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RESUME

Le nitrure de bore pur et bien cristallisé est difficilement densifiable,
méme par compression & chaud (densité atteinte 70 % de la densité théorique). L'ajout
d'anhydride borique permet d'augmenter de quelques pourcents ces densités. L'&tude
de la compression & chaud de BN avec d'autres céramiques se frittant bien, comme
Te nitrure d'aluminium et le diborure de titane, montre que ceux-ci apportent une
bonne densification et une bonne cohésion & BN, bien qu'aucune interaction n'ait
é6té décelée entre ces phases au cours du frittage. Par contre, 1'alumine réagit
avec le nitrure de bore suivant les réactions :

aAl,05 + 2BN > 2ATN + B,03P(1)

Ao
AIN + aAl1,03 - oxynitrures d'aluminium (2)

Lesoxynitrures formés sont ceux du systéme AIN-aAl,03, en particulier
1'oxynitrure d'aluminium spinelle y (A1ON). La connaissance de ces réactions est
appliquée & la synthése, par compression a chaud, de céramiques composites a
matrice d'alumine contenant du nitrure de bore et/ou cet oxynitrure y. D'aprés les
essais mécaniques effectués sur ces composites, la présence d'une dispersion de
nitrure de bore dans 1'alumine améliore sa tenue aux chocs thermiques, mais la
résistance i la rupture est assez faible. La présence d'oxynitrure y dans ces maté-
riaux n'apporte aucune amélioration de la résistance a la flexion. Par contre, les
composites alumine-oxynitrure y dits : "ALUMINALON® synthétisés par frittage réaction
de mélanges de nitrure d'aluminium et d‘alumine ont une bonne résistance a la flexion
et un facteur critique d'intensité de contrainte moyen & température ambiante, qui
se maintiennent remarquablement méme & 1400°C, contrairement & 1'alumine. Ces pro-
priétés, et la bonne résistance a 1'oxydation de ces composites leur ouvrent des

perspectives d'applications industrielles (filiéres, revétements, moteurs thermiques

).

MOTS-CLES

Alumine, Nitrure de bore, Oxynitrure d'aluminium vy, Frittage, Réactivité, Composites.
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INTRODUCTION

———————————

Le nitrure de bore hexagonal a connu, du fait de ses propriétés
particuliéres, une utilisation croissante depuis sa découverte, qui date

d'une centaine d'années.

I1 présente en effet la meilleure conductivité thermique parmi les
isolants électriques, i1 résiste aux métaux fondus, i1 est thermiquement
stable sous vide et il absorbe les neutrons |7,8,11].

Sous forme de poudre, c'est un bon lubrifiant, du fait de sa faible
dureté et de la morphologie particuliére, en plaquettes, de ses grains.

Le nitrure de bore est aussi intéressant pour fabriquer des creusets,
des barriéres isolantes, chimiques ou de diffusion. I1 est donc nécessaire de
maitriser la mise en forme et le frittage de ce matériau.

Les études antérieures |7,12,l3,14| ont montré d'une part, que, comme
tous les solides covalents, le nitrure de bore pur se fritte mal, et d'autre
part, que le degré de cristallisation de la poudre a une influence sur son
frittage.

Nous avons donc cherché, dans un premier temps des méthodes de carac-
térisation des poudres de synthése. Ces techniques sont décrites dans le premier
chapitre, ainsi que les moyens de mise en forme et de cuisson, et les essais
effectués sur les produits densifiés.

Le deuxiéme chapitre a &té consacré & 1'étude de la mise en forme par
compression a chaud des poudres caractérisées précédemment. I1 s'avére que le
frittage du nitrure de bore pur est difficile, les densités des pieces fabri-
quées sont faibles. Nous avons donc eésayé 1a technique d'ajouts d'oxydes fusi-
bles, ainsi que des mélanges avec d'autres produits réfractaires se frittant bien.
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Ceci nous conduira & déceler une réaction nouvelle entre 1'alumine
et le nitrure de bore, laquelle fera 1'objet du troisiéme chapitre. Une &tude
de référence sera menée sur 1'oxynitrure d'aluminium v du systéme A1N-aAl,03.

Enfin, 1'examen des réactions dans les systémes considérés (aA1,03-BN
et aAl1,03-AIN) nous permettra de maitriser Tes conditions de synthése des maté-
riaux composites & matrice d'alumine, dont les propriétés mécaniques seront

étudiées dans le quatriéme chapitre.
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——————————— T —— —

—————— —— —— ———— . - ————



CHAPITRE I

METHODES EXPERIMENTALES

Au cours de cette &tude, i1 a été nécessaire de caractériser par des
méthodes physico-chimiques les poudres de synthése et les produits frittés. Aprés
une description de ces méthodes permettant de préciser 1'analyse chimique, la
morphologie, la cristallisation et les propriétés mécaniques de nos produits, nous
avons détaillé les moyens de mise en forme des poudres, par frittage naturel et
compression a chaud.

1 - METHODES DE CARACTERISATION DES POUDRES ET DES PRODUITS FRITTES

1-1-1 - Dosage du bore

Le bore a été dosé dans le nitrure de bore pur BN, et dans des mélanges
d'oxynitrure d'aluminium et de BN obtenus aprés frittage de mélanges d'alumine a

et de nitrure de bore.
BULL\)CA‘P\‘ (}\J(O% s (\A -

=

BN 4+ No K TDay —

La mise en solution des produits & doser est effectuée par une attaque,
au carbonate double de sodium et de potassium dans un creuset de platine & 800°C,
reprise ensuite par HC1. La solution obtenue est dosée par la soude en potentiomé-
trie (potentiométre automatique DL40) : aprés neutralisation de 1'acide chlorhydri-
que en excés (premier point &quivalent), on ajoute du mannitol, celui-ci transforme
1'acide borique en complexe mannitoborique, monoacide fort, dont la quantité est
déterminée au deuxiéme point &quivalent. La teneur en acide borique correspond a
1'intervalle entre les deux points équivalents et permet de calculer le pourcen-
tage de bore dans le produit de départ.

Dans le cas de mélanges d'oxynitrure et de BN, i1 est nécessaire d'éli-
miner 1'aluminium afin de ne pas doser les ions aluminates en méme temps que
1'acide borique. Lesions aluminium de la solution obtenue aprés attaque au carbo-
nate sont donc précipités par le carbonate de baryum. Aprés filtration de Ta
solution, les ions carbonates en excés sont &liminés par &bullition en milieu

chlorhydrique. Le dosage de H3BO3 est ensuite effectué comme précédemment 1.
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1-1-2 - Dosage de l'azote (Appareillage Leco Type TN14)

Les &chantillons sont fondus avec du nickel dans un creuset en graphite

chauffé i 2500°C dans un four d induction. L'azote 1ibéré est dosé par chromato-
graphie en phase gazeuse.

1-1-3 - Dosage de l'aluminium

L'aluminium est dosé dans les oxynitrures d'aluminium obtenus & partir
du frittage de mélanges aAl,03-BN et aAl,03-AIN. Les échantillons sont totalement
oxydés sous air vers 1300°C pendant 12h. La phase résiduelle est de 1'alumine o ;
connaissant le poids des poudres initiale et finale, il est possible de calculer

la teneur en aluminium du produit de départ.

1-1-4 - Analyse par fluorescence X

Des clichés de fluorescence X (tube Au 50 kV, 50 mA) ont été effectués
pour déceler qualitativement les impuretés métalliques, notamment dans les poudres

de nitrure de bore.

1-1-5 - Analyse par spectrométrie Infra-Rouge

Les analyses par spectrométrie Infra-Rouge ont permis de mettre en
évidence certaines impuretés (anhydride borique B,03 dans BN) et de comparer des
produits (oxynitrures d'a]uminium). Les essais sont effectués sur les poudres
fines mélangées dans du bromure de potassium absorbant a partir de 300 cm
(concentration : environ 1 %) et pastillées (m = 200 mg). Le spectrométre Infra-
Rouge PERKIN-ELMER 683 permet de balayer les nombres d'onde compris entre 4000

et 200 cm .

1-1-6 - Analyses chimiques des poudres de synthése

a) poudres de nitrure de bore

Dans cette &tude nous avons utilisé des poudres de BN provenant de
trois fournisseurs différents

- GREPSI (Lyon) : fabrication inconnue.

- ESK (Allemagne) : fabriquée & partir de CaBg (tableau 4, cf. chap.Il,l)
- STARCK (") : fabrication inconnue.

ainsi que deux poudres (GREPSI) ayant subi les traitements suivants :

- frittage pendant 2 heures a 1700°C sous azote.

da«scvﬁ Ypad -~ - broyage pendant 72 heures dans un broyeur a billes sous méthanol.

La poudre obtenue aprés ce broyage est traitée & 1'acide chlorhydrique

pour &liminer le fer de la jarre (inox), rincée d 1'eau et & 1'alcool, séchée sous
vide.
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Le tableau 1 résume les analyses chimiques de ces nitrures de bore,
et montre que le produit est sensible & 1'oxydation, car les poudres GREPSI
frittée et broyée contiennent de 1'anhydride Q;ique.

| 1
i1 GREPSI
PURE i FRITTEE E BROYEE ESK STARCK
ANALYSES ? j analyse garantie | analyse garantie
DONNEES .. y! i N % min. 54,5 B % min. 43,5
PAR LES pureté : 99,9843 | 3 136 . e
FOURNISSEURS : ! i ’
! ; B + N 98,0 C % max. 0,1
i | B,03% max 0,2 Fe 0,05
s s o LS
E i c 0,1
E i impuretés 0,1
: : métalliques
I i
% Bore 43,0 = 0,1 i 43,3+0,1 E 43,6 £ 0,2 44,2 £ 0,6
= ! '
D= | |
oo % Azote 55,0 ! :
Ll = ! !
=5 f 1
wo I_nfra- ; . ' ,
@ <5 Rouge 4 - E | ¥ *
% > 3'203 -non 1 i
) <C + .
e | |
Fluo.X Ca,K,P ! ! W, In, W, Zn
; i Ca,K,P Ca,K,P
TABLEAU 1 - Analyses chimiques des poudres de BN, valeurs théoriques B 1 43,55
N . 56,45

b) poudres d'alumine
Les poudres d'alumine utilisées sont :

- 1'alumine EXAL (RUBIS SYNTHETIQUE DES ALPES-PCUK) contenant plus de
95 % d'alumine o et moins de 200 ppm d'impuretés.

- 1'alumine CT8000FS (GUILINI), contenant plus de 99,8 % d'alumine
(impuretés :Na20, Si0,, Fe,03, Mg0, Ca0).

c) poudre de nitrure d'aluminium

La poudre de nitrure d'aluminium (STARCK) a la composition chimique
suivante :

Al % mini 65,3 C % max. 0,08

N % mini 33,5 Fe % max.0,15
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d) poudre de diborure de titame

La poudre de diborure de titane (EUROTUNGSTENE) utilisée présente
1'analyse pondérale (%) suivante :

Ti = 68,80
= 30,95
= 0,025
W = 0,03
Co = 0,014
Fe = 0,11
N = 0,071
= 0,002
0 = 0,151

La granularité des poudres est un facteur important dans les réactions
de synthése ou au cours du frittage. Le granulométre d laser, la microscopie a
balayage, 1'étude des courbes d'adsorption obtenues par la méthode BET ont per-
mis de caractériser la morphologie et la taille des grains de nos produits.

1-2-1 - Granulométre 4 laser

Le granulométre & laser MALVERN 2200 utilisé pour cette étude permet

de donner la répartition granulométrique d'une poudre.

L'appareil utilise les anneaux de diffraction d'un laser & gaz pour
1'étude granulométrique des poudres. La lumiére de 0,63 um de Tongueur d'onde
émise par un laser au néon-hélium passe & travers un diaphragme d'assez gros
diamétre, puis & travers la cellule contenant la poudre dispersée par ultra-sons
dans 1'alcool. Le faisceau est ensuite focalisé. Un é&chantillon de grains isodia-
métriques donne des anneaux de diffraction dont le plus petit permet de calculer

la grosseur de la poudre

r = rayon du premier anneau sombre
_1,22) _ \
it = e A = longueur d'onde
a = rayon des grains

et 1'intensité de la tache centrale, la concentration en grains.

Si 1'échantillon est constitué de grains de différentes grosseurs,
les anneaux de diffraction s'étalent en couronnes. En réalisant piusieurs mesu-
res de 1'étalement des couronnes et de leur énergie, on peut tracer la courbe
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cumulative. L'appareil est capable de mesurer les grains dont la taille est

comprise entre 1 et 1800 microns. Le granulométre est relié a un calculateur
CBM.3032 qui nous donne la courbe de répartition ainsi que la courbe cumulative.

Les poudres sont constituées de grains dont la taille est a la limite
de mesure de 1'appareil (1 um). Les alumines sont trop fines pour &tre mesurées
(cf. § 1-2-2). Les résultats concernant les nitrures de bore et d'aluminium et
le diborure de titane figurent dans le tableau 2.

90% des graims|Maximum de Surface indice de
POUDRES inférieurs a| grains spécifique graphitation
(um) compris (m2/q) de surface
entre (um) g
---E!rg-- 0-10 0-1 um 12,3 0,55
BN _frittee] = 0.58
GREPSI _broyée ., 30l 0.41
BN ESK 0-20 0-1 4,5 0,90
BN STARCK 0-15 0-1 5,0 0,65
ATN STARCK 0-4 0-1 4,1
aAl,03 EXAL non mesurable (non mesurable 9,0
oAl 03 GUILINI non mesurable [non mesurable 16,8
TiB, EUROTUNGSTENE 0-10 3-5 351

TABLEAU 2 - Répartition granulométrique, surfaces spécifiques et indices de graphitation
de surface des poudres de BN, AIN, oAl,03 et TiB,.

1-2-2 - Microscopie électronique d balayage (M.E.B.)

Cette méthode permet de compléter les informations précédentes. Les
poudres disperséessur un support graphite sont observées apreés métallisation a
1'or et dépdt de graphite. Les poudres d'alumine (fig. la.b) sont sphériques
et de diamétre inférieur & 0,5 um. La poudre de BN (fig. lc) est sous forme de
plaquettes trés fines. La taille des grains d'AIN (fig. 1d) est d'environ 1 um
et ceux de TiB, (fig. le) de 3 um.




la) aA1,0; EXAL 1b) ¢A1,0; (GUILINI)
(PCUK)

1c) BN (GREPSI) 1d) AIN (STARCK)

le) TiB, (EUROTUNGSTENE)

FIGURE 1 - Observation au MEB des poudres de synthése.
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1-2-3 = Courbes d'adsorption du krypton ou de l'azote a4 77K

_ Ces courbes d'adsorption sont tracées & 1'aide des mesures effectuées
sur un appareil de type BET (MICROMETRIC 2100D), dont le principe est le suivant:|2].

L'appareil comporte trois &tages : un pour le vide, un pour le gaz
adsorbé, et un autre pour 1'hélium (gaz non adsorbant) qui sert & mesurer les
"yolumes morts”. Aprés un dégazage de la poudre, on introduit un volume V; de gaz
adsorbable sous la pression P; lue au manométre.

Aprés adsorption, il existe un volume V'; sous la pression P'j.
On applique la loi de Marjotte d la masse du gaz introduite :

Vi Py = (V'y +V) P'y avec V : volume de gaz adsorbé sous la pression P*1s
On peut ainsi tracer les courbes Vads = f (P',/Ps) (fig. 2).

Ces courbes permettent de calculer :

a) la surface spécifique des poudres (tableau 2) : cette mesure
est basée sur la détermination de la quantité de gaz nécessaire pour former une
monocouche de gaz 3 la surface du corps. Sur la figure 2, 1'ordonnée de B repré-
sente cette quantité. Grace d une hypothése concernant 1'aire superficielle occupée
par chaque molécule adsorbée (krypton ou azote), on en déduit 1'aire de la surface

ainsi recouverte.

b) 1'indice de graphitation de surface :

Dans le cas du nitrure de bore, les courbes d'adsorption du krypton
présentent deux marches. L'adsorption de 1'argon présente le méme phénoméne l4].
Un résultat semblable est observé par GUINOT et al. [3| au sujet du graphite qui
présente une structure cristallographique voisine de celle du nitrure de bore
(cf. chap. II, §1), c'est-d-dire un empilement de plans d'hexagones d'indice de
Miller (002). Nous avons vu que la premiére marche correspond (B) & 1'adsorption
d'une monocouche de krypton sur la surface totale de 1'échantillon. La deuxiéme
(B, By) correspondrait & 1'adsorption d'une deuxiéme couche sur la fraction de

surface occupée par les plans (002).

L'indice de graphitation de surface

_ ordonnée de B, - ordonnée de B, . .. _
I = ordonnée de B , indique la proportion de surface

occupée par ces plans d'hexagones par rapport & la surface totale, et caractérise
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| vads.(¢cmPT.P.N/g) p
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?

A',l.

ordonnée de Ba- ordonnée de B4

ordonnée de B

0 H L : 4 [
0,2 0,4 0,6 P, /Ps

FIGURE 2 - Isotherme d'adsorption du krypton.
Détermination de 1'indice de grapnitation de surface I

(cas de 3N GREPSI).
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ainsi 1'anisotropie du nitrure de bore (résultats dans le tableau 2). Un indice
de graphitation &levé traduit une forte anisotropie.

Remarque : L'observation au M.E.B., et les valeurs des indices de graphitation de
surface des poudres de nitrure de bore mettent en évidence leur morphologie trés
particuliére : ce sont de trés fines plaquettes, de quelques dixiémes de micron
d'épaisseur, dont la plus grande face correspond d des plans d'hexagones (002).
Sous 1'action d'une pression, comme par exemple la compression d chaud, les
plaquettes de nitrure de bore ont tendance & s'orienter parallélement entre elles
de facon & constituer un empilement. Une forte anisotropie est ainsi remarquée

sur les piéces frittées.

1-3-1 ~ Analyses de phases et paramétres de maille

Les clichés de diffraction des rayons X sont effectués sur les poudres
ou produits frittés, & 1'aide d'un diffractométre a compteur (D500 Siemens)
couplé & une calculatrice (PDP 11-23). Cette calculatrice commande le déroulement
d'un cliché et permet de connaitre pour chaque pic

sa position en @ et 2 0.

la distance interréticulaire correspondante

1'intensité surfacique et la hauteur du pic.
Connaissant les distances interréticulaires, on calcule les paramétres de maille

(programmes informatiques en langages A.P.L. et FORTRAN).

1-3-2 - Etude du degré de cristallisation des poudres de nitrure

de bore

La cristallisation de BN varie en fonction de sa température de forma-
tion (cf. chap. II-1). Elle peut &tre caractérisée par 1'observation de clichés

de diffraction des rayons X, notamment en considérant :

- la distance entre les plans (002), c'est-d-dire entre deux plans
d'hexagones. Pour une structure parfaite, elle est de 3,33 A, et augmente si
le produit est mal cristallisé.

- les intensités surfaciques des autres raies. THOMAS |5| définit
1'indice de graphitisation

_ Intensité surfacique des raies (100) + (101)
o Intensité surfacique de la raie(102)
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IC varie de 1,6 pour un produit bien cristallisé, a 40 ou 50 pour un

produit mal cristaliisé.

Le calcul des paramétres de maille permet aussi de vérifier une bonne
cristallisation (valeurs théoriques : a = 2,504 A, Cp = 6,66 A). D'une maniére

générale, un produit fabriqué & basse température est mal cristallisé (et vice

versa).

Dans le tableau n° 3, nous avons regroupé les résultats obtenus d'aprés

les clichés de diffraction X.

Les produits sont bien cristallisés et leurs clichés présentent une raie
principale trés importante (002) et d'autres trés petites. Les valeurs d(002),
Ic’ ahs Cp
pouvons supposer que ces poudres ont &té fabriquées d haute température. L'in-
fluence du frittage et du broyage sur la cristallisation du BN est faible, la

structure initiale étant déja trés organisée et stable.

varient peu d'une poudre & une autre. D'aprés ces résultats, nous

POUDRES dgo2 (R) Io. 1| ap (1) ep, (1)

pure 3.333 2.08 o/f5 2.504 6.661

GREPSI T frittée 3.348 3.16 op? 2.509 6.672
" broyée | 3.3 1.69 ol 2.508 | 6.667

ESK 3.339 2.58 |20 2.507 6.661
STARCK 3.339 1.44 of.5 2,508 6.665

TABLEAU 3 - Données cristallographiques des poudres de BN
(ah, c, : paramétres de la maille hexagonale)

1-3-3 - Dosage du nitrure de bore par radiocristallographie dans
L 'oxynttrure d'alumintum spinelle

Au cours de notre travail, nous avons di doser le nitrure de bore en
impureté dans 1'oxynitrure d'aluminium y obtenu & partir du frittage de mélanges
BN-aAl 50;5. Le taux deBN étant important, nous n'avons pas pu employer une méthode
d'ajouts |6]. Nous avons tracé une courbe d'étalonnage, représentant le rapport
des intensités des pics principaux de BN (d002 = 3,33 Z) et de vy (d311 = 2,39 ;)
en fonction du rapport des masses de BN et de y, dans des mélanges fabriqués a

partir d'oxynitrure v.
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Les densités des é&chantillons sont déterminées :

- par poussée dans 1'eau, si 1'échantillon est assez dense et ne- posséde

pas de porosité ouverte. La densité est alors donnée par la formule :

S
Px = P1-P, * Peau
avec Py densité apparente de 1'échantillon

P, : poids de 1'échantillon sec
P, : poids de 1'é&chantillon soumis & la poussée d'ARCHIMEDE

:densité de 1'eau d la température de 1'essai.

La précision est de 1'ordre de 0,2 %.

- par mesure des cotes de 1'échantillon décapé et usiné sous forme de
cylindre, si cet échantillon présente une porosité ouverte (précision : + 1 %).
La densité est donnée par la formule :

p avec o, densité apparente de 1'é&chantillon
°x T hxrd2/4 P : poids de 1'échantillon
h : hauteur de 1'échantillon
d : diamétre de 1'échantillon

2 - MISE EN FORME DES MATERIAUX

Les mélanges de poudres sont homogénéisés dans une jarre en alumine,
soumise & un mouvement planétaire (broyeur FRITSCH pulvérisette 5), sous alcool
méthylique ou éthylique. L'alcool facilite la dispersion, évite 1'échauffement
et dissout 1'§Ehzgrigg#§gnique. Les mélanges sont séchés sous vide primajre.

Les poudres sont pressées a froid, dans des matrices de diamétre 12 ou
20 mm sous pression de 1 a 3 t/cm?, sans utiliser de liant.

Le frittage s'effectue dans un four & induction alimenté par un généra-
teur moyenne fréquence (TOCCO-STEL). Les échantillons sont placés dans un
creuset en graphite, en général noyés dans de la poudre de BN, qui crée un
environnement stabilisateur et isole 1'échantillon du creuset en graphite

(pollution par le carbone). L'enceinte hermétique du four permet d'opérer sous
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vide secondaire, ou sous atmosphére neutre d'azote ou d'argon, jusqu'd environ
2500°C. La mesure de température s'effectue grdce & un pyrométre 3 disparition

de filament.

2-3-1 ~ Dispositif (fig. 3)

La presse est uniaxiale (Degussa VSPgr 7/10-30 kW), la poussée s'effec-
tuant & 1'aide d'un vérin hydraulique dont la pression d'admission est réglable
manuellement. Le chauffage par résistor en graphite permet d'atteindre 2500°C.
L'alimentation est assurée par des thyristors. Un générateur de segments et une
régulation de type P.I.D. (DRUSCH) permet d'effectuer une montée quasi-linéaire
en température. L'utilisation du graphite impose 1'atmosphére du four : vide
primaire (pompe & palettes) ou gaz neutre purifié (azote ou argon).

2-3-2 - Mesures
Les mesures effectuées pendant la manipulation sont :

a - retrait de l'échantillon

- un capteur de déplacement (IFELEC L 50 R et module d'alimentation
GDL), solidaire du vérin, dé&livre une tension de 0 & 2 V proportionnelle au dépla-

cement.

- un comparateur indique directement ce déplacement.

En fait, le déplacement du vérin ne correspond pas exactement au retrait
de 1'échantillon ; i1 faut tenir compte de la dilatation et du fluage des pistons,
pour obtenir 1'évolution de la hauteur réelle de la pastille au cours de Ta manipu-
lation, afin d'étudier la cinétique du frittage, par exemple |18].

b - température

- au niveau de 1'échantillon, par visée axiale, les pistons étant percés
jusqu'a 1 mm de la pastille. Cette mesure ponctuelle, s'effectue 3 1'aide d'un

pyrométre d disparition de filament.

au niveau de la surface externe de la matrice, par visée latérale.
Cette température est délivrée par un pyrométre d radiation infra-rouge de type
IRCON 22 B 30, équipé de 2 modules d'échelle Modline II 9/16 et 15/30 couvrant
1'intervalle de 900 & 3000°C. En pratique, 1'écart entre les températures par

visées axjale et latérale est d'environ 40°C.
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c - la pression est mesurée 3 l'aide d'un manométre 3 membrane

La température (& partir de 900°C) et le déplacement sont enregistrés
simultanément.

9-3-3 = Conduite d'une expérience

Les manipulations de compression & chaud ont été effectuées suivant
différents programmes de température et pression selon les frittages et les
synthéses a réaliser.

9-3-4 - Description de la matrice (fig. ¢)

La matrice est "chemisée" & 1'intérieur par une feuille de papier
graphité (PAPYEX) pour éviter son usure trop rapide.

Les pistons utilisés ont un diamétre de 12,5 , 18 ou 20 mm. Les feutres
de graphite sont destinés a éviter des pertes thermiques trop importantes.

3 - ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES

3-1 - Microdunrets Vickess

Pour caractériser la dureté pratique de certaines piéces comprimées
3 chaud, nous avons mesuré leur dureté VICKERS sous charge de 1 kgf (Microdurimétre
LEITZ type DURIMET). Dix mesures sont faites par échantillon. Si 1'on exprime
Ta charge appliquée P en grammes et la valeur-moyenne d de la diagonale de 1'em-
preinte en um, la dureté VICKERS est donnée par la relation :

_ 1854,4p
d2

H,, (kgf/mm2)

b thuthadufiguiet s i | et APy MEUDRENERE ST e

L'ensemble de ces essais a été réalisé a 1'INSA de Lyon dans le

cadre du Centre de Recherche Rhéne-Alpes des Céramiques Spéciales par G. ORANGE.

3-9-1 - Résistance d la flexion

Les essais de flexion trois points ont &été menés sur une machine INSTRON,
équipée d'un four chromite de lanthane permettant d'atteindre une température de
1600°C. Les essais sont effectués sous atmosphére contrdlée d'azote. Un capteur

différentiel de déplacement permet de suivre la déformation des éprouvettes.

Les barrettes de dimensions 17 x 3 x 4 mm reposent sur des cylindres

en alumine dense, espacés de 15 mm.
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3~-2=2 - Ténacité

Le facteur limite d'intensité de contrainte (KIc) a été obtenu a
partir d'essais effectués sur des barrettes entaillées & la meule diamantée

(profondeur relative de 1'entaille 0,4 ; largeur 0,3 mm) .

3-2-3 - Chocs thermiques

Des éprouvettes ayant subi une trempe & 1'eau a différentes tempé-
ratures sont testdes en résistance & la rupture en flexion (cf. 3-2-1).



CHAPITRE I

FRITTAGE ET COMPRESSION A CHAUD
DU NITRURE DE BORE HEXAGONAL
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CHAPITRE I1I

FRITTAGE ET COMPRESSION A CHAUD
DU NITRURE DE BORE HEXAGONAL

La premiére partie de notre travail est consacrée au frittage du
nitrure de bore hexagonal. Aprés quelques essais de frittage naturel, nous avons
étudié la compression d& chaud des poudres, dont nous avons déja (cf. chapitre I)
caractérisé la pureté, la morphologie et le degré de cristallisation.

Les densités atteintes par compression & chaud avec le nitrure de
bore pur &tant faibles, nous avons essayé d'améliorer nos résultats par des
ajouts d'un oxyde fusible : 1'anhydride borique. Afin d'améliorer la tenue méca-
nique de nos produits, nous avons comprimé des mélanges de BN avec d'autres ré-
fractaires se frittant bien, le nitrure d'aluminium et Te diborure de titane.

1 - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Le nitrure de bore hexagonal est un produit réfractaire connu depuis
une centaine d'années.

Les préparations du nitrure de bore pulvérulent varient suivant les
matiéres premiéres utilisées et la température de formation (tableau 4). Ce
facteur a beaucoup d'influence sur les propriétés du produit, notamment sa pure-
té, son degré de cristallisation, celui-ci conditionnant son aptitude au frittage.

Le nitrure de bore est isoélectronique du carbone, et présente comme

Jui trois variétés cristallographiques :

- hexagonale
- cubique (type blende)
- hexagonale (type wirtzite)
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La structure de BN hexagonal, que nous utiliserons dans cette étude,
est un ensemble de plans paraliéles constitués d'atomes de bore et d'azote alter-
nés, constituant un réseau d'hexagones (fig. 5).

1-3 - PropriBtss physiques et chimiques |7,§|

Le nitrure de bore est utilisé sous forme de poudre ou de produit
fritté. La poudre est blanche, de masse volumique 2,27 g/cm3, de densité appa-
rente trés faible. Elle présente une dureté trés faible (1 & 2 dans 1'échelle
Mohs), et une morphologie particuliére en fines plaquettes orientables, d'ou
son utilisation en tant que lubrifiant.

Les propriétés physiques des produits frittés par compression a chaud

sont les suivantes : |7, 11]

- bonne résistance électrique (résistivité : 10'2 q.cm & la température
ambiante, diminuant jusqu'a 10%® Q.cm & 1000°C pour du BN comprimé a
chau&.

- meilleure conductivité thermique parmi les isolants céramiques.
- absorption des neutrons.
- faibles pertes diélectriques.

- stabilité thermique sous vide (sous 4.107°% Torr i1 est stable jusqu'a

1800°C),ou dans une atmosphére inerte (azote, argon).
- moyenne résistance mécanique & froid, se maintenant & chaud.

- forte anisotropie. Nous citerons par exemple les valeurs des résis-
tances & la compression, a la flexion, et les modules d'élasticité
syivant la direction du pressage, et perpendiculairement a cette
direction (tableau 5) [11].

Paralléle a la Perpendiculaire a
dir. du pressage la dir. du pressage
Résistance a la flexion 110 502
en MPa
Resistance & la compression 310 235
en MPa
Module d'élasticité 85 500 33 780
en MPa

TABLEAU 5 : Propriétés mécaniques & 25°C de BN pressé & chaud.
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FIGURE 5 - Structure du nitrure de bore hexagonal
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Le nitrure de bore est facilement oxydable (dés 700°C), et attaquable
par les bases, mais présente une bonne inertie chimique en général, notamment vis-
a-vis des métaux fondus.

Ces propriétés impliquent diverses utilisations :

- creusets

- revétements de creusets

- isolant & haute température dans les fours haute fréquence (sous vide)

- support dans les tubes hyperfréquence

- barriére chimique : utilisation d'un 1it de poudre de BN pour le
frittage du bore

- barriére de diffusion, é&lectronique
- barriére de neutrons.

1-4 - Frittage
Du fait des nombreuses applications que nous venons de décrire, 1'uti-

lisation du nitrure de bore sous forme de produits compacts nécessite 1'étude de
son frittage.

La cuisson de pastilles de BN pur pressées & froid, ne permet pas
d'obtenir des &chantillons denses. Ainsi, la masse volumique finale d'un échantil-
lTon fritté a 1800°C sous azote est d'environ 50 % de la densité théorique [7]. Pour
obtenir des &chantillons plus denses, il est nécessaire d'allier 1'effet de la
pression et du chauffage : c'est la compression & chaud. Elle permet d'atteindre
de meilleurs résultats.

KUZNETSOVA et POLUBOYARINOV [12| ont &tudié la compression & chaud de
BN pur, provenant de différentes fabrications, ayant une granularité, et un degré

de cristallisation différents. Leur conclusion est la suivante : pour obtenir le

. maximum de densité, i1 faut un prgdu1§"QQ,fjne_g7anu1ométrie (grande surface

spécifique) et mal cristallisé &tqrgpstratiqqg).,C'est ainsi que pour du nitrure de
bore synthétisé & 1000°C (fabrication n°® 2, tableau 4) fritté a 1900°C avec une
durée de palier de 10 mm, la densité obtenue est p = 2,1 g/cm3, soit 93 % de Ta

densité théorique.

Leurs résultats sont confirmés par REPENKO et GETMAN |13|, qui ont
gtudié le frittage du BN en fonction de sa température de fabrication : les pro-
duits mal cristallisés (fabriqués a basse température), et contenant de 1'anhydri-

de borique se frittent bien (> 90 % de densification).
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Le pressage isostatique & chaud permet d'atteindre des densités
élevées d partir de produit pur (96,8 % de la densité théorique) |14].

1-5 - Conclusions

Nous avons vu que beaucoup de facteurs intrinséques au produit uti-

1isé conditionnent son aptitude au frittage.

Notre &tude a consisté, dans un premier temps, d caractériser les

produits initiaux : (cf. chapitre I-1)

- pureté

- cristallisation

- surface spécifique

- morphologie des grains
- anisotropie.

Dansla suite de ce travail, nous allons &tudier le frittage naturel
et la compression & chaud du BN pur, puis avec différents ajouts. Nous verrons
1'influence du frittage sur la cristallisation et 1'anisotropie du nitrure de

bore.

2 - FRITTAGE SANS CHARGE DU NITRURE DE BORE

Nous avons vu dans la littérature que le frittage naturel de BN ne
donne pas une bonne densité |7]. Nous avons effectué quelques essais pour véri-

fier ce résultat.

Les conditions de frittage sont les suivantes :
T = 1900°C palier = 1h30, sous azote.

Les résultats figurent au tableau 6.

masse vol| densité dgo2 , ap , ch
POUDRES UTILISEES (9/cm?) (%) (A) () (3)
BN pur 1.359 55.8 3.333 2.507 6.666
BN + 5% AL (en pds) 1,260 55.0 3.331 2.506 6.667
BN + 5% B {(en pds) 1.224 53.7 3.331 2.505 6.665

TABLEAU 6 : Frittage sans charge de BN.
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- Influence de 1'aluminium : nous avons pensé qu'au cours de la montée
en température, la fusion de 1'aluminium permettrait de resserrer les grains par
capillarité, ce qui correspond & un premier retrait. La consolidation de la piéce
s'effectuerait alors par frittage du nitrure d'aluminium formé durant la montée
en température. En fait, un ajout de 5 % d'aluminium n'améliore pas les densités,
et nous n'avons pas décelé d'AIN aux rayons X. Par contre, si 1'on augmente la
quantité d'aluminium dans la pastille, on observe la formation du nitrure d'alumi-
nium, mais toutefois sans densification supplémentaire.

- Influence du bore : en atmosphére d'azote, le bore amorphe se nitrure
au dessus de 1200°C |8| . Par analogie au frittage du nitrure de silicium selon le
procédé RBSN, i1 semble probable de pouvoir consolider des piéces constituées d'un
mélange de nitrure de bore et de bore amorphe par frittage nitrurant. En fait, le
bore ne réagit que partiellement avec 1'azote et le frittage envisagé ne s'effec-
tue pas.

Le frittage naturel de BN semble donc problématique et il est souhai-

table de s'orienter vers la méthode de compression & chaud pour obtenir des piéces
massives.

3 - COMPRESSION A CHAUD DU NITRURE DE BORE PUR

Les manipulations de compression & chaud ont été effectuées suivant le
méme programme afin de pouvoir comparer les résultats (fig. 6)

- précompression de la poudre dans Ta matrice.

La densité de poudre est trés faible, il est donc nécessaire d'effec-
tuer cette opération pour bien positionner 1a matrice, afin que la poudre compac-
tée soit située dans la zone de chauffage pour garantir 1'homogénéité de 1'échan-
tillon. '

_ montée sous vide a 1000°C sous une faible poussée (8 MPa), en 10

minutes.

- admission du gaz neutre (azote) et montée en 20 minutes & la tempé-
rature du palier. La montée en température est, dans ce cas, manuelle
et non 1inéaire, un rhéostat permettant de régler la puissance fournie

au résistor.

- palier : augmentation rapide de la pression a la pression de palier,

et maintien pendant 30 minutes.

- relachement de la pression et coupure de 1'alimentation du chauffage.
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3-2 - Densitis obtenues

Nous avons effectué des essais de compression & chaud de la poudre de
BN GREPSI & différentes températures pour une méme pression de palier, et a
différentes pressions pour une méme température de palier (fig. 7).

L'augmentation de ces facteurs favorise le frittage, mais les échantil-
lons se cassent facilement s'ils sont pressés trop fortement ou chauffés trop haut
(conditions opfima]es T = 2000°C, P = 25 MPa). D'autre part, des calottes se déta-
chent aux extrémités de la pastille, ce qui prouve que la pression est mal répartie.

Les essais sur les autres poudres (tableau 7) montrent que ni un broyage,
ni un traitement thermique (1700°, 2h sous azote) n'améliorent 1'aptitude des poudres
au frittacge.

Les résultats obtenus pour les autres poudres commerciales sont simi-

laires.

température pression durée densits
POUDRES UTILISEES de palier de palier | du palier (%)
(°C) (MPa) (minutes) °
__pure___ 2000 24,5 30 69,0
srepst (IS : " ol
broyée " " " 69,4
2050 " " 72,9 %
N
2000 " ¥ 71.7
2050 m " 71’6
STARCK  ========-
1900 " " 67,3

Tableau 7 - Compression a chaud de BN pur.

Les clichés de diffraction des rayons X des produits frittés sont pris

syivant deux directions

- T'une paralléle a 1'axe de pressage.

- 1'autre perpendiculaire & 1'axe de pressage.
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Les résultats obtenus (tableau 8) prouvent 1'orientation des p]ané 002
perpendiculairement d la direction du pressage. Ceci correspond d 1'orientation
des plaquettes sous 1'action de Ta pression, et montre la forte anisotropie du

produit.
HKL (I/Ig poudre I1/Ig face I/Ig face
perp. press.|// pressage
002 100.0 100.0 74.6
100 2.0 0.2 100.0
101 0.8 0.1 23.9
102 1.4 - 10.5
004 3.9 5.4 2.9
103 0.1 - 0.1
104 0.4 C 0.1
110 0.6 0.1 33.4
ap= 2.504 A| ap= 2.507 A| ap= 2.506 A
cy= 6.666 Al cp= 6.671 A| cp= 6.672 A

TABLEAU 8 : Intensités relatives des raies de diffraction X
de BN comprimé & chaud, montrant son anisotropie.

La teneur en bore augmente 1égérement par pressage d chaud du produit
(43,6 % au lieu de 43,0 %), et celle de 1'azote diminue (45 % au lieu de 55 A o
ceci peut s'expliquer par la présence d'anhydride borique décelée en absorption
Infra-Rouge.

Les observations au MEB des pastilles comprimées d chaud sont effec-
tuées
- sur une face perpendiculaire & 1'axe de pressage : nous reconnais-

sons les faces des plaquettes empilées les unes sur les autres (fig. 8a).

- sur une face paralléle & 1'axe de pressage : celle-ci est stratifice,
ce qui confirme la disposition prise par les grains sous 1'action de la pression
(fig. 8b).

3-6 - Conclusions

Comme tous les solides covalents, le nitrure de bore se fritte mal. Dans
ce type de solide, le coefficient d'auto-diffusion (diffusion des atomes a 1'inté-
rieur du solide) est trés faible |15| ; de plus, dans le cas de BN, la structure
est bien cristallisée et réguliére. Ces deux faits impliquent que les lacunes



8a) face_L d 1'axe de pressage

8b) face // & 1'axe de
pressage.

FIGURE 8 - Observation au M.E.B. de BN comprimé & chaud.
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diffuseront difficilement & 1'intérieur du solide. Pendant le frittage, les pores
sont emprisonnés dans le solide et ne peuvent s'échapper par diffusion en volume
ou aux joints de grains. La porosité de ce type de solide reste donc importante
aprés frittage.

4 - COMPRESSION A CHAUD DE MELANGES CONTENANT DU NITRURE DE BORE

Nous avons vu gque la compression & chaud de nitrure de bore pur condui-
sait 3 des résultats médiocres. Nous avons donc essayé des ajouts d'anhydride
borique, afin d'augmenter la densification par la présence d'une phase liquide
i la température de frittage. Des mélanges avec d'autres produits réfractaires,
le nitrure d'aluminium et le diborure de titane, ayant une structure hexagonale

proche de celle de BN, ont été comprimés a chaud.

4-1 - Influence du sesquioxyde de bore sur Le grittage de BN

___________________________________________________

Des mélanges contenant 2 & 10 % de B,03 sont obtenus 4 1'aide d'un
appareil de type TURBULA.

Le frittage est effectué dans les conditions suivantes :

T = 1900°C P = 24,5 MPa palier : 30 minutes sous azote

Les résultats figurant au tableau 9 indiquent que 1'addition de 3,04
provoque 1'augmentation des densités et de 1a cohésion des échantillons. L'échan-
tillon contenant 10 % de B,0; n'est pas homogéne. Ceci est du au "coulage" de
celui-ci dans le bas de la pastille qui d'ailleurs s'est cassée au démoulage.

Les paramétres de maille varient peu suivant les différentes teneurs.

B203 masse vol. masse vol.| densité ap (L) ch (k)
4 massique|th. du mél. obtenue (%)
(g/cm3) (g/cm3
0 2.27 1.58 69.7 2.507 6.670
2 2.26 1.64 72.6 2.506 6.665
4 2.25 1.64 73.0 2.506 6.662
6 2.24 1.66 T4, 3 2.508 6.664
8 2.23 1.74 78.2 2.507 6.663
10 2.22 1.63 73.4 2.508 6.663

Tableau 9.: influence du sesquioxyde de bore sur le frittage de BN.
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Le sesquioxyde de bore ne perturbe pas la structure de BN. Son rdle
est de favoriser le glissement des grains au cours de la compression & chaud,

en devenant une phase liquide.

4-2 - Comphession a_chaud de mélanges AZN-BN

Le nitrure d'aluminium a une structure hexagonale (type wirtzite) et
présente des propriétés intéressantes (dureté, résistance mécanique, aptitude
au frittage) que ne posséde pas le nitrure de bore. I1 semble donc intéressant
d'étudier le frittage de ces deux espéces mélangées, et de voir si elles inter-

agissent en compression d chaud.

Les caractéristiques du nitrure d'aluminium (STARCK) utilisé ont été
précisées dans le chapitre précédent (cf. chapitre I-1).

Les conditions de frittage des mélanges AIN-BN,effectués dans un
broyeur planétaire (de 10 en 10 % en masse) nous sont dictées par les conditions
usuelles de frittage du nitrure d'aluminium, soit T = 1900°C, P = 24,5 MPa,

palier de 30 minutes, sous balayage d'azote.

Les résultats, figurant au tableau 10, montrent que les densités s'éche-
Tonnent entre les deux valeurs des produits purs. I1 faut toutefois noter qu'un
faible ajout (10 %) provoque une augmentation trés nette de la densité par rapport

au nitrure de bore pur.

Les clichés X ne montrent pas de nouvelles phases, et les paramétres
de maille n'évoluent pas : il n'y a pas apparemment de solution solide possible

entre ces deux phases.

Néanmoins, les densités obtenues sont intéressantes, ATN apportant la

tenue mécanique faisant défaut a BN.

4-3 - Compression a chaud de mélanges TAB,-BN

Le diborure de titane a une structure hexagonale ressemblant a celle
du nitrure de bore (plans d'hexagenes constitués d'atomes de bore avec un atome

de titane au centre).
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I1 a de bonnes propriétés mécaniques, est densifiable par compression
3 chaud et est conducteur &lectrique |16,17].

Comme pour.le nitrure d'aluminium, nous allons étudier le frittage de

poudres mélangées : TiB, et BN.

Les conditions de frittage sont choisies selon celles du frittage de
T'iBz, soit :

T = 2000°C P = 24,5 MPa palier : 30 minutes sous azote.

Les résultats figurent au tableau 11. Les densités obtenues augmentent
avec la teneur en diborure de titane. Les clichés X ne montrent pas de nouvelles
phases, les paramétres de maille varient peu. Contrairement aux mélanges AIN-BN,
i1 faut adjoindre une quantité importante de TiB, & BN (> 60 %) avant d'obtenir
une augmentation notable des densités (> 80 %).

Comme pour les mélanges AIN-BN, nous n'avons pas décelé d'interaction
entre les structures TiB, et BN. Les produits obtenus sont intéressants par leurs
densités. Une application possible serait 1'utilisation comme creuset chauffé

par effet joule (conducteur électrique).

4-4 - Conclusions

La compression & chaud du nitrure de bore pur donne de faibles densi-
tés (70 %).

L'addition d'anhydride borique, créant une phase liquide au cours du
frittage améliore ces résultats. Les structures AIN et BN, TiB, et BN n'inter-
agissent pas entre elles par compression d& chaud, mais les densités obtenues
sont élevées.

5 - CONCLUSIONS

Le début de cette étude a permis de montrer 1'anisotropie des poudres
et produits frittés provenant de la structure particuliére de BN, caractérisée

par les clichés de diffraction X et les courbes d'adsorption du krypton.
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A partir de poudres pures et bien cristallisées, il est impossible
d'obtenir des échantillons de densité élevée par frittage naturel ou sous charge.

Pour atteindre une densification plus importante, i1 faut

- employer des ajouts d'oxydes fusibles, comme 1'oxyde borique, favo-
risant le frittage par formation d'une phase liquide & haute température.

- employer des mélanges de BN avec d'autres nitrures ou borures réfrac-
taires dont le frittage est possible.

Dans la suite de ce travail, nous avons voulu utiliser 1'alumine comme
additif de frittage au nitrure de bore, et nous avons remarqué que ces deux phases
réagissent entre elles. I1 nous a donc paru souhaitable de consacrer une étude
particuliére & la réactivité entre ces deux produits et d 1'étude des phases for-
mées ; ceci fait 1'objet du chapitre suivant.



CHAPITRE IT1
ETUDE DE LA REACTIVITE DE L'ALUMINE
SUR LE NITRURE DE BORE

———————————————————— — —
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CHAPITRE 111

ETUDE DE LA REACTIVITE
DE L'ALUMINE SUR LE NITRURE DE BORE

Dans ce chapitre, nous avons essayé de mettre en évidence pour la
premiére fois les réactions possibles entre 1'alumine et Te nitrure de bore.
Pour cela, nous avons, dans un premier temps, fritté des mélanges de ces deux
produits. L'analyse des phases formées nous a conduit & formuler des hypothéses
deréactions. L'une des étapes est 1'action du nitrure d'aluminium sur 1'alumine a.
La conndissance du systéme AIN-aAl,03, grdce & la 1ittérature, et aux essais de
compression & chaud dans ce systéme effectués dans notre Taboratoire, nous ont
permis d'approfondir nos conclusions. Notre investigation a également porté sur
1'étude de la réaction AIN-B,0;. La connaissance de Ta réaction alumine-nitrure
de bore a &té appliquée & la synthése de composites par compression d chaud.
Enfin, les oxynitrures spinelles formés dans les systémes aAl;03-BN et aAl,03-A1N

ont &té& comparés.

1 - INTRODUCTION

Le nitrure de bore hexagonal est utilisé pour améliorer la tenue aux
chocs thermiques de céramiques réfractaires, en particulier 1'alumine. Ces maté-
riaux composites d matrice d'alumine dans lesquels la phase BN est dispersée sont
mis en forme par compression & chaud. Parmi les auteurs synthétisant de telles
céramiques, certains ont remarqué une liaison étroite entre les grains d'alumine
et ceux de nitrure de bore [19,20|. BECHER et LEWIS |21| ont identifié un borate

d'aluminium 9A1,03.28,03 et de 1'anhydride borique B,03 aux joints de grains.

Cependant, nous avons trouvé peu d'informations dans la littérature
i propos de réaction entre 1'alumine et le nitrure de bore. Des auteurs |22|
ont remarqué une destruction de BN par 1'alumine & partir de 1750°C. I1 parait
donc important d'étudier les réactions possibles entre 1'alumine et le nitrure
de bore, afin d'optimiser les paramétres de fabrication des composites aAl,03-BN.
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2 - FRITTAGE NATUREL DE MELANGES «A1,03-BN - ETUDE DES REACTIONS POSSIBLES

Des mélanges contenant de 1'alumine a A6 (RUBIS SYNTHETIQUE DES ALPES)
et du nitrure de bore GREPSI ont &té frittés a 1900°C, sous balayage d'azote,
pendant 2h30.

2-1-1 - Analyse par diffraction X des échantillons obtenus

Les pastilles obtenues sont broyées, et analysées par diffraction X.
Selon les compositions initiales, ainsi que nous le détaillerons par la suite,
nous avons identifié du nitrure de bore et de 1'alumine résiduels, ainsi que du
nitrure d'aluminium et des oxynitrures (y et §). Afin de visualiser 1'8volution
de la quantité des phases finales, nous avons reporté sur un graphique les inten-
sités surfaciques relatives des pics de diffraction X des différents produits,
ces intensités étant proportionneiles & leur masse (fig. 9). Pour une phase don-
née, 1'intensité du pic principal est rapportée a la somme des intensités princi-
pales des phases contenues dans le mélange. Ainsi, sont représentées Tes evo1ut1ons
des pics principaux du nitrure de bore dgg, = 3,33 A de 1'alumine o d;;3 = 2,08 A
et du nitrure d'aluminium d;gq9 = 2,695 R.

Dans le cas des oxynitrures d'aluminium spinelle et quadrat1que nous
avons respectivement choisi les pics correspondant & dygo = 1,98 A, et dyy1= 2,45 A
représentant 60 et 70 % de 1'intensité des raies principales, celles-ci étant com-

munes avec des raies d'autres produits.

Le tracéd de 1'évolution des intensités relatives a permis de montrer
la présence de nitrure d'aluminium, si le mélange de départ est riche en nitrure

de bore.

Pour des compositions initiales contenant de 20 & 90 % d'alumine,
apparait une phase spinelle, dont le spectre de diffraction est trés proche de
celui de 1'oxynitrure d'aluminium y. Si la teneur en alumine est élevée, un autre
oxynitrure, proche de 1'oxynitrure quadratique &, est synthétisé. Ces deux oxyni-
trures spinelle (y) et quadratique (8) sont connus comme produits de réactions
entre le nitrure d'aluminium et 1'alumine [25-27|. I1 n'est pas certain que les
oxynitrures obtenus & partir de mélanges oAl,03-BN ajent Ta méme composition que

ceux obtenus dans le systéme AIN-aAl,03.
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Par convention, nous appellerons

- X 1'oxynitrure spinelle synthétisé par réaction de 1'alumine sur

le nitrure de bore,

- X' 1'oxynitrure quadratique obtenu aprés la méme réaction.

L'alumine réagit complétement si sa teneur est inférieure & 40 % dans
le mélange initial, tandis que le nitrure de bore est présent pour toutes les

compositions.

Des traces d'une phase vitreuse apparaissent sur des clichés X effec-
tués 3 vitesse lente (0,12°/mn).

L'analyse par diffraction X nous a donc permis de montrer qu'il existe
3 1900°C une réaction entre 1'alumine et le nitrure de bore et qu'elle conduit a
la formation de nitrure d'aluminium et de deux oxynitrures X et X' assimilables
aux oxynitrures d'aluminium spinelle y et quadratique §, formés dans le systéme

ATN-aAl,05.

2-1-2 - Aspect des échantillons

D'autres observations concernant 1'aspect des échantillons aprés
traitement thermique nous ont donné des informations supplémentaires sur la

réaction.

Mis & part les pastilles d'alumine pure, pour lesquelles la densité
atteinte est de 1'ordre de 95 % de la densité théorique (p = 3,987 g/cm3),—1es
dchantillons obtenus sont trés poreux et ont une texture d'éponge. Les mélanges
riches en BN (60 < BN < 90 % molaire) subissent une importante perte de masse
(entre 40 et 50 %).

De plus, nous avons remarqué, au cours du traitement thermique, un
dégagement de fumées. Ces fumées se condensent sur les parois froides du four.
Aprés la manipulation, Te condensat est analysé par spectrométrie infra-rouge ;
i1 contient du nitrure de bore et de 1'anhydride borique. Ces observations permet-
tent de dire que le nitrure de bore a subi une 1égére évaporation et que des

vapeurs de B,03 se sont formées au cours de la réaction.
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Les pastilles frittées présentent aussi en surface des sortes de
billes vitrifiées constituées d'oxynitrure spinelle X, proche de y, et d'une
phase vitreuse, provenant vraisemblablement de la solidification d'une phase
liquide formée d la température de frittage.

L'ensemble de ces observations nous permet de penser que la réaction
implique la formation d'anhydride borique, et la possibilité qu'une phase liquide
apparaisse d 1900°C. En considérant tous ces phénoménes, nous avons émis des hypo-
théses de réactions.

9-7 - Réactions possibles au couwrs du grittage de mélanges oAZ,03-BN

2-2-1 - Hypothéses concernant les réactions possibles

Les phases mises en évidence aprés frittage nous permettent de supposer

que la réaction a lieu en deux étapes

- premiére &tape : action de 1'alumine sur le nitrure de bore
aAl,05 + 2BN ~ 2AIN + B,0% (1)

- deuxiéme étape : réactions entre le nitrure d'aluminium et 1'alumine

aAl,05 + AIN - oxynitrures d'aluminium quadratique X' et spinelle X (2)
L'hypothése des deux &tapes permet d'expliquer la formation de B,03,

de AIN et des oxynitrures d'aluminium X et X' spinelle et gquadratigue. L'examen

de données thermodynamiques permet de mieux connaftre ces deux réactions.

9-2-2 - Données thermodynamiques

a) premiére étape

L'enthalpie 1ibre de 1a réaction :

aAl,05 + 2BN - 2AIN + By05”
a 6té calculée a 1'aide des données de la littérature [23,24] :

AG = - 93 kcal/mole & T = 1900°C.

L'enthalpie est nulle pour une température d'environ 1200°C. La
réaction est donc thermodynamiquement possible au-dessus de cette température.
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b) deuxiéme étape

Le systéme aAl,03-AIN a déja fait 1'objet de plusieurs études. LEJUS |25],
GAUCKLER |26|, et plus récemment Mc CAULEY [27] (fig. 10), ont proposé des diagram-
mes de phases de ce systéme. Le nitrure d'aluminium et 1'alumine réagissent pour

donner trois types d'oxynitrures

- 1'oxynitrure quadratique (pseudo-cubique) & (¢' sur la figure 10)
apparait vers 1970°C pour des fortes teneurs en alumine, supérieures a 80 %.

- 1'oxynitrure spinelle y est présent sur toute la largeur du diagramme
& partir de 1700°C ; son domaine d'existence, entre 1700 et 2050°C, va de 60 &

73 % d'alumine, ce qui correspond aux formules limites

Al2 91 03,27 Ng,73 & Ala,81 03,56 No,uu

- dans la zone du diagramme riche en nitrure d'aluminium (AIN > 40 %),
d'autres oxynitrures se forment & une température supérieure & 1920°C. Ce sont Tes
polytypes 27R, 21R et 12H du nitrure d'aluminium, surstructures de cette phase,

obtenus par réaction entre AIN et le spinelle y.

2-2-3 - Conclustons

Au cours de la réaction alumine-nitrure de bore, une des phases inter-
médiaires est le nitrure d'aluminium. A un instant donné, les quantités de AIN
formées sont fonction des compositions des mélanges initiaux, du degré d'avance-
ment de la premiére réaction, et de la cinétique de disparition de ce nitrure

(réaction 2).

Suivant lesproportions entre AIN existant et 1'alumine restante, i1
peut se former toutes les phases du diagramme d'équilibre AIN-oAl,0; d 1Ta tempé-
rature choisie, en particulier les oxynitrures spinelle et quadratique, ainsi
qu'une phase liquide. Celle-ci se transforme, d'aprés le diagramme, en spinelle
et en alumine au cours du refroidissement. Toutefois, le refroidissement inhomogéne
de la pastille entrafne un phénoméne de trempe qui vitrifierait une partie de la
phase liquide avant sa transformation. Ceci est en plein accord avec les observa-

tions expérimentales (phase vitreuse détectée par diffraction X).

En résumé, nous pouvons tenir le raisonnement suivant concernant
1'influence de la composition initiale : plus un mélange initial est riche en
nitrure de bore, plus il se forme du nitrure d'aluminium. Pour les mélanges treés

riches en BN (80 & 90 % molaire), la formation de AIN consomme toute 1'alumine,
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les oxynitrures ne sont donc pas synthétisés. Si la quantité initiale d'alumine
est comprise entre 30 et 40 %, elle est en quantité suffisante pour permettre
la synthése d'oxynitrure spinelle, et elle disparait complétement.

Au deld de 40 % d'alumine initiale, on trouve de 1'alumine résiduelle
et de 1'oxynitrure X, mais plus de nitrure d'aluminium. Celui qui s'est formé a
donc réagi complétement. En fait, si le palier de température est maintenu plus
longtemps, par exemple 5 heures au lieu de 2 heures 1/2 pour la composition
aAl,05 40-BN 60 % frittée & 1850°C, 1'alumine n'est plus visible par diffraction X.
Ceci conduit & penser que pour des quantités importantes d'alumine, la réaction
de formation de 1'oxynitrure (AIN + aAl,03) est infiniment plus rapide que la
réaction BN + aAl,03, qui est donc 1'étape cinétiquement limitante dans ce processus.

Cette réaction dépend aussi de la température (fig. 11). Pour un mélange
contenant 30 % d'alumine et 70 % de BN, la réaction débute & 1700°C. A 1800°C, du
nitrure d'aluminium, n'ayant pas réagi avec 1'alumine, apparaft en diffraction X.

A 1900°C, toute 1'alumine est consommée et du nitrure d'aluminium subsiste.

Dans tout ce qui précéde, nous avons considéré que les oxynitrures
synthétisés ne peuvent provenir que de 1'alumine et du nitrure d'aluminium, formés
par action de 1'alumine sur BN. Or, i1 nous faut examiner si les produits inter-
médiaires de la premiére réaction, AIN et B,03, peuvent &galement conduire a des

oxynitrures.

2-3 - RZaction ALN-B,03

L'anhydride borique ayant un point d'ébullition bas (t = 1100°C), nous
avons opéré en compression & chaud, espérant ainsi limiter la volatilisation de

B,03 avant son éventuelle réaction.

Nous avons donc, dans un premier temps, comprimé a chaud sous balayage
d'azote, un mélange contenant environ quatre moles d'AIN pour une mole de B,03. Le
programme de manipulation choisi a été de monter & 1890°C, a la vitesse de
40°C/minute sans appliquer de pression. L'échantillon a é&té maintenu en palier
de température pendant dix minutes sous 8 MPa et trente minutes sous 32,5 MPa.
Nous avons obtenu un matériau, constitué de nitrure de bore, d'oxynitrure spinel-
le et d'oxynitrures riches en azote, polytypes d'AIN. En fait, ce résultat prouve
qu'a partir de AIN et de B,03 la synthése d'oxynitrures est possible, mais ne

prouve pas que celle-ci est directe. En effet, la présence de nitrure de bore
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provient vraisemblablement d'une réaction entre AIN et B;0; (réaction inverse de
1'alumine sur le nitrure de bore). Cette réaction a une enthalpie 1ibre négative
a une température inférieure a4 1200°C.

Afin de vérifier cette hypothése, un mélange contenant 1,7 moles
d"ATN pour une mole de B,03 a &té comprimé & chaud & 1530°C pendant dix minutes
sous une pression de 32,5 MPa. Le choix de la température est tel que la phase
oxynitrure ne puisse se former. L'atmosphére est un balayage d'argon, pour éviter
toute éventuelle nitruration de B,03. Dans ce cas, la pastille finale contient
du nitrure de bore, décelé en infra-rouge, et un borate d'aluminium 9 A1,03.2B,03.
Ce borate se forme dans le systéme aAl,03-B,03 (fig. 12), et est stable, d'apres
ce diagramme, jusqu'a 1950°C.

La réaction :

2AIN + 8203 + oAl 203 + 2BN
a donc eu lieu, 1'alumine formée ayant réagi avec le 8203 restant pour former la
phase 9A1,03.2B,03.

L'échantillon précédent, porté & 1910°C, sous azote, pendant 2h,
contient du nitrure de bore, de 1'oxynitrure spinelle et des polytypes de AIN.
I1 est probable que le borate d'aluminium se soit décomposé en alumine et 3,03,
selon le diagramme d'équilibre. L'alumine a alors réagi avec le nitrure de bore
suivant les mémes réactions que celles des mélanges aAl,03-BN, c'est-d-dire
formation de nitrure d'aluminium et d'oxynitrure spinelle ; AIN et le spinelle
peuvent alors former des polytypes. On constate que 1a décomposition de ce
borate est possible, en présence de BN, sous azote dés 1750°C. A cette tempé-

rature, BN, AIN et 1'oxynitrure spinelle sont aussi formés.

L'ensemble de ces essais de réaction entre le nitrure d'aluminium

et 1'anhydride borique montre que la synthése d'oxynitrure implique toujours

la présence de nitrure d'aluminium et-d‘alumine. Une synthése directe & parti

d'ATN et de B,03 n'est donc pas possible.

= Modl

2-4 - Conclusions

L'alumine réagit avec le nitrure de bore & une température supé-
rieure & 1700°C pour donher du nitrure d'aluminium et de 1'anhyaride borique.
Le nitrure d'aluminium forme avec 1'alumine (qui n'a pas réagi avec BN) des
oxynitrures suivant le diagrammz de phases A1N-oAl.03. Une phase Tiquide se

forme 4 haute température (= 1%00°C) et donne au refroidissement de 1 oxynitrure
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spinelle, de 1'alumine et une phase vitreuse. L'origine de cette phase vitreuse
peut &galement provenir de la présence de 1'anhydride borique. Les é&chantillons
obtenus sont trés poreux et friables. La suite de cette étude a consisté a effec-
tuer ces synthéses en compression d& chaud, dans le but d'obtenir des échantillons

denses.

3 - COMPRESSION A CHAUD DE MELANGES oAl,03-BN

Nous avons appliqué la connaissance de la réaction entre 1'alumine et
le nitrure de bore, c'est-d-dire principalement les deux réactions :

oAl,05 + 2BN = 2AIN + Bo0s' (1)

et AIN + aAl1,03 - oxynitrures X et X' (2), & la mise en forme de maté-
riaux denses.par compression & chaud, dans lesquels une phase oxynitrure d'alu-
minium existe entre les grains d'alumine et de nitrure de bore. Afin d'optimiser
Te choix des conditions de fabrication de ces matériaux, il a fallu étudier
1'influence des paramétres intervenant lors d'une compression d chaud : pression,
température et durée de palier, atmosphére du four.

Pour qu'une réaction soit possible entre le nitrure de bore et 1'alu-
mine, i1 faut que le dégagement gazeux d'anhydride borique (réaction 1) puisse
avoir lieu. I1 semble alors logique de ne pas appliquer de pression, pendant Ta
montée en température et pendant un certain temps de palier, pour que la synthése
d'oxynitrures soit possible ; la pression n'est donc appliquée qu'en fin de mani-
pulation, afin de densifier les produits de la réaction.

En effet, pour un mélange o¢Al,05 50 - BN 50 % molaire, pour une méme
durée de palier (1h30) et pour une température de 1850°C, un échantillon pressé
dés la montée en température ne contient que de 1'alumine et du nitrure de bore,
tandis que la pastille obtenue si 1'on n'applique la pression qu'en fin de palier
est le siége d'une réaction. Le programme de manipulation choisi est résumé par
la figure 13.

3-2 - Influence_de La_composition_du_mélange initial

Des mélanges contenant de 1'alumine et du nitrure de bore de 10 en
10 % molaire ont été portés 3 1850°C (20°C/min), maintenus une heure sans pression
et comprimés trente minutes sous P = 30 MPa, sous balayage d'azote (fig. 13),
dans une matrice en graphite alésée & ¢ = 18 mm.
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Les échantillons obtenus sont denses. La figure 14 représente les
masses volumiques de ces frittés (0) en fonction des compositions initiales,
et celles d'échantillons chauffés & 1700°C sous P = 32,5 MPa pendant trente
minutes, pour lesquels il n'y a pas de réaction entre 1'alumine et BN (+). Les
résultats obtenus dans ces deux cas sont trés proches. Si le mélange initial
contient plus de 50 % molaire d'aAl,03, la densité atteinte est supérieure a 90 %
de la densité théorique du mélange. Nous voyons 1'avantage de la compression d
chaud, qui permet d'obtenir des échantillons denses, soit biphasés : alumine +
nitrure de bore, soit triphasés avec de 1'oxynitrure d'aluminium en supplément,
alors qu'en frittage naturel, les échantillons étaient poreux.

Le programme de manipulation choisi nous permet d'espérer une réac-
tion entre 1'alumine et le nitrure de bore. L'analyse par diffraction X des deux
faces de chaque pastille montre qu'une réaction a eu lieu, mais que les échantil-
lons ne sont pas homogénes. Les faces inférieures repérées par rapport a la posi-
tion de la pastille dans la matrice, contiennent du nitrure de bore, de 1'alumine,
et de 1'oxynitrure d'aluminium spinelle X. Les faces supérieures présentent moins
d'oxynitrure que les précédentes. Les échantillons ont donc été broyés afin d'effec-
tuer une analyse moyenne de Ta pastille.

L'évolution des intensités relatives des pics en fonction de la compo-
sition initiale (fig. 15) montre qu'en compression & chaud, la réaction est possi-
ble, mais plus faible qu'en frittage naturel (cf. chap. III, § 2-1-1). Ainsi qu'il
est logique de penser, elle s'effectue suivant les mémes Etapes qu'en frittage

naturel
)
aAl,03 + 2BN =+ 2ATN + B303 (1)

AIN + aA1,05 - oxynitrure spinelle X (2)

Le nitrure d'aluminium, produit intermédiaire, est totalement consommé
par 1'alumine, car la premiére réaction est faible ; il n'apparait donc pas,
contrairement & certains mélanges riches en BN lors d'un frittage naturel.

Le maximum de réactivité correspond au mélange contenant 50 % molaire

d'alumine.
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Le manque d'homogénéité des échantillons peut s'expliquer par la forma-
tion d'une phase liquide & la température de frittage (cf. chap. III, § 2-2-3).
Pendant le palier, cette phase s'écoule par gravité vers Te bas de la pastille.
Au refroidissement, elle se transforme en alumine et oxynitrure d'aluminium
suivant le diagramme ATN-aAl,03. Ceci explique que 1'on trouve une plus grande
quantité d'oxynitrure sur la face inférieure de 1a'pasti11e que sur la face supé-

. (W vedt
rieure. K\}Ou F)\"",',""vﬂ\ £ 6(/) \')O“)T\l"f—))

De plus, le refroidissement étant rapide, une partie de ce liquide
peut donner une phase vitreuse que 1'on peut déceler par une analyse aux rayonx X
i vitesse lente (0,12°/mn}.

La température de palier est donc un facteur important pour Ta réaction,
en particulier pour la formation de cette phase liquide. Nous avons essayé d'obte-
nir des échantillons plus homogénes en les synthétisant a plus basse tempcrature.

Le mélange le plus réactif, aAl,03 50-BN 50 % molaire, a été porté
3 différentes températures une heure sans pression, et trente minutes sous
P = 30 MPa, sous balayage d'azote. Nous avons vu que la réaction débute vers
1700°C. En effet, a cette température, 1'oxynitrure est décelable (fig. 16).
Jusqu'd 1800°C, la réaction est faible, et les échantillons homogénes.

Entre 1850°C et 1900°C, le taux d'oxynitrure chute, sans qu'il ne
se sublime ou se décompose. En fait, la réaction est importante, une grande par-
tie de 1'alumine a réagi, mais la phase liquide, évoquée précédemment, se forme
en grande quantité, et coule & travers la pastille, le piston inférieur est d'ail-
Teurs "collé" & la matrice. On observe d'ailleurs une forte perte de masse (-30%)
de 1'échantillon, due & cette fusion. A cette température les autres mélanges subis-
sent aussi des pertes de masse importantes (> 10 %) et contiennent également de
faibles quantités d'oxynitrure d'aluminium, décelable sur Tes faces inférieures

des pastilles.

Du point de vue de la température, il faudra, pour synthétiser des
polyphasés aAl,03-BN-oxynitrure X, opérer a une température suffisamment élevée
pour que la réaction alumine-nitrure de bore ait lieu (t > 1700°C), mais & une

température inférieure & 1850°C, & partir de laquelle une phase lTiquide se forme

et provoque une inhomogénéité de 1'échantillon.
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3-4 - Influence de La_durnée du_ palienr

L'augmentation de la durée du palier permet d'obtenir une réaction
plus avancée. Ainsi, dans le mélange oAl,03 30-BN 70 % molaire fritté & 1800°C
pendant 1h sans pression et 1/2h sous P = 32,5 MPa, les pics de 1'oxynitrure ne
sont pas visibles sur les clichés X, alors qu'aprés un palier de 3 hl/2, ils
deviennent décelables.

Nous avons voulu voir si 1'atmosphére de la presse d chaud avait une
influence sur la réactivité du nitrure de bore sur 1'alumine. Sous balayage
d'argon, au lieu de 1'azote habituel, Te mélange contenant 60 % molaire de
aA1,05 est fritté & 1820°C pendant lh sans pression, puis 30 minutes sous
P =30 MPa ; la perte de masse est trés importante (- 60 %), 1'échantillon contient
un peu d'oxynitrure d'aluminium spinelle X et de nitrure d'aluminium. La premiére
réaction a donc eu lieu, mais 1'anhydride borique formé s'est vaporisé. Le nitrure
d'aluminium formé est peu stable sous argon, c'est pourquoi la formation d'oxyni-
trure est trés faible. L'azote, stabilisant les produits de la réaction, est donc

nécessaire a la synthése de ces matériaux.

3-6 - Conclusions

La réaction alumine-nitrure de bore est possible en compression & chaud,
suivant un programme particulier de pression et de température. Par cette méthode,
nous avons réussi a densifier des mélanges aAl,03-BN, en créant une troisiéme

phase dans ces matériaux : 1'oxynitrure d'aluminium.

La réaction aAl,03-BN faisant intervenir la réactivité de 1'alumine
sur le nitrure d'aluminium, i1 nous parait intéressant de comparer les résultats
obtenus dans ce paragraphe, & ceux obtenus en comprimant a chaud des mélanges
ATN-aA1,03.

4 - COMPRESSION A CHAUD DE MELANGES aAl,0,:-AIN

4-1-Introduction

L'étude du systéme aAl,03-BN ayant fait appel aux réactions entre le
nitrure d'aluminium et 1'alumine, i1 est intéressant de connaftre les phases
formées dans le systéme AIN-oAl,03. Le diagramme de phases de Mc CAULEY (cf. Chap.III
§ 2-2-2, fig. 10) |27| nous a appris 1'existence de différents oxynitrures
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- les polytypes d'AIN, riches en azote, surstructures de la maille

hexagonale wiirtzite du nitrure,

- 1'oxynitrure spinelle v,
- 1'oxynitrure guadratique &, riche en alumine.

Ce systéme a &té abordé@ par d'autres chercheurs dans le but, soit de
synthétiser ces oxynitrures d'aluminium, plus précisément 1'oxynitrure spinelle
pur (cf. Chap. III, § 5), soit de favoriser le frittage du nitrure d'aluminium,
tant en frittage naturel |28, qu'en compression & chaud [29], par ajout d'alumine
ou oxydation superficielle du nitrure. Dans le cas de faibles ajouts, le frittage
3 haute température est favorisé par une phase liquide, qui, au refroidissement se
transforme en polytypes. Les propriétés mécaniques de ces matériaux dépendent alors
de ces polytypes et de 1'oxynitrure spinelle y formés aux joints de grains |30,31,32].
SAKAI |33| et KIEFFER,WRUSS et WILLER [34] ont étudié les phases et Tes propriétés
des matériaux obtenus dans le systéme en compression & chaud. Ces derniers ont mon-
tré que la masse volumique, la microdureté, le coefficient de dilatation varient
quasi linéairement en fonction de la composition du mélange initial, tandis que la
conductivité thermique est peu modifiée et que la résistance a la flexion (100 a

200 MPa) passe par un minimum pour des mélanges équimolaires.

L'intérét de tels matériaux provient de leur bonne résistance d 1'oxy-

dation par rapport a AIN pur.

Des essais de compression & chaud dans le systéme aAl,03-AIN ont été
effectués sous notre direction, dans le cadre d'un stage, par F. DELVOYE, éléve
de 1'Ecole Nationale Supérieure de Céramique Industrielle (Limoges). Afin de
comparer les résultats avec ceux obtenus pour les mélanges alumine-nitrure de bore,
les compressions & chaud des mélanges d'alumine GUILINI et de nitrure d'aluminium
STARCK, de 10 en 10 % molaire, ont été faites a 1850°C sous P = 32,5 MPa pendant

30 minutes, sous balayage d'azote.

Aprés décapage, les échantillons frittés sont analysés par diffraction X.
Sur la figure 17, nous avons indiqué 1'intensité relative des pics principaux
des différentes phaseSobtenues en fonction de la composition initiale (pour
aAl,03 dy13 = 2,08 A pour AIN dygg = 2,695 A pour 1'oxynitrure y d3i; = 2,39 A
pour les polytypes djg1 = 2,65 E) La compression & chaud provoquant une orientation
des grains et une variation des intensités relatives par rapport & un produit non

comprimé, nous avons pu prendre la raie principale de 1'oxynitrure y d3;; = 2, 39 A
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le pic de 1'alumine qui est trés proche dj;q = 2,38 R ayant une faible intensité,
environ 2 % de la raie principale de celle-ci. Il faut toutefois noter que cette
courbe ne nous donne que 1'évolution des différentes phases suivant la composition
initiale, et non des renseignements précis sur la proportion relative de ces
phases.

- les polytypes de AIN, 21R (A1,03Ns) et 27R (Alg03N7) existent
1850°C entre les compositions 10 et 80 % molaire de aAl,03. Ils sont difficilement
différenciables, c'est pourguoi nous avons représenté une raie commune & ces deux
produits. L'autre polytype 12H (A1403N,), existant dans le diagramme (t > 2050°C)

=

n'est pas synthétisé a 1850°C.

- 1'oxynitrure spinelle y existe d cette température pour toutes les
compositions initiales ; cette phase est pratiquement la seule entre 60 et 70 %

molaire d'alumine, ce qui confirme les travaux de Mc CAULEY |27| et SAKAI 133].
Le paramétre de la maille spinelle est de 1'ordre de 7,95 A quelque soit la compo-

sition du mélange initial.

- 1'oxynitrure quadratique § n'a pas été fabriqué a 1850°C, dans la
zone riche en alumine, mais une phase vitreuse est décelable pour le mélange
aAl,05 90-AIN 10 % molaire, ce qui confirme la formation d'une phase liquide

pour cette compositicn.

- 1'alumine a totalement disparu aprés frittage si sa teneur dans
le mélange est inférieure & 50 % ; de méme AIN disparaTt si la composition de
départ en contient moins de 60 %.

Les phases obtenues & 1850°C correspondent & celles du diagramme de
Mc CAULEY. A la suite de cette série a 1850°C, nous avons étudié des compositions

stoechiométriques proposées pour 1'oxynitrure spinelle vy.

Nous avons étudié les compositions 66,6 mol.% d'Al,0;5 (soit 1 AIN-
2 A1,03) proposée par SAKAI |33| comme composition de 1'oxynitrure pur obtenu
par compression & chaud, et 64,3 mol.% d'Al1,0; (soit 5 AIN-9 Al1,03) proposée
par Mc CAULEY |35| en frittage naturel.

Ces deux compositions ont été frittées a 1800°C, pendant 30 minutes,
sous une pression P = 32,5 MPa, sous Np. Nous obtenons les résultats suivants
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- pour la composition 66,6 mol.% d'Al1,03, la phase oxynitrure y est

prépondérante, seule subsiste 1'alumine en trés faible quantité.

- pour la composition 64,3 mol.% d'A1,03, la phase oxynitrure y est
prépondérante, mais 1'alumine et 1'AIN existent en faible quantité. La réaction
n'est donc pas compléte. Aussi nous avons augmenté la température et la durée

de palier pour cette composition :

= 1850°C ; t = 3h (2h sous 8 MPa, lh sous 32,5 MPa).

T pal

pal
L'échantillon obtenu est pratiquement de 1'oxynitrure vy pur : il

subsiste en trés faible quantité de 1'AT1,030 et de 1'AIN. I1 semble que la

composition 5AIN.9A1,03 soit celle que 1'on puisse obtenir la plus pure en

compression & chaud. Mais cette méthode n'est pas la plus adéquate pour obte-

nir 1'oxynitrure densifié pur. En effet, la synthése de la maille spinelle

s'accompagne d'une augmentation de volume par rapport au mélange initial, car

la masse volumique du spinelle (p = 3,69 g/cm3 pour a = 7,95 R et la composi-

tion 5ATN.9AT,0;) est inférieure & celle du mélange correspondant (p = 3,728 g/cm3,

avec ppqy = 3,261 g/cm3 et PATL05 3,987 g/cm3). La pression contrarie donc

la synthése de cette phase, ce qui justifie le programme de pression employé

(2h sous 8 MPa, 1lh sous 32,5 MPa).

La masse volumique apparente des produits frittés est déterminée a

partir de la poussée exercée dans 1'eau (cf. chap. I, § 1-4).

Les valeurs pour chaque échantillon sont reportées & la figure 18.
La masse volumique des échantillons augmente pratiquement de fagon linéaire avec

Ta teneur en Al,03.

Dans la zone ol la phase oxynitrure vy est prépondérante (60 & 70 mol.%
d'A1,05) la densité de 1'é&chantillon est inférfeure a la densité théorique du
mélange, ceci est en accord avec la Tittérature |34 et, avec la remarque du

paragraphe précédent.

Pour les essais & 1800°C et une durée de palier de 30 mn, Tes masses

volumigues sont :

3,67 g cm >
3,69 g cm” 3

pour 66,6 mol.% d'Al,04 p
64,3 mol.% dlA]203 %
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FIGURE 18 - Masses volumiques des mélanges AlN-aAl,03
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= 1850°C, t = 3h).

Si 1'on augmente la température et la durée de palier (T pal

pal
pour 64,3 mol.% d'Al,03 o = 3,65 g.cm °

D'autre part, la mesure des masses volumiques nous permet d'affirmer
que nous avons atteint pratiquement la densité théorique pour les produits purs :

dth (AIN) = 3,26, dObtenue = 3,26, soit 100 % de la densité
théorique
dth (A1,03) = 3,98 dObtenue = 3,92, soit 98,5 % de la densité

théorique

La bonne densification d'AIN est due aux impuretés d'oxygéne de la
poudre de départ.

4-4 - Microdunets Vickers

Pour caractériser la dureté pratique des piéces frittées (de diamétre
12 mm environ aprés décapage) (cf. chap. I, § 3-1) nous mesurons leur microdureté
Vickers sous charge de 1 kgf. Dix mesures sont faites par gchantillon étudié et
les valeurs moyennes obtenues s'alignent sur une courbe monotone et croissante

avec la teneur en alumine (fig. 19).

Ces résultats de microdureté sont pratiquement identiques a ceux obte-
nus par WRUSS |34, nous obtenons toutefois une dureté plus importante pour les
faibles pourcentages en alumine (100 & 200 kgf/mm? en plus). Mc CAULEY donne
1850 Knoop (100 g) |35b].

Les modules &lastiques de 1'oxynitrure mesurés sont ceux du mélange
aAl,05 64,3 - AIN 35,7 % molaire fritté a4 1850°C pendant lh sous une pression de
8 MPa, puis 37 minutes sous P = 30 MPa, sous balayage d'azote.

Ces essais ont &té effectués a 1'E.N.S.C.I. & Limoges sous la direc-
tion du Professeur Ph. BOCH. Les mesures ont &té faites par méthode d'échos
ultra-sonores, en travaillant & des fréquences comprises entre 6 et 15 MHz. La
vitesse des ondes longitudinales est VL = 1100 + 50 m/s, celle des ondes trans-

versales VT = 5860 + 30 m/s. Les valeurs des modules d' Young,de cisaillement et
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FIGURE 19 - Microduretds Vickers de mélanges AIN-aAl,03 (charge = 1 kgp)
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du coefficient de Poisson, calculés selon ces essais, sont :

= 330 GPa
G = 127 GPa
v=20,3

Ces modules peuvent &8tre comparés d ceux obtenus pour le nitrure
d'aluminium pur comprimé & chaud |36| : E = 315 GPa, G = 126,5 GPa, v = 0,245.
Ces résultats montrent que du point de vue des modules &lastiques, 1'oxynitrure
d'aluminium vy (ATON) est comparable avec le nitrure d'aluminium.

4-6 = Conclusions

Cette &tude nous a permis de mettre en évidence les phases obtenues

par compression 4 chaud de mélanges d'alumine a et de nitrure d'aluminium ATN.

Pour des mélanges initiaux riches en AIN, nous avons constaté la
présence de deux phases polytypes d'AIN 21R et 27R, difficilement discernables.

Pour des compositions initiales comprises entre 60 et 70 mol.% d'Al;03,
Ta phase oxynitrure vy est prépondérarite. Nous avons donc étudié particuliérement
cette zone du diagramme ATN-A1,03 afin d'obtenir un échantillon monophasé d'oxy-
nitrure y. Nous avons fait varier Ta température et la durée du palier de frittage
car ce sont des facteurs importants pour la réaction. Ainsi pour une composition
initiale contenant 64,3 % molaire d'alumine, & la température de 1850°C et un
palier de 3 heures, nous obtenons un é&chantillon pratiquement monophasé d'oxyni-
trure vy (traces d'alumine et de nitrure d'aluminium).

Cet oxynitrure peut &tre obtenu par compression a chaud avec une bonne
densité (> 99 %), et ses modules élastiques sont comparables avec ceux du nitrure

d'aluminium.

Dans la derniére partie de ce chapitre, consacré & 1'étude des réactions
entre 1'alumine et le nitrure de bore, nous allons comparer 1'oxynitrure spinelle
obtenu 3 partir d'AIN (y),d celui que nous avons obtenu au départ de BN(X) par

1'intermédiaire d'une réaction formant du nitrure d'aluminium.
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5 - COMPARAISON DES OXYNITRURES D'ALUMINIUM FORMES AU DEPART DE BN(X) et de AIN(y)

5-1 - Introduction

Dans 1'étude concernant la réactivité de 1'alumine sur le nitrure de
bore, nous avons mis en &vidence la formation d'oxynitrure d'aluminium spinelle
analogue & celui formé par réaction du nitrure d'aluminium sur 1'alumine. En consi-

dérant les deux réactions :
aA1,03 + 2BN > 2AIN + B703 (1)

aAl,03 + AIN - oxynitrure spinelle X (2),
il semblerait que les oxynitrures X formés & partir de BN, et y formés a partir
de AIN, soient identiques. En effet, dans le cas du nitrure de bore, la réaction
(1) fournit du nitrure d'aluminium qui réagit ensuite avec 1'alumine, la réaction

suivante étant une réaction du systéme AIN-aAl,03.

Néanmoins, nous pouvons nous demander si les deux oxynitrures ont

les mémes compositions limites, car :

1) le nitrure d'aluminium, formé par la réaction (1), est plus réactif
qu'une poudre commerciale, car i1 est synthétisé in situ a haute température
(t > 1700°C) ; ce produit peut peut-&tre entrq?ner Ta formation d'un oxynitrure
plus riche en azote que dans le cas d'une synthése & partir d'un nitrure d'alu-

minium commercial.

2) Te nitrure de bore, présent au moment de la synthése de 1'oxynitrure
(réaction (2)), peut participer & 1'é&laboration d'une solution solide avec cet oxy-
nitrure, qui contiendrait alors du bore en insertion ou en substitution de 1'alumi-

nium.

5-1-1 - Structure de l'oxynitrure spinelle Y

La figure 20 schématise une pseudomaille spinelle, c'est-d-dire 1/8 de
la maille spinelle proprement dite et permet de définir la position des sites tétra

et octaédriques de cette structure.

L'oxynitrure spinelle y a une structure dérivée de celle de T'alumine y
dans laquelle une partie des atomes d'oxygéne du réseau cubique faces centrées est
remplacée par des atomes d'azote (x). Cette substitution implique :

- une augmentation de la taille de la maille cubique, en fonction de
cette substitution, car le rayon de 1'ion azote (r ; = 1,71 A) est supérieur a
] N bl

celui de 1'oxygéne (roz_ = 1,40 A).
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O Réseau c.f.c OXYGENE ou AZOTE

’ 1 Site octaédrique
ALUMINIUM

2 Site tétraedrique

FIGURE 20 - Pseudomaille spinelle
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- une insertion d'atomes d'aluminium %—dans les sites tétraédriques
et octaédriques de la structure, compensant 1'excés de charges négatives du a cette
substitution x sachant qu'on écrit 1'alumine Al; gs 0,33 Ou. Il en ressort
que la formule de 1'oxynitrure spinelle y peut alors s'érire :

0 N, .

Alz,664x/3) B 0,33-x/3  Yax

L'oxynitrure spinelle y saturé en azote, correspondant a la formule
limite A1303N (50 % molaire d'AIN) n'a pas été synthétisé. Dans cet oxynitrure,
1'aluminium occuperait la totalité des 16 sites octaédriques possibles par maille
spinelle (sur les 32 sites octaédriques de cette maille), et des 8 sites tétra-
édriques (sur les 64 sites tétraédriques).

5-1-2 - Domaine d'existence et paramétres de maille de 1'oxynitrure
spinelle y

Le degré de substitution de 1'oxynitrure y varie suivant les conditions

de synthése (composition des mélanges initiaux, température). Le tableau 12

regroupe les données de la littérature.

5— | teneur en
Auteurs Ref Ve, Formules limites ggggme 0 A?% % ©
: limiteshlmolaire
LEJUS Zb 1700 Aly,75 03,76 No, 24 4 Al, g5 03,44 Ng,s6 |7,927 & | 16 a
7,95 33
KIEFFER 34 1800
a 7,935 a
1900 7,955
Mc CAULEY 27 1700 Al, g1 03,56 No,uu @ Al2, 91 03,27 No, 73 27 &
’ 40
Mc CAULEY 35 1975 Al2 g3 03,50 No,s0 d Aly,89 03,33 No,67 7,938 a | 304
7,951 37,5
SAKAI 33 >1700 7,923 &
7,955
VILLECHENOUX | 39 1800 A5 g0 03,58 Ng,u2 @ Al2,90 03,30 No, 70 26 a
40 a 39
1970
1

TABLEAU 12 - Domaine d'existence et paramétres de maille de 1'oxynitrure spinelle y
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Dans les oxynitrures synthétisés & partir de mélanges AIN-aAl,03, les
jons aluminium occupent & la fois des sites octaédriques et tétraédriques de la
structure. Néanmoins, 1'aluminium a tendance & occuper la totalité des sites
tétraédriques, avant les sites octaédriques, dans les oxynitrures riches en azote,
conservant ainsi la coordinance 4 qu'ils possédent dans la structure wiirtzite
d'AIN. VILLECHENOUX |39-40| a réalisé un affinement en diffraction neutronique de
la structure d'un spinelle de formule : Al;, g 03,43 Ng,57 synthétisé par fritta-
ge naturel |38], riche en azote, de paramétre a = 7,955 A. Cette étude montre que
1'aluminium occupe entiérement les sites tétraédriques disponibles dans la maille,
soit :

Aligrrg (Al1,86 O 0,18) et (ON)y

5-1-3 - Possibilité d'insertion de bore dans la maille spinelle

Dans quelques composés du bore, comme les boranes (B,Hg) ou certains
borates (borax Na, B,07) le bore a une configuration tétraédrique (hybridation sp?)
|41-42|. 11 est donc possible que cet atome s'insére dans les sites tétraédriques
de la structure spinelle. La distance séparant le bore et 1'oxygéne (on calcule
d =1,72 E pour a = 7,95 R) est compatible avec les rayons ioniques des espéces
(rB3+ = 0,25 R, rV3_ =1,71 R, ro2- = 1,40 R) si 1'on fait 1'hypothése d'une

|
structure d caractére ionique marqué.

Ftant donné les possibilités d'obtenir par réaction aAl;03-BN un oxyni-
trure contenant davantage d'azote et/ou de bore, nous avons essayé de déterminer
la composition des oxynitrures spinelles ainsi fabriqués, en les dosant par voie
chimique.

Afin d'effectuer des dosages de 1'oxynitrure spinelle X obtenu & partir
de mélanges d'alumine et de nitrure de bore, il faut tout d'abord le séparer des
autres phases existant aprés frittage (cf. chap. III, § 2-1, fig. 9). Nous avons
choisi un mélange pour lequel toute 1'alumine a disparu, celle-ci n'étant pas
&liminable par voie chimique : le mélange initial aAl1,03 30-BN 70 % contient,
aprés traitement thermique & 1900°C de 1'oxynitrure spinelle X, du nitrure
d'aluminium et du nitrure de bore.
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5-2-1 - Purification du mélange obtenu aprés frittage : 0Al;0330-BN70

Le nitrure d'aluminium a été &liminé par ébullition dans de Ta soude
normale pendant 3 heures. La poudre, rincée a 1'eau distillée et a 1'alcool
méthylique, est séchée sous vide. Elle contient alors de 1'oxynitrure X et du
nitrure de bore. Celui-ci étant difficilement attaquable (la lessive de soude
ne permet d'en éliminer qu'une faible partie), nous avons séparé les deux phases
par décantation dans un liquide ayant une densité intermédiaire. Dans le tétra-
bromoéthane (d = 2,96) le nitrure de bore flotte (d = 2,27), tandis que 1'oxyni-
trure, plus lourd (d = 3,69) décante et peut ainsi &tre recueilli. Malheureusement,
la séparation n'est pas totale, 1'oxynitrure n'est donc pas entiérement purifié.
Une analyse aux rayons X, a vitesse lente (0,12°/mn) montre qu'il contient encore
du nitrure de bore, mais aussi un dome en début de spectre correspondant d une
phase vitreuse. Ces impuretés rendent impossible le dosage précis de la phase
spinelle. Néanmoins, i1 est souhaitable d'avoir une connaissance approchée de
la composition du mélange X + BN ; nous avons donc, dans un premier temps, déter-
miné approximativement le taux de BN restant dans 1'oxynitrure X.

5-2-2 - Dosage de BN dans 1’'oxynitrure X

Pour doser le nitrure de bore restant dans le spinelle X, nous avons
utilisé une méthode radiocristallographique (cf. chap. I, § 1-3-3). Les struc-
tures cristallographiques des oxynitrures X et y &tant trés voisines, on peut
considérer que pour une méme quantité de BN, mé&langée avec soit du X, soit du v,
Tes rapports d'intensités des pics principaux (de BN et de 1'oxynitrure) seront
identiques. Nous avons donc tracé une courbe d'étalonnage, représentant le rapport
des intensités des pics principaux de BN (dgqp = 3,33 ;) et de v (d3;; = 2,39 R),
en fonction du rapport des masses de BN et de y, dans des mélanges fabriqués a
partir de y. Chaque point est le rapport obtenu en effectuant cing clichés X d'un
méme mélange. La forte texturation de BN (cf. chap. I, § 1-2) entraine que cette

courbe n'est pas une droite, mais uneparabole d'équation y = 6 X ' (fig. 21).
Cette courbe d'é&talonnage nous permet de situer le taux de nitrure de

bore dans le mélange entre 17,8 et 19,3 % en poids, ceci sans tenir compte de

la phase vitreuse dont on ne peut pas déterminer la quantité.

5-2-3 - Dosages du bore et de l'aluminium dans 1'oxynttrure X

Malgré les incertitudes notées plus haut, nous avons cherché & savoir

s'il existe une grande différence dans ces mélanges, entre le Bore total et le
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bore dd au nitrure de bore résiduel, dont nous avons calculé la quantité au

paragraphe précédent, soit 7 & 8 % de bore en considérant que le nitrure de
bore contient 43 % de bore. Un dosage du bore total (cf. chap. I, § 1-1-1)
dans ce mélange donne des valeurs comprises entre 9,0 et 9,1 % en poids. La
différence est trés faible et, &tant donnée 1'erreur taite sur le dosage de BN,
nous ne pouvons assurément pas 1'assimiler a une quantité de bore insérée dans

le spinelle.

L'aluminium a été dosé dans le méme mélange aprés oxydation totale
(T > 1400°C) et pesée de 1'alumine formée (cf. chap. I, § 1-1-3). En tenant
compte de la quantité de nitrure de bore du mélange, le taux d'aluminium dans
le spinelle serait compris entre 49,9 et 50,8 % en poids. Ces valeurs sont trop
faibles pour &valuer le degré de substitution du spinelle calculé a partir des
régles d'électroneutralité. L'erreur sur ce dosage provient de 1'erreur d'évalua-
tion de la quantité de nitrure de bore dans le mélange, ainsi que celle de la

phase amorphe.

Les dosages chimiques ne permettent donc pas de différencier les oxyni-
trures X et v, et ne semblent pas appuyer 1'hypothése de la présence de bore dans
la structure spinelle. Nous avons donc essayé de comparer ces oxynitrures par des

méthodes physiques.

A partir des clichés de diffraction X des mélanges frittés d 1900°C,
nous avons calculé les paramétres de la maille spinelle de 1'oxynitrure X synthé-
tisé (tableau 13).

Composition du 0d1,0330 |0dl,0340 |aAl20350 |adl,0360 |adl,0370 |aAl20380
mélcu_’zge initial BN70 BN60O BN5O BN4O BN 30 BN20O
3828 %550

paramétre de 7,951 7,952 7,942 7,933 7,937 7,938

maille du
spinelle X

(A)

TABLEAU 13 - Paramétres de maille du spinelle X en fonction des compositions initiale:

des mélanges BN-A1,03
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Les valeurs trouvées correspondent & celles données par les différents
auteurs (cf. Chap. III, § 5-1-2). L'augmentation de la teneur en BN fait croitre la
substitution en azote, donc le paramétre de maille. La substitution de 1'oxygeéne
par 1'azote n'est donc pas plus importante dans les oxynitrures obtenues d partir
de BN que dans ceux obtenus a partir de AIN.

L'analyse par spectroscopie Infra-Rouge du spinelle X partiellement
purifié ne permet pas de noter de différence avec un oxynitrure y. Dans la zone
ou le spinelle absorbe (entre 1000 et 500 cm-l), le spectre X est une superpo-
sition de celui d'un oxynitrure y et d'une raie d'absorption du nitrure de bore
(825 cm™ ). Aucune raie nouvelle, due & d'autres liaisons que celles existant

dans un spinelle y n'apparait.

L'oxynitrure y ne se décompose pas & haute température et se sublime
totalement sous vide & 1950°C. Par contre 1'oxynitrure X, contenant du nitrure
de bore en impureté, se décompose & 1930°C en nitrure d'aluminium, et polytypes
d'AIN. Cette décomposition est en fait due & la présence de BN qui réagit avec
T'oxynitrure, selon une réaction du type :

A]2,66 #x/3 Oy-x NX + BN -+ B,03 + AIN

|

J
Le nitrure d'aluminium réagit avec 1'oxynitrure restant pour former

les polytypes. Nous avons &tabli cette conclusion soit en portant a cette méme
température un mélange d'oxynitrure d'aluminium vy et de nitrure de bore, soit

en effectuant le frittage d'un mélange alumine + BN & plus haute température
(1930°C) pour lequel nous avons simultanément présents du BN résiduel et de
1'oxynitrure spinelle nouvellement formé. Ces deux exemples nous conduisent

aux résultats signalés précédemment. Des mélanges d'un oxynitrure d'aluminium,

se situant dans le milieu du domaine d'homogénéité de cette phase, et de nitrure
de bore, ont été frittés a différentes températures supérieures a 1750°C pendant
11h, pour essayer de former une solution solide entre v et BN. Méme 3 cette tempé-
rature, le nitrure de bore décompose 1'oxynitrure. I1 est donc peu probable que

le nitrure de bore s'insére dans la structure spinelle.
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FIGURE 22 - Spectres Infra-Rouge des oxynitrures X et v
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5-6 - Conclusions

L'oxynitrure spinelle X ne pouvant pas &tre isolé des autres phases
formées aprés frittage de mélanges d'alumine et de nitrure de bore, il ne nous
a pas été possible de déterminer, par dosages chimiques, Teur composition. De
plus, les paramétres de maille de cet oxynitrure ne différent pas de ceux de
1'oxynitrure y, obtenu & partir d'AIN. La spectroscopie Infra-Rouge, le compor-
tement en thermolyse ne permettent pas non plus de déceler des différences. I
est donc trés probable que ces deux types d'oxynitrures sont identiques. Dans
la réaction entre 1'alumine et le nitrure de bore, la premiére étape
(2A1,03 + 2BN + 2AIN + B,03) permet de synthétiser du nitrure d‘aluminium, celui-
ci réagissant ensuite avec 1'alumine pour former le spinelle y existant dans

le systéme AIN-aAl,0;.

Cette étude des réactions entre le nitrure de bore et 1'alumine ouvre
en fait la voie 3 la fabrication de matériaux composites & matrice d'alumine
contenant une seconde phase telle le nitrure de bore ou 1'oxynitrure d'aluminium vy.
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CHAPITRE 1V

PROPRIETES MECANIQUES DE CERAMIQUES COMPOSITES
A MATRICE D'ALUMINE

1 - INTRODUCTION

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons appliqué la connais-
sance des réactions dans les systémes AIN-aAl,0; et BN-aAl,03 & la synthese de
matériaux composites & matrice d'alumine. Les propriétés mécaniques (résistance
i la rupture, ténacité, résistance aux chocs thermiques) de trois exemples de

composites seront étudiées.

I1 a &té montré |19-21| que le nitrure de bore améliore-la résistance
aux chocs thermiques de 1'alumine. En effet, le coefficient de dilatation du
nitrure de bore (a, = 7,51 1056°C'1, ay; = 0,77 10'6°C'1}|24| selon les directions
paralléle ou perpendiculaire aux plans d'hexagones, est anisotrope et inférieur
3 celui de 1'alumine (o = 8,6 107°°C™! |34]).Ce fait implique la création de
microfissures autour des grains de BN, au cours du refroidissement de ces compo-
sites de leur température de frittage (1700 a 1900°C) & la température ambiante.
Ce réseau de microfissures permet le blocage, par absorption d'énergie, de la
propagation des fissures amorcées par la contrainte (mécanique ou thermique), et
assure ainsi un renforcement de la matrice d'alumine, et en particulier une bonne

résistance aux chocs thermiques.

Dansle chapitre précédent, nous avons montré que dans certaines condi-
tions, il est possible que 1'alumine réagisse avec BN pour donner 1'oxynitrure
d'aluminium v (cf. chap. III-3). Etant donné que les auteurs synthétisant Tes
composites oAl,03-BN donnent peu ou pas d'informations sur les phases présentes
dans ces matériaux, il est intéressant de savoir quel rdle peut jouer la présence

de cet oxynitrure y sur leurs propriétés mécaniques.
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Le chapitre précédent nous a permis de définir les conditions dans
lesquelles T'alumine et Te nitrure de bore réagissaient ou ne réagissaient pas ;
il est donc important de comparer entre eux des composites aA1,03-BN dans lesguels
ces deux phases n'ont pas réagi entre elles, et des composites ol une troisiéme
phase, 1'oxynitrure d'aluminium y coexiste avec les précédentes.

D'autre part, afin d'essayer de définir le rdle joué par 1'oxynitrure
dans une matrice d'alumine, nous avons comparé les deux types de matériaux précé-
dents & un composite alumine-oxynitrure y synthétisé a partir de nitrure d'alu-

minium et d'alumine par frittage-réaction.
Avant de donner les résultats des propriétés mécaniques, nous allons

préciser les conditions de fabrication de ces trois céramiques polyphasées.

2 - CONDITIONS DE FABRICATION ET CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES MATERIAUX
TESTES

D'aprés LEWIS et BECHER [21|, une matrice d'alumine contenant 30 %
en volume de phase dispersée de nitrure de bore offre une bonne résistance aux
chocs thermiques et une résistance a la rupture moyenne (cf = 160 MPa /fa 1'axe
de pressage). Cette composition, correspondant & un mélange équimolaire des deux
produits, a donc &té comprimée & chaud. La température de synthése, fixée a 1700°C,
a été choisie assez élevée pour obtenir un solide dense (93,7 % de la densité
théorique du mélange), mais suffisamment basse pour qu'aucune réaction n'ait lieu
entre 1'alumine et le nitrure de bore. De plus, la pression (8 MPa pendant la
montée en température et 40 MPa pendant le palier) est appliquée pendant toute
la manipulation, ce qui &limine aussi toute possibilité de réaction (cf. Chap.III-3:

2-7 - Composite aAl,03-BN - Oxynitrure y (tableau 13)

Pour ce deuxiéme type de composite, nous avons opéré de fagon i ce
que 1'alumine et le nitrure de bore forment 1'oxynitrure d'aluminium y. D'aprés
1'étude de 1'influence des facteurs intervenant lors de la compression & chaud
des mélanges aAl,05-BN, nous avons choisi les conditions opératoires suivantes

- le mélange est le méme que précédemment. Il correspond & un maximum
de réactivité (cf. Chap. III-3-2).



- 80 -

- la pression n'est pas appliquée pendant 1a montée en température

et une heure de palier, afin de permettre la réaction entre les phases initia-

les (cf. Chap.I11-3-1) ; le matériau est ensuite densifié sous 40 MPa pendant

20 minutes.

- afin d'obtenir des échantillons homogénes, la température choisie

(1800°C) est inférieure d celle de la formation d'une phase 1iquide entre le

nitrure d'aluminium, produit intermédiaire de réaction, et 1'alumine

(cf. chap. III-3-3).

Afin de comparer ce type de composite aux précédents, nous avons

comprimé & chaud un mélange alumine (90 % molaire) nitrure d'aluminium (10 %

molaire) de fagon & obtenir un matériau contenant environ 30 % en volume de

phase oxynitrure d'aluminium y aprés frittage réactif. La température choisie

est 1800°C afin d'éviter la formation d'une phase Tiquide (cf. diagramme
AIN-aAl,03, chap. III, fig. 10).

Une analyse aux rayons X des échantillons met en évidence des traces

de nitrure d'aluminium résiduel. Le paramétre de la maille du spinelle y, calcu-

1é d'aprés ces clichés, est de 7,935 A ; d'aprés les valeurs de la Tittérature

(cf. Chap. III-5-1-2, tableau 12), 1'oxynitrure formé est pauvre en azote, ce

qui est en accord avec le diagramme de phases AI1N-o0Al,03.

C?mposition du T Temps de pal.|Phases aprés|Masse vol.
N° |mélange initial Densité
(% molaire) (°c) Pression frittage (g.cm=3) 9
Al,03 50- 20 mn Al503-
1 1700 sous 3,42 93,7
BN 50 40 MPa BN
Al1503 50- 1h P=0 Al1,03-BN
2 1800 3,34 91,6
BN 50 20mn P=40MPa | Oxynitrure
A1203 90- Alp03
3 1800 |30 mn P=40MPa| Oxynitrure 3,89 98,6
AIN 10 traces d'AlN
TABLEAU 13 :

composites d matrice d'alumine.

Conditions de synthése et caractérisation des matériaux
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Les essais de flexion trois poinfs ont
de dimensions 17 x 3 x 4 mm3(cf. Chap. I, § 3-2).
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8té effectués
Ces barrettes

dans des cylindres (P 20 mm) obtenus par compression d chaud, a

barrettes par échantillon. Les barrettes sont taillées de telle

les essais mécaniques, la force appliquée soit paralléle & la direction de pres-
sage lors de la compression & chaud. La zone d'homogénéité en température du four
de la presse & chaud ne permet pas de fabriquer des échantillons suffisamment longs

pour pouvoir les tester perpendiculairement & 1'axe de pressage.

Les mesures de résistance & la rupture et de ténacité ont été effectuées
i température ambiante, 1200°C et 1400°C. Le tableau 14 présente les résultats

obtenus pour les trois composites.

sur des barrettes
ont été taillées
raison de six
sorte que pour

T ambiante 1200°C 1400°C
N®| Composite & f K1c & f K1ie Gf - K1e
(MPa) (MPa.vym)| (MPa) (MPa.ym) (MPa) |(MPa./m)

1 | A1503-BN 134 3,21 49

2 |Alp03-BN-ON 120 2,60

3 | Alp03-ON 367 3,74 374 2,75 338 4,32

réf % % * * * *%

A1203 380 3ah 270 2,8 175 2,0

43

TABLEAU 14 : Résistance & la rupture en flexion, facteur limite d'intensité

de contrainte des différents composites é&tudiés.

*aAl,03

**aA1203, d > 96 %, frittée naturellement.

> 99,8 % de pureté, presséea chaud d >

98 %
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Les résultats concernant les chocs thermiques figurent au tableau 15.

AT(°C) 300 500 700
: 1
| aAT,05-BN — H 108
]
O¢ i 2
! aA1,05-ON-BN 75 66 -
(MPa ) 3
1
L aAT,0;-ON 118 76 —

TABLEAU 15 - Résistance aux chocs thermiques des différents composites étudiés.

3=2-1 - Composites 0Al,03=BN et aAl,03-BN - oxynitrure y

-~

a) résistance d la flexion
Les valeurs de la résistance & la flexion, obtenues pour les composites
alumine-nitrure de bore sont comparables & celles de BECHER |21].

L'observation des faciés de rupture (fig. 23a) au microscope électronique
3 balayage (MEB) montre que ces matériaux sont denses (densification : 93,7 %,
cf. tableau 13), la porosité &tant en grande partie intragranulaire. De plus, ces
échantillons sont peu homogénes : des zones riches en alumine laissent apparaitre
une coalescence de grains importante (10 um), alors que dans des zones homogénes,
les grains sont de 1'ordre de 5 um. L'absence de clivage semble indiquer que la

rupture est plutdt intergranulaire.

Les enregistrements de la déformation des barrettes en fonction de la
. charge montrent & la température de 1200°C, 1'existence d'un domaine non 11ﬁéa1re
peu étendu, que 1'on peut attribuer & Ta présence de B,03 en surface des grains
de BN. De plus, ces enregistrements mettent en évidence une rupture contrdlée,
que T'on peut attribuer & une fissuration secondaire (fig. 23b) engendrée par
des décollements intergranulaires.

La présence d'une phase oxynitrure d'aluminium y n'apporte pas de
consolidation du matériau. Ceci peut s'expliquer par le déroulement de la réaction
aA1,045-BN (cf. Chap. III, § 2), dont la premiére étape induit un dégagement



FIGURE 23 :

10 um

a) rupture a 1'ambiante

10 um

b) rupture & 1200°C sous azote

Observations au MEB des composites «Al,03-BN
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d'anhydride borique créant une porosité dans le matériau (tableau 13), que nous
observons au MEB. Cette réaction limite le grossissement des grains d'alumine,
le matériau est ainsi plus homogéne (fig. 24a). La phase oxynitrure se présente
vraisemblablement sous la forme de nodules arrondis de 1'ordre du micron, gque

1'on trouve aux joints de grains (fig. 24b).

L'observation de marches de clivage, par endroits, traduit une rupture

mixte (inter et transgranulaire).

b) ténacité

Le facteur critique d'intensité de contrainte (KIc)’ mesuré a tempé-
rature ambiante pour le composite «A1,03-BN est comparable & celui de 1'alumine
(cf. tableau 14). La synthése d'oxynitrure y dans ces composites fait chuter
1égérement le KIc’ probablement & cause de la porosité crééelors de la rcaction.

¢) choc thermique

La 1ittérature nous indique 1'effet favorable d'une dispersion de
nitrure de bore sur la résistance aux chocs thermiques d'une alumine pure |21].
Compte tenu du nombre trop restreint d'essais, nous nous contenterons seulement
de comparer nos résultats & ceux de BECHER. Pour le Tot n® 1 (alumine-nitrure de
bore), ATC est supérieur & 700°C, ce qui confirme les travaux de cet auteur. Par

contre, pour le lot n® 2 («A1,03-BN-ON y) i1 semblerait, malgré une porosité plus
importante par rapport au lot n° 1, que le matériau ait des caractéristiques ana-
logues & celles de 1'alumine (ATC < 300°C). Rien ne nous permet toutefois de relier

ces résultats & la présence d'oxynitrure d'aluminium y aux joints de grains.

3=9-2 - Composites adl,04=Omynitrure d'aluminium y : 1'ALUMINALON "

a) résistance 3 la flexion

A la température ambiante, les valeurs de o, (tableau 14) des compo-
sites aAl,03-Oxynitrure y sont comparables & celles d'une bonne alumine. Le
fait que ces valeurs se maintiennent & haute température (1400°C) est particu-
liérement remarquable. De plus, les courbes représentant la déformation des
barrettes en fonction de la charge appliquée montrent que les échantillons n'ont
aucune plasticité macroscopique, et cela quelque soit la température envisagée.
Ceci indique 1'absence d'une phase secondaire & bas point de ramollissement que
1'on trouve dans presque toutes les céramiques techniques et qui produit une
chute marquée de la résistance a la flexion e au dela de 1000/1200°C. Nous
pouvons donc penser que cette céramique aura une bonne résistance au fluage.
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10 um

FIGURE 24 - Observations au MEB de composites aAl,03-BN-Oxynitrure
d'aluminium y (rupture & 1'ambiante).




La rupture est plutdt intragranulaire d 25°C, car la plupart des grains
d'alumine sont clivés (fig. 25a). Par contre, d 1200 et 1400°C, les grains, plus
arrondis et partiellement déchaussés, apparaissent en relief (fig. 25b), ce qui
tend & prouver que la rupture est alors intergranulaire.

En dépit de la différence favorable entre le coefficient de dilatation

de T'oxynitrure d'aluminium y (7,59.107° °C™! |31]) et celui de 1'alumine
(8,6.10'6 °c™! |34]|), nous n'avons pas remarqué d'augmentation sensible de K.

des composites alumine-oxynitrure d'aluminium y par rapport & 1'alumine pure et

3 température ambiante. Ceci peut &tre di au fait que 1'oxynitrure, qui apparait
sous forme de petits nodules arrondis, est mal dispersé dans 1'alumine, et ne joue
donc pas le rdle d'un véritable dispersoide pouvant créer une microfissuration

au cours du refroidissement aprés frittage. Cette mauvaise dispersion peut résulter
d'un mélangeage insuffisant des poudres de synthése et de 1'inhomogénéité éventuel-
le due au frittage-réaction.

b) ténacité

Les valeurs de KIC diminuent 1égérement & 1200°C, en relation avec la
diminution de 1'énergie de 1iaison atomique suivant la température. Entre 1200
et 1400°C, Tle KIC augmente de facon notable ; la présence aux joints de grains
de bourrelets peut étre responsable d'une microplasticité provoquant cette augmen-
tation (fig. 25b).

¢) choc thermique

Dans 1'&tat actuel de la conception des composites alumine-oxynitrure
d'aluminium, ces derniers sont quasiment analogues & 1'alumine quant a leur résis-
tance aux chocs thermiques (ATc < 300°C). Ce matériau est dense (98,6 %), contient
des grains fins (inférieur & 5 um), et sa résistance & la rupture o est assez

élevée ; ces facteurs sont peu favorables d une bonne résistance aux chocs thermi-
ques. D'aprés HASSELMAN, un solide présentant des petits défauts résiste mal & la

propagation des fissures, car ces défauts s'accroissent trés rapidement sous 1'effet|

de la contrainte thermique. I1 semblerait que 1'on puisse rattacher cette inter-

prétation & ce type de composite.

d) résistance & 1'oxydation

Afin de tester ce matériau dans des conditions éventuelles d'emploi,
des &chantillons ont &té maintenus sous air & 1100°C pendant trois heures, puis
cassds en flexion trois points dans ces mémes conditions. Les valeurs de Ta
résistance & la rupture gg sont jdentiques d celles obtenues sous atmosphére
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10 um

b) rupture & 1400°C sous azote

FIGURE 25 - Observations au MEB des composites ALUMINALON.
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contrdlée d'azote. D'autre part, aprés 18 heures & 1050°C sous air, le produit
ne s'oxyde pas. Ce méme échantillon, porté ensuite 23 heures d& 1200°C est 1ége-
rement oxydé ; le coefficient d'avancement de 1'oxydation, par rapport a 1'oxy-

nitrure total présent, n'est que de 0,04.

L'ALUMINALON® est donc un composite nouveau et intéressant, qui a

fait 1'objet d'un brevet.

De toute évidence, ce matériau résistant bien a 1'oxydation, et ayant
un comportement mécanique excellent dans le domaine 1200-1400°C, est une céra-
mique technique susceptible de présenter des applications intéressantes d haute

température.

*uALUMINALON" : marque déposée de la céramique faisant 1'objet d'un brevet

d'invention.
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Cette &tude a porté sur le frittage du nitrure de bore hexagonal BN.
Nous avons montré, dans un premier temps, qu'd partir de poudres pures et bien
cristallisées, le frittage est médiocre, la compression d chaud conduisant a
des densités de 1'ordre de 70 % de la densité théorique. L'ajout d'anhydride
borique B,03, oxyde fusible, permet d'augmenter ces densités de quelques pourcents
mais nous savons que ce type d'ajout conduit & des pertes de résistance mécani-
que 3 haute température. C'est pourquoi, dans le but de synthétiser des matériaux
susceptibles de conduire a des applications technologiques, nous nous sommes
orientés vers 1'étude de la compression & chaud de mélanges de BN avec d'autres
céramiques se frittant bien. Le nitrure d'aluminium AIN et le diborure de titane
TiB, apportent une densification notable, une bonne cohésion et tenue mécanique
au nitrure de bore ; nous remarquons qu'il n'existe aucune interaction dans les
systémes AIN-BN et TiB,-BN.

Or, il nous a semblé probable qu'un frittage-réaction entre BN et un
autre produit pourrait créer au niveau des joints de grains une troisiéme phase
permettant une consolidation du matériau, induisant ainsi de bonne propriétés

mécaniques.

Nous avons choisi 1'alumine, et nous avons consacré une partie impor-
tante de notre &tude i la réaction alumine-BN, car, jusqu'd présent aucun travail
n'avait &té fait sur ce sujet. Cette étude nous permet d'affirmer, en résume,
que 1'alumine réagit sur le nitrure de bore, d partir de 1700°C, suivant les

réactions
”
aAl,03 + 2BN ~+ 2AIN + B,03 (1)

ATN + aAl,053 - oxynitrures d'aluminium (2)

La premiére étape permet de synthétiser du nitrure d'aluminium, qui
est ensuite consommé par 1'alumine restante pour former les phases du systéme
AIN-0Al,05. Cette deuxiéme étape conduit principalement a la formation d'un
oxynitrure d'aluminium spinelle ¥y (ATON) de stoechiométrie variable. La réaction

entre 1'alumine et Te nitrure de bore est plus importante en frittage naturel
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qu'en compression & chaud, la pression appliquée défavorisant la premiére étape

en contrariant le dégagement gazeux de B,03. Nous n'avons pas décelé de différence
physico-chimique entre 1'oxynitrure spinelle v fabriqué a partir de BN, selon ces
deux réactions. et celui que 1'on peut synthétiser & partir d'un mélange de poudres

de nitrure d'aluminium et d'alumine.

Nous avons appliqué la connaissance de ces réactions a la synthése,
par compression & chaud, suivant des programmes de manipulation appropriés, de
céramiques composites & matrice d'alumine contenant du nitrure de bore et/ou cet

oxynitrure d'aluminium vy.

D'aprés les essais mécaniques effectués sur ces composites, T1a présence
d'une dispersion de nitrure de bore dans 1'alumine améliore sa tenue aux chocs
thermiques. La présence d'oxynitrure y dans ces matériaux n'apporte aucune amélio-
ration dela résistance i la flexion. Par contre, les composites alumine-oxynitrure
dits : "ALUMINALON" synthétisés par frittage-réaction de mélanges de nitrure
d'aluminium et d'alumine ont une bonne résistance & la flexion d température
ambiante, qui semaintient remarquablement méme i 1400°C, contrairement & 1'alumine.

Le facteur critique d'intensité de contrainte de ce matériau est compa-
rable 3 celui de 1'alumine & température ambiante, et se maintient également a
haute température (1400°C). Nous pensons qu'il serait souhaitable d'orienter les
recherches vers 1'amélioration de sa ténacité, en créant une véritable dispersion

d'oxynitrure dans la matrice d'alumine.

Néanmoins, ce matériau est original par sa bonne résistance a la
flexion & haute température. I1 présente par ailleurs une bonne résistance a
1'oxydation, ce qui lui ouvre des perspectives d'applications industrielles
(filieres, revétements et moteurs thermiques ...) pour lesquelles i1 entrerait

en concurrence avec d'autres céramiques thermomécaniques (Si3N,, Sialons, SiC).
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ANNEXE
ATON AT0N Alumine
AD-99
ComDOS'it'i on A]23027N5 A]23027N5 Al 203
Taille de grains um 25 100 25
Masse volumique g.cm ° 3,639 3,648 3,798
Résistance 25°C 306 256 262
a la flexion o
MPa 1000°C 267 S —
1200°C 190 S —_
Module élastique MPa 3,3.10° 3,2.10° 3,5.10°
Coefficient de Poisson Vv 0,249 0,263 0,238
ATC °C 175 _— 210
Coefficient de
dilatation thermique 5.23.10°° 5,23.10"° 7,1.107°
(entre 25°C et 200°C) ’
oc"].

PRINCIPALES PROPRIETES THERMO-MECANIQUES DE L'OXYNITRURE D'ALUMINIUM Y*

* d'aprés les travaux de Mc CAULEY. (25th Annual International Technical Symposium,
24-28 August 1981, San Diego, California).
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