1850°C
65 -

0 25 5 75 10 125 15 175 20
# pds% BN

Figure I11.9 : Influence du taux de BN sur la ténacité

III- Résultats en frittage naturel :

Nous n'avons pas mesuré de module de Young pour pouvoir calculer la ténacité dans
ce cas. Cependant, cette valeur n'intervient que faiblement (E1/8), entre E=100 et E=300 GPa,
on ne crée quune différence de AK ;=% 0,25. C'est pourquoi nous choisirons une valeur
arbitraire de 300 GPa dans le cas du Sialon et de 150 GPa dans le cas du composite.

Pour cette propriété, c'est de nouveau la microstructure qui a une influence
prépondérante, mais aussi la présence éventuelle de phase intergranulaire plus ou moins
cristallisée. (Figure I1.10). Ainsi, pour z=0, la ténacité est élevée malgré la porosité ouverte ;
Ia ténacité diminue quand z, et le pourcentage de phase liquide, augmentent. De plus, nous
avons vu pour le module de rupture que, lorsque z croit, on passe progressivement d'une
rupture intergranulaire a une rupture transgranulaire. Or, le chemin de fissure sera plus long,
et, en conséquence, sa propagation plus difficile, lorsqu'elle aura beaucoup de petits grains a
contourner.
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Chapitre Il : Les propriétés mécaniques :

Tépacité K MPa. m™
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Figure IIL.10 : Influence des différents parametres de frittage naturel sur la ténacité.
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Chapitre 111 : Les propriétés mécaniques :

Nous ne constatons pas de grandes différences dans les valeurs de ténacité en présence
de BN, bien que les plaquettes agissent comme un renfort car la fissure ne peut les traverser et
doit les contourner (elles se déchaussent). De plus, la structure en feuillets des plaquettes peut
encore augmenter ce trajet. Nous avons constaté un phénomeéne similaire en compression a
chaud. La taille du défaut critique (supposé semi-elliptique : Y=1,3) calculée a l'aide de la
formule K. =Y Xo:.X~/a. est d'environ 80 um, ce qui est bien supérieur a la taille des
plaquettes de BN (maximum 5um). Ces derniéres ne joueront donc pas le role de défaut.

Par rapport aux résultats obtenus en frittage sous charge, les valeurs sont, en frittage
naturel, environ 30% plus faibles, mais c'est aussi le cas des autres propriétés intervenant dans
le calcul du K : module de Young, dureté, résistance a la rupture. D'autre part, le frittage
naturel nécessite la présence d'une plus grande quantité de phase liquide.

En fonction du taux d'ajouts, le nombre de grains en batonnets est plus important pour
B5Y16601 et B10Y16601, ce type de microstructure anisotrope permet un bon renfort de la
microstructure. Pour 10% d'Y, O3, on observe plus-de déchaussement de grains en batonnets,
la rupture est plus intergranulaire que pour les autres taux d'ajoﬁfs, la ténacité sera supérieure.

En fonction de la nature des ajouts, la ténacité évolue peu dans le cas du SiAION,
malgré les changements en nombre et taille des aiguilles. Pour Y,03, la rupture étant plus
transgranulaire, la ténacité est 1égeérement plus faible. En présence de BN, on assiste pour le
cérium et le lanthane 4 la formation de quelques trés gros grains (5 & 10 um) qui fragilisent le
matériau en créant une plus grande hétérogénéité. L'évolution de la ténacité est dans ce cas 1a
similaire 2 celle de la dureté et opposée a celle du module de rupture.

Lorsque la température de frittage augmente, la rupture d'inter- devient
transgranulaire. La durée du palier de frittage n'a pas d'influence sur la ténacité.
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Chapitre IlI : Les propriétés mécaniques : :

E- CONCLUSION :

De facon générale, les valeurs des propriétés mécaniques diminuent lorsque le taux de
BN augmente, sauf dans le cas de la ténacité ou les valeurs sont équivalentes. Le module de
Young et la dureté sont plutdt influencés par la porosité du matériau, alors que module de
rupture et ténacité seraient plus sensibles & la microstructure (taille de grain, phase
intergranulaire). '

Les propriétés mécaniques sont généralement meilleures dans le cas de matériaux
frittés par compression 4 chaud qui nécessitent moins d'ajouts de frittage. Ils forment une
quantité plus faible de phase intergranulaire et subissent de fagon moins intensive le
grossissement de grain. De plus, le frittage sous charge permet de mieux éliminer la porosité.

Dans le cas du précurseur les valeurs de dureté sont supérieures a celles attendues en
I'absence de phase intergranulaire, les valeurs de module de rupture sont équivalentes dans le
cas des plaquettes et dans le cas du précurseur; malgré 1'absence d'aides au frittage. Nous
avons ainsi pu mettre encore une fois en évidence le r6le activateur de frittage du précurseur.
La ténacité et les propriétés mécaniques 2 haute température d'un tel matériau ne contenant
pas de phase intergranulaire devraient &tre exceptionnelles, malheureusement nous n'avons
pas pu effectuer ces mesures. Une étude plus exhaustive de ce type de matériau devrait révéler
de fortes potentialités, cette voie pourrait permettre une recherche prometteuse et passionante.

Les propriétés mécaniques sont influencées par la quantité et la composition des

différentes phases constitutives du matériau. La combinaison optimale de l'ensemble de ces
propriétés dépendra a chaque fois de l'application choisie.
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Chapitre Il : Les propriétés mécaniques :
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

En service, les réfractaires sont souvent soumis 2 des conditions thermiques et
chimiques trés dégradantes. Pour connaitre la résistance d'un matériau & la corrosion par
l'acier fondu, le meilleur moyen est de le placer dans les conditions d'utilisation, car les
paramétres (érosion, nature de l'acier...) sont trop nombreux et variables pour pouvoir tous
étre mis en équation et modélisés.

Nous avons cependant caractérisé les matériaux formés par compression & chaud et par
frittage sans charge, vis 4 vis de trois propriétés qui nous semblaient &tre importantes dans les
conditions de corrosion. Nous avons mesuré la résistance :

* aux chocs thermiques,
* 3 l'oxydation,
* 3 la corrosion par le fer pur.

A- LA RESISTANCE AUX CHOCS THERMIQUES :

I- Principe de la mesure :

La résistance aux chocs thermiques est I'aptitude d'un matériau a résister a2 une
variation brutale de température, 1'apparition d'un gradient thermique induisant un profil de
contrainte.

Lorsqu'un solide est brutalement placé dans un milieu de trempe dont la température
est inférieure i sa température initiale, le choc thermique est dit descendant. La surface
refroidie tend & se contracter mais le coeur encore chaud reste dilaté et s'oppose a la
contraction. Il en résulte des contraintes de tension en surface et de compression a coeur.

Lorsque la température du milieu de trempe est supérieure 2 la température initiale le
choc thermique est dit ascendant, le processus est inversé, la surface du solide étant
comprimée et le coeur tendu.

Aux températures d'utilisation, les céramiques présentent peu de phénomenes
susceptibles d'absorber de 'énergie (plasticité, viscosité...), le seul mécanisme dissipateur
d'énergie sera la dégradation du matériau par création de surfaces. L'échantilion se fissurera si
la contrainte induite thermiquement atteint localement la contrainte a la rupture, o, alors, on
aura croissance des défauts préexistants : c'est la dégradation par chocs thermiques.

De plus, la répétition de chocs thermiques, non dégrandants si ils sont pris séparément,
engendre généralement une fatigue thermique (croissance sous-critique des fissures)
responsable de diminutions dans la durée de vie des pieces.
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Chapitre 1V: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Il existe deux approches théoriques différentes de la résistance aux chocs thermiques.
[HAS.], [HAS.2], [LUT.1]. (Figure IV.1).

Matériau résistant 2 'amorgage de fissures
o, IR
cR
R"ll
1Matériau résistant
o, ~— |lendommagement
] S |«
1 |
| | I
ATy ATy Ale
AT ‘
Figure IV.1 : Evolution de la résistance a la rupture en fonction de I'écart de température de

trempe

La premiére correspondant 3 l'analyse thermoélastique décrit comment les matériaux
évitent I'amorcage de fissures. On peut calculer deux types de paramétres de résistance aux
chocs thermiques :

* si le choc thermique est dur, on ne tient pas compte de la conductivité thermique du
matériau, le paramétre s'écrit :
or X(1-V)

E-a
ol oF est le module de rupture du matériau, v son coefficient de Poisson, E le module de
Young et o le coefficient de dilatation thermique. C'est le cas des trempes en milieu liquide.

R=

* si le choc thermique est mou, on prendra en compte la conductivité thermique (k) du
matériau, le parametre s'écrit :
R'=kR
C'est le cas des trempes a 1'air.
Pour éviter I'amorcage de fissures par chocs thermiques, le matériau doit posséder une
résistance a la rupture et une conductivité thermique élevées alors que ses coefficients de
Poisson et de dilatation et son module de Young doivent &tre faibles.

La deuxiéme approche est dite énergétique, elle décrit comment les matériaux multi-

fissurés restent stables et évitent la propagation d'une fissure catastrophique. On définit un
parametre de résistance a l'endommagement :
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

vyE __ K&
262 %x(1-v)

RIIII =
v3
o:x(1-v)
oty est I'énergie de surface, et Ky la ténacité du matériau.
Pour minimiser 'extension des fissures, le matériau favorable devra posséder un
module de Young élevé, beaucoup de microfissures (y grand), et une résistance a la rupture

faible.

Les conditions d'optimisation de R et R"" sont contradictoires, un matériau ne pourra

donc pas étre résistant 2 la fois A 'amorcage et 4 la propagation des fissures.

II- Méthode expérimentale :

En vue d'examiner l'influence du nitrure de{bore en plaquettes sur la résistance aux
chocs thermiques, nous avons soumis des éprouvettes de flexion 2 différentes conditions de
trempe.

Trois éprouvettes de flexion, attachées 2 un fil, sont pfogressivement descendues dans
1a zone chaude d'un four vertical sous air maintenu 3 une température d'équilibre. Tout choc
thermique ascendant est évité, la vitesse d'échauffement des barrettes &tant de quelques
dizaines de degrés par minute.

Les éprouvettes sont maintenues 15 minutes 2 la température de palier pour atteindre
1'équilibre thermique, un thermocouple solidaire des échantillons permettant d'en vérifier la
température. Le fil les suspendant est alors coupé et les barrettes tombent dans un bécher
rempli d'un liquide maintenu sous agitation, ce qui permet d'éviter les échauffements locaux.

La différence de température entre le palier et le liquide est considérée comme le AT
de trempe. Le AT supérieur se situe 2 1200°C a cause des limites du four, de la fusion du fil
suspendant les échantillons & ces températures et de la température d'oxydation de SizNyg
située autour de 1400°C.

Nous avons étudié plusieurs milieux de trempe : un bain d'huile & température
ambiante, et 'eau 2 25°C et 100°C. Les tests dans 1'huile devaient éliminer la croissance lente
des fissures et permettre d'évaluer la validité du critére de contraintes critiques pour une
propagation de fissure rapide. Au contraire, les tests dans l'eau offrent une mesure de la
croissance lente des fissures. Cependant nous n'avons rencontré aucune différence entre ces
différents tests. Nous ne présenterons donc que les résultats établis pour une trempe dans I'eau
4 100°C dans le cas du frittage sous charge et & température ambiante dans le cas du frittage
naturel.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation : .

Les échantillons sont ensuite testés en résistance & la flexion. La valeur limite
supérieure de AT pour laquelle aucune chute dans la résistance a la flexion n'est observée est
considérée comme la température de résistance aux chocs thermiques AT .. '

Les éprouvettes sont ensuite analysées par diffraction aux rayons X et observées au
M.EB.

III- Résultats en compression a chaud :

Nous avons testé, parallelement & 1'axe de compression a chaud, des échantillons
contenant de 0 4 50 pds.% de BN fittés a 1750°C. (Figure IV.2).

Résistance 2 1a rupture rémanente ¢, (MPa)
1 100 1 L 1 1 L 5 1 L L L

20 L

L T = |
l Lo Ta

<L40

—2 50 L

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
AT

Figure IV.2 : Résistance en flexion en fonction de la différence de température de trempe.

Pour I'ensemble des compositions, aucune dégradation par choc thermique n'a été
observée dans les domaines de température étudiés. Aucune altération des matériaux n'a été
décelée aux rayons X et au MEB aprés une trempe a 1200°C.

Pour 0 et 10% en BN, le matériau contenant du BN ne semble pas avoir été altéré par
rapport a Si3Ny pur. Mais au départ, les résistances 4 la flexion de ces deux matériaux sont
voisines. On suppose que l'excellente résistance aux chocs thermiques de ces matériaux est
li€e a leur module de rupture trés élevé et un module de Young relativement faible (par
rapport & Al; O3, SiC, TiC ou TiB,), le paramétre R doit donc aussi étre conséquent (approche
thermoélastique). Par pénétration d'un liquide coloré en surface, nous n'avons pas observé
d'apparition de fissure. Peut-8tre existe-t-il une dégradation pour des températures de trempe
plus élevées ou pour des cycles de chocs aux températures testées.

120



Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d utilisation :

Pour 30, 40 et 50% de BN, nous supposons que ces matériaux contiennent des fissures
ou des microfissures et une fine porosité (mise en évidence par le pénétrant coloré), qui se
forment spontanément lors du refroidissement aprés frittage. Le matériau est plus microfissuré
par rapport 4 Siz Ny pur (approche énergétique), il n'y aura aucune propagation de fissure au
cours des trempes (le module de Young est trop faible pour cela), la résistance a la rupture ne
sera pas affectée. Ces phénomenes ont déja été observés dans la littérature [LUT.2], [SIN.].
En effet, le nitrure de bore posséde une grande anisotropie créant de fortes différences de
coefficient de dilatation en fonction de 'orientation, et donc un comportement différent. La
facilité de clivage le long de l'axe ¢ des plaquettes de BN, facilite la formation de
microfissures (expliquent le faible module de Young) qui accommoderont les importantes
contraintes thermiques développées lors du refroidissement.

Pour 20% de BN, le matériau aura un comportement intermédiaire.

Nous avons effectué un calcul théorique de R et de R"™ ramené au pourcentage de la
valeur supérieure obtenue en prenant v = 0,23 (Tableau IV.1). Mais ces valeurs ne peuvent

&tre prises qu'a titre indicatif car elles sont établies pour des matériaux isotropes.

% BN II R R""
0 38 10
10 81 9
20 100 25
30 78 53
40 81 65
50 76 100

Tableau IV.1 : Calculde R et R"".

Ce calcul montre que, si les matériaux contenant du BN sont équivalents vis a vis de la
résistance 3 l'amorcage de fissures, ce n'est pas le cas pour la propagation ol une quantité
supérieure de BN induira une meilleure résistance. Il faut noter le cas de Si3Ny4 pur qui
posséde des paramétres faibles dans les deux cas, on suppose qu'ici la conductivité intervient
et que c'est R' qu'il faudrait calculer.
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IV- Résultats en frittage naturel :

Nous avons testé la résistance aux chocs thermiques des différents matériaux obtenus
par frittage naturel. Tous les échantillons ont montré une chute de module de rupture pour une
certaine température de trempe (AT®.). Les variations de ces valeurs de AT en fonction des
paramétres d'élaboration sont étudiées ci-aprés en détail. En premiére approximation,
l'interprétation des résultats n'est pas triviale et de nombreux facteurs rentrent en ligne de

compte.
a)- Généralités :

La forme générale des courbes est toujours la méme, un exemple est donné sur la
figure IV.3, seules les valeurs des échelles changeront d'un échantillon & 'autre. La 1égére
remontée des courbes juste avant le choc thermique est attribuée & un reldichement des
contraintes, créées lors de la découpe et du polissage, sous l'effet du chauffage.

Module de rupture O, en MPa

500 MEEPEEr N B e b o o Lo s 0 Lo aodoa o s
400 - -
L
300 - -
200 .
E —— 3
100 - -
0 T T T LS 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Figure IV.3 : Exemple d'influence de la température de trempe sur le module de rupture pour
I'’échantillon ESY16601.

Pour pouvoir étudier 1'influence des différents paramétres de frittage, nous avons
mesuré le AT i mi-hauteur des courbes. Nous avons choisi la mi-hauteur pour minimiser
I'erreur commise, mais nous estimons cette derniere 4 50°C. Nous avons tracé ces AT en
fonction des paramétres de frittage. (Figure IV.4).
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L'analyse aux rayons X de la surface des échantillons choqués montre, pour tous les
échantillons, la méme composition que celle de départ, plus une phase oxyde d'aluminium et
de silicium. Cette dernidre est difficile 3 identifier car les déplacements et les intensités des
pics pour les différents membres de cette famille sont voisins ; il s'agit probablement de la
mullite AlgSi;O;3 ou de la kyanite ou de la sillimanite qui ont la méme formule Al,SiOs.
(Voir la partie oxydation chapitre IV, & B).

b)- Influence du taux de BN :

La présence de BN semble &tre trés bénéfique 2 cette propriété, conformément a ce
que nous en attendions. En effet, d'une facon générale (les cas particuliers seront traités dans
les autres rubriques), les AT, relevés en présence de BN sont toujours supérieurs a ceux du
SiAlON seul. Ceci s'explique par la ténacité du composite voisine de celle du SiAION, et par
son module de rupture beaucoup plus faible. Ainsi, le calcul de R"", dans le cas du SiAION-
BN, donnera des valeurs de 50 2 70% plus élevées que dans le cas du SiAION. Les matériaux
contenant des plaquettes de BN, comme nous I'avons déja vu avec SizN4-BN obtenu par
compression 4 chaud, résisteront mieux 2 la propagation des fissures que les matériaux qui en
sont dépourvus.

Cependant, il serait simpliste d'attribuer les variations de AT®; 2 la seule influence de
R et R"", comme nous allons le voir maintenant. Par exemple, I'échantillon E15Y16601
(AT°.=480) posséde les mémes paramétres R et R"" que 1'échantillon comprimé a chaud
SizNy seul (pas de dégradation).

¢)- Influence du taux de substitution :

Le meilleur exemple de cette affirmation en est le cas du taux de substitution. En effet,
les différences entre R et R"" (Tableau IV.2) ne peuvent pas expliquer l'excellente résistance
aux chocs thermiques de z=0.

A R Rl"'

Tableau IV.2 : Calcul de R et R"" pour les SiAIONs quand z varie.
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Dans le cas de z=0, la résistance aux chocs thermiques (AT, = 900°) est trop élevée
pour que la présence de BN puisse apporter une amélioration.. De plus, ici, la porosité
intervient et donne des valeurs de AT®, plus faibles que celles attendues, du fait que BN
devrait améliorer la tenue aux chocs thermiques. Cette influence de la porosité peut aussi &tre
notée dans le fait que le méme matériau SizNy, fritté en compression a4 chaud et en frittage
naturel, sera plus dense dans le premier cas, il montrera alors une meilleure résistance aux
chocs thermiques (au-dela de 1200° contre 900°).

d)- Influence du taux d'ajouts :

Un taux d'ajout inférieur 2 10% n'a pas influence sur la résistance aux chocs
thermiques. Au-deld, on note un accroissement important de AT° pour le SiAION qui peut
étre attribué a une valeur exceptionelle de R""=88 (contre 7 4 23 pour un pourcentage d'ajout
inférieur) qui est a relier avec la chute du module de rupture pour 15% d'aide au frittage.

Dans le cas du matériau E15Y16601, il est difficile de trouver une explication i la
chute de AT®; ; nous ne rencontrons pas de porosité particuliére, pas de changement de phase,
ni d'aspect, ni de microstructure aprés la trempe, pas de variations exceptionelles de R et R™"
par rapport aux autres taux d'ajouts (module de rupture et ténacité restent 2 peu pres
constants).

Tableau IV.3 : Calcul de R et R"" pour les SiAIONs quand %Y, O3 varie.
e)- Influence de la nature de I'ajout :

Dans le cas du SiAION, nous ne notons pas d'influence de la nature de I'ajout sur la
résistance aux chocs thermiques, R et R"" restent voisins.

Dans le cas du SiAION-BN, la résistance exceptionnelle de ESC16601 reste difficile a
expliquer. On peut noter un paramétre R autour de 36 pour les oxydes d'Yttrium et de Cérium
et autour de 29 pour les deux autres ajouts, toutefois cette différence reste assez faible.
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SIAION-BN

]

TYT T T T Ty I I T T I T T reY Y

AT °
<
1000 - 1 1
900 1
800 3
700 3
600
500 3
400
300 S
: 0 1
ATC°
650 tttmi ] 1 I} 1
soo-: T
] SIAION-BN
550
4504  sI0N ’
400 ] L -
350. L] T l- ¥
0 5 10 15 20
%Y,0,
AT °
<
650 PR ST | 3 PR L 1
600 - L
] SIAION-BN [
550 -
500 8
450 /MON
400 ~frermrresppopam gyt
1550 1600 1650 1700 1750 1800

Température du palier de frittage

IsmoN
remrprererer
4

5

Durée du palier de frittage

5 AT o
S L L 1 ]

7°°‘: SAIONBN {

600 {

400 ~

sw ] T 1] L] L] L)

20 o, N, o,

AT °

<
750 1 1 At L L
700 3 2
650 3 -
600 -

3 SIAION-BN |
550 =
500 -

3 SiAION |
450 3 /“—o 2
400 O A A B A e o e T e =

0 05 1 1,5 2 25

Figure IV.4 : Influence des différents paramétres de frittage sur la résistance aux chocs

thermiques.

125




Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

f)- Influence des conditions de frittage :

La température de frittage n'a pas d'influence sur la résistance aux chocs thermiques (R
et R"" sont voisins).

Le temps de frittage ne joue aucun rdle sur la résistance 4 la flexion dans le cas du
SiAION. Le point ESY16601/2 est aussi sujet & caution.

g)- Conclusion :

Nous pouvons conclure qu'il est difficile d'expliquer la résistance aux chocs
thermiques lorsque les valeurs de R et de R"" ne sont pas trés différentes. En effet, nous
n'avons noté quune oxydation de la surface des échantillons en analyse aux rayons X.
L'analyse microstructurale des faciés de rupture n'étant d'aucune aide. D'apres la littérature
[GRE.], la présence de YAG serait défavorable. Ceci pourrait expliquer une meilleure
résistance de E5Y16601/2 (avec peu de YAG) et une moins bonne résistance de E15Y16601.
Mais qu'en serait-il de B15Y16601 ? Sa valeur de R"" (=88) suffit peut &tre a expliquer son
choc thermique élevé. |

Ces expériences nous ont permis de mettre en évidence l'intérét de I'ajout de BN qui

permet une amélioration de la résistance aux chocs thermiques d'environ 100°, mais il semble
bien que ce soit le taux de substitution z qui ait le plus d'influence (néfaste) sur AT°..
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B- LA RESISTANCE A L'OXYDATION :

L' étude du comportement des matériaux en atmosphére oxydante est primordiale, car
l'utilisation du nitrure de silicium et de ses dérivés SiAION dépend de leur stabilité chimique
i haute température, dans des environnements souvent agressifs (chambre a combustion de
moteurs, turbine & gaz, industrie chimique, sidérurgie...).

I- Principe de la mesure :

L'oxydation de Si3sN, pur peut suivre plusieurs types de mécanismes, en fonction dela
pression partielle en oxygéne.

3

1)- L'oxydation "passive" apparait en atmosphére d'oxygéne ; elle résulte dans
la formation d'une couche "protectrice” qui peut étre représentée par :

SisNg (s) +3 0y (2) =3 Si0; () +2 N2 (8) (1)

Cette couche de passivation explique la bonne tenue du nitrure de silicium en milieu
oxydant.

Les processus prenant place sont complexes en fonction, en particulier, de la
composition du matériau. Différentes recherches [BIL.] ont montré que la réaction est
contrblée par la diffusion et peut &tre décrite par une fonction parabolique :

(Am/A)?2 =K.t
ol : (Am/A) est le gain de poids par unité de surface, t est le temps d'oxydation, et Ky est la
constante de vitesse parabolique, principalement influencée par la température, le type et la
quantité d'ajouts et d'impuretés.

2)- Cependant, la couche oxyde est incompatible avec le nitrure sous-jacent,
par exemple la réaction suivante est bien connue:

SizNjy (s) + 3 SiO, (s) = 6 SiO (g) +2 N3 (g) 2

elle est favorisée pour de hautes températures et de faibles pressions d'oxygene telles que
celles rencontrées prés de l'interface substrat/couche oxydée.
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3)- L'oxydation dite "active" prend place a des concentrations en oxygene trés
faibles et A température élevée, conduisant 2 la sublimation de SiO, par exemple, associée a
une perte de poids : ’

2 Si3N4 (8) +3 05 (g) = 6 SiO (g) + 4 N, (&) 3)

Elle est généralement évitée dans l'air sous pression atmosphérique et en-deca de
1400°C.
La couche formée par oxydation active n'est pas protectrice, l'accés de l'oxygéne a
l'interface n'est pas entraveé : la loi cinétique est de type linéaire :
(Am/A) =K.t

4)- 11 existe des modeles dérivés [BIL.] résultant de 1'évolution de 1'étanchéité
de la couche d'oxyde en cours d'oxydation :
* par perte du caractére protecteur : I'évolution est parabolique suivie de linéaire dans le cas
de températures élevées et de durées d'oxydation prolongées.
* la couche peut devenir protectrice et on évolue d'un régime linéaire & un régime
parabolique, logarithmique ou asymptotique (cas idéal) aux températures peu élevées (1400°C
pour Si3Ny).

Sous l'effet combiné de la température et de 1'oxygene, les matériaux se recouvrent
d'une couche d'oxydes composée essentiellement de silice, qui s'enrichit au cours du temps en
silicates provenant de la diffusion de différents ions métalliques (notamment Y) contenus
dans les phases intergranulaires. La résistance a 'oxydation dépend de la qualité de protection
qu'offre le revétement silicaté.

L'amélioration de la résistance a 1'oxydation est généralement atteinte en utilisant des
poudres de départ trés pures, ainsi que des ajouts qui conduisent a des viscosités relativement
élevées de la phase secondaire. En fait, un bon accord doit étre trouvé entre la densification et
la vitesse d'oxydation : les ajouts formant des phases liquides de basse viscosité fournissent
des vitesses de densification élevées mais une basse résistance a l'oxydation et vice versa.

De plus, on doit mentionner que les compositions formant des solutions solides (les
SiAlONSs par exemple) montrent souvent une résistance a l'oxydation accrue, probablement a
cause du taux relativement élevé en oxygene dans le matériau.
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II- Méthode expérimentale :

Nous avons seulement étudié la résistance i l'oxydation des échantillons frittés
naturellement, nous considérerons donc qu'il s'agit de matériaux isotropes. La variété des
échantillons était trop nombreuse pour pouvoir effectuer une analyse cinétique. Nous avons

simplement mesuré l'effet de 1'oxydation :

* en montée de température : le cycle étant de 5°/min. jusqu'a 150°C, puis de 10°/min. jusqu'a
1600°C. Le refroidissement s'effectuant naturellement.

* en palier de température : le cycle étant le méme jusqu'a 1350°C, puis la température est
maintenue a cette valeur pendant 20 heures.

Ces expériences ont été menées 2 bien, aprés séchage des échantillons a I'étuve sous
vide 4 110°C, dans une thermobalance permettant une analyse thermogravimétrique des
échantillons en cours d'oxydation. Les mesures étaient effectuées sous balayage d'oxygene.

Aprés oxydation, nous avons mesuré la densité des échantillons au pycnomeétre a
hélium pour évaluer la porosité de la couche formée, dont nous avons recherché la nature aux
rayons X. Puis nous avons observé les matériaux au microscope électronique a balayage en
surface et en coupe, en vue d'étudier 1'aspect et 1'épaisseur de la couche oxydée.

L'ensemble de ces résultats sera étudié en fonction des différentes conditions du

frittage naturel. Nous nous baserons sur les données de la littérature pour pouvoir compléter

les interprétations.

II1- Résultats :
a)- Généralités :

Sauf dans le cas particulier de z = 0, tous les matériaux présentent un gain de poids
lors de I'oxydation.

b)- Influence du taux de substitution :

1)- Résultats (SiAIONs seuls) :
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En montée de température | En palier de température
Cristobalite o Cristobalite ot
Y,Si, 07 Y,Si 07
Cristobalite o Cristobalite o
Mullite Mullite
Y, Sir O
Mullite Cristobalite o
O'-Sialon (traces) YAG
Sialon 12H (traces) Mullite
Y,Si, Oy
O'-Sialon (traces)

Tableau IV 4 : Phases cristallines pi'ésentes aprés oxydation.

En montée de température 1 En palier de température

0 35 um
2,1 370 um 100 pm
4 40 um 25 um

Tableau IV.5 : Epaisseur de la couche oxydée.

2)- Discussion (SiAIONs seuls) :

Il nous est trés difficile d'interpréter l'importante perte de masse subi par cet
échantillon avant 600°C (ot peu d'études sont effectuées), (Figure IV.5). Ce phénomene n'est
jamais rencontré dans la littérature, il était pourtant reproductible dans notre cas. Nous avons
pensé A un départ de phase gazeuse et & un dégazage de 1'échantillon. Une hypothése pourrait
&tre l'intervention de la réaction (2) mais les conditions ne sont pas réunies (haute
température, faible pression d'oxygéne). Cependant, Messier [MES.] montre que ce type de
réaction peut avoir lieu sur des poudres a ces températures sous atmosphére d'azote ou
d'argon. Nous pouvons donc supposer que le matériau étant trés poreux, il peut &tre assimilé a
une poudre compactée. De plus, i coeur, la pression partielle d'azote créée par le déroulement
de cette réaction, laisse supposer une faible pression d'oxygéne.
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Surface

Photos. IV.1 Echantillon A5Y16601 oxydé :
a, b, c — oxydé a 1600°C
d, e — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier.
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Au dela de 800°C, les phénoménes se déroulant lors de 'oxydation de SizN4 sont
mieux connus. En effet, il a été montré [LANG.], [BIL.] que les échantillons situés dans le
triangle Si3N4-YSiO,;N-Y,Si305N, (Figure IV.8) s'oxydent facilement dans l'intervalle de
température 800-1100°C et au dessus de 1400°C, alors que le matériau n'est pas affecté entre
ces domaines. De 800 4 1100°C, les phases oxynitrures sont trés sensibles a 1'oxygéne et
réagissent préférentiellement pour former de la silice et un silicate d'yttrium (Y ,SiOs). Cette
cristallisation s'accompagne d'une forte augmentation de volume, a laquelle le matériau ne
peut s'adapter qu'en donnant naissance 4 des microfissures. Celles-ci favorisent la diffusion de
l'oxygéne A coeur du matériau, il en résulte une chute des propriétés mécaniques dans cet
intervalle de température (zone dans laquelle se produit la détérioration par choc thermique).
Lorsque la température augmente, il y a accomodation des contraintes.

SiyN, ¥25:30,N, Y203

Figure IV.8 Diagramme de phase du syst®tme SizNy4-Si0,-Y,03. [LANG.], [BIL.]

Pour SizN, et Sialon les mécanismes d'oxydation sont les mémes au-dela de 1300°C
(Figures IV.5 2 IV.7). Cependant, ces échantillons ne contenant pas le méme taux d'azote, on
ne peut pas les comparer a l'aide de leur seule variation de masse ; il faudrait pour cela
calculer le degres d'avancement de réaction. Toutefois, nous ne connaissons pas la quantité de
phase vitreuse formée, et nous ne pouvons pas évaluer le taux d'azote emprisonné dans le
matériau aprés I'oxydation, le calcul du degés d'avancement est, dans ces conditions, peu
significatif.

Dans tous les cas (de z = 0 & z = 4), il se forme une couche de SiO, vitreuse amorphe
qui contient, pour SizN, de la cristobalite et dans le cas du Sialon de la mullite. Les ajouts de
frittage (Y) forment des couches silicatées.
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Pour Si3Ny, aprés les deux types d'oxydation, les phases présentes sont SizNy-B8, SiO5-

o. (cristobalite), Y, Si;O7 (sous forme de batonnets et de grains équiaxes), ces cristaux étant
entourés d'un film vitreux (voir photo IV.1.b). Les ions métalliques ne pouvant &tre intégrés
dans le réseau de SizNy4-B, ils diffusent vers la couche extérieure riche en silice provenant de
'oxydation passive de Si3Ny selon (1). La silice cristallise partiellement en SiO-o et réagit en
partie avec Y,O3 suivant la réaction :

Y203 (S) +2 Si02 (S) %YzSi207 (S)

ouY,03 (s) + SiOy (s) =Y 2Si05(s)
La formation de Y ,Si, O induit un important changement de volume, les fissures résultantes
s'ouvrent et accroissent l'attaque oxydante.
' La couche oxydée, plus épaisse en montée qu'en palier de température, semble dans le
premier cas beaucoup plus poreuse (Photo IV.1.b et d). On observe la présence de pustules
(Photo IV.1.a) causées par un fort dégagement d'azote formant des bulles qui, en crevant 4 la
surface, fragilisent la couche oxydée. En palier de température, la couche oxydée ne présente
pas de forte porosité mais elle est fissurée (Photo. IV.1.d). En dessous de cette couche
protectrice (le régime d'oxydation est linéaire), le matériau semble trés poreux (Photo. IV .1.e).
Ces résultats sont en accord avec les mesures de densité des matériaux oxydés.

Pour le sialon-B, les produits d'oxydation au voisinage de 1200°C sont amorphes,
ensuite il se forme de la cristobalite et de la mullite, leur cristallisation augmente avec la
température, la couche d'oxyde se fissure et provoque une augmentation de la vitesse
d'oxydation. Au dessous de 1200°C, on observe une loi de diffusion simple, mais, a des
températures supérieures, la cristallisation de SiO, et de mullite perturbe le régime de
diffusion jusqu'a ce que la couche d'oxyde se soit stabilisée. Il s'établit alors un régime
stationnaire. (Figure IV.6).

La réaction totale d'oxydation des sialons 8 s'écrit :

Sis.zAlezNg_z + (6-3/42)02 - (6-2) SiO 2+ z/2 Al,O3 + (S-Z)/Z N,

1l y a formation d'une couche alumino silicatée et départ de 'azote. La localisation des bulles
d'azote 4 l'interface sialon-silicate (voir aspect de la couche oxydée photo IV.2.b) implique la
nécessaire diffusion de 1'oxygéne 2 travers la couche silicatée dans le but de poursuivre la
réaction d'oxydation. La diffusion de 1'oxygeéne peut étre sous forme ionique ou atomique,
pour migrer a travers la couche oxydée, ou gazeuse (moléculaire) a travers pores et canaux.
Le caractére protecteur de la couche change d'un point 2 un autre dans le méme temps mais
aussi en un méme point au cours du temps a cause de 1'échappement de I'azote. Ainsi la photo
IV.2.b montre une couche irréguliére et trés poreuse.
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Surface Coupe

Photos. IV.2 Echantillon BSY16601 oxydé :
a, b — oxydé a 1600°C
¢, d, e = oxydé a 1350°C, 20 h. en palier.
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Une couche cohérente de mullite (combinaison d'alumine et de silice) est formée sur la
surface au dela de 1200°C, la cristallisation de cette phase fissure la couche oxyde et accélere
la vitesse d'oxydation (photo IV.2.d). Les photos IV.1.b, IV.2.a et d permettent de mettre en
évidence sous une couche amorphe alumino-silicatée respectivement les cristaux de
cristobalite (grains équiaxes qui croissent A partir de la couche de surface et non du matériau),
ceux de mullite en aiguille et ceux de Y,Si;O7 en "grains de riz".

Un faible degré de substitution (z = 2,1) conduit & un matériau constitué de phase B +
phase vitreuse. Dans le cas d'un degré de substitution élevé (z = 4), on a un matériau formé de
phase B + phase intergranulaire cristallisée (YAG). Ces deux types de matériaux ont des
propri€tés différentes.

Le matériau "B + verre" (z = 2,1) montre une bonne résistance jusqu'a 1400°C. Au-
dela, la phase vitreuse conduit 4 une rapide oxydation. La cristallisation de cette phase
vitreuse en mullite dans le cas de la montée de température et a la fois en mullite et en
Y;Si,O7 en palier, s'accompagne d'un important changement de volume (surtout dans le
deuxiéme cas) et entraine une grande fissuration de la couche (Photos IV.2.c et d). Cependant
la couche elle-méme reste dense en palier, et elle est trés poreuse en montée de température ce
qui reste en accord avec les mesures de densité.

Le matériau "B + YAG" (z = 4) présente une meilleure résistance a I'oxydation jusqu'a
1500°C. Quand le taux de substitution augmente la résistance a 1'oxydation est sensiblement
accrue. Bien qu'il n'existe pas de données pour la diffusion de I'oxygene dans le YAG les
valeurs sont de 19-58 kcal/mol pour Y,03 ce qui indique que le YAG cristallisé réduit les
vitesses de diffusion de 1'oxygéne dans la phase intergranulaire [GRE.]. Au dessus de 1300°C
(en montée de température), le YAG semble réagir avec Al, O3 pour former de 1a mullite et un
verre. Il se forme des céramiques de type O'-Sialon qui sont intéressantes pour leur résistance
a l'oxydation a haute température.

Le gain de poids a une dépendance en fonction du temps parabolique, indiquant un
mécanisme d'oxydation contr6lé par la diffusion. La diffusion des cations vers I'extérieur
(balancée par celle des anions) peut étre le facteur contrdlant la vitesse. Dans les cas de Y05
et Al,03, les produits d'oxydation sont protecteurs et le processus de contrSle de la vitesse est
la diffusion de l'oxygéne vers l'intérieur i travers un film silicaté dense partiellement
cristallisé. Les changements dans le comportement en oxydation sont alors reliés a des
changements dans la structure du film , ou du verre ou la viscosité du liquide.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Coupe

Photos. IV.3 Echantillon C5Y16601 oxydé :
a, b — oxydé a 1600°C
¢, d, e — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Deux types de diffusions peuvent entrer en jeu pour contrdler la vitesse totale
d'oxydation. La premiére, entre l'extérieur de la couche de surface oxyde et l'interface de
réaction, est la diffusion de l'oxygéne vers l'intérieur a travers un film fin de surface de
cristobalite. La seconde, entre le coeur du matériau et l'interface réactionnelle SizN4/oxide, est
la diffusion vers 'extérieur de I'oxyde métallique intergranulaire ou de son équivalent, qui
réagit avec le film de cristobalite pour former les silicates correspondants. Ce modele (voir
figure IV.9) est basé sur la reconnaissance qu'un des composants majeurs de la réaction
d'oxydation est la formation de films oxydes, et ainsi la perte partielle de la cristobalite
potentiellement protectrice. La quantité de phase de joint de grain et le gradient de
concentration apparaissent comme les paramétres les plus importants. Les différences
d'oxydation 4 une méme température sont plus probablement liées aux propriétés de la phase
de joint de grain (par exemple la viscosité). Ce qui explique que dans le cas d'une phase de
joint de grain cristallisée (z = 4), la diffusion de '0xygéne sera plus lente que dans le cas d'une
phase de joint de grain non cristallisée (z = 2,1) et donc 1'épaisseur de la couche oxydée sera
beaucoup plus faible, de plus la couche vitreuse est fissurée (2 cause de la présence de grains
Y,Si,07) donc moins protectrice pour z =2 ,1.

Si?)luﬁ4 -4 Couche Oxydée GazO
SiAION %
% o
/ < Ions O ou v zf (Me,Si,ADO,, ‘2_‘
% Molécules O2 %4 amomhe 1t % schelie
e e
atomes N / > bulesN2 oz 1 o,
/ Molécules N2 >
/ SiO
é——ga‘l B 0
M Me,impuretés ... >
4 ions

Figure IV.9 : Modele de diffusion 2 I'intérieur de la couche oxydée [EKS.], [CUB.], [SIN.]
Les sialons peuvent donc étre groupés en deux catégories suivant les phases

cristallines prédominantes formées dans les couches de surface. Pour z < 2,1 les phases
Y, Si; 07 ou cristobalite sont majoritaires. Pour z plus grand la mullite prédomine.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

3)- Influence du BN :
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Figure IV.11 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation a 1350°C.
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Figure IV.12 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

z " En montée de température | En palier de température
0 Y,Si1,07 SiO, Tridymite
Y,SiOs Y2Si; O7
SiBg¢ (traces ?7)
Mullite Cristobalite o
2,1 Y-SiAION (?) Mullite
YzSiz 07
0O'-SiAION
Mullite Mullite
4 O'-Sialon (traces)
Sialon 33R (traces ?)
BN
A1%O3 (traces)

Tableau IV.6 : Phases cristallines présentes aprés oxydation.

z n En montée de temgérature En galier de temgérature
0 50 um 13 um

2,1 65 um 23 um
4 8 um 8 um

Tableau IV.7 : Epaisseur de la couche oxydée.

Le composite SizN4-BN résiste plutdt bien i 1'oxydation, les épaisseurs oxydées sont
plus faibles que dans le cas du SiAJON seul.

Dans le cas de z = 0, nous retrouvons une faible perte de poids, comme dans le cas du
SiAION seul, causée par le départ des substances adsorbées, et la vaporisation d'oxyde de
bore (B, 03) soit présent initialement 2 la surface des échantillons soit formé par l'oxydation
de BN qui commence vers 900°C, et explique la forte remontée de la courbe d'oxydation. Au
dela de 1100°C 1'oxydation s'accélére comme dans le cas du SiAION seul mais aussi sous
I'effet de la vaporisation de 'oxyde de bore qui provoque la formation d'un grand nombre de
crateres (Photo IV.4.a) & la surface du matériau, & cdté des pustules créées par le départ
d'azote.

La réaction prenant place ici s'écrira :

2BN +3/20; - B203 (g) +N»
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Photos. IV.4 Echantillon D5Y16601 oxydé :
a, b, ¢ — oxydé a 1600°C
d, e — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation : .

Surface Coupe

Photos. IV.5 Echantillon E5Y16601 oxydé :
a, b — oxydé a 1600°C
¢, d, e — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

La présence de B, O3 dans la couche oxyde en diminuera sa viscosité et sa température
de fusion, ce qui devrait expliquer la plus faible résistance a l'oxydation en présence de BN
pour z=2,1, en température de début d'oxydation et en perte de masse en palier d'oxydation...
Ce composite est le seul 4 se comporter de maniére similaire 4 la matrice mais c'est aussi le
plus dense. Dans le cas de z = 0 et z = 4, le matériau trés poreux s'oxydera en méme temps en
surface et 4 coeur.

Notons que si les températures de début d'oxydation sont plus faibles en présence de
BN, les épaisseurs de la couche oxydée le sont aussi. C'est un argument en faveur de

l'utilisation de BN pour des matériaux soumis a l'oxydation.

Surface Coupe

a)

Photos. IV.6 Echantillon F5Y16601 oxydé :
a, b — oxydé a 1600°C
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

¢)- Influence du taux d'ajouts :
1)- Résultats :
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Figure IV.14 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation a 1350°C.
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Figure IV.15 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

% Y203 " En montée de température | En galier de temg’rature
0 ; Cristobalite o Cristobalite o0
Mullite Mullite
5 " " Cristobalite o Cristobalite o
Mullite Mullite
Y,Si,04
II Mullite Mullite
10 YAG Y2Si, 07
Y1SiOs5
" Mullite Mullite
15 YAG

Tableau IV.8 : Phases cristallines présentes aprés oxydation.

En montée de température | En palier de température
0 35 um 0,5 pm
5 370 um 100 wm
10 470 um 25 um
15 870 um 50 um
Tableau IV .9 : Epaisseur de la couche oxydée.
0% Y203

b)
Photos. IV.7 Echantillon BOY16601 oxydé :

a — oxydé a 1600°C
b — oxydé & 1350°C, 20 h. en palier.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation : .

Surface Coupe

Photos. IV.8 Echantillons B10Y16601 et E10Y 16601 oxydés :
a — oxydé & 1600°C, sans BN
b — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier, sans BN.
¢, d = oxydé a 1350°C, 20 h. en palier, avec BN.

146



Chapitre 1V: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Surface

Photos. IV.9 Echantillons B15Y16601 et E15Y16601 oxydés :
a, b — oxydé a 1600°C, sans BN
¢ — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier, sans BN.
d — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier, avec BN.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

2)- Discussion :

Sans aide au frittage, la résistance 2 1'oxydation est bonne (faible épaisseur de la
couche oxydée) grice 2 la formation d'une couche protectrice. Cependant, I'oxydation
commence plus tdt & cause de la forte porosité du matériau.

L'emploi, en tant qu'ajout de frittage, de I'oxyde d'yttrium peut conduire a des phases
indésirables telles que les oxynitrures de silicium et d'yttrium. Ces derniéres doivent étre
évitées si l'on veut que le matériau conserve son excellente résistance a la corrosion jusqu'a
des températures comprises entre 800°C et 1200°C (ce qui est le cas ici). En effet, nous avons
déja vu que l'oxydation de certaines de ces phases s'accompagne d'une augmentation de
volume qui engendre des contraintes internes et provoque une fissuration du matériau.

2.1)- En montée de température : :

Quand le taux d'oxyde d'yttrium (le pourcentage de phases intergranulaires) augmente,
I'oxydation débute pour des températures plus faibles et la vitesse d'oxydation est plus rapide.
L'épaisseur de la couche oxydée augmente aussi. o

Ce phénoméne est relié 4 la formation de Y;SipO7 qui conduit & une variation de
volume et donc 4 une fissuration du revétement : la vitesse d'oxydation augmente. Ceci est
confirmé par la diminution de densité de ces matériaux aprés oxydation.

De 5 4 10 % en Y03, le pourcentage de phases vitreuses augmente ; elles engendrent
une mobilité atomique accrue, surtout a température élevée, qui favorise la pénétration de
I'oxygene. On sera en présence d'oxydation intergranulaire préférentielle.

De 10 4 15 % en Y,0s, il faut tenir compte a la fois de la porosité du matériau qui
augmente la vitesse d'oxydation et de la présence de phase intergranulaire cristallisée (YAG)
car le coefficient de diffusion de l'oxygéne diminue avec la quantité croissante de phase
cristallisée.

Les microstuctures montrent la porosité croissante de la couche oxydée et la formation
de grains en aiguille de mullite et de Y ,SiO5. (Photos. IV.7 A1IV.9).

2.1)- En palier de température :

I se forme une couche protectrice dense, la résistance a l'oxydation est élevée.
L'oxydation est plus forte pour 15% d'oxyde d'yttrium, a cause de la porosité de ce matériau.
On peut voir sur les microstructures (Photo. IV.9.c), une couche oxydée a l'intérieur des trous
de ce matériau.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermigues d'utilisation : R

Pour les matériaux 2 10 et 15 % en Y, O3, on observe des décollements et une
mauvaise adhérence locaux, mais la cinétique globale est linéaire.
Le dégagement d'azote explique les fissurations ou pustules des revetements.

3)- En présence de BN :
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Figure IV.16 :Evolution du gain de poids en fonction de la température d'oxydation.
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Figure IV.17 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation & 1350°C.
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Chapitre 1V: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :
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3 SiAION-BN
7 15% Y,0;
g o,z-: MYZO:-
4 OO
5% Y,0,
0,1 ~ -
H
o] % L
.o,1- 1T T~r—rr7 Ty

[] 200 400 600 800 1000 1200 1400

Durée d'oxydation i 1350°C en min

Figure IV.18 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation a 1350°C.
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Figure IV.19 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

% Y203 “ En montée de température I En palier de température
0 Si0, | Si0,
Mullite Mullite
X-SiAION (7)
5 Mullite Cristobalite o
Y-SiAION (?) Mullite
Y,Si, 07
h O'-SiAION
, Mullite Mullite
10 YAG Y,Sip O7
YAIO3 SiO,
Als(BO3)O06 ()
Mullite Mullite
15 YAG Y>Si207
YAIO;
Als(BO3)O¢ (7)
Tableau IV.10 : Phases cristallines présentes aprés oxydation.

% Y203 En montée de température | En palier de température
0 { 12 um 8 um '
5 “ 65 Um 23 um
10 160 pum 14 ym
15 270 um 70 um

Tableau IV.11 : Epaisseur de la couche oxydée.

Les résultats sont similaires a ceux obtenus précédemment.

Pour 0% Y ,03, l'oxydation est trés marquée, du fait de la grande porosité du matériau.

L'influence de cette porosité est surtout notable en palier de température ou l'oxydation est

importante par rapport au SiAION seul (visible aussi sur I'épaisseur) et la densité du matériau

apres oxydation chute.

En présence d'oxyde d'yttrium, l'oxydation est faible, le BN a un effet bénéfique sur les
épaisseurs d'oxydation. On note une légére évolution en fonction du taux d'ajout,

principalement reliée & la porosité.

Les microstructures sont aussi en accord avec ces résultats.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d utilisation :

d)- Influence de la nature de I'ajout :

1)- Résultats :
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Figure IV.20 :Evolution du gain de poids en fonction de la température d'oxydation.

0,25
SIAION
0,27 s
_p.-’ E
£ 0,157 (" e YO -
- : 273 :
5 a N()z()3 F
0,1 x CeO, -
] + LsO, !
]l A - [
0,05+ [
1 #
1%
o -f L
4 ®
-0,08 T T T T T T T
° 200 400 600 300 1000 1200 1400

Durée d'oxydation 3 1350°C en min
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Figure IV.22 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Nature de I'ajout En montée de température | En palier de température
Y,05 Cristobalite o Cristobalite o
Mullite Mullite
Y58i,07
Ce0, “ Mullite Mullite
O'-SiAION () CeO,
SiO,
Nd, O3 Mullite Mullite
‘ Si0,
O'-SiAION (7)
Al,O3
NdAIO; ()
La; O3 Mullite Mullite
SiO,

Tableau IV.12 : Phases cristallines présentes apres oxydation.

Nature de 1'ajout En montée de température | En palier de température
370 pm 100 pm
CeO, “ 183 pm 22 um
Nd;0; 53 um 42 um
La;0; | 67 um 11 pum

Tableau IV.13 : Epaisseur de la couche oxydée.

2)- Discussion :

En montée de température, on peut classer les ajouts de frittage par ordre décroissant
de résistance 4 I'oxydation Nd > La > Ce > Y, en accord avec 1'épaisseur de la couche oxydée.
Sur les microstructures, la couche oxydée contient beaucoup moins de gros pores dans les
deux premiers cas que dans les deux derniers. Le départ d'azote serait donc moins important.
Pour Y, Nd et La, on constate une présence importante de grains de mullite en batonnets.
Dans le cas du cérium, la couche oxydée semble moins réguliere, elle présente de larges
plaques laissant le matériau 4 nu, peut-&tre suite & 1'éclatement de bulles d'azote.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Photos. IV.10 Echantillon B5N16601 oxydé :
a, b — oxydé a 1600°C
¢ — oxydé a 1350°C, 20 h. en palier.

Photos. IV.11 Echantilion B5SL16601 oxydé a 1600°C
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

La température d'oxydation dépend de la température Tc de transition vitreuse de la
phase intergranulaire formée. Cette température sera fonction de l'ion métallique ajouté. Au-
dessous de Tc, 'oxydation de cinétique linéaire prévaut a cause de la structure poreuse de la
surface de la couche oxyde qui n'empéchera pas la diffusion de 1'oxygene vers l'interface du
substrat. Au dessus de Tc, l'oxydation suit une cinétique parabolique et est contrdlée par la
diffusion d'oxygene a travers la couche oxyde. Plus la vitesse d'oxydation sera élevée, plus la
concentration des ions Me dans 1a couche oxyde sera élevée [MIE.] ; si on considére qu'un ion
de taille plus petite migrera plus vite, notre ordre de résistance a 1'oxydation est logique.
L'inversion de cet ordre pour le néodyme et le lanthane est & rapprocher de la cassure
observée dans la courbe d'oxydation de Nd (Figure IV.20) vers 1450°C qui pourrait
s'expliquer par la formation d'un composé de type "NAG" : NdA1Os3.

Ces résultats sont en désaccord avec la littératute, en effet T. Ekstrom [EKS.] a montré
que les échantillons préparés avec Y,0j3 résistent mieux a 1'oxydation que ceux avec Nd, Os.
D'autre part D. M. Mieskowski [MIE.] soutient que Y,0O3; montre la plus basse vitesse
d'oxydation, La, 05 est intermédiaire et CeO, présente la vitesse d'oxydation la plus élevée.

En palier de température, la résistance décroissante & l'oxydation semble Etre
bouleversé avec Ce > La > Y = Nd pour les courbes (Figure IV.21) et La > Ce > Nd >Y pour
les épaisseurs d'oxydation. Dans le cas du cérium il se forme une couche protectrice de silice,
le régime d'oxydation est continu car la présence de pustules sur les micrographies (Photos.
IV.12) indique que de nouvelles surfaces sont continuellement exposées a 1'oxydation. On
note la présence de CeO,. L'oxyde de lanthane semble présenter un comportement similaire
(Photos. IV.11) mais les bulles d'azote sont beaucoup moins nombreuses et développées, et
nous n'avons pas décelé de formation de SiO, aux rayons X, par contre les grains de mullite
en batonnets sont beaucoup plus visibles. Le néodyme montre une microstructure semblable
(Photos. IV.10) mais avec beaucoup plus de petites pustules. Son régime d'oxydation suit au
départ celui du cérium puis s'en écarte pour s'accentuer de plus en plus. La couche oxydée est
légerement moins dense pour le néodyme. Dans ce cas 1'explication est encore 1'absence de
couche protectrice de silice, le néodyme s'oxydant plus facilement que le lanthane car I'ion Nd
plus léger migrera plus facilement que La. L'oxyde d'yttrium, pour sa part, s'il s'oxyde plus
facilement, semble aussi atteindre un régime stationnaire.
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Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation : .

3)- Influence du taux de BN :
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Figure IV.24 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation a 1350°C.
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Figure IV.25 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.

Nature de I'ajout En montée de température | En palier de température
Y505 Mullite - , Cristobalite o
Y-SiAION (7) , Mullite
Y,Sir O
O'-SiAION
CeO, Mullite Mullite
Als(BO3)O¢ (D) CeO2 (M
Ce, Sip O7
SiO,
Nd, O3 Mullite Mullite
NdAIO; () Si0,
Al5(BO3)Os (1)
Lay O3 Mullite Mullite
Als(BO3)O0¢ (D Si02

Tableau IV.14 : Phases cristallines présentes aprés oxydation.

Nature de I'ajout En montée de température | En palier de température
Y,0, 65 um 23 pm
CeO, " 10 pm 44 um
Nd;O; I 17 pm 12 um
La303 12 um 12 um

Tableau IV.15 : Epaisseur de la couche oxydée.
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En présence de BN, le comportement de ces matériaux est radicalement différent. En
montée de température on assiste en effet  une oxydation importante du BN qui se produira
3 une température plus basse en présence de Ce > La > Nd. Cet effet sera trés atténué dans le
cas de l'yttrium. Ce phénoméne est toujours a relier & la porosité ouverte des matériaux.
Cependant, les épaisseurs d'oxydation présenteront un ordre inverse. En effet, plus le BN
s'oxydera facilement, plus on aura tendance & élaborer un composé Als5(BO3)Og¢ qui formera
une couche protectrice plus rapidement.

En palier de température on atteint un régime stationnaire pour tous les types d'ajouts.
Le niveau du palier étant fonction de l'oxydation de BN, nous évaluerons la vitesse
d'oxydation par 1'épaisseur de la couche, et nous pouvons effectuer un classement en termes
de résistance 2 I'oxydation Nd = La > Y > Ce. Les échantillons formés 2 partir d'ajouts de
néodyme et de lanthane sont protégés par une couche de silice et de mullite dense. Le cérium
et I'yttrium conduisent 2 la formation de composés de type Me;Si;O7 (en grain de riz sur les
microstructures) qui, nous l'avons vu, sont néfastes a la bonne tenue du matérian en

oxydation.

¢)- Influence des conditions de frittage :

1)- La température de frittage :
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Figure IV.26 :Evolution du gain de poids en fonction de la température d'oxydation.
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Figure IV.27 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation & 1350°C.
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Figure IV.28 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.

En montée de température | En galier de temgérature
1560 Mullite
Si0,
YAG (D ND
Y,SiOs ()
1660 Cristobalite o Cristobalite o
Mullite Mullite
Y1Si, 04
1760 Mullite Mullite
O'-Sialon SiO,
Y,Six07

Tableau IV.16 : Phases cristallines présentes aprés oxydation.
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Température de frittage “ En montée de température

En palier de température

1560 370 um ND
1660 370 pm 100 um
1760 250 pm 40 um

Tableau IV.17 : Epaisseur de la couche oxydée.

Ici les phénoménes sont les mémes que ceux décrits précédemment. La température de
frittage ne semble pas avoir d'influence sur l'oxydation des matériaux. Cependant un matériau
fritté 2 1760°C présentera une meilleure résistance  I'oxydation en montée de température, du
fait de la formation de composés O'-SiAION. Sa résistance sera aussi meilleure en fonction de
la durée d'oxydation car dans ce cas 1a il se formera une couche oxydée plus dense (Figure
Iv.28).
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Figure IV.29 :Evolution du gain de poids en fonction de la température d'oxydation.
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Figure IV.30 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation a 1350°C.
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Figure IV.31 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.

En montée de température | En palier de température

1560 Mullite Mullite

Si0, Y1Sir Oy

YAIOs; Als(BO3)Os (7)
1660 Mullite Cristobalite o

- Y-SiAION (?) Mullite

Y1Sis Oy

O'-SiAION

1760 Mullite Mullite

O'-Sialon (?) Y8207

Tableau IV.18 : Phases cristallines présentes aprés oxydation.

Température de frittage II En montée de température | En galier de temgérature l
1560 27 um 12 ym
1660 65 um 23 um
1760 ND 15 um

Tableau IV.19 : Epaisseur de la couche oxydée.
En présence de BN, la forte porosité de 1'échantillon fritté & 1560°C, permet la

formation du composé Als(BO3)O¢ , de diminuer la porosité de la couche oxydée (figure
IV.31), et donc d'améliorer sa tenue en corrosion.

162
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1)- La durée du palier de frittage :
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Figure IV.32 :Evolution du gain de poids en fonction de la température d'oxydation.
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Figure IV.33 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation & 1350°C.
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Figure IV.34 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.
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Durée du palier de fritta&e_"_ En montée de température I En palier de température
1/2h Mullite Mullite
YAG Si0,
YAIO; (7) Y,Sir 07
1h Cristobalite o Cristobalite o
Mullite Mullite
Y,Sir O
2h Mullite ND
YAG

Tableau IV.20 : Phases cristallines présentes apreés oxydation.

Durée du palier de frittage || En montée de température | En palier de température
1/2h { | 320 um 13 um
1h 370 pm - 100 pum
2h 170 um ND

Tableau IV.21 : Epaisseur de la couche oxydée.

La encore les différences sont peu significatives, le matériau fritté 2 heures semble
s'oxyder a plus basse température que les deux autres mais la présence de phase YAG conduit
a une épaisseur de corrosion plus faible.

Il faut aussi noter le comportement particulier du matériau fritt€ une demi-heure, en
oxydation en fonction du temps, & rapprocher de sa faible épaisseur de couche oxydée. Cet
échantillon semble tout d'abord former une couche protectrice empéchant 1'oxydation en
profondeur du matériau. Puis le matériau se réoxyde brusquement, probablement suite a
I'éclatement de bulles d'azote, avant de retrouver un régime quasi-stationnaire.

Avec le SiAION-BN, on montrera les comportements suivants :
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Figure IV.36 : Evolution du gain de poids en fonction de la durée d'oxydation & 1350°C.
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Figure IV.37 : Evolution de la densité en fonction des conditions d'oxydation.
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En montée de température | En galier de temgérature
1/2h Mullite Mullite
SiO, Y,Sir 07
Al5(BO3)O¢ Al5(BO3)Og
YAIO;
1h Mullite Cristobalite o
Y-SiAION (?) Mullite
Y,Si,04
O'-SiAION
2h Mullite Mullite
Al5(BO3)O¢ Y5Si, 07
Y-Sialon (?) Als(BO3)Og
YAG (?)

Tableau IV.22 : Phases cristallines, présentes aprés oxydation.

Durée du palier de frittage || En montée de tem

rature

En palier de température

60 um 10 gm
1h 65 um 23 um
2h 60 um 12 um

Tableau IV.23 : Epaisseur de la couche oxydée.

Les résultats peuvent toujours s'interpréter comme précédemment. La petite différence
de comportement de 1'échantillon fritté une heure peut provenir du fait que cet échantillon ne
fait pas partie du méme lot, il peut donc avoir une composition de départ légérement

différente.
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IV- Conclusion :

Nos résultats se montrent par trop embryonnaires pour pouvoir en tirer des conclusions
précises, de plus il serait trés intéressant de faire une étude cinétique sur certains de ces
matériaux.

Les Sialons sont thermiquement instables en atmosphére oxydante. Les principaux
paramétres gouvernant leur tenue 2 l'oxydation sont leur composition (les ajouts de frittage,
taux d'aluminium, d'yttrium, d'impuretés), la porosité, la température et la pression partielle
d'oxygéne.

A part pour z =0, toﬁs les échantillons présentent un gain de masse suite a 'oxydation.
La couche oxydée sera toujours plus épaisse pour des tests & température élevée que pour des
tests 4 1350°C en palier.

SizN4 s'oxyde en formant des phases cristobalite o et Y,Si;O7 qui conduisent a des
fissurations de la couche oxydée. Pour les Sialons, la couche oxydée contient ces mémes
phases et de 1a mullite dont le taux augmente avec z.

La présence de BN conduit 4 des épaisseurs oxydées beaucoup plus faibles. En effet,
ce dernier s'oxyde autour de 900°C pour former B,03 et Al5(BO3)Os qui diminueront la
viscosité de la couche oxyde et donc sa porosité.

De trop fortes teneurs en ajouts sont néfastes 2 la tenue en oxydation. Les ajouts
d'oxydes de néodyme et de lanthane donneront des matériaux résistant mieux a I'oxydation
que les ajouts d'oxyde d'yttrium. En palier de température, les échantillons contenant du
Cérium forment une couche protectrice de CeO; et SiO;.

Une température de frittage plus élevée semble légérement améliorer la tenue &
l'oxydation de ce type de matériau, alors que la durée du palier de frittage n'a pas d'influence
notable.

Nous retiendrons surtout l'intérét de l'utilisation du nitrure de bore pour des
applications ol le matériau risque d'étre oxydé et que les sialons plus riches en oxygene seront
plus résistants & 1'oxydation.
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C- LA CORROSION PAR L'ACIER LIQUIDE :

L' étude du comportement des matériaux face & l'acier liquide était le but final de notre
étude, les applications visées étant les réfractaires de coulée continue. Nous avons effectué
deux types d'essais, uniquement sur les échantillons élaborés par frittage naturel :

- le doigt plongeant,
- I'autocreuset.

I- La méthode du doigt plongeant :

a)- Principe de la méthode :

&

Cette méthode consiste & plonger des éprouvettes dans un creuset rempli d'acier
liquide. Les éprouvettes polies, de dimension 50x10x10 mm3, sont fixées 4 un couvercle en
alumine 2 l'aide d'un mortier silico-alumineux puis étuvées 4 300°C. L'acier est placé dans un
creuset en alumine chemisé€ d'un ciment silico-alumineux. Le creuset est ensuite placé au
centre d'un solénoide qui permet le chauffage par induction. Nous n'avons pas introduit de
laitier au départ mais la corrosion des parois du creuset et la destruction de nos échantillons a
rapidement conduit 2 la formation d'une couche de laitier non contrdlé, riche en silice et en
alumine. La température ne pouvait pas étre mesurée en raison du montage, nous nous
sommes simplement situés 2 la température de surfusion du fer entre 1580 et 1620°C. Toute
I'expérience a été effectuée sous balayage d'argon.

Silico-alumineux

Figure IV.38 : Schéma de l'expérience de corrosion par doigt plongeant.
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b)- Conditions de I'expérience :

1)- Choix de l'acier :

Les aciers qui, dans 1'industrie, sont habituellement utilisés face a des matériaux de
compositions voisines des notres, sont du type trés bas taux de carbone, et/ou contenant du
calcium (tres corrosif), du manganése (moins agressif) et de I'oxygeéne. Cependant, il est assez
difficile d'une part de se procurer des aciers de ce type dans un délai raisonnable, et, d'autre
part, de déterminer la contribution de chacun des paramétres de l'acier. C'est pourquoi, dans
un premier temps, nous avons choisi d'étudier le fer le plus simple : le fer électrolytique
purifié ne contenant que 1'élément fer. Ce fer est utilisé aprés un décapage par un mélange

acide nitrique-acide fluorhydrique.

2)- Echantillons testés : )

Nos essais se sont déroulés sur des échantillons frittés naturellement, et variant
uniquement de par la valeur de z, le taux de BN, et la température du palier de frittage. Tous
les échantillons testés contiennent en ajout de frittage 5 pds.% d'oxyde d'yttrium.

Malheureusement, les temps de corrosion n'ont pas toujours ét€ équivalents.

Nom de z pds.% BN Température | Duréedela
1'échantillon de frittage corrosion
A5Y16191 0 0 1619°C 3 min
A5Y17851 0 0 1785°C 3 min
B5Y16701 2,1 0 1670°C 20 min
B5Y17851 2,1 0 1785°C 20 min
C5Y16701 4 0 1670°C 20 min
D5Y16701 0 10 1670°C 3 min
D5Y17851 0 10 1785°C 3 min
E5Y16851 2,1 10 1685°C 5 min
E5Y17851 2,1 10 1785°C 5 min
F5Y16851 4 10 1685°C 5 min
F5Y17851 4 10 1785°C 3 min

Tableau IV.24 : Compositions des échantillons et durées des tests de corrosion.
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c)- Résultats :

1)- Observation macroscopigue :

Nous avons observé le profil des échantillons corrodés, ceux ayant subi un temps de
corrosion plus long sont plus attaqués. La corrosion se traduit par un retrécissement de la
section du doigt au niveau du laitier (Figure IV.39). En effet, les échantillons ne semblent pas
&tre corrodés par le fer mais par le laitier ou l'interface fer/laitier ; or, en service, les piéces en
SiAION-BN ne sont pas censées voir le laitier pour les applications en coulée continue
(inserts de busettes, quenouilles...).

——

Niveau
laitier

Non corrodé
La corrosion augmente

Figure IV.39 : Evolution du profil des écantillons corrodés.

Lorsque z augmente, la corrosion augmente. Les échantillons frittés & une température
plus élevée résistent mieux a la corrosion. Le nitrure de bore n'a pas d'influence notable.

2)- Observation microscopique :

Les échantillons corrodés ont été étudiés au microscope électronique a balayage, nous
avons effectué de nombreuses cartographies X a l'interface de corrosion.

On observe une zone d'aspect fondu de 120 & 150 pm d'épaisseur en bordure de
I'échantillon. Cette zone est riche en élément Fe, Al et O et pauvre en Si et Y. Al provient du
laitier, car il existe méme dans les échantillons n'en contenant pas au départ (z = 0). Il est plus
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concentré dans la zone externe, et semble pénétrer 2 l'intérieur de I'échantillon par sa porosité.
Fe est exclusivement situé dans cette zone mais sa concentration semble plus élevée a
l'interface zone fondue/zone du coeur de I'échantillon. Le coeur de I'échantillon (non attaqué)
contient les éléments Si et Y, Al pour z # 0, O en concentration moindre que dans la zone

fondue.

3)- Analyse X :

L'analyse aux rayons X des échantillons n'a pas permis d'observer de transformation de
phase particuliére.

d)- Conclusion :

Cette méthode a mis en évidence une corrosion importante des échantillons par le
laitier issu des parois du creuset, de 'oxydation du fer et de la dégradation des échantillons.
Or, ce n'était pas le but poursuivi car, en service, le matériau n'est pas en contact avec le
laitier. Nous avons donc mis au point un autre type d'essai nous permettant de supprimer le

laitier : 'autocreunset.

I1I- La méthode de I'autocreuset :
a)- Principe de la méthode :

La méthode (Figure IV.40) consiste 2 percer un trou dans une pastille aprés pressage
isostatique. Aprés frittage, on introduit un morceau de fer décapé a l'intérieur de 1'échantillon.
Ce demier est placé dans un creuset en alumine contenant un lit de poudre en nitrure de bore.
On dispose plusieurs de ces creusets dans un gros creuset de graphite qui est introduit dans le
four de frittage VAS. L'essai de corrosion est effectué 2 1730°C (température mesurée sur la
surface externe du creuset en graphite), pendant une heure, sous balayage d'argon.

Nous avons utilisé le méme type de fer que dans la méthode précédente, mais nous
devons remarquer que le four étant en graphite, l'apport en carbone ne sera donc pas
négligeable.

Nous avons testé par cette méthode tous les échantillons frittés naturellement, décrits

dans le chapitre II.
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Entrée gaz Sortie gaz
Argon Argon

Résistor
b graphite

Fer

... Echantillon

l'..-':ll-.l".n -I{I;I... -
Ry T
; 3 0, :_ Lit de poudre
2 R BN
/ Creuset AI203
Creuset C

Figure IV.40 : Expérience de corrosion en autocreuset.
b)- Résultats :

1)- Observation macroscopique :

Nous avons mesuré la perte de masse de l'ensemble autocreuset-fer pendant la
corrosion. Nous avons aussi observé 1'aspect des creusets coupés en deux et celui de la bille
de fer.

1.1)- En fonction de z :

La corrosion est importante pour z = 0, elle diminue lorsque le taux d'éq.% Al
augmente pour étre pratiquement nulle lorsque z = 4. (Photo IV.13). Le fer n'adhére pas.

En présence de BN, on assiste 4 la méme évolution. L'angle de mouillage (le caractére
plus ou moins arrondi du fer) diminue lorsque z augmente (moindre mouillabilité). Les
échantillons contenant du BN semblent moins corrodés que ceux qui n'en contiennent pas.
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C5Y16601 v F5Y16601

Photo IV.13 : Profils des creusets corrodés.
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Figure IV .41 Représentation schématique de 1'angle de mouillage 1 et des tensions de surface.

Echantillon Perte de masse %
A5Y16601 -7
B5Y16601 -0,5
C5Y16601 -0,3
D5Y16601 4
E5Y16601 -0,5
F5Y16601 0

Tableau I'V.25 : Perte de masse des échantillons au éours de la corrosion.

1.2)- En fonction du pourcentage d'ajouts :

En absence d'ajout, on assiste 2 une faible corrosion, principalement due & la porosité
du matériau. Lorsque le taux d'oxyde d'yttrium augmerite, les échantillons ne sont
pratiquement pas corrodés, l'angle de mouillage diminue.

En présence de BN, la corrosion semble 1égérement plus intense en l'absence d'ajouts.
Les échantillons sont caractérisés par une zone plus foncée a proximité de la surface corrodée.
L’angle de mouillage augmente légérement.

Echantillon ] Perte de masse % |
B0Y16601 2
B5Y16601 -0,5
B10Y16601 +1,5
B15Y16601 -0,2
E0Y16601 5
E5Y16601 -0,5
E10Y16601 0,5
E15Y16601 -0,5

Tableau IV.26 : Perte de masse des échantillons au cours de la corrosion.
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1.3)- En fonction de la nature des ajouts :

Les échantillons résistent trés bien & la corrosion, cependant l'oxyde de lanthane
semble étre le meilleur ajout. Les résultats sont les mémes en présence de BN, avec également
une trés bonne résistance de 1'oxyde de néodyme.

Echantillon l Perte de masse %
B5Y16601 -0,5
B5C16601 +0,6
B5N16601 +0,1
B5L16601 0
E5Y16601 -0,5
E5C16601 : -0,8
ESN16601 -1
ESL16601 -1

Tableau IV.27 : Perte de masse des échantillons au cours de la corrosion.

1.4)- En fonction des conditions de frittage :

La encore la corrosion est trés faible et il est difficile de noter des différences.

Echantillon Perte de masse %
B5Y15601 -0,3
B5Y16601 -0,5
B5Y17601 -0,2
ES5Y15601 -0,7
ES5Y16601 -0,5
E5Y17601 -0,8

Tableau IV.28 : Perte de masse des échantillons au cours de la corrosion.

175



Chapitre IV: Résistance aux conditions thermiques d'utilisation :

Echantillon I Perte de masse %=

B5Y16601/2 0 |
B5Y16601 0,5
B5Y16602 -0,3

E5Y16601/2 04
E5Y16601 0,5
E5Y16602 -0,5

Tableau IV.29 : Perte de masse des échantillons au cours de la corrosion.

2)- Observation microscopique :

2.1)-Lefer:

%

Nous présentons deux micrographies du fer avant et aprés corrosion. (Photo IV.14).
Elles montrent que le fer a bien fondu au cours de I'essai de corrosion. Avant corrosion, un
dosage a la microsonde donne une composition de 100% Fe. Aprés corrosion les parties
brunes correspondent & une composition 77% Fe + 23% Si. Il se forme également des
dendrites.

2.2)- Les échantillons :

A Tintérieur du creuset, il se forme de petites billes de Fe-Si qui se nichent dans des
petits creux. (Photo IV.15).

Les cartographies X de tous ces échantillons n'ont pas apporté plus d'informations. En
effet, le fer ne diffuse pas 4 l'intérieur des échantillons. Nous notons simplement un léger
enrichissement en Ytirium  I'interface de corrosion, ce que nous avions déja signalé dans la
méthode du doigt.

Les zones plus sombres observées sur les échantillons contenant du BN, ne
correspondent a aucune différence microscopique ou de composition.

3)- Analyse aux rayons X :

La non plus, nous n'avons pas décelé de changement de phase aux alentours des zones
corrodées.
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¢)- Conclusion :

Les échantillons corrodés (z = 0) présentent une dissolution du nitrure de silicium dans
le fer, ce mécanisme devrait étre néfaste pour une utilisation sidérurgique et en conséquence a
éviter. Mais le fer ne pénétre a I'intérieur d'aucun échantillon et pour z # 0 les échantillons ne
sont pratiquement pas corrodés.

Méme si le matériau résiste bien a la corrosion, ces résultats sont un peu difficile a
interpréter de par les faibles différences observées. Les échantillons résistant le mieux
possédent un z €levé, un pourcentage d'ajout important, plut6t de type oxyde de lanthane ou
de néodyme. Par contre, la présence de BN et les conditions de frittage ne semblent pas avoir
une influence notable.

Dans l'avenir, il serait intéressant d'étudier des conditions de corrosion plus drastiques.

avant corrosion apres corrosion

Photo IV.14 : Morceau de fer avant et apres corrosion.

Photo IV.15 : Centre du creuset corrodé a deux grossissements différents.
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Conclusion :

CONCILUSTION

En vue d'applications sidérurgiques, nous nous sommes intéressés i 1'élaboration et a
la caractérisation de matériaux céramiques composites nitrure de silicium-nitrure de bore et
SiAlON-nitrure de bore.

SisN4-BN a été préparé par compression 4 chaud. Cette méthode permet d'atteindre
une transformation a—>8 totale d&s 1750°C et une densification compléte deés 1850°C, pour
un faible taux d'ajouts de frittage (5% Y,03 + 2% Al,03). Lorsque le taux de nitrure de bore
augmente, le matériau présente une anisotropie due 2 l'orientation des plaqueties de BN.

Nous avons élaboré ce composite 4 partir d'un précurseur organique du nitrure de bore.
Dans ce cas, BN n'est pas cristallisé, ce qui a I'avantage de supprimer l'anisotropie et la
porosité du matériau causées par la forme BN plaquettes. De plus, nous avons mis en
évidence le role d'activateur de frittage joué par le précurseur.

Nous avons ensuite préparé ce composite en frittage naturel qui présente l'avantage
d'étre plus facile & mettre en oeuvre et de permettre de réaliser des formes plus complexes.
Cette méthode nécessite une quantité de phase liquide plus importante, il faut donc augmenter
le taux d'aides au frittage (Y203 et Al;O3). En ajoutant du nitrure d'aluminium , on pourra
synthétiser le composite SiAION-BN et comparer ses propriétés a celles de SizN4-BN.

Nous avons ainsi pu suivre 'évolution du paramétre de maille en fonction du taux de
substitution z de Sig,Al,O,Ng_,. La densification du composite sera maximale pour des
valeurs de z intermédiaires (z=2), un taux d'ajout d'environ 10%, en présence d'oxyde
d'yttrium et pour des températures de frittage supérieures a 1650°C durant plus d'une heure.
Les conditions de frittage devront cependant &tre modérées si l'on veut éviter le grossissement
des grains.

Cette étude a montré que les différents paramétres intervenant dans I'élaboration des
composites (composition et conditions de frittage) faisaient varier la nature, la quantité et la
viscosité de la phase liquide nécessaire au bon déroulement du frittage. Cette phase liquide
sera responsable :

- des nouvelles phases développées (en fonction du taux d'équivalent Al, du
pourcentage et de la nature des ajouts).

- de la taille des grains.

- de 1a morphologie et de la distribution des phases résiduelles.

- de la densification du matériau.
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Conclusion :

Tous ces paramétres auront une influence sur les propriétés mécaniques des
composites. Il faudra choisir chaque fois, en fonction de I'application désirée, les conditions
de frittage conduisant & une combinaison optimale des propriétés mécaniques. Ainsi, ces
demigres (sauf la ténacité) diminueront avec le taux de BN. Le module de Young et la dureté
seront plutdt influencés par la porosité, alors que le module de rupture et la ténacité seront
plus sensibles a la microstructure du matériau.

Le composite élaboré a partir de précurseur organique de BN présente des valeurs de
dureté supérieures a celles attendues, alors que la résistance en flexion reste constante. La
ténacité et les propriétés mécaniques & haute température d'un tel matériau ne contenant que
peu de phase intergranulaire devraient €tre exceptionnelles,malheureusement nous n'avons pas
pu effectuer ces mesures. Une étude plus exhaustive de ce type de matériau devrait révéler de
fortes potentialités, cette voie pourrait permettre une récherche prometteuse et passionnante.

Nous nous sommes enfin intéressés aux propriétés du matériau en température dans les
conditions d'utilisation. Ainsi les composites élaborés en frittage naturel sont sensibles aux
chocs thermiques, contrairement 4 ceux comprimés a chaud. La présence de BN est favorable
a la résistance aux chocs thermiques alors que l'augmentation de z est néfaste. Ces deux
parametres (BN et z élevés) améliorent la tenue en oxydation, ainsi que la présence d'oxyde
de lanthane ou de néodyme.

La mesure de la corrosion par la méthode du doigt plongeant n'est pas adaptée, telle
qu'elle a été pratiquée, a ce type de matériau car les échantillons sont corrodés par le laitier
avec lequel ils ne sont jamais en contact en service. Nous avons donc utilisé la méthode de
l'autocreuset qui a permis de mettre en évidence l'excellente résistance des échantillons pour
lesquels z#0, le taux d'ajout est supérieur a 10%, les ajouts sont de type oxyde de lanthane ou
de néodyme. Cependant, les différences sont faibles et il serait intéressant d'utiliser des
conditions de corrosion plus séveres telles que des aciers IFS ou SiCa.

Pour étre complet, sur le comportement de nos matériaux il faudrait étudier leurs

propriétés mécaniques a température élevée (au-dessus de 1400°C), en effet c'est dans ce cas
que la réfractarité de la phase intergranulaire prend toute son importance.
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CALCUL DU RENDEMENT CERAMIQUE DU
PRECURSEUR

Les deux réactions suivantes ont lieu:
- & partir de 'aminoborane :
B(NHCH3); — BN
- & partir de 'aminoborazine :
(NHCH3BNCH3)3 i — 3BN
Nous connaissons les masses moléculaires suivantes :
M aminoborane = 100,96 g/mol
M BN = 24,82 g/mol

M aminoborazine = 209,71 g/mol

Nous savons aussi que nous avons utilisé 15% d'aminoborazine et 85%
d'aminoborane. Nous avons donc 1'équilibre suivant :

15% * M aminoborazine +85% * M aminoborane —> 15% * 3 * M BN + 85% * M BN

Nous trouvons un rendement céramique théorique de 27,51%.
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CALCULS A PARTIR DU DIAGRANMIE DE PHASES

La représentation graphique d'un systtme & 4 éléments, sous des conditions isobares,
nécessite trois variables de concentration et la température. Pour la représentation des trois
concentrations 4 température constante, la figure utilisée est le tétra¢dre équilatéral ot chaque
sommet est occupé par l'un des €léments. Un point a l'intérieur du tétraédre correspond a la
composition Si,Aly03.7,.66N6a+5p-2- Dans ce systeme, a température inférieure a 1800°, les
phases condensées connues existent seulement avec les états de valence Si4+, A3+, N3-et 02,
Avec la restriction de 1'électroneutralité, le nombre de trois variables de concentration est
réduit 2 deux, et toutes les combinaisons possibles des quatre éléments sont localisées dans le
plan SizNy - Al4N, - Al;Og¢- SizOg. Les variables de concentration peuvent &tre exprimées en
at% (les composés sont situés sur un plan) ou en eq% (le plan se transforme en carré) (Voir
figure A.1. ‘

. At%Six X
Eq%Si = -
At%SixX + At%AlXY
ol X et Y sont respectivement les valences du Siet de I'Al.
eq%Al = 3at%Al %100
3at%Al + 4at%Si
eq%3Si =100 -eq%Al
2at%0
%0 = *]1
= 2at%0 + 3at%N

eq%N =100-eq%0O
Dans ce systéme le nombre le plus élevé de phases a I'équilibre est quatre ce qui est un
cas d'invariance.

Si SiaN, N
Atomic °/o Equivalent®,

Figure A.1: Le systéme quaternaire Si-Al-O-N. Correspondance at% — eq.%. [MAC.]



A partir des pourcentages équivalents peuvent étre calculés les pourcentages
atomiques avec :

At%AL = . 4eq% Al o«
3eq%Si +4eq% Al + 6eq%0 + 4eq %N

at%Si = : 3eq %51 *
3eq%Si + 4eq% Al + 6eq%0 + 4eq%N

at%0 = - 6eq%0 *
3eq%Si + 4eq% Al + 6eq%0 + 4eq%N

at%N = 4eq %N *100

3eq%Si + 4eq% Al + 6eq%0 + 4eq%N



Quelques calculs a partir de ce diagramme

bi }- La méthode du levier :

En un point du diagramme : eq%Al =a
eq%0O=>b
3at%Al 2at%0
%Al=a = = eq%0=b = ——e
= A= %Al + dat%Si 1% 2a1%0 + 32t%N

= a* (3at%Al+4at%Si) = 3at%Al

= 4*xa*at%Si = (3-3a)*at%Al

at%Si _ 3-3a ' at%N _ 2(1-b)
at%Al  4a at%0 3b
- Si3¢(1-a)A].4a - OSbN2(l-b)

- Si3#(1.a)Al4a(03bN2(l-b))x

avec x tel qu'il respecte la régle d'électroneutralité :

4%3(1—~a)+3*+4a = x (2%3b+4%2(1-b))

X = 12/6 =2
- Sism(l-a)A14a06bN4(l-b)
2)- Pour une formule ; Si,Al,O-Ng

uFrevers)
eq%Al = a+b+c+d

e )
a+b+c+d a+b+c+d

2*(a+bj-c+d)
eq%0 =
2*( c )+3*( d )
a+b+c+d a+b+c+d
3b 2c
DAl = %0 =
oa% 4a+3b 9% 2c+3d

3)- Cas du Sialon (3 :

3x 2x
%0 =

24-x %0 = X

Si6.xAlxOxNs x eq%BAl =



4)- Si on veut :
a SisNs + b Al203 + cAIN + d SiO2 — Sis-xALOxNs-x

= 6-x = 3a+d = x = 6-3a-d
X = 2b+c x = 2b+c
x = 3b+2d x = 3b+2d
8-x = 4a+c X = 8-4a+c
MSisN: = 140,2848 g/ mol Msisne = a * MSisNe
MAL:0s = 101,9612 g/mol Maizos = b * MALOs
MAIN = 40,9882 g/mol Man = ¢ * MAIN
Msi0: = 60,0848 g/mol | Msio. = d * MSiO:2
aVISisN«
Wt%SisN: = t
T IMSisNe + bMALOs + cMAIN + dMSi0s
bMAles
Wt%ALOs = :
© T aMsisN« + bMALOs + cMAIN + dMISiO:
MAIN
Wt%AIN = ¢
aMSisN: + b M AL Os + c M AIN + dMSiO2
wWt%sio: = dMsio.

aMSisNs++ bM A1:0s + cMAIN + dMsi0,



4-1)- Sid=0
a SisN4 + b Al2O3 + cAIN — Sis-xALOxNs-x

= 6-Xx = 3a =a=2-¢
x = 2b+c b=c¢
& SizNy + Al O3/AIN squimolai
x = 3b x = 3b = 3¢ 31Nq 2Y3 (équimolaires)
8-x = 4a+c X = 6-3a

% (2-b) SisN4 + b Al203 + bAIN — Si6-30Al3603Ns- 3

ool = b _ 30
24-3b  8-b
6b 2b

%O = =
%Y = 543~ 8-b

Msine = (2-b) * MSisN: = 280,5696 - bIMSisN«
Maios = b * MALO:s '
Max = b * MAIN

Mroae = 280,5696 + b (MA1:0s + MAIN - MSisN.)
= 280,5696 + 2,6646 * b

280,5696 - bIM SisN4

Wi%osisNs = 280,5696 + 2,6646%b
bMAIL0:

Wi%oAL:0s = 2805696 + 2,6646%b

Wt%AIN = bMAIN

280,5696 +2,6646*b



aSisN4 + (2-a)Al1203 + (2-a)AIN — SisaAls-3206-3N2+3a

B3 3
3%(6-3a) 6-3a
Al = =
eq% 24-6+3a 6+a
_ 2%(6—3a) _ 4-2a
eq%0 = 24-6+3a  6+a

Msisne = a* MSisNs = 280,5696 - bMSisN«
Maizos = (2-a) * MA1.0;
Man = (2-2) * MAIN

Mrotzte = a (MSi3N4 - MAL2O:s - MAIN) +2 (MAles + MAlN)

]

= 285,8988 - 2,6646 * a

’ aM SisNs
Wt%SisN: =
PN T 285,8988-2,6646+a
WEIbALO: = 2-2)MALOs
285,8988 - 2,6646%a
WtIAIN = 2-aMAN
285,8088 - 2,6646%a
4-2)- Si c=d=0
a SisNs + b AlOs —> Sis- xAlOsNs . =
= 6-x = 3a =2b=x=0
x = 2b a=2
x =3b
8-x = 4a

< SizNy => impossible d'obtenir le Sialon sans AIN ou SiO,.



5)- Calcul du pourcentage équivalent a partir du poucentage en poi.
WiPsiiN. = 150 - al\/ISisN4+bMA;ai\gssfff\/IA1N+dl\/ISioz
WEHALO: = 00 aMslaN4+bM211:gﬁ2§)1</IA1N+dMsloz
WITAN = 15)}0 B aMSisN4+bMAcl?(;I:1§MA1N+dMSioz
WtIhsiOn — dMsio:

H
100  aMsisN« + bMALOs + cMAIN + dMSi0:

E = a* MSisN. ‘

=b * MALOs
G=c*MA1N
H = d * Msio:

avec B+F+G+H = 100

[NIC.]

[MAC]

E F G H
B SiN + e ALOs + S AIN + SiO:
MsiN: o Manos " Man Msio:

= Si(E EIAlL_E . )06, 5 )N(,_E_ o)

Msisng  Msioz Maizos Maw Maizos ~ Msio2 " MsisNa MAN

3*( 28 G )

eqBAl = Maro; MaN
4*( 3E___H )+3*( 2F G )
MsisNe  Msio: MarLos MaN

2*( 3F %M )

eq%0 = MAlea MSiOz
2*( 3F_, _2H ) ( 4E G )
Maros  Msio: MsiN: - MAIN

K.G. NICKEL, G. PETZOW
"Phase diagrams-key to advanced ceramics developement.”
Solid State Phenomena. 25-26, (1992), p. 11-12.

1J. MAC COLM

“Silicon nitride and Sialons. Case study of the development of new material from old principles
The journal of Materials Education. 6, n°4, (1984), p.549-593.
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LES DIFFERENTS SIALONS

L | |ad [bA Jed [da_|FicheasT™]

o SisNs | hexagonal 7,7541(4) 5,6217(4)| 0,7250
9-250

MemSil2—(pm+n)A1(pm+n)Oan6—n pour Mep+ O<x<?2

hexagonal a=

0,045 mp

+ 0,009 n

YxSi3_(3x+n)Al(3x+n)OnN4_n 0,08<x<0,17et0,13<n<0,31
Y Sialon : - YxSi124,§xAl4,5x01,5xN16_1,5,( 0,1<x<0,9

Y0.4Si10ALbOosNs, |7,81 5,69 0,729
Yos54Sis 578k 500eNisso 17,829 5708 107291 |42-251
Y.6Si0.2Ab 501 (N1a0 | 7,83 5,71 0,729
Y3Si,AlO/N, 4,048 9,15 22604 |43-579

Y10SisAl,015N4 32-1426
LiSi10ALON;s 7,83 5,67 0,724
Li,SizA,O73:Noss  |5,2619 55297 | 1,0509 |37-375

Cay 58ij05Al sOpsNys s
Cay ¢5Si9 96Ab 0400 68Ni5 37
Cap ¢SigrAly 30; 5N4 8
_C_azSi3A102N5
Ca3SigAlgO17N




Sié-xAlx OxN 8-x

O0<x<42

hexagonal

Si3AlsO3N5

a/2 =
3,8015 +
0,01434x

7,6781(7)

c/2 =
1,4535 +
0,01277x

2,9769(3)

pOllI' Si3_xAlexN 4-x

SigNg

7,606

2,9106

Sis 4Alp 600 6N7 4

7,625

2,9269

Sis g4 Alp 90600.06N7.04

7,6297

2,9333

Sig 95A11 0501.05N6.95

7,6340

2,9380

Sig 69Al1 3101 31Ng 69

7,6412

2,9418

41-1013

Sig g7Al1 9307 93N6 07

7,6586

2,9561

SizAl3O3N5

7,6874

2,9816

Sip 4Al3 603.6N4 4

SiZ-xAleHxNz-x

7,7047

13,0010

0 <x<0,4 2 1750°C (Sekercioglu)

0<x<0,2 (Trigg)

orthorhombique

5,4982(5)

8,9239(8)

4,8599(3)

a/b=0,6161
c/b = 0,5446

42-1490

5,500(3)

8,904(5)

4,861(3)

a/b = 0,6177
c/b = 0,5459

40-672

5,4947(4)

8,8967(8)

4,8581(4)

a/b = 0,6176
c/b = 0,5461

42-1491

SipN,O pourx =0

5,4957(5)

8,3813(9)

4,8557(6)

a/b =0,6188
c/b = 0,5467
ab= 0,6186
c/b = 0,5457

42-1492

33-1162




L | Jad IbA le® |da_|FicheasTm™]

X Sialon | Sij6xALO;4.:xN12.x x=8 SigAlg02,N; SisALO1:N,
=X1 ' (Gauckler)
M/X =8/13 | SizAl303,415xN5.« = SigAlgO9Ng avec x=1 33-1159
= SiyAl4O11N, avec x=3,5
= J Sialon ] Triclinique a=99 |b=97 |c=95 (Drew et
o=109° |B=95° |y=95° Lewis)
orthorhombique a=7.85 |b=9,12 |c=7,965 (Gugel)
M/X = 12/17 | Monoclinique a=9,728 | b=8,404 | ¢ =9,572 34-719
SigAlgOgNg B =108,96°
(Thompson
. et Jack)
(Oyoina)
Triclinique a=11,20 { b=9,685 | c = 8,545 31-32
SijpAl13039Ng 0 =99,2°}3=90,1° | y=1243°
Si3AlgO12N3 ‘Q (Naik)
| Siz AlLO7N
Triclinique a=11,20 | b=9,785 | c = 8,545 35-23
Sij2Al13039Ng 0=99,18° | B=90,11° |y=124,20°
SipAl3O7N (Naik)
Triclinique 36-832
Si3AlgO012N,
SigAl10021N4 (Thompson
et Korgul)
M/X = 12/17 | Monoclinique a=9,728 {b=8,404 |c=9,572 34-719
SigAlgOgNg B = 108,96°
(Thompson
et Jack)
Triclinique a=9,682(3) | b=28,558(2) | c=11.2103 a/b = 0,9847 »
low |q-= 90,012 | 8=124432) | v=9850(2)° c/b =0,8704 42-166
M/X =9/14 |SizAlgO;5N, (Liddell)
(Thompson
et Korgul)
(M/X =30/46) | (Sij2Al13036N10) a=9,657(2) | b=2,842(1) | c=11163) | ab=0,9846
high o 42-165




8H ou X4
M/X =3/4

Hexagonale

SiAlsOs5N;

M/X =4/5

15R ou X2

c/a=7,70
¢/n=2.88

4<x<5
M/X =4/51x=4 SiAl;0,N3 36-830
M/X = 5/6 | SiAl4O,;N4 3,014(1) 41,91(2) |ca=1320s1 |32-26
c/n =2,794 | 42-160
12Hou X5 |Hexagonale SigxAlg.xOxN12 4,5<x<5
M/X=5/6 }x=3 SizAl7;03Ng - 36-829
M/X = 6/7 | SiAlsO,N5 3,030(1) 32,73(2) |ca=108020 [42-161

Rhomboédrique

Sig.xAls+xOxN14x

cn=2728

SiAlgO,Ng

3,050(1)

56,55(2)

c/a=18,5410
¢/ = 2,693

Rhomboédrique Si6_5A110+xOxN1&,_( O<x<6
M/X=89]1x=4 SiAlLOan 36-828
M/X=9/10 |SiAlgO,Ng 3,064(1) 71,40(2) |ca=233020 |42-163

M/X>9/10
M/X=11/12

Rhomboédrique
SiAl;002N10

3,073(1)

3,079

3,1114

c/n= 2,645

86,29(2

cfa= 28,0801

c/n

c=530 |ca=172

c/n=2,65

4,9792

c/a=1,6003
c/n=2,490
s

= 2,615

o
e

25-1133




Amnmexe [V






Nom eq. %Al z pds.%  Nature pds.% Température Temps de

ajout del'ajout BN de frittage  frittage
A5Y16601 0 0 5 Y505 0 1660°C 1h
B0Y16601 28,6 2,1 0 - 0 1660°C 1h
B5Y15601 28,6 2,1 5 Y,03 0 1560°C 1h
B5Y166012 28,6 2,1 5 Y503 0 1660°C 1/2h
B5Y16601 28,6 2,1 5 Y,0; 0 1660°C 1h
B5Y16602 28,6 2,1 5 Y,05 0 1660°C 2h
B5Y17601 28,6 2,1 5 Y,03 0 1760°C 1h
B10Y16601 28,6 2,1 10 Y,03 0 1660°C 1h
B15Y16601 28,6 2,1 15 Y,03 0 1660°C 1h
B5N16601 28,6 2,1 5 Nd,O3 0 1660°C 1h
B5C16601 28,6 2,1 5 CeO, 0 1660°C 1h
B5L16601 28,6 2,1 5 " Lay0s 0 1660°C 1h
C5Y16601 59,1 4 5 Y,0; 0 1660°C 1h
D5Y16601 0 0 5 Y503 10 1660°C 1h
E0Y16601 28,6 2,1 0 - 10 1660°C 1h
E5Y15601 28,6 2,1 5 Y,03 10 1560°C 1h
E5Y166012 28,6 2,1 S Y>05 10 1660°C 1/2h
ES5Y16601 28,6 2,1 5 Y,0; 10 1660°C 1h
E5Y16602 28,6 2,1 5 Y,03 10 1660°C 2h
E5Y17601 28,6 2,1 5 Y,05 10 1760°C 1h
E10Y16601 28,6 2,1 10 Y505 10 1660°C 1h
E15Y16601 28,6 2,1 15 Y,05 10 1660°C 1h
E5N16601 28,6 2,1 5 Nd»03 10 1660°C ih
E5C16601 28,6 2,1 5 CeO, 10 1660°C 1h
ESL16601 28,6 2,1 5 LayOs 10 1660°C 1h
F5Y16601 59,1 4 5 Y>03 10 1660°C 1h

Fiche détachable : Nomenclature des échantillons étudiés
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