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Introduction générale

Introduction générale

Dans les domaines de l'aéronautique et du spatial, des matériaux toujours plus
performants sont recherchés en permanence. La légereté, la stabilité chimique a haute
température ainsi que la résistance mécanique sous atmosphére oxydante sont les principaux

criteres nécessaires pour ces domaines d’applications.

Au cours de ces derniéres années, des superalliages métalliques ont principalement été
développés. Cependant, ceux-ci comportent des masses volumiques élevées et une température
d’utilisation maximale limitée a 1300 °C. Aujourd’hui, ces matériaux tendent a étre remplacés
par des Composites & Matrice Céramique (CMC) étudiés au Laboratoire des Composites
ThermoStructuraux, LCTS (UMR 5801) et a I'Institut de Recherche sur les Céramiques, IRCER
(UMR 7315). Ces matériaux allient une faible densité et une stabilité en température. L’ajout
d’un renfort au sein des céramiques permet de réduire leur fragilité et de les rendre tolérantes a

I’endommagement.

Les CMC les plus répandus sont constitués de carbone (C), de carbure de silicium (SiC)
et de nitrure de bore (BN). L’inconvénient principal de ces matériaux est leur température
maximale d’utilisation sous atmospheére oxydante. En effet, ils s’oxydent a partir de températures
inférieures a 1000 °C. Pour pallier cela, I'utilisation des CMC oxyde/oxyde est envisagée. Les
céramiques de type oxyde sont plus résistantes & haute température sous atmosphere oxydante.
Les oxydes les plus utilisés sont la silice (SiOs), 'alumine (ALOs;) et la mullite (3 ALOs — 2 SiOs).
Certains composés ternaires tels que 'aluminosilicate de baryum (BaAlLSi:Os ou BAS) sont
également tres intéressants car ils présentent des propriétés physiques qui permettent d’envisager

leur utilisation pour des applications & haute température.

En plus de leur stabilité chimique a haute température, certaines céramiques oxydes
présentent des propriétés électromagnétiques tres intéressantes. La silice est par exemple le
matériau référence pour des applications électromagnétiques mais son usage est limité par sa
température de fusion et son fluage précoce. Le BAS posséde non seulement une température de
fusion élevée (1750 °C) mais également une faible permittivité relative, ce qui en fait un bon
candidat pour remplacer la silice. Il est donc intéressant pour la fabrication de matériaux utilisés
pour des conditions d’emploi et de tenue thermique a haute température (proche de sa

température de fusion).

Le BAS existe sous plusieurs formes cristallines. Deux formes principales ressortent, la
phase monoclinique stable de la température ambiante a 1590 °C et la phase hexagonale, stable
de 1590 °C a 1750 °C et métastable a plus basse température. Cependant, cette derniere se forme
toujours en premier quel que soit la méthode de synthése employée. Pour des applications a des
températures proches de la température de fusion, le BAS doit donc étre utilisé sous sa forme

hexagonale.
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Introduction générale

A Tinstar de ’ensemble des céramiques, le BAS résiste mal aux chocs thermiques et a la
fissuration : il est fragile. Il est donc nécessaire de 1’élaborer sous la forme d'un composite. Ce
dernier est composé d’'une matrice en BAS et d’une structure fibreuse de renfort. La bibliographie
montre quelques travaux consacrés a I’élaboration de BAS renforcé par des fibres de carbone ou
des fibres de carbure de silicium. Cependant, ces types de fibres ne sont pas compatibles avec
une application électromagnétique du fait de leur forte permittivité relative. Aujourd’hui, la
société 3M commercialise des fibres oxydes (Nextel™) qui constituent le renfort idéal. Un brevet
portant sur I’élaboration de BAS renforcé par des fibres alumine sous forme de fibres courtes a

été produit par le Commissariat & ’Energie Atomique et aux énergies alternatives (CEA) [1].

Un nouveau défi majeur est donc de maitriser 1’élaboration de la matrice BAS hexagonal
stable et de trouver une voie d’élaboration adaptée pour le composite en BAS hexagonal renforcé
par des tissus de fibres oxydes (fibres longues). Afin de relever ce défi, ce manuscrit s’articule

autour de quatre chapitres :

- Le Chapitre I présente une synthese bibliographique permettant de positionner le
sujet ainsi que les différents objectifs de ce travail. Des informations sur les composites
oxyde/oxyde sont décrites. Ceci suivi d’une présentation détaillée du BAS, de ses
procédés d’élaboration, des mécanismes réactionnels mis en jeu lors de sa synthese et
de ses applications aux composites. Finalement, le positionnement du sujet sera
présenté.

- Le Chapitre II décrit les différents moyens expérimentaux utilisés au cours de ces
travaux de these. Ceci incluant ’élaboration a cru des matériaux ainsi que les
différentes techniques de frittage et de caractérisation utilisées.

- Le Chapitre III expose 1’étude portant sur les réactions impliquées dans la synthese
du BAS hexagonal. Une premiére partie met en exergue la compréhension des
mécanismes réactionnels mis en jeu lors de ’élaboration du BAS en voie solide. Une
seconde partie présente une étude sur les réactivités des précurseurs lors de la synthese
du BAS a partir de quatre procédés en voie solide. Une optimisation et une
comparaison de ces procédés pour la synthese du BAS hexagonal seront alors
proposées.

- Le Chapitre IV présente les résultats obtenus lors de I’élaboration du BAS
monolithique et de composites BAS/alumine. Deux voies sont utilisées : le frittage

conventionnel et le frittage réactif.

Une conclusion générale permettra enfin de mettre en avant les principaux résultats de

ces travaux de these ainsi que les perspectives envisagées pour la suite du projet.
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Chapitre I : Synthese
bibliographique

Sommaire
[ Les composites OXYde/OXYAe. . ...ciuiiiiiiiiiiii it 13
[.1. Composants usuels des composites 0xXyde/OXyde .........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 13
L.1.1. Les 1enforts fIDTetx . ... . e i 13
L1.20 LeS MAtTICES cotiiiiiiiiiiiiiiiii i 15
[.1.3. LeS INEEIPRASES ©.uvuviieeeiiieieie et 16
[.2. Propriétés microstructurales des composites oxyde/oxyde.........cccooiiviiiiiiniiiiiiiinicin, 17
[.3. Procédés d’élaboration des composites 0xyde/oXyde.........c.covieiiiiiiiniiiiiiiiieece 18
[.3.1. Dépot d’interphase sur les fibres.........cccccvviiiiii 18
[.3.2. Infiltration de la MATTICE. .....coiiiiiiiiii e 19
[.3.3. Consolidation de la MATTICE ....c.uveeiiiiieiiiii e 21
[.4. Les composites oxyde/oxyde et leurs applications ............cccooieviiiiiiiniiiieiniecieece 22
II. L’aluminosilicate de DaryUtm ........coooiiiiiiiiiiiiiii e 22
IT.1. e COMPOSE eieiiiiiiiiiiiiiii i 22
I1.2. Le BAS et Son polymOrphiSImne. ... ...eeeiiiiieiiiiiiiiiee e 23
I1.2.1. Les différentes formes du BAS.......oooiiiii e 23
I1.2.2. Mécanisme de transition de phases..........ccccocoiiiii 25
I1.3. Les propriétés dul BAS ... e 27
ITI.  Procédés d’élaboration dut BAS. ... 29
IIT. 1. VORE SOL-@EL i 29
II1.2. Précurseurs MELAIlIGUES .. ....ooviiiiiiiiiiiii 29
ITT.3. ZBOIEIE ..ttt ettt e e et 30
IIT.4. Ta calfaction ..o 30
ITIL.5. VOI€ SOLIAE «oeiiiiiiiiiiiiiiiii i 30
ITI.5.1. VOIE VIETEUSE «oeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 31

Clément GUERIN 11



Chapitre I : Synthese bibliographique

II1.5.2. Frittage Tactif ......c.oveiiiiiiiii e 31
II1.5.2.1. Frittage réactif en four conventionnel..............cccooiiiiiiiiiiiini 31
I11.5.2.2. Frittage réactionnel par Spark Plasma Sintering (SPS) .......ccccooovviiiniinnnnn. 33
I11.5.2.3. Frittage réactionnel par Ultra Fast Pressureless Sintering (UFPS).................. 35

IV.  Etude des mécanismes réactionnels pour la synthese du BAS par voie solide................. 36
TV .1, 88 PIECUTSEUTS «.ceeiiiiiiiiiiieiiee ettt 36

IV.IL 1L LAIUIMNIIIE ¢t 36

IV.1.20 LA SIHCE et 37

IV.1.3. Le carbonate de Darylm .......cc.uvviiiiiiiiiiiiie e 38

IV.2. Réactivités au sein des mélanges binaires de précurseurs.........ccooevvvvviiiieeeeinniiiineeeen. 39

IV.2.1. Silice — AIUININE ...oeiiiiiiiii et 39

IV.2.2. Oxyde de baryum — AIUMINE ...ooooiiiiiiiiiiiii e 41

IV.2.3. Oxyde de baryum — SilICE ....cuuuiiiiiiiiiiiii e 42

IV.3. Les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la synthese du BAS par voie solide.....44
V. Le BAS et ses applications aux COMPOSIEES ......ooouvrriiiiiieeeeiiiiiiiiieeeeeeeeiiiieeeeeee e e e 48
VI Positionnement dil SUJET........ooeiiiiiiiiiiiiee e 50

Clément GUERIN 12



Chapitre I : Synthese bibliographique

I. Les composites oxyde/oxyde

Les composites oxyde/oxyde sont composés d'une matrice oxyde et d’un renfort fibreux
oxyde. Ces matériaux sont plus stables sous atmosphére oxydante et moins cotiteux que les CMC
non-oxydes [2]. Ils allient faible densité et stabilité sous air jusqu’a 1200 °C. Au-dela de cette
température, une dégradation des propriétés mécaniques des renforts fibreux est observée [3]-[5].
Cependant, les composites oxyde/oxyde ont des propriétés mécaniques moins intéressantes que
les CMC non-oxydes. En effet, ils possedent une plus faible résistance a la contrainte et au fluage
[2]. Ces matériaux sont donc adaptés pour étre utilisés comme pieces de structures peu sollicitées

mécaniquement.

De plus, les matériaux oxydes posseédent également des propriétés optiques, magnétiques,
électroniques ou encore diélectriques intéressantes. Par exemple, 'alumine Al,O; présente un
intérét technologique majeur dans une large gamme d’applications en composants optiques et
microélectroniques : que ce soit sous forme de couche mince jouant le role de barriére thermique
et protection contre 'oxydation [6], mais également comme isolant électrique ou revétement anti-
réfléchissant pour des verres [7]-[9]. La mullite (3A1,0s, 2Si0,) peut étre utilisée comme matérian
de fenétre dans le domaine des moyens infrarouges [10]. Enfin, un mélange d’oxyde comme le
systéme ternaire aluminosilicate de baryum (BaAl:Si,Os) combinant un ensemble de propriétés
diélectriques, électroniques, magnétiques et de résistance a haute température est intéressant
pour de nombreuses applications telles que la construction de raddémes [11]-[13], de systemes de
propulsion [14] ou en tant que composant microélectronique [15] et couche de protection [16],
[17]. Ceci rend donc les composites oxyde/oxyde particulierement attrayants pour de nombreuses

applications.

I.1. Composants usuels des composites oxyde/oxyde

I1.1.1. Les renforts fibreux

Les renforts fibreux oxydes se présentent sous deux formes : discontinue (fibres courtes)
ou continue (fibres longues tissées). Les compositions les plus courantes pour ces renforts fibreux
oxydes sont I'alumine, la silice ou encore la zircone. Pour les composites oxyde/oxyde, les renforts

lTXI

les plus utilisés sont les fibres Nextel™ commercialisées par la société 3M [18]-[20]. Il existe

1™ en fonction de leur composition chimique. L’ensemble de ces

différents types de fibres Nexte
fibres ainsi que leurs principales propriétés sont répertoriées dans le tableau I.1. Ces renforts

fibreux sont généralement élaborés par voie sol-gel — pyrolyse [21] [22] [23].

Les fibres Nextel™ 312 et 440 sont les premieres apparues dans les années 70. Elle sont
composées d’alumino-boro-silicate avec un taux plus ou moins élevé en bore jouant le role

d’inhibiteur de croissance granulaire [24]. En effet, le principal inconvénient des fibres contenant
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de Palumine est la croissance granulaire a haute température. Ceci entrainant la dégradation des
propriétés mécaniques des fibres [25] [3]. Leur microstructure est composée de phase cristalline
et de phase amorphe. La phase amorphe est due a la présence d’oxyde de bore qui possede une
température de fusion beaucoup plus faible que la phase cristalline. La présence de cette phase
amorphe au sein des fibres induit un comportement visqueux a haute température et donc une
faible résistance en fluage [20] [26]. Ces fibres sont donc utilisables uniquement a des températures
inférieures a 1000 °C [27].

Plus tard, les fibres Nextel™ 610 ont vu le jour (dans les années 90). Elles sont composées
d’environ 99%mass d’alumine, 0,7%mass de FexOs jouant le role d’agent nucléant et de 0,3%mass de
Si0O; agissant comme inhibiteur de la croissance de grains. Ces fibres ont la plus haute résistance
a la rupture ainsi que le plus haut module d’Young des fibres Nextel™ comme le montre le
tableau I.1. La structure de ces fibres est composée de trés fines particules (environ 80 nm)
impliquant une sensibilité particuliere au fluage et a la croissance granulaire. Cette croissance
granulaire est significative pour les fibres Nextel™ 610 a partir de 1300 °C entrainant une
dégradation de la résistance mécanique des fibres mais une amélioration de la résistance en fluage
[5] [28] [29] [30] [31]. Ceci limitant donc la température d’utilisation de ces fibres. Dans I'objectif
d’augmenter cette température d’utilisation, 'ajout de silice dans le systéme est envisageable. En
effet, les particules de silice vont se placer en surface des grains d’alumine sous forme d’un film,
ceci limitant la mobilité des joints de grains et donc la croissance granulaire [31]. Cet ajout
entraine tout de méme une diminution de la résistance a la rupture et du module d’Young. Les
fibres Nextel™ 720 composées d’alumine et mullite offre un bon compromis entre bonne résistance
a la rupture (plus faible que celle des fibres Nextel™ 610), bonne résistance au fluage et
température d’utilisation jusqu’a 1200-1250 °C [24] (figure I.1). De plus, elles ont une meilleure

résistance mécanique a trés haute température que les fibres Nextel™ 610.
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Figure 1.1 : Résistances mécaniques, microstructures et tailles de grains des

fibres Nextel™ 610 et 720 en fonction de la température [31]
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Nextel™ 312 | Nextel™ 440 | Nextel™ 610 | Nextel™ 720
Composition 62,5 ALO; 70 Al,O3 99 ALO; 85 ALO
chimique 24,5 SiO, 28 SiO, 0,7 FexOs s S'QO ’
i
(Yomassique) 13 B20Os 2 B0 0,3 SiO, ’
y-alumine +
. y-alumine + mullite . a-alumine +
Microstructure . N a-alumine )
silice amorphe + silice mullite
amorphe
Diameétre fil
8-12 10-12 10-12 10-12
(nm)
Densité 2,7 3,05 3,9 3,4
Coefficient de
dilatation
, 3 5 7.9 6
thermique
(ppm/°C)
Résistance a la
1,7 2,1 3.3 2.1
rupture (GPa)
Module 150 186 373 260
d’Young (GPa)

Tableau 1.1 : Propriétés des fibres oxydes Nextel™ [24] [20] [21] [26] [32] [33] [34] [35]

[36] [37]

1.1.2. Les matrices

Pour les composites oxyde/oxyde, la matrice est trés souvent constituée d’alumine ou de
silice, d'un composé binaire comme des aluminosilicates ou encore d’'un systeme ternaire comme
I'aluminosilicate de baryum [38] [39] [2] [27] [18]. Ces matériaux sont intéressants, principalement
pour leur stabilité chimique dans un environnement oxydant a haute température, leur faible
densité ainsi que leur inertie chimique vis-a-vis des renforts fibreux oxydes présentés

précédemment.

Les matrices alumine ont fait 1’objet de nombreuses recherches comme le programme
NOXICC (Novel OXIde Ceramic Composites) dans les années 90 par exemple [38] [40] [41].
L’alumine est également utilisée comme matrice pour les composites WHIPOX™ développés en

Allemagne. Il s’agit de composites alumine/alumine [2] [25].
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Les matrices en aluminosilicate sont quant a elles principalement utilisées pour des
composites oxyde/oxyde a matrice poreuse. Ce type de structure pour les composites
oxyde/oxyde sera présenté en détails dans la partie suivante 1.2. Pour ces matrices, le constituant
principal est 'alumine. La silice permet de relier les particules d’alumine entre elles en étant sous
forme de couche mince déposée en surface des particules d’alumine ou sous forme d’enduit poreux
entre les particules d’alumine [2]. La mullite fait partie des aluminosilicates. En comparaison a
I’alumine, la mullite possede un plus faible coefficient de dilatation thermique et une meilleure
résistance au fluage. Elle possede une faible cinétique de frittage jusqu’a 1300 °C qui lui confere
une stabilité microstructurale et mécanique pour des applications a trés haute température (1500
°C) [10] [42]. L’ajout d’alumine va permettre de diminuer le temps de frittage de la matrice. En
effet, les particules d’alumine vont agir comme des ponts entre les particules de mullites [2] [43].
Ces matrices de mullite — alumine ont été développées dans 'objectif d’améliorer la stabilité

thermique a long terme des composites a matrice poreuse.

Enfin, les matrices constituées d’un systéme ternaire comme I’aluminosilicate de baryum
(BAS), ne sont pas utilisées uniquement pour des composites oxyde/oxyde [39]. Ce matériau
présente une température de fusion élevée (1750 °C) ainsi que des propriétés diélectriques tres
intéressantes pour des applications a tres haute température [44]. Ceci sera développé en partie

II de ce chapitre.

I.1.3. Les interphases

En plus de protéger les fibres, controler la liaison interfaciale ou encore améliorer la
compatibilité fibre matrice, une interphase peut étre utilisée pour éviter la rupture fragile d’un
composite et améliorer sa résistance a 'endommagement [43] [4]. Elle va permettre la déviation
des fissures matricielles et le déchaussement des fibres de la matrice. Cette interphase se présente
sous la forme d’'un dépot en surface des fibres d'un composite. Pour les composites oxyde/oxyde,
se sont généralement de la monazite (LaPOy), de la scheelite (CaWOy), de I'hibonite (CaAl,O1)
ou encore une interphase poreuse de zircone qui sont utilisées [27]. La monazite est la plus
largement étudiée dans la bibliographie, du fait de sa trés haute température de fusion (>2000
°C) et de sa stabilité chimique vis-a-vis des autres oxydes a haute température comme ’alumine
[45]. L’utilisation de la monazite dans les composites alumine/alumine permet par exemple
d’augmenter la durée de vie du matériau [46]. Il existe également d’autres types d’interphases
pour les composites oxyde/oxyde comme les interphases fugitives ou poreuses (a partir de carbone

et zircone) [38].
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I.2. Propriétés microstructurales des composites

oxyde/oxyde

Afin d’améliorer la tolérance a I'endommagement d’'un composite oxyde/oxyde, deux
configurations microstructurales du matériau existent. La configuration « Weak Interphase
Composite » (WIC) et la configuration « Weak Matrix Composite » (WMC) appelée plus
généralement dans la bibliographie « Porous Matrix Composite ». Ces deux types de structure
permettent de favoriser la dissipation de I’énergie de fissuration du matériau et de protéger les
fibres en déviant les fissures matricielles [27] [4] [18] [47] (figure 1.2 [18]).

R

Crack Front
4| Debonding

Matrix
Crack

Wake Debonding
and Shiding
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K| Fiber Fracture
and Sliding

(a) Conventional (Weak Interface) Concept

V| E :
g (i) Matrix (i)Local (i) Coalescence into
Microcracking Fiber Failure “Bundle Crack”
(b) Porous Matrix Concept

Figure 1.2 : Représentation schématique du procédé d’endommagement d’un composite
ozyde/ozxyde ayant pour configuration structurale une interphase faible WIC (a) ou une
matrice poreuse WMC' (b) [18]

Dans la configuration WIC, entre les fibres et la matrice du composite est interposée une
interphase dite « faible » [18]. Cette interphase permet la déviation des fissures matricielles ainsi
que le déchaussement des fibres, ce qui va absorber 1'énergie de fracture [47]. Le dépot de ces
interphases peut se faire par trempage des fibres dans un précurseur suivi d’'un traitement
thermique ou encore par réaction chimique in situ [18]. Le principal inconvénient de cette
configuration structurale est son cofit supérieur par rapport a la configuration WMC. En effet,
elle nécessite une étape supplémentaire d’élaboration qui est le dépdt de cette interphase. De

plus, il faut que cette interphase soit parfaitement homogene afin de bien remplir sa fonction. 11
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est également parfois difficile de trouver la bonne interphase en fonction du cahier des charges
du matériau composite souhaité. Une interphase stable thermo-chimiquement avec les fibres et
la matrice, résistante a 'oxydation a haute température et de faible ténacité est nécessaire [18].

Il faut également trouver les propriétés optimales de cette interphase en matiére d’épaisseur [27].

La configuration WMC quant a elle, ne nécessite pas d’interphase [27] [43] [18] [47]. Elle
est donc moins complexe que la configuration WIC. Pour celle-ci, la dissipation de I’énergie de
fissuration se fait dans la matrice poreuse [43]. La fissuration matricielle passe essentiellement
par les pores de la matrice. En arrivant en surface des fibres, la contrainte imposée sur les fibres
est donc moins forte et les fissures sont déviées [27]. Pour cette configuration, le contréle de la
porosité est donc un parametre clé. Il est donc important d’établir un compromis entre capacité
de déviation des fissures matricielles (liée a la porosité) et conservation des propriétés mécaniques
de la matrice (liée au taux de matrice). D’apres la bibliographie, afin que cette configuration soit
efficace, il faut une porosité matricielle comprise entre 30 % et 40 % en volume [27] [48]. De
plus, la porosité doit étre fine (inférieure a 100 nm) et répartie de facon homogene [18]. Le
principal inconvénient de cette configuration est la perméabilité du matériau vis-a-vis de

I'environnement extérieur.

Il est également possible de combiner ces deux configurations afin d’obtenir un matériau

composite plus résistant a 'endommagement [49] [50].
I.3. Procédés d’élaboration des composites oxyde/oxyde

Les procédés d’élaboration des composites oxyde/oxyde sont complexes a cause des
renforts fibreux. En effet, leur présence contraint la densification de la matrice [51] [52], mais
limite également les parametres de température et de pression utilisables durant ’élaboration
[27]. Un mauvais controle des parametres du procédé pourrait engendrer des dommages

considérables au niveau des fibres.

Le procédé d’élaboration des composites oxyde/oxyde est généralement composé de
différentes étapes : (1) le dépot d'une interphase sur les fibres (pour les composites de
configuration WIC uniquement), (2) I'arrangement des fibres pour donner larchitecture voulue
au matériau final, (3) linfiltration des fibres par les précurseurs de la matrice, et enfin, (4) la
consolidation de la matrice incluant son frittage [27]. Les étapes (1), (3) et (4) sont développées

dans les prochaines parties.
I.3.1. Dépot d’interphase sur les fibres

Pour les composites nécessitant une interphase (configuration WIC), il existe différents

procédés de dépot de ces interphases sur les fibres comme 'utilisation de précurseurs liquides [53]
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[54] [55], le procédé CVD « Chemical Vapor Deposition » [56] [57] [58] [59], ou encore le procédé
de dépdt par électrophorese (EPD « Electrophoretic Deposition ») [60] [61].

Le procédé CVD est communément utilisé pour des dépots de carbone C et de nitrure de
bore BN [62] [63] [64]. Il est tout de méme possible de déposer des oxydes par CVD [58] [65].
Cependant, le dépdt d’oxydes complexes est souvent difficile. Un inconvénient de ce procédé est
son cott, dii aux prix des précurseurs et aux longs temps de dépot. Ces problemes de cofit sont
d’autant plus importants pour le dépdt sur les fils tractés. A l'inverse, cette méthode d’élaboration
est facilement transposable aux dépots sur des préformes fibreuses et peut étre utilisée avec des

réacteurs de grande taille.

Les procédés en phase liquide sont donc souvent utilisés pour le dépot d’oxydes sur des
fibres. Ces procédés sont moins cofiteux que ceux réalisés en phase gazeuse et plus adaptés pour
le dépot d’interphase sur des préformes tissées de grande taille [66]. Il existe différentes méthodes
en phase liquide pour le dépdt d’interphase sur des fibres comme par exemple : 'immersion de
fibre dans une suspension de poudres précurseurs ou un précurseur liquide suivi d’un traitement
thermique [54] [67] [68]. 11 s’agit du processus le plus utilisé pour le dépot d’interphase oxyde sur
des fibres [18]. Une autre technique mettant en jeu l'attraction électrostatique mutuelle des
particules en suspension et des fibres peut étre utilisée pour ces dépdts [69] [70] [71]. Il existe

également parmi les procédés en phase liquide, le dépot par électrophorese (EPD) [60], [61], [67].
1.3.2. Infiltration de la matrice

L’objectif de cette étape est d’infiltrer la préforme fibreuse du composite avec les
précurseurs de la matrice comme des poudres par exemple. Les procédés présentés dans cette
partie sont généralement utilisés directement sur des préformes fibreuses tissées ou des

architectures fibreuses plus complexes (2,5D ou 3D).

La technique la plus commune pour la fabrication de composites oxyde/oxyde est
I'utilisation de pré-imprégnés. Ce procédé est semblable a celui utilisé pour 1’élaboration de
composites a matrice organique. Les fibres sont immergées dans une suspension précéramique
(précurseur de la matrice) pour former un matériau cru nommé pré-imprégné. Ces pré-imprégnés
peuvent ensuite étre empilés. Enfin, le matériau composite est séché en étant placé sous vide a
faible température (< 150 °C) puis fritté a haute température (1000 — 1200 °C) [27] [18] [48].
Cette température de frittage dépend de la composition chimique des fibres et est limitée par
leur tenue en température. Ce procédé est par exemple utilisé par COI Ceramics® pour produire
des composites aluminosilicate/Nextel™ 720 [72]. Le principal avantage de cette technique est la

possibilité de former des composites de géométries complexes.
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Un autre procédé est U'infiltration de particules sous pression également appelé Aspiration
de Poudre Submicronique (APS) (figure 1.3). Pour cette technique, des couches de fibres tissées
sont empilées selon l'orientation désirée dans un moule au-dessus d’'un filtre. Ensuite, une
suspension de poudres précurseurs de la matrice est versée dans le moule. Une pression est alors
appliquée sur le systeme afin de faire passer la suspension a travers la préforme fibreuse et le
filtre. Les particules de la suspension sont alors retenues dans la préforme fibreuse par le filtre
pour former le matériau composite cru. Le matériau est ensuite séché puis fritté [27] [48] [73]. 11
est nécessaire pour cette technique d’utiliser une suspension stable. En effet, une sédimentation
de la suspension au cours du procédé d’infiltration pourrait mener a une matrice hétérogene. Afin
d’obtenir une matrice dense a ’aide de ce procédé, il est possible d’ajouter a la suite de ce
protocole un procédé sol-gel par exemple. Pour cela, un précurseur liquide est imprégné dans le
matériau puis transformé en gel par hydrolyse et polycondensation. Un séchage suivi d’un

traitement thermique permet d’obtenir le matériau composite dense final [38] [27] (figure 1.4).

Une technique similaire peut également étre utilisée : I'infiltration par vibration sous vide.
Pour ce processus, aucune pression n’est appliquée. L’infiltration est réalisée sous vide et est
favorisée par une vibration du systéme [74]. Le procédé de dépot par électrophorese peut aussi
étre utilisé pour l'infiltration de la matrice mais il est limité par la taille et 1’épaisseur maximale

des matériaux formés [27].
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Figure 1.3 : Schéma du dispositif d’Aspiration de Poudre Submicronique (APS) [44]
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Figure 1.4 : Tllustration d’un procédé d’élaboration d’un composite oxyde/oryde en deux

temps : infiltration sous pression suivi d’un procédé sol-gel [38]
I.3.3. Consolidation de la matrice

Cette étape permet de développer des ponts qui lient les particules infiltrées dans les

préformes fibreuses entre elles.

Le frittage conventionnel sans application de pression permet principalement de
consolider la matrice d’'un composite. Il est adapté pour 1’élaboration de matrices oxydes poreuses
[27]. Les frittages sous pression comme le Hot Pressing (HP), Hot Isostatique Pressing (HIP) ou
encore Spark Plasma Sintering (SPS) permettent quant a eux, d’obtenir des matrices oxydes
denses du fait de la pression appliquée [27]. Lors des procédés de frittage par HP et SPS, la
pression est appliquée de maniére uni-axiale sur le matériau alors que pour le HIP, la pression
est appliquée dans toutes les directions par un fluide [75] [76]. Les procédés de frittage HP et

SPS seront décrits dans le deuxiéme chapitre.
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I.4. Les composites oxyde/oxyde et leurs applications

Les composites oxyde/oxyde sont utilisés pour de nombreuses applications comme par
exemple pour des conduits de distributions de gaz chauds, des isolants thermiques, des hayons
pour équipement de frittage ou encore comme support pour des procédés de traitements
thermiques [77]. Dans les domaines de l'aéronautique et du spatial, les composites oxyde/oxyde
peuvent étre utilisés comme chambre de combustion pour les turbines & gaz (composites
alumine/mullite,  alumine/alumine ~ WHIPOX™)  [38]  [78]  [79]  [80],  tuyeres
(aluminosilicate/alumine) [81] [82], protections thermiques (silice/silice) [83] ou encore comme

radomes et antennes (silice/silice pour leurs propriétés diélectriques) [84].
II. L’aluminosilicate de baryum

II.1. Le composé

L’aluminosilicate de baryum ou BAS de formule BaAl:Si-Os est un composé défini issu
du systeme ternaire BaO — ALLO3 — SiOs. 11 s’agit d’une céramique oxyde a fusion congruente a
1750 °C + 10 °C [11]. Le diagramme ternaire en figure I.5 montre la projection du liquidus dans
le systeme BaO — Al;O3 — SiO..

1600 — —

8a0-2Si0,

—_——

BaO-6A,0; ALO,

Q \". iBOD““x

BOO 3 800‘.&[203 BOOQ|205

Figure 1.5 : Projection du liquidus dans le ternaire BaO — Al,Os — SiOs (%massique) [85], [86]
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Ce composé est intéressant pour de nombreuses applications telles que les radémes ou les

antennes car il possede d’excellentes propriétés diélectriques.

I1.2. Le BAS et son polymorphisme

I1.2.1. Les différentes formes du BAS

Le BAS est un polymorphe de quatre formes cristallines : paracelsian, monoclinique (ou
celsian), hexacelsian (ou hexagonale — @ ou hexagonale) et orthorhombique (ou hexagonale — f3)
[87] [86] [88] [89]. Ces différentes formes se distinguent particulierement de par leur domaine de

stabilité en température (figure 1.6).

Orthorhombique

e/, | Monoclinique Monoclinique

Hexagonal Hexagonal Hexagonal

oy

métastable métastable

Tamb 300°C 1590°C 1750°C

Figure 1.6 : Domaine de stabilité des différentes formes du BAS en fonction de la température
[44], [90]

Les phases paracelsian et monoclinique sont les variétés allotropiques du BAS qui peuvent
exister naturellement. Cependant, le paracelsian est métastable sous pression atmosphérique [87]
[89] [91]. Le paracelsian peut étre synthétisé par voie hydrothermale mais a tendance a se
transformer en ’absence de vapeur d’eau en forme hexacelsian ou monoclinique entre 500 et 1000
°C [87]. La phase monoclinique quant a elle, est la forme la plus étudiée dans la bibliographie car
elle posséde le domaine de stabilité en température le plus vaste des quatres variétés [87] [92] [93]
[94]. En effet, elle est stable de température ambiante a 1590 °C [95] [96]. Le BAS monoclinique
possede un faible coefficient de dilatation thermique (2,29.10° °C"') et une faible permittivité
relative (~7). Ses propriétés le rendent intéressant pour des applications dans 1’électronique et
I'électromagnétique [96] [97]. La figure I.7 montre les projections selon les 3 axes

cristallographiques de la structure de la phase monoclinique [44].

Cette structure a été déterminée par Newnham et Megaw en 1960 [98]. Elle est composée
de tétraedres AlO, et SiOy liés par leurs sommets formant un réseau tridimensionnel. Les atomes
d’aluminium et de silicium sont ordonnés. Les atomes de baryum quant a eux sont logés dans les

cavités formées par les atomes d’oxygene.
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@Ba @QSi
@A @O

Figure 1.7 : Projections selon a) [100], b) [001] et ¢) [010] de BaAl»Si:Os monoclinique
(Vert : Ba, Bleu : Si, Blanc : Al et Rouge : O) [44]

Les phases hexacelsian (hexagonal — @) et orthorhombique (hexagonal — ) n’existent pas
a 'état naturel. Elles sont uniquement le produit de syntheses [99]. L’hexacelsian (elle sera
également appelée phase hexagonale dans le reste de ce texte) est stable entre 1590 °C et 1750
°C (son point de fusion). Elle possede comme la phase monoclinique une faible permittivité
relative (~7). Elle est donc intéressante pour des applications électroniques et électromagnétiques
a tres haute température [44]. Elle possede tout de méme un coefficient de dilatation thermique
plus élevé (8.10° °C™). L’hexacelsian possede une structure cristalline différente de celle de la
phase monoclinique comme le montre la figure 1.8. Il n’existe plus d’ordre entre les atomes de
silicium et d’aluminium. Le réseau cristallin est constitué ici de doubles feuillets de tétraedres
(ALSi)Oy4 connectés par leurs sommets. Ceci formant parallelement a ’axe [001] un assemblage

hexagonal (figure 1.8 b) [99]. Les atomes de baryum sont situés entre les feuillets de tétraedres.

@Ba @Si
o @Al @0

Figure 1.8 : Vue en perspective du réseau cristallin de I’hexacelsian (a) et sa projection selon
Uaze [001] (b) [44]
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Expérimentalement, la phase hexacelsian se forme toujours en premier, quelle que soit la
température ou la méthode de synthése utilisée [100] [101] [102] [103] [104]. Ceci peut étre expliqué
par la regle d’Ostwald [105], qui stipule qu’un systéme chimique ne tend pas directement vers
I’état le plus stable mais vers I’état métastable qui lui est le plus proche. La phase monoclinique
va se former suite a la transformation de cette phase hexacelsian. La phase orthorhombique quant

a elle, est issue de la transformation réversible a 300 °C de la phase hexacelsian [99] [106].
I1.2.2. Mécanisme de transition de phases

La phase orthorhombique vient de la transformation réversible de la phase hexacelsian a
300 °C [99] [106]. Cette transformation se traduit par une légere déformation du réseau cristallin
de la phase hexagonale et inversement comme le montre la figure 1.9 [107]. Cette déformation
étant de faible amplitude, la transformation est rapide. Les structures cristallines de ces deux
formes sont donc tres similaires. De ce fait, il est difficile de les discerner par diffraction aux
rayons X (DRX). Cependant, la transformation engendre une variation volumique de 3 % [96]
[107] [108]. Leur différenciation se fait donc par mesure dilatométrique comme le montre la figure
1.10. Cette variation volumique pourrait engendrer des contraintes résiduelles susceptibles de
détériorer le matériau final [96] [107]. Pour des applications a haute température nécessitant
I'utilisation de la phase hexacelsian, une stabilisation de celle-ci & température ambiante pourrait

étre nécessaire.

o0
+ Al ou Si

Figure 1.9 : Transformation orthorhombique (a) — hexacelsian (b) a4 300 °C [109]

La transformation hexacelsian — monoclinique quant a elle est beaucoup plus lente car elle fait
intervenir des changements cristallographiques importants [110]. De nombreuses liaisons sont
rompues puis recombinées. En effet, comme le montre la figure 1.11, il y a un réarrangement

des tétraedres oxygénés autour des atomes de baryum.
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Figure 1.10 : Mesure de dilatation thermique des différentes formes du BAS [107]

Figure 1.11 : Transformation hezacelsian (gauche) — monoclinique (droite) [111]

Pour des applications a basse température dans le domaine de I’électronique par exemple, la
forme monoclinique est nécessaire. Il est donc important dans ces cas-la de favoriser la transition
hexagonale = monoclinique. Différentes solutions ont été envisagées dans la bibliographie pour
déstabiliser le plus rapidement possible la phase hexagonale en monoclinique. Talmy a montré
que cela était possible avec 'apport d’énergie par le biais d'un traitement thermique a une
température inférieure a 1590 °C. Cependant, cette méthode nécessite de réaliser des traitements

thermiques trés longs (150 heures a 1500 °C) [112]. Une autre technique est la substitution
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d’atomes de baryum suivant les régles de Goldschmidt [113]. En effet, la substitution de certains
cations de baryum Ba’" par des cations de plus petites tailles comme Li*, Na*, ou Ca®" permet
de déstabiliser la forme hexagonale et donc de favoriser la phase monoclinique [102]. Une derniere

possibilité est I'insertion de germes de phase monoclinique directement dans le mélange initial
[114].

A Tinverse, pour des applications a trés haute température (> 1590 °C), il est nécessaire
d’utiliser la phase hexagonale du BAS. Il est donc trés important de stabiliser cette phase a
température ambiante. Pour cela, les travaux de Tabira montrent que la substitution Ba®' par
des cations plus gros que tels que Rb" et Cs* permettent cette stabilisation [115]. Romain Billard
montre dans ses travaux de thése qu'un taux de substitution de 5 % atomique de Ba*" par Rb*
semble suffisant pour stabiliser cette phase hexagonale [44]. En effet, des mesures dilatométriques
couplées a des analyses par Calorimétrie Différentielle a balayage (DSC) montrent que le BAS
dopé par 5 % atomique de Rb* ne présente pas d’évolution a 300°C contrairement au BAS non

dopé (figure 1.12).

N
o
|
—

% y BAS (a) < BAS (b)
=" || —BAS+Rb > 05 |—BAS+Rb o —
310 o 4
E § 0= v
5 ° 3] —" TA=0,3%
j— o
F o &0
X . (]
L -5 . : ; ; 1 f |
200 250 300 350 400 100 200 300 400 500
Température (°C) Température (°C)

Figure 1.12 : Analyses par DSC (a) et dilatométrie (b) de BAS dopé par 5 % de Rb* et de
BAS non dopé réalisées par Romain Billard [44]

I1.3. Les propriétés du BAS

Le BAS posséde de nombreuses propriétés intéressantes qui font de lui un candidat
potentiel pour jouer le réle de matrice dans des CMC, pour des applications thermostructurales.
Ses propriétés chimiques montrent une excellente résistance a 'oxydation [101] [125], ainsi qu’une
inertie chimique avec de nombreux composés comme le nitrure de silicium a haute température
sous atmosphére neutre ou encore avec 'alumine et la mullite a plus faible température [117].
Les propriétés physiques et thermiques quant a elles, peuvent varier en fonction de la forme du
BAS. Le tableau 1.2 ci-aprés montre les propriétés physiques et thermiques de ce composé. La

permittivité relative faible du BAS rend son utilisation possible dans le domaine de ’électronique
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a basse température (antennes) [96], [97], [118]-[120]. Il posseéde également une bonne résistance
au fluage a haute température [103]. L’ensemble de ces propriétés lui permettent d’étre un bon

candidat pour des matériaux de structure pour des applications a haute température (protection

de missile, barriére thermique) [55] [101] [111] [127] [130] [131].

Propriétés Températures Valeurs
3,39 (monoclinique)
Densité Tamb
3,26 (hexagonale)
Coefficient de dilatation 20 - 1000 °C 2,29.10°° (monoclinique)
thermique °C! 300 — 1000 °C 8.10-6 (hexagonale)
Diffusivité thermique (cm?s™) Tamb 0,0114
Tamb 0784
260 °C 0,79
538 °C 0,88
Capacité calorifique (Jg'K™)
815 °C 0,88
1093 °C 0,94
1372 °C 1,02
Tamh 325
500 °C 3,1
Conductivité thermique (Wm'K)
1000 °C 3
1400 °C 2,9
Ténacité MPa.m!/? Tamb 1,56
Tamb 70,4 (hexagonale)
Tamb 115 + 15 (monoclinique)
500 °C 120 + 5 (monoclinique)
Résistance a la flexion (4 points) —
750 °C 110 =+ 10 (monoclinique)
MPa
1000 °C 60 + 5 (monoclinique)
1200 °C 25 + 5 (monoclinique)
1350 °C 25 + 5 (monoclinique)
Module d’élasticité GPa Tamb 138
Coefficient de Poisson Tamb 0,32
Permittivité relative 6,55
Tangente de perte tan & 2.10

Tableau 1.2 : Propriétés physiques du BAS [44], [107], [123]
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III. Procédés d’élaboration du BAS

II1.1. Voie sol-gel

Le procédé sol-gel permet de produire des céramiques a partir de mélanges, dans certaines
conditions, de solutions d’alcoxydes ou de sels métalliques [124]. Cette technique est composée
généralement de trois étapes : I’hydrolyse, la polycondensation et le séchage. Les céramiques
produites peuvent étre sous différentes formes en fonction des conditions d’élaboration [124]. Il
existe dans la bibliographie différents précurseurs permettant d’obtenir du BAS par voie sol-gel.
Le mélange de baryum, aluminium tri-sec-butoxyde (ASTB) et orthosilicate de tétraéthyle
(TEOS) présenté par Chen et al. est le plus cité dans la bibliographie [125]. Apres un traitement
thermique & 1100 °C pendant 30 minutes, le produit obtenu est un mélange de BAS hexagonal
et monoclinique. Dans la bibliographie, le baryum peut étre remplacé par de 'acétate de baryum
[118], [126]-[130], du carbonate de baryum [131], de 'isopropoxyde de baryum [132] ou encore
du baryum dissout dans de l'isopropanol [130]. L’ASTB quant a lui, peut étre remplacé par de
l'isopropoxyde d’aluminium [101], [133]. L’ensemble de ces mélanges ménent généralement a
I’obtention de BAS hexagonal accompagné de phases résiduelles comme la mullite par exemple
[44].

Cette technique posséde de nombreux avantages comme la grande homogénéité des
produits obtenus, ceci a des températures inférieures aux techniques conventionnelles. Cependant,
cette méthode nécessite des temps longs de préparation au vu de ses nombreuses étapes et des
cinétiques de réactions lentes. De plus, des résidus peuvent étre présents dans le matériau final
comme la mullite dont la présence est rédhibitoire pour le matériau final puisqu’elle présente un
eutectique avec le BAS a 1554°C. Des inconvénients résident également dans les cofits des

précurseurs et de leur instabilité sous air [127].
II1.2. Précurseurs métalliques

D’apres la bibliographie, du BAS monoclinique peut étre obtenu a partir de précurseurs
métalliques. Schmutzler et Sandhage [103] ont travaillé a partir du mélange Ba, Al et Si. Les 3
précurseurs sont mélangés puis compactés. Le compact est ensuite oxydé sous dioxygene a
différentes températures. Tout d’abord a 300 °C pour oxyder le baryum, puis a 500 °C pour
former un silicate de baryum (BasSiO,) & partir d’une réaction entre le peroxyde de baryum
(BaO,) et le silicium. Ensuite, il y a 'oxydation de 'aluminium et du silicium résiduel entre 700
et 1150 °C. Finalement ces derniers réagissent avec Ba,SiO4 pour former un mélange de BAS
hexagonal et monoclinique. Des traitements a 1200 °C pendant 54 h puis a 1260 °C pendant 48
h permettent alors d’obtenir du BAS monoclinique pur. D’autres mélanges sont également étudiés
dans la bibliographie comme Ba-Al-Al,O03-SiO, [95], [116], [134], [135] ou Ba-Al0s-Si-SiO, [134].
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L’utilisation de précurseurs métalliques reste tout de méme peu étudiée car elle nécessite

des cycles thermiques complexes et longs.
II1.3. Zéolithe

L’aluminosilicate de baryum BAS peut également étre produit a partir de précurseurs
zéolithes [96], [114], [136]-[141]. Ces zéolithes sont des aluminosilicates de formule M/ ALOs
xSiO2 yH.O cristallisés avec une structure ouverte. M représente un cation de valence n
faiblement lié pouvant étre partiellement ou totalement remplacé par un échange d’ion. Pour le
BAS, M est remplacé par Ba**. Du BAS monoclinique a été obtenu a partir d’une zéolithe Nagg
Algg Sitos Oss4 264H,O dans une solution de nitrate de baryum d’apres les travaux d’Hoghooghi et
al. [96], [114]. McKittrick et al. [141] ont étudié le méme systeme pour 1'élaboration du BAS
tandis que plus récemment, une nouvelle zéolithe a été utilisée : la zéolithe A (LTA) de formule
Nays Al Sip Ous 27H,0 [136]-[140].

Cette méthode permet de synthétiser du BAS a basse température. Cependant, ’échange
d’ion mene inévitablement & une pollution par la présence de cations M résiduels. De plus, une
différence de valence entre le cation M et le baryum peut induire la présence de lacunes au sein

du matériau [136].
ITI1.4. La caléfaction

Un procédé d’élaboration de composites a été mis au point par le CEA en 1982 [142].
Cette technique consiste a plonger une préforme poreuse dans un précurseur liquide. Celle-ci est
chauffée a une température supérieure a la température d’ébullition du précurseur liquide. Un
« film de caléfaction » (gazeux) se forme alors entre le liquide et la surface chaude. Suite & la
décomposition du gaz, des réactions hétérogenes avec la préforme entrainent la formation d'un
dépdt. Ceci densifiant le composite final.

Une récente étude réalisée au LCTS montre qu’il est possible d’infiltrer du BAS dans une
préforme oxyde (Nextel™ 312). En effet, Besnard et al. [143]-[146] ont produit du BAS par
caléfaction a partir du mélange de précurseurs liquides : orthosilicate de tétraéthyle (TEOS),
aluminium tri-sec-butoxyde (ATSB) et isopropoxyde de baryum (dissout dans I'isopropanol). Le
dépo6t obtenu est composé principalement de BAS hexagonal avec des résidus de mullite et de

carbone (provenant du résistor graphite).
II1.5. Voie solide

Dans la bibliographie, les différentes formes du BAS sont principalement obtenues par
des réactions en phase solide. Il existe deux procédés en voie solide largement étudiés pour
I’élaboration du BAS : la voie vitreuse et le frittage réactionnel. Le second se scinde en différentes

méthodes en fonction de la technique de frittage utilisée.
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I11.5.1. Voie vitreuse

La voie vitreuse consiste a traiter thermiquement un mélange de poudres précurseurs au-
dela de son point de fusion pour ensuite le faire passer dans un état vitreux. Une étape de recuit
est ensuite réalisée pour obtenir le matériau cristallisé. Pour I’élaboration du BAS, les poudres
précurseurs utilisées sont : BaCOj;, AlO; et SiO.. De nombreuses études ont été réalisées sur
Iélaboration du BAS par ce procédé [91]-[93], [110], [121], [147]-[152]. La fusion du mélange de
précurseurs s’effectue au-dela de 1800 °C [93], [151]. Suite au recuit, un mélange de BAS
hexagonal et monoclinique est souvent obtenu [110]. Un traitement thermique long permet alors

de convertir le BAS hexagonal présent en BAS monoclinique.

II1.5.2. Frittage réactif

II1.5.2.1. Frittage réactif en four conventionnel

Le BAS peut étre produit en réalisant le traitement thermique de frittage en four
conventionnel. Il est possible de synthétiser du BAS a partir du mélange ternaire de poudres
précurseurs : BaCOs;, ALO; et SiOs dans les proportions molaires BaCO; — Al,O3 — 2 SiO.. En
étudiant ce systéme, Planz et Miiller-Hesse [153] ont montré que du BAS se formait a partir de
1000 °C.

Au cours de sa these, Lee [102] a quant a lui, synthétisé un échantillon composé
principalement de BAS hexagonal avec des résidus d’aluminate de baryum (BaAl,O.) a l'aide
d’un traitement thermique a 1200 °C pendant 6 heures. Ceci, a partir d’'une poudre de BaCOj;
pure a 99 % (Mallinckrodt Inc.), une poudre de silice amorphe composée de particules de 20 pm
(Nyacol Products Inc.) et une poudre d’alumine de pureté 99,99 % avec des particules de 0,15
nm (Baikowski International Corp.).

Un mélange de BAS monoclinique et hexacelsian est obtenu par Krzmanc et al. [94] aprés
trois traitements thermiques successifs : 1000 ou 1200 °C pendant 12h puis 1300 °C pendant 12h
et enfin, 1500 °C pour une durée comprise entre 12 et 40h.

Dans l'objectif de produire du BAS monoclinique pur, Talmy [112] et Tabira [115] ont
montré qu’un cycle thermique long a haute température était nécessaire. En effet, Talmy réalise
un traitement de 150h a 1500 °C tandis que Tabira fait deux cycles successifs a 1450 °C (un
premier de 3h pour favoriser la décarbonatation du BaCOs puis un second de 160h).

D’apres les travaux de Savchuck et al. [154], il est également possible de produire du BAS
hexagonal a partir de ce mélange ternaire. En effet, ils synthétisent dans un premier temps de la
poudre de BAS a l'aide d’un traitement thermique a 1450 °C pendant 6h sur le mélange de
poudres précurseurs. Aprés broyage de la poudre obtenue et mise en forme de pastille de 12 mm
sous une charge uni-axiale de 100 MPa, un second traitement thermique de 2h a 1500 °C permet
de fritter le BAS hexagonal. L’échantillon obtenu posséde une densité relative de 'ordre de 97-

98% et une taille de grains comprise entre 3 et 7 pm. D’apres leur étude, pour des températures
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de synthése de la poudre inférieures (premieére étape) et une étape de frittage identique, des

résidus de phase monoclinique sont observés.

La synthese du BAS par frittage réactionnel en four conventionnel peut également se faire
en plusieurs étapes. Il s’agit de faire réagir dans un premier temps deux poudres précurseurs
(BaCOs, ALLO; ou SiO») entre elles pour former un composé intermédiaire, qui viendra ensuite
réagir avec le dernier précurseur pour former le BAS [1], [44], [102], [155]-[157].

Lee [102], [156], [157] propose par exemple au cours de ses travaux de faire réagir dans un premier
temps les poudres de BaCOj; et SiO,. Ces poudres sont mélangées dans un rapport molaire 1 : 2
respectivement. Le mélange est traité thermiquement a 1150 °C pendant 4h. Un composé

intermédiaire, un silicate de baryum de formule BaSi;Os, se forme alors selon la réaction (I.1) :

_1150°C/4h ]
BaCO; + 25i0, —— BaSi, 05 + €O,y (1.1)
Ensuite, ce silicate est mélangé avec le dernier précurseur qui est 'alumine AlO; puis traité

thermiquement a 1200 °C pendant 6h pour former le BAS comme le montre la réaction (1.2) :

BaSi,05 + Al,0; w BaAl,Si,0g (1.2)

Ce procédé produit un mélange de BAS hexagonal et BAS monoclinique. Au cours de sa
these, Billard a obtenu un échantillon composé a 60 % massique de BAS hexagonal, 20 % massique de
silicate de baryum et 20 % massiqie d’alumine avec cette méthode (Annexe I) [44].

Une autre possibilité est de mélanger dans un premier temps les précurseurs BaCOs et
ALOs. D’apres Lee et Aswath [158], le traitement thermique & 1150 °C pendant 4h de ce mélange
dans les conditions stoechiométriques 1 : 1 permet d’obtenir I'aluminate de baryum BaAlQO,

comme composé intermédiaire (comme le montre la réaction en équation (I1.3)).

1150 °C/4h
BaC03 + Al203 _— BaAl204 + C02(g) (1 3)
Un cycle thermique a 1200 °C pendant 6h sur le mélange BaAl,O, et SiO, (rapport molaire
1 : 2) permet ensuite d’obtenir du BAS selon la réaction (1.4) :

BaAl,0, + 25i0, =% paal,si,04 (1.4)
Avec cette méthode, Billard obtient 88 % massique de BAS hexagonal et 12 % massique résiduels
composés d’aluminate de baryum, d’alumine et de traces de silicate de baryum (Annexe I) [44].
Enfin, la derniere alternative est le mélange des poudres précurseurs AlOs et SiO.. Pour
cela, Long-Gonzalez [155] utilise une source de mullite (3A1,03, 2Si0,) commerciale ce qui lui
permet de s’affranchir de I’étape de formation du composé intermédiaire. Un mélange de mullite,
BaCO; et silice (pour combler le déficit en silicium et oxygene) chauffé a 1300 °C pendant 5h

produit alors du BAS monoclinique selon la réaction (I1.5) :

1300°C/5h
@
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Ce dernier procédé reste le moins efficace pour 1’élaboration du BAS par frittage
réactionnel en four conventionnel d’apres les travaux menés par Billard [44]. En effet, il obtient
en utilisant ce composé intermédiaire, un échantillon contenant seulement 40 % massique de BAS
hexagonal avec 30 % massique de mullite et 30 % massique de silicates résiduels (Annexe I).

Pour ces procédés en deux temps, il semblerait que le systéme manque de réactivité pour
former uniquement du BAS et éliminer tout résidu. Une augmentation de la température ou du
temps de traitement thermique pourrait permettre de favoriser la diffusion et les interactions
entre les particules et donc la poursuite des réactions. Néanmoins, si 'objectif est d’obtenir du
BAS hexagonal pur, ceci engendrerait un risque de déstabilisation de la phase hexacelsian en

celsian.

Les principaux avantages de ce procédé de réaction en four conventionnel sont la facilité
d’élaboration ainsi que la disponibilité des précurseurs dans le commerce. Cependant, les
matériaux produits sont rarement composés d’une seule phase pure du BAS comme la phase

hexagonale par exemple.

I11.5.2.2. Frittage réactionnel par Spark Plasma Sintering (SPS)

Le Spark Plasma Sintering (SPS) est un procédé non conventionnel de densification de
poudres de natures diverses (polymeres, métalliques, céramiques). Cette technique met en jeu la
combinaison d’une température élevée induite par le passage d’'un courant électrique dans la
matrice voire dans 1’échantillon lorsque celui-ci est conducteur et d’une pression unidirectionnelle
pour densifier ces poudres [159]-[161]. Un certain nombre de travaux sur I’élaboration du BAS

comme constituant de matériaux composites sont présents dans la bibliographie [162] [163] [149].

Lors de ses travaux de these, Romain Billard a également travaillé sur 1’élaboration de
BAS hexagonal par SPS [44]. Son objectif était d’élaborer du BAS hexagonal pur. Pour cela, il
utilise le mélange de poudres précurseurs BaCOs SiO; et Al(OH)s [164]. Il choisit d’utiliser
I’hydroxyde d’aluminium plutét que de la poudre d’alumine pour augmenter la réactivité du
précurseur. Le cycle thermique de frittage est composé de rampes en température de 100 °C/min

et de 3 paliers (figure 1.13).

Le premier palier de 1 minute a 900 °C est présent pour l’élimination de I'eau de
constitution de I'hydroxyde d’aluminium. Le second, de 10 minutes a 1100 °C, représente la
température a laquelle les intermédiaires se forment et au début de formation du BAS hexagonal.
Enfin, le dernier palier de 10 minutes a 1400 °C permet aux intermédiaires réactionnels de réagir
pour former le BAS. Un matériau composé de 80 Y%mass de BAS hexagonal et de 20 %omass d’alumine
résiduelle est alors obtenu avec ce cycle thermique. Les micrographies MEB de cet échantillon
présentent de larges résidus d’alumine lenticulaire (figure 1.14). Cette forme est due a la pression

uni-axiale exercée sur ’échantillon au cours du frittage.
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Figure 1.13 : Cycle thermique de frittage du BAS hezagonal par SPS [44]
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Figure 1.14 : Micrographies MEB d’un échantillon obtenu par SPS par R.Billard (H = BAS

hezagonal, A = alumine et P = porosité) [44]

Le SPS est un procédé permettant de réduire considérablement le temps d’élaboration du
fait de ses rampes en température élevées (généralement de l'ordre de 100 °C/min mais pouvant
aller jusqu'a 700 °C/min suivant appareil). Ceci favorise alors une réduction de la croissance
granulaire [165]. De plus, l'application de pression au cours du frittage permet également
d’améliorer la densification [166]. L’environnement de frittage (atmosphére réductrice) peut
engendrer une réduction pour les matériaux oxydes ou encore de la diffusion du carbone dans le

matériau. Un recuit sous air peut alors étre nécessaire afin d’y remédier [167].
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I11.5.2.3. Frittage réactionnel par Ultra Fast Pressureless Sintering
(UFPS)

Le dernier procédé de frittage permettant 1’élaboration du BAS décrit dans la
bibliographie récente est le procédé Ultra Fast Pressureless Sintering (UFPS) [90]. Il s’agit d’une
nouvelle technologie de four développée par la société Galtenco Solutions. Au sein de ce four, la
montée en température se fait par conduction grace a des résistances en carbone (enceinte sous
vide). Il permet la réalisation de rampes en température extrémement rapides (équivalentes a
celles du SPS) mais ceci sans pression appliquée sur ’échantillon ni courant électrique passant
au travers du matériau. Les principaux avantages de cette technique sont le fait d’avoir un
contrdle au degré pres de la température de I’échantillon et I’absence de gradient thermique dans
le systéme de chauffe [90]. L’architecture du four est exclusivement dépendante de la géométrie
de la piece a fritter. De ce fait, chaque géométrie de piece a fritter nécessite une étude de
modélisation de la thermique pour évaluer le nombre de résistances ainsi que leurs positions dans
le four. Le principe de fonctionnement de ce four sera développé dans le chapitre II. Suite a la
these de R. Billard, des travaux portant sur le frittage réactionnel du BAS par UFPS ont été
réalisés au LCTS [168]. Lors de ces recherches, des barrettes de flexion (55 x 5 x 5 mm?)
constituées de BAS hexagonal & 90 % massique (avec des résidus d’alumine) ont été frittées
(figure I.15). Le cycle thermique de frittage de ces barrettes se différenciait de celui de Romain
Billard au SPS seulement par la température du dernier palier. En UFPS, ce palier de 10 min se
faisait & 1600 °C contre 1400 °C au SPS. Les poudres précurseurs quant a elles étaient identiques
(BaCOs, AI(OH)s et SiO2) [90], [168], [169].

Ces résultats montrent l'apport bénéfique d'un bon controle de la thermique lors de
I’élaboration du BAS. De plus, il semble important de bien comprendre 1’évolution du processus
réactionnel entre les constituants au cours des traitements thermiques. Pour cela, une étude sur
les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la synthése du BAS par voie solide est présentée

dans la partie suivante.

Figure 1.15 : Barrette de flexion (55 x 5 © 5 mm?®) en BAS frittée par UFPS
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IV. Etude des mécanismes réactionnels pour la

synthese du BAS par voie solide

Afin d’améliorer les procédés d’élaboration du BAS par voie solide et, plus précisément,
ceux qui s’appuient sur la méthode de frittage réactionnel, il est important de bien comprendre
I’évolution du systéme au cours du traitement thermique. Cette partie propose une présentation
des différents précurseurs et de leurs réactivités deux a deux. Une étude portée sur la réactivité
des précurseurs au sein du mélange ternaire est également présentée. L’objectif est de connaitre
avec précision ces chemins réactionnels empruntés par le systéme lors d’un frittage réactionnel a

partir d’'un mélange ternaire de précurseurs BaCOj;, Al,O; et SiO..
IV.1. Les précurseurs

IV.1.1. L’alumine

L’alumine est un matériau ayant de nombreuses applications du fait de ses propriétés

physico-chimiques intéressantes comme le montre le tableau I.3.

3,95 2072 26 - 35 8.10°¢ 9-10 380 2-3

Tableau 1.3 : Propriétés physiques de l'alumine [170]

L’alumine est un polymorphe possédant une phase stable : la variété a-AlO; et des phases
métastables (y, 8 ,n, 0, x, ..). Ces phases métastables sont aussi appelées alumines de transition
en raison de leurs apparitions successives avant I'obtention de la phase a, durant 'oxydation de
Paluminium [171] ou la déshydratation des hydroxydes d’aluminium [172], [173]. Ces alumines
de transition apparaissent comme des phases intermédiaires lors d’une transformation qui tend
vers une cristallisation de I’alumine en phase a. Chacune de ces phases peut étre observée dans

une certaine plage de température et en fonction de 'hydroxyde d’aluminium de départ.
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La variété allotropique a-Al,O; est utilisée pour [’élaboration du BAS dans la
bibliographie. Cependant, les alumines de transition formées lors de la déshydratation de
I’hydroxyde d’aluminium peuvent également étre utilisées car elles sont plus réactives que I'a-
alumine au vu de leur métastabilité [164].

Le pseudo-binaire BAS — Al,O; [88] montre la présence d'un eutectique a une température
proche de la température de fusion du BAS: 1720 + 10 °C (figure 1.16). Le fait que cet
eutectique soit a tres haute température fait de 'alumine un candidat intéressant comme renfort
du BAS pour lélaboration de matériaux composites ayant une application a trés haute

température.
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Figure 1.16 : Diagramme de phases pseudo-binaire du systéme BAS — Al,O; [88]

IV.1.2. La silice

La silice allie une faible densité (2,2 a 4,35 en fonction de la variété allotropique) et une
température de fusion élevée (1710 °C). Cet oxyde est un bon isolant thermique (1,4 — 2 W/mK)
ainsi qu'un excellent isolant électrique avec une permittivité relative faible (€, = 6). Il possede
également une bonne résistance aux chocs thermiques et a 'ablation [174]-[177].

La silice existe sous différentes formes allotropiques [178]. Pour I’élaboration du BAS par
frittage réactionnel, la source de silice utilisée est en général de la poudre de silice amorphe ou
de silice cristallisée sous forme de quartz. La différence entre ces deux sources de silice est
essentiellement au niveau de leur réactivité. En effet, lors de ses travaux, Lee [157] constate que
la silice amorphe est moins réactive que la silice cristallisée. Le diagramme de phases pseudo-

binaire du mélange BAS — SiO, établi par Foster et Lin [179] montre la présence d'un eutectique
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a 1311 £+ 4 °C (figure 1.17). Lors de la synthése du BAS par voie solide, il est donc important
de consommer une grande partie de la silice avant cette température afin de limiter les risques

de fusion du matériau au cours du frittage réactionnel.
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Ba Al,Si,0q WT % Si0p Si02

Figure 1.17 : Diagramme de phases pseudo-binaire du systeme BAS — SiO, [179]

IV.1.3. Le carbonate de baryum

Le carbonate de baryum (BaCOs;) est sous forme orthorhombique a température
ambiante. Lors d’un traitement thermique, le BaCOj; subit deux transformations de phases,
comme le montre les données ATD (Analyse Thermique Différentielle) et ATG (Analyse
Thermogravimétrique) établies par Arvanitidis et al. (figure 1.20) [180]. En effet, dans la zone
A (entre 1000 K et 1200 K), un fort pic endothermique a 1079 K correspond a la transformation
orthorhombique — hexagonal. Un second pic moins intense est également enregistré dans la zone
B (entre 1200 K et 1425 K). Il s’agit de la transformation hexagonal — cubique du BaCOs [180].

Le carbonate de baryum constitue la source d’oxyde de baryum BaO pour 1’élaboration

du BAS. Lors d’un traitement thermique, le BaCO; se décompose selon la réaction 1.6 :

1300 K
BaCO; —— Ba0 + COy, (I.6)

D’apres la figure 1.18, la décarbonatation semble débuter a partir de 1300 K sous

atmosphere inerte [180].

Clément GUERIN 38



Chapitre I : Synthese bibliographique

1] II l_"_lll T || 2
wh Al B [ C D ]
\ j : _
| ' 12
0.8 | ]
| 44
| ]
| 46
" Q
0.6 -:-s ;
> | ] %
4 | | 10
0.4 | -§
] } | H142¥
|
02t | | d 14
‘ i
| | - -16
oot . { i
| | | 4 -18
1000‘1100'1500'1300'1400'1500‘1500'1?00

Temp (K)

Figure 1.18 : Thermogrammes ATD et ATG de BaCO;s en fonction de la température pour
une rampe de 12 K/min (X : rapport entre la perte de masse au temps t et la perte de masse
finale) [180]

IV.2. Réactivités au sein des mélanges binaires de

précurseurs

Lors du frittage réactionnel du BAS, les poudres précurseurs (BaCOs, SiO; et Al,Os) vont
réagir entre elles pour former des intermédiaires réactionnels qui réagiront a leur tour pour former
le BAS. Afin de mieux comprendre ces réactions, cette partie propose une étude de chacun des
systemes binaires de précurseurs deux a deux. Ceci pour comprendre quels sont les intermédiaires
réactionnels potentiels mais aussi quelles sont les interactions entre ces intermédiaires de réactions

et le systeme au cours de la synthése du BAS.
IV.2.1. Silice — Alumine

Le systeme binaire SiO; — AlOjs est I'un des plus étudié dans la bibliographie. Il est un
systeme clé pour de nombreuses applications dans les domaines de la métallurgie, des verres et
des céramiques [181]. Suite & de nombreuses études, un diagramme de phases a pu étre établi
[181]-[183]. Une version tracée au LCTS a l'aide du logiciel Thermo — Calc avec la base de

données commerciale TCOX10 est présentée en figure 1.19 [184].
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A partir de ce mélange, la mullite est le seul composé intermédiaire stable a pression

atmosphérique et haute température. Ce composé, présentant d’excellentes propriétés de

réfractarité et une température de fusion élevée, a largement été étudié dans la bibliographie [42],

[88], [185]-[188].
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Figure 1.19 : Diagramme de phases pseudo-binaire du systéme SiOy — Al Oy

Lors de Pélaboration du BAS, des résidus de mullite peuvent étre observés [44], [131],

[145]. Généralement, il s’agit de la mullite 3/2 (3 ALOs . 2 SiOs). Le tableau I.4 récapitule les

propriétés physiques de ce composé.

3,2 1830 6

4,5.10°

200

2,5

Tableau 1.4 : Propriétés physiques de la mullite 3/2 (3 Al,Os . 2 5i0,) [42], [186]

Au vu de leur compatibilité chimique et de ’ensemble de ses propriétés, la mullite semble

étre un candidat intéressant pour le renforcement du BAS & basse température. Cependant, le

diagramme de phases pseudo-binaire du mélange BAS — mullite (3/2) présente un eutectique a

1554 °C (figure 1.20) [88].
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Figure 1.20 : Diagramme de phases du systéme binaire BAS — Mullite [88]

IV.2.2. Oxyde de baryum — Alumine

La synthése d’aluminates de baryum a partir du systéme binaire BaO — Al,O3 a été 'objet
de différentes recherches dans la bibliographie [189]. Des études sur le diagramme de phases de
ce systeme [190]-[193], les aluminates a fort taux de baryum [194] ou encore sur les
hexaaluminates de baryum [195]-[197] ont été publiées. Toropov et al. [190] sont les premiers a
avoir établi le diagramme de phases entier de ce systéme en 1952. Quelques années apres, Purt
et al. [191] ont affiné ce diagramme en remesurant complétement le systeme (figure 1.21). Il
présente quatre eutectiques et trois composés définis. Ces composés de formule BaAl2Oq,
BaAly,O4 et BazAl,Og sont a fusion congruente respectivement a 1915 °C, 1815 °C et 1620 °C.

Lors de I’élaboration du BAS, l'aluminate de baryum de formule BaAl:O, peut étre
observé comme phase résiduelle [44], [157]. Ce composé possede des propriétés intéressantes
comme une faible densité (3,93 [198]) et une température de fusion élevée (1815 °C). Cependant,
sa présence dans un matériau composé principalement de BAS n’est pas souhaitée car cela
pourrait engendrer une détérioration des propriétés du matériau final. Comme par exemple avec

la permittivité qui est beaucoup plus élevée que celle du BAS (e, (BaAl,O4) = 14 [199]).
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Figure 1.21 : Diagramme de phases pseudo-binaire du systéme BaO — Al,Oy [200]
IV.2.3. Oxyde de baryum — Silice

Le dernier sous-systeme issu du systéme ternaire BaO — ALOs; — SiO; est le systeme
binaire BaO — SiO,. Les silicates de baryum sont de nombreux composés issus de ce mélange de

précurseurs comme le montre le digramme de phase en figure 1.22 [201], [202].

Ce diagramme montre que le systeme BaO — SiO, présente sept eutectiques a diverses
températures en fonction de la composition mais également sept composés définis de formule :
Ba;SiO;, Ba»SiOy4, BaSiO3, BasSisOs BasSisOar, BasSisO13 et BaSi:Os. Avant de se décomposer aux
environs de 1000 °C, le carbonate de baryum réagit directement avec la silice a plus basse
température (& partir de 700 °C) [203]. De plus, le composé BaSiO; se forme généralement en
premier quelle que soit la steechiométrie du mélange de précurseurs initial [157], [203], [204]. Le
BaSiOs; joue alors un réle d’intermédiaire réactionnel.

Lors de l'élaboration du BAS, de nombreux silicates peuvent intervenir comme
intermédiaire réactionnel [157]. Au vu de la vallée eutectique présente sur le diagramme de phases
du systéme ternaire (figure 1.5), la présence de BAS et de silicates de baryum simultanément
dans le systeme engendre un risque de fusion du matériau. En effet, les diagrammes de phases de
mélanges BAS — silicates de baryum présentent chacun d’eux au moins un eutectique & basse
température (entre 1200 °C et 1300 °C) (figure 1.23). Au cours de I’élaboration du BAS, il sera
alors tres important de controler les phases en présence dans le systeme a la température donnée

afin d’éviter ces risques de fusion du matériau au cours du frittage réactionnel.
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Figure 1.22 : Diagramme de phases du systéme binaire BaO — SiO, [201]
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Figure 1.23 : Diagrammes de phases de mélanges BAS — Silicates de baryum [205]
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Cette synthese bibliographique sur les précurseurs, les composés intermédiaires potentiels
ainsi que leur réactivité, décrit bien I'importance de la compréhension des chemins réactionnels
mis en jeu au sein du systéme ternaire, au cours du frittage réactionnel du BAS. En effet, une
multitude d’interactions entre les différents composés potentiellement présents dans le systeme,

au cours de la synthese, pouvant entrainer une ruine de 1’élaboration du BAS, existent.

IV.3. Les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la

syntheése du BAS par voie solide

Dans la bibliographie, une étude visant a expliquer le cheminement réactionnel suivi par
le systeme BaCO; — Al,O3 — SiO» lors du frittage réactionnel par voie solide du BAS a été publiée
par Lee et Aswath [157]. Dans leur article, ils étudient les mécanismes réactionnels mis en jeu
lors de la formation du BAS par frittage réactionnel de trois poudres précurseurs : BaCOj;, SiO
(amorphe avec une taille de particules de 20 ym) et a-ALOs (taille de particules : 0,15 pm). Ils
réalisent dans un premier temps des traitements thermiques en four conventionnel suivis de
trempes sur le systéme ternaire BaCOs; — Al,Os — SiO» tous les 100 °C entre 600 °C et 1200 °C.
Ces essais sont réalisés sur les mélanges de poudres. Une particularité de ces expérimentations
est le fait que ces mélanges sont introduits dans le four déja chaud (a la température souhaitée)
pour une montée en température la plus rapide possible. De plus les traitements thermiques sont
réalisés sur des temps longs (entre 6 et 8 heures). Leur idée, est d’atteindre 1’état d’équilibre du
systeme a la température donnée puis de figer cet état en réalisant une trempe a ’air comme
redescente en température. Les mélanges de poudres résultants sont alors analysés par DRX. Les
résultats obtenus sont présentés en tableau I.5.

Ce procédé expérimental leur permet de déterminer les différents intermédiaires
réactionnels formés aux différentes températures. Ils s’intéressent ensuite a la formation de
chacune de ces phases intermédiaires. Ils étudient de la méme maniere (avec des
frittages/trempes) les différents sous-systémes binaires : BaCO; — SiO,, BaCOs; — ALO3 et SiO; —
Al Os. Les résultats obtenus pour ces systémes sont également présentés en tableau I.5.

lls s’appuient enfin sur ces différents essais et les données thermodynamiques pour

identifier les réactions permettant la formation de ces intermédiaires puis du BAS.

Leur premiere observation est I’absence de mullite AsS, produite. Ce constat est en
contradiction avec le diagramme de phases Al,O; — SiO> qui révele que la mullite est la seule
phase a I’équilibre si le mélange de précurseurs est déficitaire en BaO (cf. diagramme ternaire de
la figure 1.5). AsS, n’est pas observé ni pour le mélange ternaire ni pour le mélange Al,O;s + 2
SiOs.
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Heat treatment
conditions Al,O5 + 2510,

Ba0SiO, + 0.4 wit%

600°C
700°C
750°C
800°C
850°C
900°C
950°C
1000°C
1050°C
1100°C
1150°C
1200°C

, 6 h No reaction
, 6 h No reaction
, 6 h No reaction
, 6 h No reaction
.6 h No reaction
.6 h No reaction
, 6 h No reaction
, 6 h No reaction
, 6 h No reaction
.6 h

. 8h

,6h

No reaction
No reaction
No reaction
No reaction

W |l.A |.BA W
W l.A |,BA 1
W |.A |.BA

BA |

No further rxn

BaCO; + ALO, BaCO, + Si0, BaCO; + 2Si0, BaCO, BaCO; + ALO; + 28i0,

W+ W+ No reaction W, A~

W |, B,S W |.B,S W |.B,S W |.,A B.S

W l.BST W [.,BS 1T W |.BS 1 W |.A BS T

W |.BS T B,S 7.BS W |.A BS |
l.BS 1 BS 1.BS 1 W |,A BS 1

B,S 1.BS BS,.BsS 7.BS 1 A, B,S, BS, BA

B,S. BS BS, 1.B,S |.BS 1 A |.B,S |.BS.B

BsS |.BS 1 BS; 17.BsS |,BS ] A ]l.BS |.BS T

BS |.BS 1 BS, 1.BS |.BS T H B,S |.BS 1.B

BS |.BS 1 BS, 7.B3S |.BS

B,S |.BS |

No further rxn BS,, BS H, BA

f./-’\.1203 + 2Si0, means the raw material was prepared from Al,O; and SiO, with 1:2 molar ratio. 1A.morphous $i0, cannot be identified by X-ray diffraction.

Avec:

AlO3.5i0; = AS

BaCO;=W BaO =B SiO, = S
A1203 = A BagSiO4 = BQS Ba8103 = BS
BaQSigog = BQS3 BaSiQO:) = BSQ BaA1204 = BA

A12032SIOQ = ASQ 3A120328102 = A382 Hexacelsian =H

Tableau 1.5 : Résumé des résultats obtenus par DRX [157]

Puis, ils s’intéressent a la formation d’un silicate de baryum B.S entre 700 °C et 850 °C.

Dans cette gamme de température, une diminution de la quantité de BaCOs; couplée a une

augmentation de B.S est observée. Or d’apres la bibliographie [180] et les données

thermodynamiques présentées en figure 1.24 [157], [206], BaCOs ne se décompose pas avant

1000 °C. Dans le systéme binaire BaCOj3; — SiO,, les précurseurs peuvent réagir entre eux

directement pour former des silicates de baryum a basse température (a partir de 700 °C) sans

laisser le temps au carbonate de se décomposer [203]. Il semblerait donc que ce mécanisme se

produise également dans le systeme ternaire. Pour expliquer la formation de B.S, trois réactions

sont possibles (la numérotation des réactions de cette partie se référe a la numérotation utilisée

par Lee dans sa publication [157]) :

BS + BaC03 —— B,S + COyy) (2)

2BaC0; + Si0y ——> B,S + 2C04(g) (3)

A partir de 1a, deux approches sont possibles :

(i) Un procédé en deux étapes avec tout d’abord la formation de BS (réaction (1)) puis

de BsS (réaction (2)). 11 s’agit de 'approche la plus probable d’apres la figure 1.24

et la bibliographie. En effet, d’apres Keler et Glushkova [207], le BS se forme toujours

en premier a 700 °C. L’absence de BS comme intermédiaire dans le tableau 1.5 est
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alors certainement due au fait que les auteurs utilisent une silice amorphe peu
réactive. Ceci impliquant une cinétique de la réaction (2) plus importante que celle
de la réaction (1).

(ii) Une réaction directe entre BaCOs et la silice pour former B,S (réaction 3). Cette
réaction reste moins favorable thermodynamiquement que la réaction (1) mais

toujours possible si la cinétique de la réaction (3) est supérieure a celle de la (1).

5 |
a
s|
“10f
15
-20f

-25}

log ( PCO:) [atmospheres]

-30f

-3s}

—40 A [ | I | . .
4] 200 a0 600 BOO 1000 120

Temperature (C)

Figure 1.24 : Pression partielle de CO; calculée en fonction de la température pour les
réactions (a) W + 8 = BS + CO», (b) 2W + 8 = BuS + COs, (¢) BS + W = B.S + CO; et
(d) W = B + CO.. Sous air sec, la pression partielle de CO, est 3.107 atm et log[Pcos] = -3,5

[157], [206]

Suite a cela, la formation de BS et BA entre 850 °C et 1000 °C a été étudiée par les
auteurs. D’apres eux, en appuyant leur argumentaire avec des expériences complémentaires

détaillées dans leur publication, le BS se forme au-dela de 850 °C selon la réaction (4) :
B,S + Si0, —— 2BS (4)

Cependant, en présence d’alumine, la réaction (/) semble étre retardée. En effet, du fait

de ce retard, c’est la réaction (5) qui se produit en premier a partir de 900 °C.
B,S + Al,0;—— BA + BS (5)

L’intermédiaire d’aluminate de baryum BA ne se forme pas dans le systeme ternaire
comme dans le systeme binaire BaCO; — Al,Os. Lors de la synthese du BAS, BaCO; est

entierement consommé en réagissant avec la silice.
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A partir 1000 °C, la quantité d’alumine ayant diminuée significativement au profit de BA
(réaction (5)), la réaction (4) se produit. Ceci explique 'augmentation de la quantité de BS a

partir de 1000 °C. De plus, une derniere réaction a lieu également :

BS + Al,0; —— BA + Si0, (7)
Cette réaction est suivie a plus haute température par la réaction (9) suivante,

permettant d’obtenir le BAS hexagonal, H :

BA + 25i0, —— H (9)

Enfin, ils expliquent les derniéres réactions permettant d’obtenir le BS. et le BAS
hexagonal H entre 1000 °C et 1200 °C. En s’appuyant de nouveau sur des expériences
complémentaires et les données thermodynamiques, les auteurs établissent les réactions

permettant d’obtenir le BS, :
B,S; + Si0, —— 2BS, (11)

Le B.Ss n’est pas présent dans le tableau 1.5 car la cinétique de la réaction (11) est plus
rapide que celle de la réaction (10). Le BsSs formé est donc directement consommé pour former

le BS,. Finalement, ce BS; va réagir avec I'alumine pour former le BAS H selon la réaction (12) :

Le fait que du BA soit observé a 1200 °C est certainement di au fait que la cinétique de

la réaction (9) est tres lente.

Lee et Aswath [157] ont pu établir dans leur article un mécanisme réactionnel entre 650
°C et 1200 °C conduisant a la formation du BAS. Le schéma de réactions proposé par ces auteurs
est présenté en figure 1.25. Il apparait que dans le systeme ternaire, il se produit deux chemins
réactionnels permettant d’obtenir le BAS hexagonal. Un premier pouvant étre appelé « chemin
silicate » du fait de ses intermédiaires réactionnels silicatés. Il se conclut par la réaction (12). Un
second, nommé « chemin aluminate » car il utilise un aluminate de baryum BA comme

intermédiaire. Ce dernier se conclut par la réaction (9).

Cette étude bibliographique sur les mécanismes mis en jeu lors du frittage réactionnel du

BAS permet de préciser 1’évolution du systeme en fonction de la température.
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Temperature(°C) BaCO, Amorphous 5i0, Al;04
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Figure 1.25 : Schéma du mécanisme réactionnel mis en jeu lors de la synthése du BAS [157]

V. Le BAS et ses applications aux composites

Dans la bibliographie, le BAS peut étre utilisé pour I’élaboration de composites & matrice
céramique (CMC). La forme monoclinique est principalement privilégiée pour des applications a
basse température (<1590 °C) du fait de sa stabilité. En effet, les transformations de la phase
hexagonale en forme orthorhombique (~ 300 °C) ou monoclinique (<1590 °C) induisant des
variations volumiques peuvent étre rédhibitoires pour I’élaboration de composites. Ces variations
volumiques pourraient engendrer des contraintes dans le matériau et sa fissuration [87]. Les
renforts sont en général composés de carbure de silicium, de carbone, de nitrure de silicium ou

encore d’alumine [208].

Afin d’augmenter la ténacité du BAS, un renfort en carbure de silicium SiC a été envisagé.
En effet, leurs coefficients de dilatation étant proches (SiC : 4,5.10¢ °C?' ; BAS monoclinique :
2,3.10° °C1) le SiC est alors un candidat potentiel pour le renforcement du BAS. Par exemple,

Ye [209] produit lors de ses travaux un composite a matrice BAS et fibre courte de SiC (Whiskers)
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par pressage a 1370 °C pendant 30 minutes. La ténacité du matériau résultant est alors de 4
MPa.m'? et la résistance a la flexion de 400 MPa. Une autre étude [101] réalise un BAS par
procédé sol-gel renforcé par des plaquettes de SiC. Ici aussi, le composite est mis en forme par
pressage a chaud a 1370 °C pendant 30 minutes sous 10 MPa. Pour un composite a matrice BAS
monoclinique et 30 % volumique de plaquettes de SiC, la ténacité obtenue est de 3 MPa.m'? et
la résistance a la flexion de 180 MPa. Plus récemment, Ma [149] réalise quant a lui, un composite
contenant 30 % massique de BAS et 70 % de SiC (sous forme de particules) par SPS. Le
traitement thermique est réalisé sur un mélange de poudre de SiC et de poudres précurseurs du
BAS : BaCOs, SiOs et Al,Os. Il se fait & 1900 °C pendant 5 minutes avec des rampes en
température de 100 °C par minute et une pression appliquée de 30 MPa. La matrice obtenue est
sous forme hexagonale. Le composite posséde une ténacité de 7 MPa.m'? et une résistance a la
flexion de 560 MPa. Chacun de ces procédés permet d’améliorer significativement les propriétés

mécaniques du BAS seul.

Une autre composition de CMC contenant du BAS largement étudiée dans la
bibliographie est le composite BAS — SizN,. L’utilisation de nitrure de silicium s’avere alors
intéressante pour améliorer les propriétés mécaniques du matériau mais également pour stabiliser
la phase hexagonale du BAS. Chen et al. [123] ont par exemple produit ces matériaux avec
différents taux de SisNy par hot pressing (HP) a 1450 °C pendant 30 & 60 minutes (pression
appliquée 10-20 MPa). Un composite contenant 40 % de BAS hexagonal avec une ténacité de 5,1
MPa.m'? et une résistance a la flexion de 519 MPa est obtenu. Quander [39] et Ye [174] ont
quant a eux produit ce matériau avec seulement 30 % massique de BAS respectivement en four
et par SPS. Les composites obtenus possédent alors une ténacité comprise entre 5 et 9 MPa.m'/?
et une résistance a la flexion entre 600 et 1000 MPa. Ici encore, le BAS est sous forme hexagonal.
En effet, il semblerait qu’en présence de SisNi, il soit plus difficile de déstabiliser la phase
hexagonale du BAS. Ceci reste tout de méme un inconvénient puisque le coefficient de dilatation
du nitrure de silicium est compatible non pas avec celui du BAS hexagonal mais avec celui du
BAS monoclinique (SisNy : 3,5.10° °C* [210]).

La composition BAS/C est également présente dans la bibliographie mais reste beaucoup
moins étudiée que les deux premieres [211], [212]. Ye et al. [211] ont produit un composite a fibres
courtes de carbone et matrice BAS monoclinique avec 30 % volumique de fibres. Le matériau
posséde alors une ténacité et une résistance en flexion accrue par rapport au BAS monolithique
(3,39 MPa.m'? et 210 MPa). Néanmoins, il a été constaté que le carbone diffusait dans le BAS,
ce qui risque d’affecter les propriétés diélectriques du BAS. De plus, le carbone s’oxyde [212].

Ceci rend donc ce renfort inutilisable pour des applications a haute température sous air.

Enfin, dans le but de produire un matériau avec une application a 1700 °C environ,
Romain Billard a cherché a synthétiser un composite oxyde/oxyde a matrice BAS hexagonal au

cours de sa theése [44]. Son objectif était alors de produire un matériau résistant a oxydation a
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tres haute température. De plus, il lui fallait un renfort ayant un coefficient de dilatation
thermique compatible avec celui du BAS hexagonal (8.10° °C). Dans ce but, il a synthétisé un
composite avec une matrice BAS hexagonal et un renfort alumine (Al,Os : 8.10°°C"). Il a mis
en forme et densifié ce matériau par SPS a 1200 °C [1], [44] & partir des poudres précurseurs :
BaCOs, AI(OH); et SiO, et de fibres courtes d’alumine (fibres Nextel™ 610 découpées a environ
1 mm de long). Le matériau obtenu est dense mais la matrice semble comporter une quantité

non négligeable de phase résiduelle (aluminate de baryum).

V1. Positionnement du sujet

Le but de ces travaux de these est d’élaborer un matériau présentant des propriétés
physiques similaires au composites SiO,/SiO,. Concernant le caractére réfractaire du matériau,

sa température de fusion minimale doit étre de 1700 °C.

L’aluminosilicate de baryum BaAlSi:Os possede d’excellentes propriétés physiques, il
correspond parfaitement aux spécificités requises listées précédemment comme le montre le

tableau 1.6.

Température de
Ténacité Permittivité relative
fusion
Kic (MPa.m'?) €:
T (°C)
Spécificités
> 1700 > 0,5 < 10
requises
Si0,/8i0, 1650 ~ 0,6 1-4
Monoclinique : 7,2
BAS 1750 Monoclinique : 1,56
Hexagonale : 6,4

Tableau 1.6 : Spécificilés requises, comparées auzx caractéristiques du composite silice/silice
et du BAS

L’étude bibliographique menée sur le BAS en partie II montre que celui-ci ne posséde pas
de forme stable de la température ambiante a sa température de fusion de 1750 °C. Seul le BAS
hexagonal est stable a haute température (de 1590 °C a sa température de fusion). Pour des
applications a haute température (proche de 1700 °C), le matériau devra nécessairement étre
composé de BAS hexagonal. Celui-ci devra tout de méme étre stable a température ambiante

afin d’éviter la fissuration du matériau.

De plus, afin que le matériau final soit manipulable a température ambiante, il est
important d’augmenter sa ténacité. Ceci permettant également d’élaborer un matériau a porosité

contrdlée. En effet, la porosité permet d’ajuster la permittivité [44]. Pour ce faire, le BAS
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hexagonal doit étre renforcé par un renfort fibreux. Ce renfort doit avoir un coefficient de
dilatation thermique voisin de celui du BAS hexagonal, un point de fusion élevé, mais également
une nature chimique le rendant résistant a 'oxydation. Parmi les matériaux de renfort, deux
candidats possedent ces spécificités : 'alumine et la mullite. Or, comme le montre les diagrammes
de phases binaires des systémes BAS — Al,O; et BAS — mullite en figures 1.16 et 1.20, la mullite
forme un eutectique avec le BAS & 1554 °C. L’alumine est donc considérée comme le seul matériau

de renfort possible.

Des travaux réalisés précédemment sur le sujet au sein du LCTS présentés dans cette
étude bibliographique ont montré que deux voies d’élaboration permettent de fabriquer du BAS
hexagonal de pureté supérieure a 80 % voire 90 % : les réactions par voie solide via les frittages

SPS et UFPS. Des résidus d’alumine subsistent tout de méme dans les matériaux obtenus.

Les enjeux majeurs pour ces travaux de thése sont scindés en deux points distincts. Dans
un premier temps, la compréhension des réactions impliquées dans la syntheése du BAS hexagonal
en voie solide a partir de trois poudres précurseurs (BaCOj;, Al,O; et SiOs). Ceci, dans le but de
produire du BAS hexagonal pur. Une premiéere partie de I’étude sera consacrée a la compréhension
des mécanismes réactionnels puis une seconde a la réactivité des précurseurs en fonction de quatre
procédés en voie solide (SPS, UFPS, HP et four conventionnel). Une optimisation et une

comparaison de ces procédés pour la synthese du BAS hexagonal pur seront recherchées.

Dans un second temps, les frittages du BAS hexagonal monolithique et du composite
BAS/alumine seront réalisés. Pour cela, deux voies de frittages seront examinées : le frittage
conventionnel et le frittage réactif. Le premier nécessite la fabrication préalable de poudre de
BAS hexagonal tandis que le second est réalisé a partir des trois précurseurs cités précédemment.
Les quatre technologies de frittage : SPS, UFPS, HP et four conventionnel seront utilisées. Ceci
permettra d’étudier I'influence de trois parametres sur le frittage du BAS : les vitesses de montée
en température, application d’une pression sur I’échantillon au cours du frittage et 'atmosphere

de frittage.
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I. Elaboration des matériaux a cru

I.1. Matieres premieres

Lors de ces travaux de these, seuls des procédés d’élaboration en voie solide du BAS sont

utilisés. Les matiéres premieres utilisées pour ces procédés sont des poudres précurseurs du BAS
(tableau II.1).

Carbonate de Alfa Aesar
BaCO 34 99

baryum alUs ) A13195
N . o . Alfa Aesar
Silice cristallisée SiO, 1,4 99,5 13024.A3
Alfa Aesar

Alumi -Al 2

urnine a-ALO; 0, 99,95 42573.A3

Tableau I1.1 : Poudres des précurseurs utilisées durant la these

Pour ce qui est de 'élaboration des composites, des fibres Nextel™ 610 (3M) ont été
choisies. Elles sont composées a 99 % d’alumine avec des traces de ferrite et de silice (tableau
I.1). Elles posseédent un diametre compris entre 10 et 12 pm avec une résistance a la rupture de
3,3 GPa. Le produit commercial se présente sous la forme de tissus DF11. Il s’agit d’un tissu de

0,25 mm d’épais apres désenzymage, de masse 370 g/m? et de 1500 deniers [213].
I.2. Procédé de préparation des mélanges de poudres

Le frittage réactionnel du BAS en voie solide se fait & partir d’'un mélange de poudres
précurseurs. Ces poudres : BaCOj3, SiO et AlLOs sont mélangées selon un protocole précis qui a

été développé au cours des travaux de these (figure II1.1).
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1.2.1. Protocole

Le protocole de préparation des mélanges de poudres précurseurs est illustré en figure

I1.1 ci-dessous.

B "
Pesée des poudres Addition du mélange Désagglomération Séchage Passage au Pastillage
et mélange a sec de poudres sonotrode mortier +
(sous agitation) + Frittage
planétaire

Figure I1.1 : Protocole de préparation des mélanges de poudres

Tout d’abord, les différentes poudres sont pesées et mélangées a sec dans un méme
récipient. Les masses sont déterminées afin d’obtenir la composition stoechiométrique du BAS.
Ce mélange est ensuite mis en suspension dans l'eau sous agitation. La suspension résultante
reste alors 10 minutes sous agitation. Il vient aprés une étape de désagglomération impliquant
un passage au sonificateur pendant 30 secondes (pulse 3 secondes ultrasons / 2 secondes de
pause), un passage au broyeur planétaire pendant 5 cycles de 2 minutes de rotation pour 1 minute
de pause a 300 rotations par minute puis un passage au sonificateur équivalent au premier. La
suspension obtenue est alors séchée sur une plaque chauffante a 120 °C. Apres séchage, le mélange
de poudres est passé au mortier puis préparé pour le frittage. Cette préparation peut étre un
remplissage des moules en graphite (SPS et HP) ou un pastillage (four et UFPS). Pour le

pastillage, des pastilles de 13 mm de diameétre sont compactées a 10 MPa.
1.2.2. Sonificateur

Le sonificateur permet de disperser et mélanger les poudres en suspension mais également
de fragmenter les agrégats de poudres. Le sonificateur utilisé au LCTS est un vibrocell 75401.

Lors de son utilisation, il est réglé sur une amplitude de 30 %.
1.2.3. Broyeurs planétaires

Lors de la préparation des mélanges, une étape de désagglomération au broyeur planétaire
est effectuée. Ce dispositif est constitué d’un plateau tournant dans un sens sur lequel sont fixées
deux jarres ou bols de broyage (un premier contenant I’échantillon et les billes de broyage et un
second jouant le role de contrepoids) tournant sur elles-mémes dans le sens opposé. L’échantillon
est alors fragmenté par l'effet de friction généré entre les billes et la paroi du bol. A partir d’'une

certaine vitesse, la force centrifuge décroche I’échantillon et les billes de la paroi intérieure du
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bol. Les billes de broyage traversent le bol en diagonale, a une vitesse extrémement élevée, et

fragmentent 1’échantillon sur la paroi opposée.

Pour I'élaboration de mélanges en petites quantités, un broyeur planétaire Pulverisette 7
de la marque Fritsch présent au LCTS est utilisé (figure I1.2 a)). Un bol de 80 mL et des billes
de 5 mm de diametre en corindon (alumine) sont employées. Ce broyeur réalise un rapport de
rotation 1 : -2 entre la vitesse de rotation du plateau et la vitesse de rotation des jarres. C’est-a-
dire que si le plateau tourne a une vitesse de 300 tours/min (désagglomération), les jarres
tournent quant a elles a une vitesse de 600 tours/min en sens inverse.

Lorsqu’il est question de préparer des mélanges en grandes quantités, un broyeur
Pulverisette 5 de la marque Fritsch présent a 'IRCER et au CEA le Ripault est utilisé. Il s’agit
d’un dispositif permettant de réaliser des broyages avec des bols de 250 mL en corindon ainsi que
des billes de 10 mm de diameétre (figure I1.2 b)). Celui-ci propose un rapport de rotation 1 : -
2,19.

viamnm

b)

Figure I1.2 : o) Broyeur Pulverisette 7 b) Broyeur Pulverisette 5 [214], [215]

Ces broyeurs utilisent des billes de corindon. Si jamais il y avait une pollution par les billes, celle-

ci serait de moindre effet car les billes ont la méme composition que les renforts du composite.

I1.3. Procédé d’élaboration a cru des composites

I.3.1. Préparation des suspensions et tissus de fibres

Pour la préparation des suspensions, les poudres peuvent étre un mélange de poudres
précurseurs de BAS (BaCOs, Al,Os, SiO2) ou une poudre de BAS préalablement synthétisée. Elles
sont pesées a sec puis ajoutées au solvant sous agitation. Le solvant utilisé est 'eau et les
suspensions préparées sont chargées a 30 Yvolumique de poudres. Une étape de désagglomération
identique a celle utilisée pour la préparation des mélanges de poudres (partie 1.2.1) est ensuite

réalisée. Le pH naturel de la suspension est conservé.

Les tissus de fibres Nextel™ 610 sont découpés au CEA Le Ripault par découpe LASER
a l'aide d’une machine de chez Gravograph de model Laser Solution LS100Ex (figure II.3.a)).
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Avant d’étre découpés, les tissus sont désenzymés en four sous air a 900 °C pendant 8 heures. La
découpe LASER se fait ensuite avec 100 % de la puissance de la machine (40W) et 5 % de vitesse.
Pour cette étude, des disques de 10 mm de diametre sont découpés comme le montre la figure
I1.3.b).

Figure I1.3 : a) Machine LS100Ez b) Découpe LASER de fibre Nextel™ 610 [216]

I.3.2. Imprégnation des tissus

Une fois les suspensions de poudres précurseurs de la matrice préparées et les tissus de
fibres découpés, ceux-ci doivent étre imprégnés par les poudres. Au cours de ces travaux de these,
Iimprégnation manuelle par immersion a été utilisée.

Pour cela, les suspensions de poudres sont chargées & 30 % voumiqe. En effet, il est
important que celles-ci ne soient pas trop liquides afin que les poudres ne s’écoulent pas du tissu
de fibres avant le séchage. Les disques de tissus sont immergés pendant quelques secondes dans
la suspension de maniere a ce qu’il y ait un mouillage suffisant. Le disque imprégné est ensuite
déposé sur une plaque de verre. L’opération est réalisée une seconde de fois, puis le second disque
est empilé sur le premier. Une pression manuelle est appliquée sur les tissus empilés afin de
favoriser 'imprégnation des tissus par les poudres mais également pour retirer 'excédent de
suspension. Les composites réalisés au cours de ces travaux comportent trois a quatre couches de

tissus. L’échantillon est ensuite séché a 50 °C en étude pendant 2 heures (figure I1.4).

Figure I1.4 : Composite cru imprégné par immersion manuelle puis séché a l’étuve
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II. Techniques de frittage des matériaux

Quatre moyens de frittage (SPS, HP, UFPS et four conventionnel) sont évalués pour
élaborer le BAS. Le choix de ces quatre techniques permet d’évaluer la synthése du BAS selon
trois critéres : la vitesse des rampes en température, la présence ou non d’une pression appliquée

au cours du frittage et la nature de I'atmosphere de frittage.

I1.1. Spark Plasma Sintering (SPS)

Le Spark Plasma Sintering ou SPS est le procédé qui a permis & Romain Billard d’obtenir

les meilleurs résultats sur la synthese du BAS au cours de sa theése avec un échantillon composé
a plus de 80 % de BAS hexagonal [44].

Le SPS, également appelé frittage « flash », est un procédé de frittage qui combine
Papplication d’une pression uni-axiale et un courant électrique. La chauffe se fait sous l'effet du
courant pulsé. Pour un matériau conducteur électrique, le courant passe a travers le moule en
graphite et I’échantillon. Le chauffage se fait alors par effet joule. Pour un matériau isolant, celui-
ci ne passe qu’a travers le moule et les pistons en graphite. Le chauffage se fait par conduction
thermique [217]. Ce procédé permet de réaliser des rampes en température extrémement rapides
(100 °C/min).

La machine SPS utilisée au cours de ces travaux de these est celle de 'TICMCB (Institut
de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux). Il s’agit d’'un modele SPS - 5115 (DR. SINTER
LAB) (figure I1.5). Elle posséde une intensité maximale de 1000A, une charge maximale de 5T
et peut monter jusqu’'a 2500 °C. Elle permet de travailler sous différentes atmospheres : sous
vide, sous argon ou sous azote. La taille maximale des échantillons frittables avec cette machine

est de 50 mm de diameétre selon la température et la pression applicable.

Pour les essais de cette étude, les traitements de frittage sont réalisés sous vide avec des
matrices de 10 mm de diametre. Pour cette taille de matrice, la pression appliquée peut varier
entre 40 MPa et 100 MPa. En effet, 40 MPa est la pression minimale qui permet d’assurer le
contact des pistons avec les électrodes et la poudre. Etant donné que I'objectif final de ces travaux
est d’élaborer un composite a fibres longues tissées, la pression minimale de 40 MPa sera employée
pour les essais de frittage par SPS pour éviter la rupture des fibres.

Les matrices et pistons utilisés pour les essais sont constitués de graphite de nuance 2333,

achetés chez Mersen (tableau II.2).
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Figure I1.5 : Installation de SPS o V'ICMCB

Propriétés Valeurs
Masse volumique (g.cm™®) 1,86

Porosité (%) 6

Dureté (Rockwell) 95

Résistance a la flexion (MPa) 76

Résistance a la compression (MPa) 167

Coefficient de dilatation (.10 °C) 6,0

Résistivité électrique (p2.cm) 1,600
Conduction thermique (W.m™.°C*) 81
Taille de grain (pnm) 5

Tableau I1.2 : Propriétés du graphite 2333 (composant des moules et pistons) [218]
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Pour la préparation des échantillons, la poudre est placée dans les matrices graphites. Au
préalable, une feuille de Papyex® de 0,5 mm d’épaisseur (laminée si nécessaire) est placée entre
la matrice et la poudre. Des disques de méme diametre que celui des pistons sont également
découpés dans du Papyex® et placés entre la poudre et les pistons. Ceci permet de protéger la
matrice et les pistons mais également d’empécher I’adhésion du matériau. De plus, une couche
de nitrure de bore (BNjexagonal) €st déposée avec une bombe aérosol sur les parties du Papyex®
qui sont en contact avec la poudre. Cette couche de BN va permettre de limiter la diffusion du
carbone au sein du matériau. Le BN est un conducteur thermique et un isolant électrique. Le
chauffage se fera donc par conduction. Les frittages étant réalisés a des températures supérieures
a 1200 °C, ces matrices sont également entourées par un feutre carbone. Il permet de limiter les
pertes de chaleur du systeme par rayonnement, de protéger I’enceinte de ce rayonnement de la
matrice carbone a partir de 1200 °C et de contenir le moule s’il venait a éclater lors du chauffage
sous charge.

Enfin, lors du traitement thermique, différents parameétres peuvent varier sur la machine
SPS. En plus du choix de 'atmospheére (sous vide) et de la pression appliquée au cours du frittage
(40 MPa), la périodicité des pulses de courant est fixée a 12 ms ON et 2 ms OFF. Les rampes en
température sont de 100 °C/min. Une optimisation du cycle thermique utilisé pour le frittage du

BAS sera quant a elle présentée en chapitre III.
I1.2. Ultra Fast Pressureless Sintering (UFPS)

L’UFPS est un procédé de frittage développé par la société Galtenco Solutions. Cette
technique permet de réaliser des frittages avec des rampes en température trés élevées,
équivalentes a celles du SPS, mais sans pression appliquée sur I’échantillon ni de courant
électrique [90]. Le chauffage de la piece pré compactée a cru se fait a l'aide de différentes
résistances en graphite sous vide (atmospheére similaire a celle du SPS) (figure I1.6). Chaque
résistance est reliée a une source de courant et un capteur de température (thermocouple).
Chacune d’entre elles est controlée indépendamment sur le logiciel de commande. L’échantillon
est, quant a lui, posé sur un diffuseur en graphite dans lequel sont placés les thermocouples (le
diffuseur n’apparait pas sur les schémas en figure II.6 afin de faciliter la visualisation du
systeme). Ceci permet de mesurer la température au plus proche de 1’échantillon. Ce systéme de
mesure de température est un réel avantage car il permet d’avoir un contrdle de la thermique
tres précis au cours du frittage. La taille et la forme des résistances ainsi que leur nombre et leur
position dans le four par rapport a la piece a fritter sont variables et sont conditionnées par la
géométrie de la piece a fritter. Celles-ci sont optimisées a ’aide de simulations numériques, de

maniere a ce que le chauffage de la piece soit uniforme.

Lors de cette étude, seules des pastilles de 13 mm de diametre sont frittées par UFPS
(figure 6 (a)). Deux résistances identiques pouvant délivrer une puissance de 1 kW sont placées

au-dessus et en-dessous de la pastille. Ces résistances sont pilotées par un seul thermocouple TC1
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(elles chauffent de maniére identique). Pour la préparation des échantillons préalable au frittage,
les mélanges de poudre sont compactés sous forme de pastille sous 10 MPa pendant une minute.
Lors du frittage, les rampes en température sont identiques a celle réalisées au SPS (soit 100

°C/min) et un cycle thermique sera développé au chapitre III de ce manuscrit.

2 heat clement Alumina insulation

i

~-‘ x

i .

c)

Figure I1.6 : Descriptions du four UFPS et des éléments chauffants développés par Galtenco
Solutions (a) : configuration du four pour une pastille, b) : photographie de lextérieur du four,

¢) : photographie d’une résistance graphite)
I1.3. Four conventionnel

L’appareil utilisé est un four & moufle de Nabertherm modele LHT 08/17 présenté en
figure I1.7. Il s’agit d’'un modele pouvant chauffer jusqu’a 1750 °C sous air avec des résistances
en MoSi,. Les frittages sont réalisés dans des creusets en alumine. Les rampes en température
sont de 10 °C/min. Les cycles thermiques utilisés seront présentés aux chapitres IIT et IV. Avant
frittage, les échantillons traités en four conventionnel sont généralement compactés sous forme

de pastille a 10 MPa de pression pendant une minute.

Les frittages en four conventionnel permettent dans cette étude d’illustrer un frittage sans

pression appliquée et avec des rampes en température lentes pour le frittage du BAS hexagonal.
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Figure I1.7 : Photographie du four Nabertherme LHT 08/17

Lors des travaux de these, des traitements thermiques interrompus en four conventionnel
sont réalisés. Des pastilles de mélange de poudres précurseurs (SiO: aistanisee/ BaCO3/AlOs) sont
réalisées puis chauffées en four conventionnel tous les 100 °C a des températures comprises entre
600 °C et 1600 °C. Le cycle thermique est composé seulement d’une rampe de 10 °C/min jusqu’a
la température finale. Un palier de 5 min est tout de méme réalisé afin d’éviter tout phénomene
de retard venant du four et de s’assurer que 1’échantillon est bien a la température souhaitée.

Enfin une trempe a air est faite pour figer les phases constituant le matériau a cette température.
I1.4. Hot Pressing (HP)

Le schéma du procédé HP est tres similaire a celui du frittage SPS (figure II.8). La
différence majeure entre ces deux technologies de frittage est au niveau de la méthode de
chauffage. Contrairement au SPS qui utilise un courant pulsé, le Hot Pressing chauffe a 'aide
d’éléments chauffants en graphite placés a lextérieur du moule (figure I1.8). Il s’agit d’un
chauffage indirect. L’enceinte et le moule sont chauffés comme dans un four conventionnel, par
convection. Puis le moule chauffe I’échantillon. De ce fait, les rampes en température sont lentes

comme pour un four conventionnel.

Lors de ces travaux de these, le four HP utilisé est celui de I'Institut de Recherche sur les
Céramiques (IRCER) a Limoges. Il s’agit d'un LPA Goliath produit par la société LPA industrie

(figure I1.9). Il peut monter a une température maximale de 1850 °C et une force d’environ 2,5
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tonnes. Les traitements thermomécaniques sont réalisés sous argon. La préparation des

échantillons est identique a celle utilisée pour les échantillons traités par le procédé SPS.

Pour I’élaboration d’échantillons de 10 mm de diameétre, des moules et pistons en graphite
similaires a ceux utilisés en SPS sont employés. La pression appliquée est alors la pression

minimale applicable par la machine sur ces tailles de moule : 70 MPa.

Pm: Pression Mécanique

uniaxiale Courant pulsé

Electrode
Piston graphite
supérieur

Elément

de chauffe Matrice

graphite Ps: Pression

d'impact de plasma

Piston graphite
inférieur

Pm: Pression Mécanique
uniaxiale

Figure I1.9 : Photographie du four HP de 'IRCER
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L’élaboration de pieces de BAS hexagonal monolithique de grande taille (diametre 50
mm) a également été réalisée. Pour ce faire, une force de 2,5 T est alors appliquée (pression
maximale applicable sur ces tailles de moules : 12 MPa).

Les rampes en température sont de 10 °C/min, les cycles thermiques complets seront

présentés en détails dans les chapitres suivants.

III. Techniques de caractérisation

ITI.1. Caractérisations microstructurales

ITI.1.1. Diffraction aux Rayons X (DRX)

L’équipement utilisé au LCTS pour faire ces DRX est un diffractometre D8 Advance de
chez Bruker équipé avec une anticathode de cuivre (figure I1.10). Les mesures sont réalisées en
configuration Bragg-Brentano (8-26). Pour les mesures sur les poudres, les acquisitions se font
sur la plage angulaire 10 — 90° avec un pas de 0,009° et un temps d’analyse de 0,3 seconde par
pas. Une fente fixe de 0,6° est alors utilisée. Pour les mesures sur les massifs tels que des pastilles,
une fente variable dépendant de la taille de I’échantillon est choisie (pouvant aller de 4 a 20 mm).
La plage angulaire analysée est alors 10 — 80° avec un pas de 0,019° et un temps par pas de 0,9
seconde.

Dans les prochains chapitres, les diffractogrammes présentés sont normalisés et tracés sur
des plages angulaires plus courtes : de 18° a 45°. Ceci permet de faciliter la visualisation des pics
et la lecture du diffractogramme. Apres acquisition, les résultats sont traités a I'aide du logiciel
EVA. Celui-ci permet d’identifier les différentes phases cristallisées présentes dans le matériau,
mais également de les quantifier (semi-quantitatif). Pour cela, la base de données PDF 4+ de
ICDD est utilisée. Le tableau II.3 présente les différentes phases observées en DRX ainsi que

les fiches de références.
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Figure I1.10 : Photographie du diffractométre D8 Advance du LCTS

Phase Notation Numéro de fiche PDF
BaCO; W 04-015-3221
Al,O3 A 00-042-1468
Si0, S 00-046-1045
BaSiO; BS 00-026-1402
Ba,SiO;4 B.S 00-026-1403
BaSi,O; BS, 00-026-0176
Ba,Si;Oq; B:Ss 00-026-0179
BaAl,Oy BA 00-017-0306
Hexacelsian H 01-072-7502

Tableau I1.3 : Liste des phases présentes et des références des matériaux de cette étude

ITI.1.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Apres enrobage dans de la résine époxy et polissage, les matériaux élaborés sont observés
au Microscope Electronique a Balayage (MEB). Etant donné le caractére isolant des matériaux
produit lors de ces travaux de these, le dépét d’une fine couche d’or-palladium en surface de
I’échantillon poli est nécessaire avant 1’observation. Ceci permet de faciliter ’évacuation des

électrons.
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Au LCTS, lappareil utilisé est un MEB Quanta 400 FEG de chez FEI (figure I1.11). 11
est équipé d’'un détecteur d’électrons secondaires permettant d’analyser la topologie de
I’échantillon et d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés pour observer les différentes phases
présentes dans le matériau. Il possede également un analyseur EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) qui permet d’identifier les compositions élémentaires des phases observées avec le
détecteur d’électrons rétrodiffusés.

Lors des observations, la tension est généralement fixée a 10 kV avec une taille de spot
de 3 et un diaphragme objectif de 5. Cependant, pour une analyse EDS, afin d’avoir un temps
mort compris entre 20 et 40 %, la tension est fixée a 5 kV. Les tailles de spot et diaphragme sont

quant a eux, réglables entre 3 et 5.

Une observation au MEB en température est également réalisée a 'IRCER. L’appareil
utilisé était un modele similaire a celui du LCTS : un Quanta 450 FEG de chez FEI. Une platine
chauffante de la marque ThermoFisher pouvant aller jusqu'a 1400 °C est utilisée pour le
traitement thermique. L’observation s’est faite sur un éclat tres fin de pastille. Pour cette analyse,
les conditions d’observation sont fixées a une tension de 15 kV, une taille de spot de 4 et un
diaphragme objectif de 4. L’enceinte est placée en mode « low vacuum » a 200 Pa, ceci afin
d’éviter les phénomenes de charge liés au caractere isolant des poudres. La pression de gaz est
donc réduite. Au cours de la manipulation, il est trés important d’observer en permanence la
méme partie de I’échantillon afin de pouvoir comparer les micrographies prises en fonction de la
température. Dans un premier temps, une micrographie est prise a température ambiante puis
une montée en température a 50 °C/min jusqu’a 600 °C est faite. Aucune micrographie n’est
prise pendant cette montée car il ne se passe rien de visible. A partir de la, la montée en
température ralentit a 10 °C/min et des micrographies sont prises a différents grossissements
tous les 25 °C jusqu’a 700 °C. Ensuite, les micrographies sont prises tous les 10 °C jusqu’a 930
°C. Enfin trois derniéres micrographies sont prises a 950 °C, 975 °C et 1050 °C. A partir de 1050

°C, il devient impossible d’observer correctement ’échantillon (figure I1.12).

Figure I1.11 : Photographie du MEB présent au LCTS
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Figure I1.12 : Cycle thermique réalisé au cours de observation au MEB en température
II1.1.3. Détermination de la taille des grains

Afin de comparer différentes technologies de frittage pour le frittage du BAS, la taille des
grains de BAS formés dans les échantillons frittés est une donnée intéressante. Dans le but de
déterminer cette taille de grain, un protocole expérimental a été mis en place. Les tailles de grains
ne sont alors pas observables directement par MEB (figure I1.13 (a)). Il est nécessaire de faire
apparaitre les joints de grains. Pour ce faire, une attaque thermique est réalisée sur ’échantillon.

Cette attaque thermique est faite dans un four a moufle, sous air, dans un creuset en
alumine, & 1000 °C pendant 30 minutes. La montée en température est de 10 °C/min et la
descente selon l'inertie du four. L’échantillon est ensuite métallisé puis observé au MEB (figure
I1.13 (b)).

Un traitement d’image a I'aide du logiciel Image J permet finalement de segmenter I'image

(figure I1.13 (c)) et de déterminer la surface des particules apparentes (figure I11.13 (d)).

Un diametre équivalent pour chaque particule peut alors étre calculé & partir de ces aires

a ’'aide de la formule suivante :
deg = 2% \E avec S la surface du grain (Equation II.1)

Ces données sont alors tragables sous forme d’histogramme et il est possible de calculer
le diametre équivalent moyen. De maniere générale, cette méthode permet d’analyser entre 300

et 600 grains.

Afin de compléter ces mesures, les tailles de grains ont également été déterminées par
EBSD.
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Figure 11.13 : Détermination de la taille des grains de BAS d partir d’un cliché MEB (avant

(a) et apres (b) attaque thermique, aprés segmentation (c) et analyse de l'aire des particules

(d)
ITI.1.4. Diffraction d’électrons rétrodiffusés (EBSD)

L’EBSD (Electron Backscatter Diffraction) ou diffraction d’électrons rétrodiffusés est une
technique d’analyse cristallographique locale basée sur l'exploitation des diagrammes de
diffraction des électrons rétrodiffusés. Elle permet de relier la cristallographie a la microstructure
de I’échantillon. ’EBSD peut étre utilisée pour analyser la morphologie et la taille des grains
d’un matériau mais également cartographier une orientation cristalline, et identifier des phases.

L’EBSD est employée pour compléter l'analyse de taille de grains des échantillons
élaborés, cartographier les phases et observer la présence d’une quelconque orientation cristalline
préférentielle. Les clichés EBSD permettent également de déterminer la porosité dans les
échantillons (par analyse d’image). Les analyses ont été réalisées au Centre de
Microcaractérisation Raimond Castaing a Toulouse. L’appareil utilisé est une caméra Symmetry
S2 de chez Oxford Instruments, équipée de 5 détecteurs FSD, permettant de traiter jusqu’a 4000
clichés par seconde. Elle est implantée sur un MEB FEG JEOL JSM 7100F. Les observations
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sont réalisées a 20kV, 20 nA, une distance de travail de 15 mm avec un grossissement x 1500.

Ceci avec un mode « speed 1 » et un pas de 0,1 pm.

II1.2. Caractérisations physiques

I11.2.1. Granulométrie

La granulométrie LASER est une technique d’analyse permettant de déterminer la
distribution des tailles de particules d’une poudre en suspension. Les mesures granulométriques
sont réalisées sur les poudres commerciales afin de vérifier les données fournisseurs mais aussi
apres les différentes étapes de broyage nécessaires aux préparations des mélanges.

L’appareil utilisé au LCTS est un granulomeétre Fritsch Analysette 22 nanotec plus
(figure I1.14). Il posséde une plage de mesure totale comprise entre 0,01 et 2000 pm. Pour des
poudres de tailles supérieures a 0,1 pm, la théorie de Fraunhofer basée sur la mesure d’intensité
du rayonnement LASER diffracté par les particules et d’angle de diffraction, est exploitée. A
I'inverse, pour des particules plus fines, il s’agit de la théorie de Mie. Elle est basée sur le calcul,
a I'aide de l'indice de réfraction des matériaux analysés.

Pour les analyses, les poudres sont dispersées dans de I’eau. La suspension résultante est
passée a la sonotrode pendant au moins 1 minute a 30 % de puissance avec 3 secondes d’ultrasons

et 2 secondes de pause.

Figure I1.14 : Granulométre Fritsch du LCTS
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IT1.2.2. Pesée hydrostatique

La porosité ouverte des échantillons est mesurée par pesée hydrostatique. Cette méthode,
aussi appelée mesure de porosité ouverte a 1’eau se base sur le principe de la poussée d’Archimede.
Tout d’abord, les échantillons sont pesés a sec afin d’obtenir une premiere mesure de masse : la
masse séche notée my.. Ensuite, ils sont plongés dans un bécher rempli d’eau et placé sous vide
dans un dessiccateur pendant au moins 7 heures. Cette étape permet a l'eau de pénétrer
correctement dans les pores des échantillons. Suite a cela, les béchers sont utilisés dans le montage

présenté en figure I1.15.

Figure I1.15 : Montage de pesée hydrostatique du LCTS

Deux nouvelles valeurs de masses des échantillons sont alors mesurées. La masse immergée
notée min et la masse totale notée myy. La masse immergée est mesurée en plagant 1’échantillon
sur la grille plongée dans 1'eau et visible en figure I1.15. Elle correspond a une moyenne de 5
relevés consécutifs. Une fois ces mesures réalisées, I’échantillon est sorti du bécher et égoutté en
surface sur un papier mouillé de maniére a ce que l'eau présente dans les pores soit toujours
présente. L’échantillon est alors de nouveau pesé pour avoir sa masse totale. La mesure de ces
trois masses permet de remonter jusqu’aux valeurs de densité apparente (dap,), densité vraie (dy)

et porosité ouverte (P,) par le calcul, a I'aide des équations suivantes :
P, = TtetTtsec (Fquation I1.2)

Mtot—Mim

d, = —%¢__ (Equation II.3)

Msec—Mim

dapp = —Tsec__(Bquation I1.4)

Mtot—Mim
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ITI.2.3. Analyse Thermique Différentielle (ATD), Analyse

Thermogravimétrique (ATG) et spectrométrie de masse

Des analyses ATD et ATG sont réalisées au cours de cette étude afin d’observer
I’évolution du mélange de poudres précurseurs en température (cf. chapitre III).

Les appareils utilisés en laboratoire permettent généralement de réaliser 'ATD et 'ATG
simultanément lors d’un méme traitement thermique. De plus, certaines machines peuvent
également étre équipée d’un spectrometre de masse. Celui-ci permet d’analyser les composés
gazeux formés par 1’échantillon analysé au cours du traitement thermique.

Ces analyses sont réalisées a 'TRCER a l'aide d’'un STA 449F3 Jupiter de chez Netsch.
Le spectrometre utilisé est un BALZERS Omnistar GSD300-03 (figure I1.16).

(b)

R
9
oS
S
N
Q

Figure I1.16 : ATD/ATG (a) et spectromeétre de masse (b) utilisé a ’IRCER

Les traitements thermiques sont réalisés sous air dans des creusets en alumine. Une tres

faible quantité d’échantillon est nécessaire (quelques milligrammes).

I11.2.4. Dilatométrie

Des mesures sont réalisées a 'TRCER sur des mélanges de poudres précurseurs du BAS
(présentées au chapitre IIT) et au LCTS sur des pastilles de BAS (présentées au chapitre IV).
Ceci dans le but d’observer des variations volumiques induites par des réactions ou des
transformations de phases.

Les appareils utilisés sont un dilatometre SETSYS Evo TMA 1600 °C de chez Setaram
(figure I1.17 (a)) & 'IRCER et un L75VS de chez Linseis (figure I1.17 (b)) au LCTS. Les
mesures sont réalisées sous air, avec des cales alumine. Les cycles thermiques seront détaillés

dans les chapitres suivants en fonction de 1’échantillon analysé.
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(a) (b)

Figure I1.17 : Dilatométres de 'IRCER (a) et du LCTS (b)

I11.2.5. Four a induction

Afin d’observer la fusion de certains matériaux, un chauffage au banc de mouillage

constitué d’un four a induction est réalisé au LCTS.

Le four est un four inductif & parois froides avec deux hublots permettant d’un coété la
visée pyrométrique pour le controle de la température (Ircon MODLINE 5) et de l'autre, la
capture d'image. La chauffe se fait grace a un générateur (Five Celes MP 3) haute fréquence
d’une puissance de 12 kW. Les traitements thermiques sont réalisés sous vide ou sous argon avec
une température maximale de 1800 °C (limite liée a la sécurité et au refroidissement du systeme).
L’échantillon est placé sur une plaque d’alumine dans un suscepteur en carbone. Le tout est placé

au centre de la bobine d’induction pour la chauffe.

Pour les observations de fusion des matériaux réalisées au cours de ces travaux de these,
le cycle thermique est composé d’une rampe en température rapide jusqu’a 1500 °C (300 °C/min),
puis entre 1500 °C et 1620 °C d’une rampe de 100 °C/min. A partir de 1620 °C, la montée est

réglée a 5 °C/min afin de pouvoir observer correctement la fusion du matériau.
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IV. Conclusions

Pour conclure, un tableau récapitulatif des matériaux, procédés et caractérisations

utilisés est proposé en tableau I1.4.

Carbonate de baryum BaCO;, 3,4 99
Silice cristallisée SiO, 1,4 99,5
Alumine a-AlO, 0,2 99,95

SPS 100 40 vide
UFPS 100 0 vide
Four conventionnel 10 0 air
HP 10 70 argon

Identification et quantification des phases cristallines

8 DRX .
T'a d’un matériau
=
I MEB Taille de grains / Compositions de phase / In-situ
£
S
£ . Taille de grains / Identification de phases / Orientation
g préférentielle
Granulométrie dso / Distribution
" Pesée hydrostatique Porosité ouverte / Densité relative
[
= . . . , ,
k=) Evolution thermique et massique en température d’un
Z ATD/AT t étri
E’ JRLE Rt matériau / Identification de la composition chimique des
o de masse L
gaz de réactions
Transitions de phase, réactions et température de début
Dilatométrie

de frittage d’un matériau

cours de ces travaux de thése

Tableau II.4 : Tableau récapitulatif des matériaux, matériels et méthodes utilisés au
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Chapitre III : Réactions impliquées
dans la syntheése du BAS hexagonal
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I. Introduction

Dans le but de maitriser la composition du BAS et d’interpréter certains changements de
phases identifiés par R. Billard [44], [90] lors de traitements SPS, une compréhension des chemins

réactionnels empruntés par le systéme au cours du frittage réactionnel est nécessaire.

Ce premier chapitre expérimental va donc se scinder en deux parties : une premiere partie
portée sur la compréhension des chemins réactionnels et une seconde sur I’étude des réactivités
des précurseurs lors de la synthése du BAS par quatre procédés différents. Ces quatre procédés
sont le SPS (Spark Plasma Sintering), 'UFPS (Ultra-Fast Pressurless Sintering), le HP (Hot
Pressing) et le four conventionnel. Ces quatre techniques permettant de jouer sur trois parametres
de frittage : la vitesse des rampes en température, la présence ou non d’une pression appliquée
sur Iéchantillon au cours du traitement thermique et 'atmosphere de frittage (tableau III.1).
Une comparaison entre ces différentes méthodes pour la synthése du BAS permettra alors de

choisir le procédé le plus adapté pour 'obtention du BAS.

Procédés Ram}f)es et Preésio?s Atmosphéres
température appliquées
SPS Rapide (100 °C/min) 40 MPa Vide
UFPS Rapide (100 °C/min) Non Vide
Four conventionnel Lente (10 °C/min) Non Air
HP Lente (10 °C/min) 70 MPa Argon

Tableau II1.1 : Conditions de frittage en fonction du moyen

II. Compréhension des chemins réactionnels

Cette étude est réalisée sur le mélange de poudres précurseurs : SiO; aistanisee/ BaCO3/ AL Os.
Ce choix sera justifié dans la partie III.1 de ce chapitre.
II.1. Identification des températures caractéristiques de
I’évolution du systeme

Afin d’identifier les températures caractéristiques de I’évolution du systeme réactif, des

analyses par ATD et ATG (Analyse Thermique Différentielle et Analyse Thermogravimétrique)

sont réalisées. Elles sont faites sur les poudres précurseurs seules et sur le mélange ternaire (sous
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forme pulvérulent et massif). Le traitement thermique correspondant est une rampe en
température jusqu’a 1600 °C de 10°C/min puis une redescente a la méme vitesse.
Les relevés ATD ainsi que les pertes de masses associées sont présentés en figure ITI.1. Les

relevés pour les poudres de silice et d’alumine montrent aucun événement particulier, ils ne sont
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Figure III.1 : Analyses ATD/ATG de BaCOys seul (a) (couplée spectrométrie de masse (a’))
et des mélanges SiOy uis./BaCOs/AlLOs sous forme pulvérulent (b) et massif (c)

L’analyse du BaCOs; seul est couplée a une analyse par spectrométrie de masse afin
d’identifier la nature chimique du gaz relaché au cours du traitement thermique. Sur le relevé du
BaCOj; seul (figure III.1 (a)), il est possible d’observer un premier pic endothermique aux
alentours de 800 °C puis un second proche de 1000 °C. En accord avec la bibliographie [180], ces
évenements notables correspondent aux transformations structurales du BaCOjs : transformation
de la forme orthorhombique vers la forme hexagonale a environ 800 °C et transformation de la
forme hexagonale vers la forme cubique vers 1000 °C. La suite des évenements présents vers 1200
°C et au-dela correspond a sa décomposition en BaO (s) avec rejet de CO; (g). Ceci est confirmé
par la spectrométrie de masse. En effet, en figure ITI.1 (a’), des pics sont apparents sur le relevé
pour les rapports m/z 12, 16 et 44, correspondant respectivement au carbone C, a 'oxygene O
et au dioxyde de carbone COs.

Pour ce qui est du mélange de poudres, ces pics de déformations structurales du BaCO;
sont également visibles (figure III.1 (b)). Ensuite, un large pic exothermique est observable
aux alentours de 1200 °C. Celui-ci semble correspondre a des réactions mises en jeu au cours de
la formation du BAS (réactions de formation des intermédiaires réactionnels). Les pertes de masse
sont quant a elles évaluées a environ 10% de la masse totale du mélange initiale, ce qui correspond
a la théorie (perte de masse du systeme lié a I'élimination de CO,).

Pour le mélange de poudres analysé sous forme de massif (pastille), il semblerait que les

réactions aient lieu plus tot dans le cycle thermique (& partir de 1000 °C). Il est donc difficile de
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distinguer le pic correspondant a la transformation du BaCO; hexagonal en BaCOj cubique des
pics de réactions. Il est également possible que le BaCOj; réagisse avec les autres poudres
précurseurs avant la transformation en phase cubique. Une autre différence notable est le petit
pic exothermique observé a 300 °C environ lors de la redescente en température. En accord avec
la bibliographie, ce pic pourrait correspondre a la transformation d’une partie du BAS hexagonal

formé lors du traitement thermique en BAS orthorhombique [99], [106].

Ensuite, une étude dilatométrique est réalisée sur le mélange de poudres compacté sous
forme de pastille. Le cycle thermique est composé d’'une montée en température de 10 °C/min
jusqu’a 1600 °C puis une redescente en température a la méme vitesse jusqu’a température
ambiante. Les résultats obtenus sont présentés sous forme d'un diagramme présentant les
déplacements en fonction de la température (figure II1.2).

Une forte dilatation est observée aux alentours de 900 °C et au-dela, ce qui semble
correspondre aux températures de réaction du systeme. Ensuite, une forte diminution du
déplacement est visible a partir de 1200 °C. Cette phase correspond a une phase de densification
du matériau. La formation de nouveaux composés semble provoquer dans un premier temps une
dilatation puis dans un second temps une densification du matériau.

Au cours de la redescente en température, une derniere légere fluctuation du déplacement
a 300 °C est observable. Cela pourrait venir de la variation de volume induite par la
transformation réversible du BAS hexagonal formé a haute température en BAS orthorhombique
a plus faible température. Ceci correspondrait également a 1’observation du pic exothermique en
ATD/ATG sur le massif au cours de la redescente en température a environ 300 °C. II est tout
de méme impossible de confirmer ceci par DRX car d’apres la bibliographie, les phases hexagonale
et orthorhombique ne sont pas différenciables par DRX [107], [108]. De plus, ici, ces variations

sont de l'ordre de 0,1% alors que Yoshiki enregistre des variations de plus de 0,2% [108].

10

Déplacement (%)

-6 s

T T T T T T T T T T
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Figure II1.2 : Etude dilatométrique sur une pastille de mélange SiOy oisr./BaCOs/Al,O5
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Enfin, une observation au MEB « in-situ » en température est réalisée d’apres la méthode
décrite en partie III.1.2. du chapitre II. Cette technique de caractérisation permet d’observer le

comportement des poudres précurseurs au MEB au cours du traitement thermique de frittage.

La figure III.3, présente des micrographies MEB prises a différentes températures (600
°C, 710 °C, 800 °C et 950 °C) au cours de cette expérience.

Figure I11.3 : Micrographies MEB réalisées pendant la montée en température

L’observation s’est focalisée sur des particules de carbonate de baryum (entourées en
rouge sur la figure II1.3). Entre 25 °C et 600 °C, le systéme n’évolue pas. Puis, entre 600 et 710
°C un changement s’opeére au niveau des particules de BaCOs;. Leur taille diminue légerement et
leur texture en surface semble également se modifier. Ensuite, le systéme semble stagner entre
710 et 800 °C. C’est enfin entre 800 et 950 °C que I’évolution la plus importante est observée,

puisque les particules sont complétement consommées sur cette gamme de température.

Au vu de I'analyse ATD / ATG couplée a la spectrométrie de masse sur le BaCOs seul,
le carbonate semble se décomposer au-dela de 1100 °C (ceci étant en accord avec la bibliographie
[180]). Or, d’apres les relevés, pour le mélange de poudres, le systéme évolue plus tot (en dessous
de 1000 °C). Ceci se confirme a partir de 'observation au MEB en température puisque le BaCO;
est consommé entre 800 et 950 °C. Il semblerait donc que le carbonate de baryum n’ait pas le
temps de se décomposer en BaO (avec rejet de CO, gazeux) avant de réagir avec les autres

poudres précurseurs lors du frittage réactif du BAS. Une explication présente dans la
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bibliographie est la réaction a basse température du carbonate de baryum avec la silice comme
expliqué dans la partie IV.2.3. du chapitre I [203]. La légere évolution de la particule de BaCOs
entre 600 et 710 °C pourrait correspondre a un changement structural du BaCOs (passage de la
phase orthorhombique & la phase hexagonale) bien que d’apres les relevés ATD/ATG, celle-ci
apparait a 800 °C.

Suite a ces différentes analyses, il est possible d’identifier plus précisément la gamme de
températures sur laquelle le systeme évolue : entre 600 et 1600 °C. Une attention particuliere
sera alors portée sur cette plage de température pour identifier les chemins réactionnels empruntés

par le systéme au cours du frittage réactif du BAS.

I1.2. Identification et compréhension des chemins

réactionnels

L’objectif de cette étude est d’identifier les réactions mises en jeu au cours de la synthese

par voie réactive du BAS avec une cinétique comparable a celle des procédés utilisés (10 °C/min).

Pour ce faire, des traitements thermiques interrompus sont réalisés d’apres la méthode
décrite en partie I1.3 du chapitre II. Les pastilles obtenues sont alors caractérisées par DRX. Ceci
permet d’identifier les compositions des échantillons traités thermiquement au différentes

températures (tableau II1.2).

Température (°C) Si01 crist. + BaCO3 + AlOs3
600 W.A,S
700 W.A,S
800 W.A,S
900 A.S|,W],B:S,BS
1000 Al.s].B:ST.BS|.B:S5.BA.H
1100 Al.BsT,s|.BissT.BAT, BsS
1200 HT, A|.BAT,BsSs|. 8|
1300 H.A|.BA|
1400 HI.A|.BA|
1500 HlA|
1600 HT.A|
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Avec : W = BaCO

A = a-A1203

BS2 = B&SigOs

BQSg = BaQSigos

S = SlOQ cristallisée B;}S:, = Ba3815013

BS = BaSiOs

BQS = BaQSiO4

BA = BaAlLO,

H = Hexacelsian

Tableau II1.2 : Phases présentes (et leur acronyme respectif) dans U’échantillon fritté dans les

conditions données

Dans le tableau II1.2, les fleches traduisent une augmentation ou une diminution de la

quantité de phase par rapport a I’échantillon traité a 1’étape précédente.

A partir de ces résultats et en s’appuyant sur I’étude de Lee et Aswath présentée en partie

IV.3 du chapitre I [157], une schématisation des mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la

formation du BAS hexagonal par frittage réactif de trois poudres précurseurs (SiO,, AlLOj; et

BaCOs) est proposée (figure I11.4).

W+S->BS+CO, (1)

|

B,S+S > 2BS (4)

BS+A=2>BA+S (7

2BS +S > B,S; (10)
+

B,S,+S - 2BS, (1) B,S: +S = 3BS, (11.1)

| /

BS,*A>H (12)

3BS + 25 3 B,Ss (10.1)

S

BS + W > B,S + CO, (2) 2W +S > B,S+C0, (3)

> !

B,S+A->BA+BS (5)

BA+2S>H (9)

— Les 2 chemins
— Chemin « aluminate »

— Chemin « silicate »

« Basse température »
800 a 900 °C
Consommation W

Formation BS, et BS

« Haute température »
900 a 1600 °C
Formation de H

2 chemins possibles

Figure III.4 : Mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la formation du BAS hexagonal par

frittage réactionnel de trois poudres précurseurs (SiOs, Al,Os et BACO;)

Ce mécanisme est composé de douze réactions et est scindé en deux phases

distinctes qu’il est possible de définir comme phase « basse température » et phase « haute
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température ». La premiére allant de 800 °C a 900 °C correspond a la consommation du carbonate
de baryum (W) et la formation d’intermédiaires silicatés BaSiOs (BS) et Ba,SiOs (B.S). Le
carbonate de baryum réagit directement avec la silice pour former ces intermédiaires. La seconde
quant & elle se produit entre 900 °C et 1600 °C. Elle correspond a la formation du BAS hexagonal
(H) selon les deux chemins réactionnels : le chemin « silicate » et le chemin « aluminate ». Le
chemin « silicate » représente I'enchainement les réactions (1), (2), (3), (4), (5), (7), (10), (10.1),
(11), (11.1) et (12) mettant en jeu des intermédiaires silicatés (B.S, BS, B:Ss, BsS; et BS,). La
réaction menant au BAS hexagonal étant la réaction (12): BS, + A - H. Le chemin
« aluminate » composé des réactions (1), (2), (3), (4), (5), (7) et (9) correspond a la formation
du BAS hexagonal & partir de la réaction (9) : BA + 2S - H faisant intervenir I’aluminate de

baryum comme intermédiaire.

Cette étude differe de celle de Lee et Aswath [157] au niveau des matiéres premieéres
utilisées et des parametres expérimentaux. En effet, leurs frittages interrompus sont réalisés
seulement entre 600 °C et 1200 °C sur des mélanges de poudres et avec une source de silice
amorphe composée de particules de 20 pm. Les mélanges sont introduits dans le four déja chaud
(pour avoir une montée en température la plus rapide possible) et laissés a la température
pendant des temps longs (entre 6 et 8 heures) avant la trempe. L’idée étant, pour eux, d’atteindre

I’état stable du systeme a la température donnée.

Dans cette étude, les traitements thermiques interrompus sont réalisés entre 600 °C et
1600 °C sur des pastilles de mélanges de poudres précurseurs. La silice employée au cours de ces
travaux est cristallisée et est beaucoup plus fine que celle utilisée par Lee (dsp = 1,4 pm). De
plus, ici, une compréhension de 1’évolution du systéme au cours du frittage réactionnel était
recherchée. Etablir les compositions obtenues aux états stables du systeme aux températures
données n’était pas souhaité. Les trempes ont donc été réalisées aprés de courts paliers de 5

minutes.

Cette différence s’observe au niveau des résultats obtenus. Ici, le systéme réagit a plus
haute température que pour celui de Lee (entre 800 et 900 °C contre 700 °C pour le systéme de
Lee). Ceci est dii au fait qu’il n’y ait pas de palier suffisamment long pour laisser le temps au
systeme d’évoluer et d’atteindre son état d’équilibre a la température donnée. Une autre
différence notable avec la bibliographie est la formation & partir de 1000 °C d’un autre silicate
de baryum : le BsS; ou BasSizOys [157]. Ce composé intervient dans le cheminement réactionnel
au méme titre que le B,Ss. C’est-a-dire, lors du réarrangement des composés silicatés pour former

le BS; qui lui, réagira ensuite avec 'alumine pour former I’hexacelsian.

A partir de 1300 °C, le tableau III.2 présente une diminution des proportions
d’aluminate de baryum BA et d’alumine A dans le systeme a chaque palier de température. Ceci,

jusqu’a la consommation totale de BA et une tres forte diminution de la proportion d’alumine.
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Cependant, la présence de silice ou d’une phase silicatée pouvant réagir avec ces résidus pour
former le BAS n’est pas détectée.

Une phase silicatée est tout de méme bien présente dans le systeme mais n’est pas détectée
en DRX. Elle est observée au MEB et par analyse EDS. Il semblerait donc que cette phase soit
amorphe ou présente des pics de tres faible intensité en DRX la rendant difficile & détecter. En
EDS, il est également difficile de déterminer la composition exacte de cette phase étant donné
qu’elle apparait sous forme de trés petites taches blanches dans les échantillons (exemple en
figure II1.14 (b) en partie II1.2.1.3 de ce chapitre). Lors des pointés EDS ou de cartographies,
Iensemble des éléments du BAS sont détectés. En effet, I’analyse ne semble pas assez fine pour
analyser seulement cette zone. Des micrographies MEB montrant cette phase seront présentées
dans les parties suivantes de ce chapitre. Cette phase réagit probablement avec I’alumine pour
former 'hexacelsian.

Ensuite, pour 'aluminate de baryum, celui-ci n’est présent qu’en faible quantité dans le
systeme au-dela de 1200 °C. La silice nécessaire a la formation de H par le biais de la réaction
(9) est par conséquent, présente également en faible quantité. Sa masse n’étant certainement pas
suffisante pour représenter plus de 5 % massique du systeéme, elle n’est donc pas détectable en
DRX. Pour le frittage interrompu a 1600 °C, ’échantillon obtenu est tres intéressant puisqu’il
est composé a plus de 98 % de BAS hexagonal. Il s’agit donc du BAS hexagonal le plus pur
obtenu lors des travaux sur ce sujet au LCTS jusque-la. Une présentation de cet échantillon sera

faite en partie II1.3.1 de ce chapitre.

ITI. Etude de la réactivité des précurseurs

L’objectif est maintenant d’utiliser cette compréhension de l’évolution du systéme en
température pour étudier les réactivités des poudres précurseurs du BAS en fonction du
traitement thermique. Ceci, en vue de produire du BAS hexagonal pur. Pour cela, tout d’abord,
une réflexion portée sur le choix des précurseurs, ainsi que sur l'optimisation du procédé
d’élaboration a cru est réalisée. Ensuite, 'optimisation des cycles thermiques utilisés avec les
procédés ultra-rapides (SPS et UFPS) sera placée au centre de I'attention. Dans un second temps,
les travaux s’intéresseront aux procédés a chauffage lents (four conventionnel et par HP).
Finalement, une comparaison de 'efficacité de ces différents procédés pour la synthese du BAS

sera réalisée.
II1.1. Choix des précurseurs et procédé d’élaboration a cru

Au cours de ses travaux de theése, Romain Billard réalise ses essais a partir de trois
poudres précurseurs : carbonate de baryum BaCOs;, silice cristallisée SiO. et hydroxyde
d’aluminium Al(OH);. Cependant, les propriétés hygroscopiques de 'hydroxyde d’aluminium
posent probleme. En effet, le fait de ne pas pouvoir anticiper correctement la quantité d’eau

absorbée par la poudre amene a la surdoser. Ceci pourrait expliquer la présence d’alumine
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résiduelle dans le systeme apres frittage. Afin de s’affranchir de ces incertitudes, I'hydroxyde
d’aluminium n’est pas utilisé comme précurseur d’alumine. Pour cette étude, les poudres

précurseurs utilisées sont les suivantes : SiOs cristallisée, BaCO; et a-Al>Os.

Pour ce qui est du procédé d’élaboration a cru, les mélanges étaient réalisés dans 'eau.
L’homogénéisation des suspensions était faite & I'aide d’un sonificateur pendant 4 minutes a 30
% de puissance avec 2 secondes d’activité et 2 secondes d’arrét. Au cours de son étude de frittage
du BAS au SPS, Romain Billard ajoute également une étape de stabilisation de sa suspension en
se placant & pH 11 dans le but de réduire la taille de ses agrégats d’alumine. Afin d’éviter le
risque de pollution du mélange tout en conservant cet objectif de réduire la taille des agrégats
d’alumine, un nouveau protocole d’élaboration des mélanges de poudres est mis en place. Dans
un premier temps, les poudres pesées sont mélangées a sec puis ajoutées dans I’eau sous agitation
a l'aide d’un barreau aimanté et d’'un agitateur magnétique. La suspension est alors laissée sous
agitation pendant 10 minutes. Le mélange est ensuite passé au sonificateur pendant 30 secondes
(pulse 3 sec ultrasons / 2 sec pause). Il vient alors une nouvelle étape de désagglomération. En
effet, la suspension est passée au broyeur planétaire pendant 5 cycles de 2 minutes de rotation
pour 1 minute de pause a 300 rotations par minute. Enfin, la suspension est passée de nouveau
au sonificateur 30 secondes puis sous agitation avec barreau aimanté pendant 10 minutes. Le
mélange obtenu est alors séché sur plaque chauffante a 120 °C. Les mesures granulométriques
des suspensions élaborées avec et sans étape de désagglomération au planétaire montrent bien
que le passage au broyeur planétaire permet de réduire les agglomérats de poudres présents et
donc d’homogénéiser les suspensions (figure II1.5). De plus, les microstructures des échantillons
frittés issus de ces mélanges présentent une amélioration. Dans les parties suivantes, les
échantillons présentés sont donc réalisés a partir de suspensions ayant subi ce nouveau protocole

d’élaboration a cru.
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Figure III.5 : Mesures granulométriques de suspensions préparées avec et sans passage au

broyeur planétaire
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ITI.2. Chauffages rapides (100 °C/min)

Les procédés de frittage ultra rapide utilisés au cours de ces travaux de these pour élaborer
le BAS hexagonal sont le Spark Plasma Sintering (SPS) et I'Ultra Fast Pressureless Sintering
(UFPS). s sont dits ultra rapides car ils permettent de faire des rampes en température
extrémement rapides comme 100 °C/minute par exemple. Ces procédés sont envisagés en priorité
au vu des résultats obtenus par Romain Billard au cours de sa these [44]. Dans cette partie,
Iobjectif est d’utiliser la compréhension des mécanismes réactionnels acquise précédemment pour

optimiser les cycles thermiques dans le but d’obtenir du BAS hexagonal pur.
II1.2.1. Cycle thermique par SPS

Suite aux travaux de these de Romain Billard, un cycle thermique a été établi pour le
SPS (figure 1.14). Dans le but de produire du BAS hexagonal pur a partir du mélange de

poudres BaCOs;, SiOs it €t AlOs, une optimisation de ce cycle thermique est proposée.

II1.2.1.1. Optimisation du palier a 900 °C en SPS

Lors du traitement thermique du mélange de poudres précurseurs avec le cycle thermique
établi par Romain Billard au SPS (figure 1.13), le tracé des relevés de pression en fonction du
temps et de la température montre que de 650 °C a 900 °C, le systéme dégaze fortement (figure
IT1.6). Lors du palier a 900 °C, le systéme dégaze beaucoup moins induisant une diminution du

relevé de pression (entouré en vert sur le tracé).
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Figure III.6 : Relevés de pression au cours du frittage SPS en fonction du temps et de la

température
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Afin de comprendre I’évolution du systéme, des traitements thermiques interrompus du
systéme sont réalisés a 600 °C (I) puis a 900 °C (II) (figure III.7). Ceci correspond a réaliser la
premiere partie du cycle thermique puis lorsque le systeme atteint la température souhaitée,
interrompre le cycle et laisser refroidir le systeme selon l'inertie de la machine. Les échantillons

issus de ces deux traitements thermiques interrompus sont alors analysés par DRX (figure II1.8).

()

1000 - 900 °C/1min

800 900 °C/0min 900 °C/30min
5 O, )
© 600
3
© ) 600 °C/Omin
g
o
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Figure 111.7 : Positions sur le cycle thermique des traitements interrompus pour
Uoptimisation du palier a 900 °C
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Figure I11.8 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons issus des traitements

thermiques interrompus I, I, IIT et IV
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A 600 °C (I), le systéeme n’a pas évolué. Le diffractogramme montre les 3 poudres
précurseurs BaCOs (W), SiO; (S) et ALOs (A). A 900 °C (II), le tableau III.3 montre une légere
diminution de la quantité de W et 'apparition de BS, le systéme a commencé a réagir. En effet,
I’étape basse température décrite en partie I1.2 de ce chapitre correspondant a la réaction entre
le carbonate de baryum et la silice pour former un silicate de baryum (BaSiOs; ou BS) se produit.

Le dégazage correspond donc & la libération de CO, induite par cette réaction.

w BS
@) | 600°C /0 min 25 -
(II) 900 °C / 0 min 24 2
(II1) | 900 °C / 1min 23 1
(IV) | 900 °C / 30min 5 17

Tableau III.3 : Pourcentages massiques déterminés par DRX des phases W et BS présentes

dans les échantillons issus des traitements interrompus I, II, III et IV

La figure III.6 montre que ce dégazage n’est pas terminé lorsque le palier d’'une minute
a 900 °C se finit. Avec des montées en température aussi rapides qu’en SPS (100 °C/min), le
systeme n’a pas le temps d’évoluer completement lors des rampes. Il est donc nécessaire d’ajouter

des paliers dans le cycle thermique afin que les réactions puissent avoir lieu totalement.

De nouveaux traitements thermiques interrompus sont alors réalisés a 900 °C apres 1
minute (III) et 30 minutes (IV) de palier (figure II1.7). Les échantillons obtenus sont également
analysés par DRX (figure III.8 et tableau III.3). Aprés 1 minute a 900 °C (III), les quantités
de S et W diminuent au profit de la quantité de BS. La réaction débute mais n’a pas vraiment
le temps d’aboutir (la quantité de W dans le systéme reste tout de méme importante : 23 Ymass
résiduels). Pour le palier de 30 minutes a 900 °C (IV), la quasi-totalité du carbonate de baryum

W a réagi avec la silice pour former BS (5 Ymass résiduels seulement).

Le relevé de pression au cours de ce traitement interrompu montre une stabilisation de
la pression au cours du palier (figure II1.9). A la fin du palier, il n'y a quasiment plus de
dégazage. Ces 30 minutes a 900 °C permettent de laisser le temps au systeme de réaliser la
premiere partie de son mécanisme réactionnel : la consommation du carbonate de baryum W
pour former le premier intermédiaire réactionnel du chemin silicate (BS). Il est donc important

d’introduire un palier de 30 minutes a 900 °C dans le cycle thermique optimisé au SPS.
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950 — —— Température ~ 35
—— Pression
900
] L 30
850
800+ r2 <
o =3
S 750 c
= - o
v 20 =
2 700 4 o
£ T
= L 15
650 -
600 L 10
550
T T T T 5
0 500 1000 1500

Temps (s)

Figure II1.9 : Relevés de pression au cours du traitement thermique interrompu apres un

palier de 30 minutes ¢ 900 °C par SPS en fonction du temps et de la température

I11.2.1.2. Optimisation du palier a 1150 °C en SPS

D’apres la projection du liquidus du ternaire présentée en figure 1.5 et des diagrammes
de phases binaires en figure 1.17 et 1.23, des silicates de baryum (jouant le role d’intermédiaire
réactionnel) peuvent présenter un eutectique en présence de BAS a partir de 1200 °C. Une fusion
du matériau au cours de la montée en température pourrait alors étre observée a partir de 1200
°C. Afin de s’affranchir de ce risque de fusion, un palier intermédiaire & plus basse température
(1150 °C) est envisagé. En effet, il a été montré dans la partie I1.2 de ce chapitre que pour la
formation du BAS hexagonal, le chemin « silicate » se produit principalement entre 800 °C et
1200 °C (tableau III.2 et figure II1.4). Ce palier a 1150 °C pourrait laisser le temps au systéme
de réagir et permettre de réduire la quantité de silicates dans le systéme (consommés pour former

Afin de vérifier cela, des traitements thermiques interrompus sont réalisés (figure I11.10).
Un premier traitement interrompu comprenant seulement la montée en température jusqu’'a 1150
°C (V), un second avec un palier de 10 minutes a 1150 °C (VI) puis un dernier avec un palier de
30 minutes a 1150 °C (VII) sont réalisés. En effectuant une comparaison entre le dernier
diffractogramme de la figure III.8 (IV) et le premier de la figure III.11 (V), il est possible

d’observer 1’évolution du systéme au cours de la rampe en température entre 900 °C et 1150 °C.

Au cours de cette montée en température, les débuts du chemin réactionnel « aluminate »
sont visibles grace a la formation d’aluminate de baryum et une diminution de la quantité
d’alumine (figure III.11 et tableau III.4). Ensuite, la formation de H ainsi que la
consommation de W et BS montrent que 'avancement du chemin « silicate » se poursuit. W et

BS étant les premiers réactifs de ce systeme réactionnel. Le B;3S; (I'intermédiaire suivant dans le
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chemin « silicate ») se forme également au cours de cette rampe en température. Les vitesses

rapides de montée en température laissent tout de méme le systéme évoluer légerement.
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Figure I11.10 : Positions sur le cycle thermique des traitements thermiques

interrompus pour loptimisation du palier a 1150 °C
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Figure 111.11 : Diffractogrammes des RX des échantillons issus des traitements interrompus
V, VI et VII
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B;S; BS, BA H

V) 900 °C/30min
10 - 20 20
1150 °C

V1) 900 °C/30min
- 14 21 31
1150 °C/10min ?

(VID) 900 °C/30min
- 14 1 31
1150 °C/30min 7 °

Tableau II1.4 : Pourcentages massiques déterminés par DRX des phases BsSs5, BS,, BA et H

présentes dans les échantillons issus des traitements interrompus V, VI et VII

Lors du palier & 1150 °C pendant 10 minutes (VI), la quantité de BA ne semble pas
évoluer (elle reste autour des 20 Ymass). Le chemin « aluminate » ne s’effectue donc pas a cette
température. Ceci était prévisible puisque d’apres le tableau II1.2, le BA réagit avec la silice
pour former le BAS hexagonal qu’au-dela de 1200 °C. Pour ce qui est du chemin « silicate », le
cheminement continue. En effet, il ne reste dans le systéeme que du BS: qui est le dernier
intermédiaire avant la formation du BAS hexagonal. L’ensemble des autres silicates de baryum
intermédiaires (BS et BsS;) ont été consommés pour former le BS,. Le risque de fusion du

matériau au cours d’une montée en température apres ce palier est donc fortement diminué.

Enfin, passer & un palier de 30 minutes (VII) ne semble pas améliorer le systeme. En
effet, la quantité de BS, ne diminue pas (elle est toujours de 14 %omas). Il n’est donc pas nécessaire

d’augmenter ce temps de palier a 30 minutes.

Suite a ces différents essais, ce second palier est alors fixé a 1150 °C pendant 10 minutes.
Ceci permettant d’amorcer le chemin « aluminate » et avancer suffisamment dans le chemin
« silicate » pour éviter de passer par un eutectique entre le BAS produit et un silicate de baryum

intermédiaire provoquant la fusion du matériau.

1I1.2.1.3. Optimisation du palier a 1400 °C en SPS

Dans un premier temps, afin d’évaluer 1’évolution du systéme au cours de la rampe en
température entre 1150 °C et 1400 °C, un traitement thermique est interrompu des I'arrivée du
systeme a 1400 °C (VIII) (figure II1.12). Le diffractogramme obtenu (figure II1.13 et tableau
IT1.5) montre que le chemin réactionnel « silicate » poursuit son avancement pendant la rampe
en température. En effet, il n’y a plus d’intermédiaire silicaté cristallisé et donc visible en DRX.
Néanmoins, il reste une grande quantité d’alumine dans le systéme (35 Yomas). Comme expliqué
en fin de partie I1.2, le systéeme continue d’évoluer malgré la présence en DRX de seulement 2

phases (H et A). Le chemin réactionnel « silicate » n’est donc pas totalement terminé. Il
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semblerait qu’une phase non visible en DRX (amorphe) riche en silicium et baryum soit présente
dans le systéme et réagit avec 'alumine restante pour former le BAS hexagonal (H). De plus,
lors de cette rampe en température entre 1150 °C et 1400 °C, la quantité de BA commence a
diminuer (elle passe de 21 Ymas & 18mass). La réaction BA + 2S > H (9) commence a intervenir

dans le systeme.

Ensuite, un premier essai avec un palier de 10 minutes a 1400 °C est réalisé (IX) (figure
I11.12, II1.13 et tableau III.5). Lors de ce palier, le chemin « aluminate » semble se terminer
puisque ’ensemble de I'aluminate de baryum a été consommé. La quantité d’alumine résiduelle
quant & elle diminue fortement (de 35 Ymass & 22 Yomass). Une troisiéme phase amorphe riche en

silicium et baryum est donc bien présente pour venir réagir avec ’alumine et former H.

Afin de réduire un maximum la quantité de ces résidus, un dernier essai est réalisé avec
un palier de 60 minutes a 1400 °C (X) (figure III.12, II1.13 et tableau IIL.5). Une
augmentation du temps de palier permet bien de poursuivre la réaction entre les deux phases
résiduelles pour former le BAS hexagonal. En effet, la quantité d’alumine résiduelle diminue
fortement (elle passe de 22 Yomass & 8 Yomass). Un échantillon composé & 92 Yomass de BAS hexagonal

est obtenu.

1400 1 900 °C/30min

1150 °C/10min
1200 1400 °C/0Omin

()

900 °C/30min
1150 °C/10min

o 1000 + 1400 °C/10min
g 800 4
g /
@ 900 °C/30min
E’ 600 1150 °C/10min
2 1400 °C/60min

X

200

0 T T T T T T d T T T T 1
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Temps (min)

Figure III.12 : Positions sur le cycle thermique des traitements thermiques

interrompus pour optimisation du palier a 1400 °C
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SPS
900 °C/30min
@ 1150 °C/10min
1400 °C/0Omin
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900 °C/30min
@ 1150 °C/10min
1400 °C/10min
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1150 °C/10min H
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Figure I11.13 : Diffractogrammes des RX des échantillons issus des traitements interrompus
VI, IX et X

A- ( % massique) B A- ( % massique) H ( % massique)

900 °C/30min
(VIII) | 1150 °C/10min 35 18 47
1400°C/0Omin
900 °C/30min
(IX) | 1150 °C/10min 22 - 78
1400°C/10min
900 °C/30min
(X) 1150 °C/10min 8 - 92
1400°C/60min

Tableau II1.5 : Pourcentages massiques déterminés par DRX des différentes phases présentes

dans les échantillons issus des trattements interrompus VIII, IX et X

Les micrographies MEB de cet échantillon (X) montrent bien la présence d’alumine sous
forme d’agrégats (couleur gris foncé) et d’une phase amorphe riche en silicium et baryum (points
blancs). L’analyse par EDS permet de confirmer la concentration plus riche en silicium et baryum
de la phase claire de I'échantillon (figure II1.14 (b)).
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Figure II1.14 : Micrographies MEB de BAS fritté a 1400 °C/60min (x25 (a) et £3000 (b))

L’échantillon obtenu posséde une porosité ouverte inférieure a 1 + 1 % (mesurée par pesée
hydrostatique) et une densité relative de 93%. Suite a une attaque thermique, les grains sont
observables par Microscopie Electronique a Balayage. Cette observation suivie d'un traitement
d’image a l'aide du logiciel image J permet de mesurer les aires des différents grains et d’en
déduire un diametre équivalent par grain. Le tracé de la distribution de ces tailles de grains

apparait monomodal (figure II1.15) et semble suivre une loi normale.
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oSt RS TN s AN
10 4 : IEAEDE A i arar

201

Nombre de grains (%)

> 5 43 . ' A ’ VARG, % . ] e
\ RECNZAREN U eK Ll SR ' 5 m

N

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Diametre équivalent (um)

Figure III.15 : Distribution des tailles de grains présents dans I’échantillon fritté a 1400 °C
pendant 1h par SPS (a) et une micrographie MEB (b)
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D’apres ces données, les grains obtenus sont fins. En effet, 90% des particules analysées
sont submicroniques. Le diametre équivalent moyen est de 0,50 pm avec un écart-type de 0,25
pm. Afin de compléter cette mesure, une caractérisation par EBSD est également réalisée. En
plus d’analyser un plus grand nombre de grains (13000 en EBSD contre seulement 600 par analyse
d’image), cette technique permet d’identifier la composition des grains ainsi que la présence ou

non d’orientations préférentielles des grains (figure II1.16).

15

-
o
1

Nombre de grains (%)

(]

1,0
Diamétre équivalent (um)

Figure II1.16 : Distribution des tailles de grains (a) et identification de phases (b) par EBSD
sur le BAS fritté o 1400 °C pendant 1h par SPS

La figure I11.16 (b) montre que I’échantillon est composé en majeure partie de BAS
hexagonal avec quelques résidus d’alumine. Ceci reste en accord avec les résultats obtenus par
DRX. IEBSD permet également d’observer la porosité fermée dans 1’échantillon. Ici, cette
porosité fermée est d’environ 15%. Pour ce qui est de la distribution de tailles de grains, les
résultats sont légerement supérieurs a ceux obtenus par traitement d’image (figure II1.16 (a)).
En effet, le diametre équivalent moyen ici est de 0,75 pm avec un écart-type de 0,29 um. Ces
données restent tout de méme proches de celles obtenues par analyse d’image. De plus, malgré
le frittage sous pression uni-axiale, les grains ne montrent pas d’orientation préférentielle d’apres
l’analyse par EBSD (Annexe II).

Le choix des matieres premieres, le nouveau procédé d’élaboration & cru ainsi que ce
nouveau cycle composé de 3 paliers (figure II1.17) permet d’augmenter la pureté du BAS

produit par SPS par rapport aux essais réalisés par Romain Billard au cours de sa these [44].
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Figure III.17 : Nouveau cycle thermique au SPS

II1.2.1.4. Détermination du gradient thermique a haute température en SPS

Afin d’améliorer les microstructures des matériaux obtenus et de produire du BAS pur
par SPS, une optimisation potentielle serait d’augmenter la température du dernier palier du
cycle thermique. En effet, il semblerait que I'alumine résiduelle soit accompagnée d’une phase
riche en silicium et baryum n’ayant pas encore réagie. Cette température de dernier palier est
limitée par la température de fusion du matériau et donc indirectement par la différence entre la

température lue par le pyrometre et la température réelle de I’échantillon en SPS.

Afin d’appréhender cette différence de température présente au SPS, un mélange SiOaist.,
BaCOj; et AlLOs est chauffé par SPS selon le cycle thermique présenté en figure I1.17. Ce cycle

est suivi d’une rampe en température & 100 °C/min jusqu’a fusion du matériau.

Une chute soudaine du déplacement est enregistrée a partir de 1630 °C (figure II1.18).
Il s’agit alors de la fusion du matériau. Une différence de l'ordre de 100 °C est donc observée

entre la température de fusion enregistrée ici et la température de fusion théorique du BAS.
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Figure 1I1.18 : Relevés de pression et de déplacement au cours du test de fusion du matériau

en fonction du temps et de la température

Apres le 3™ palier a 1400 °C, malgré le fait que le matériau soit composé a 90% de BAS,

il ne s’agit pas de BAS pur. Il est donc difficile de comparer cette température de fusion de 1630

°C a la température de fusion théorique du BAS qui est de 1750 °C. Afin de déterminer la

température de fusion du matériau élaboré par SPS, un essai de montée en température au banc

de mouillage du LCTS est réalisé. Ce four a induction permet de visualiser a I'aide d’une caméra

la fusion du matériau. Il est également intéressant car il permet de réaliser cet essai dans des

conditions proches de celles du SPS : sous vide, dans une atmospheére réductrice (suscepteur en

carbone) et avec des rampes en température rapides possibles.

Tout d’abord, un bout d’échantillon produit par SPS a partir du cycle décrit

précédemment est traité thermiquement jusqu’a sa fusion au banc de mouillage. Le cycle

thermique est détaillé en partie II1.2.5 du chapitre II. Les photographies obtenues montrent que

la fusion de I’échantillon a lieu entre 1625 °C et 1645 °C (figure II1.19).

Clément GUERIN

98



Chapitre III : Elaboration du BAS hexagonal

1620 °C 1625 €

1635 "C 1645 °C

Figure ITI.19 : Photographies a 1620, 1625, 1635 et 1645 °C d’un échantillon de BAS produit
par SPS lors du traitement thermique au banc de mouillage (rampe 5 °C/min)

(T = témoin graphite et E = échantillon)

Il est important de préciser que le contrdle de la thermique au banc de mouillage est
réalisé par une visée pyrométrique. Il est donc courant qu’il y ait un léger décalage de température
entre la température donnée par le pyrometre et la température réelle de I’échantillon (environ
30 °C). Il semblerait donc que dans ces conditions, 1’échantillon fonde entre ~ 1650 et 1670 °C.
Au vu de l'observation, la fusion du bout d’échantillon s’étale sur un temps long (environ 4
minutes). Il semblerait que ce soit une fusion des bords de I’échantillon au préalable qui entraine
ensuite la fusion du cceur du matériau. Ceci pourrait étre dii a 'atmosphere réductrice. En effet,
a haute température, une perte d’oxygene en surface du matériau par carboréduction pourrait
créer des lacunes en oxygene au sein de la phase et induire la fusion du matériau a plus basse

température.

Au vu des résultats obtenus lors de ces essais, il semblerait que la différence entre la
température lue par le pyrometre et la température réelle de ’échantillon en SPS soit faible vers
1600 °C. En effet, une différence d’environ 50 °C est observée entre la température de fusion lors
de l'essai SPS et celle de 'essai au banc de mouillage. De plus, en SPS, la pression appliquée
pourrait avoir pour effet de décaler la température de fusion du matériau vers les basses

températures. Cette différence pourrait donc étre potentiellement inférieure a 50 °C. Un dernier
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palier a 1550 °C permettrait d’étre proche du domaine de stabilité de la phase hexagonale pendant

le frittage et de terminer I'optimisation du cycle SPS.

Suite aux différents essais de traitement thermique au banc de mouillage, un dépot blanc

d’alumine est observé sur le suscepteur provenant de la décomposition du BAS.

II1.2.1.5. Derniéeres optimisations du cycle thermique en SPS

Au vu des résultats précédents et dans le but d’optimiser le cycle SPS pour produire du
BAS pur, une derniere tentative d’optimisation du cycle thermique en SPS est réalisée :
laugmentation de la température de dernier palier. Deux essais avec un dernier palier d’une
heure a 1500 °C (XI) et 1550 °C (XII) sont réalisés. Les analyses par DRX montrent que les
échantillons obtenus sont composés a environ 98% de BAS hexagonal (figure I11.20 et tableau
IT1.6). 1l s’agit donc des meilleures compositions obtenues jusque-la lors des travaux réalisés au
LCTS sur I’élaboration de BAS hexagonal. L’échantillon fritté a 1500 °C possede une porosité
ouverte nulle et une densité relative de 97% tandis que celui a 1550 °C présente une porosité

ouverte nulle et une densité relative de 98% (mesurées par pesée hydrostatique).

H
H
SPS
@ 900 °C/30min
1150 °C/10min | }
1500 °C/60min  [— J — A
H
H
SPS .
900 °C/30min ’
1150 °C/10min
1550 °C/60min H H
H Jlﬂ A HaH A
20 30 y 40

Figure III.20 : Diffractogramme des RX du BAS synthétisé a 1500 °C et 1550 °C pendant 1h
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A (%massique) H (%massique)
900 °C/30min
(XI) 1150 °C/10min 2 98
1500°C/60min
900 °C/30min
(XII) 1150 °C/10min 2 98
1550°C /60min

Tableau II1.6 : Pourcentages massiques déterminés par DRX des différentes phases présentes

dans les échantillons traités ¢ 1500 °C et 1550 °C

Les micrographies MEB montrent tout de méme la présence d’une faible quantité de
porosités fermées (figure II1.21 et figure II1.22). L’échantillon fritté a 1500 °C semble tout de
méme légerement plus poreux que celui a 1550 °C. Il est également difficile d’observer les résidus
présents dans le matériau d’apreés 'analyse DRX. La microstructure de ces deux matériaux est
améliorée par rapport a celle obtenue par frittage a 1400 °C.

¥ i e :
Pr (Si / Ba) W

b

o T RES T L
— N X P - W -rgf.;%i Sy
v_3

Figure II1.21 : Micrographies MEB du BAS traité a 1500 °C/60min en SPS (z25 (a) et
£3000 (b)) (H = hexacelsian, A = alumine, P = porosité et Pr = phase riche en Si et Ba)

3
Pr (Si /.Ba)
(a) PR (b)
H A '

: . kp

”
ry
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Figure II1.22 : Micrographies MEB du BAS traité a 1550 °C/60min en SPS (25 (a) et
3000 (b)) (H = BAS hexagonal, A = alumine, P = porosité et Pr = phase riche en Si et Ba)
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Pour I’échantillon traité a 1500 °C, les tailles de grains sont déterminées par analyse
d’image apres avoir réalisé une attaque thermique sur I’échantillon. La distribution monomodale
montre que les grains présents dans I’échantillon sont de diametre équivalent faible (figure
I11.23). En effet, 80% sont submicroniques. Le diameétre équivalent moyen est de 0,68 pm avec
un écart type de 0,32 pm. Les grains sont donc légerement plus gros que ceux observés apres un
traitement thermique a 1400 °C (le diameétre équivalent moyen était de 0,5 pm).

30+

8
.

Nombre de grains (%)
=)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Diametre équivalent (um)

Figure II1.23 : Distribution des tailles de grains présents dans l’échantillon traité a 1500 °C
pendant 1h par SPS

Pour ce qui est de I’échantillon traité & 1550 °C, une analyse EBSD est réalisée (figure

III.24). Le diameétre équivalent moyen des grains est de 0,95 pm avec un écart type de 0,43 pm.

Alumine
02% F

Nombre de grains (%)

3

ek
S

2
ViV

o
WAL

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Diamétre équivalent (um)

Figure II1.24 : Distribution des tailles de grains (a) et identification de phases (b) par EBSD
sur le BAS traité a 1550 °C pendant 60 minutes par SPS
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L’identification de phase par EBSD (figure II1.24 (b)) montre que I’échantillon est composé de
BAS pur (seulement présence de quelques traces d’alumine). La porosité fermée y est également
plus rare puisque 'analyse présente seulement 4% de porosité. Enfin, comme pour I’échantillon

fritté a 1400 °C, il n’y a pas d’orientation préférentielle des grains.

Au vu des résultats obtenus, le cycle thermique comportant un dernier palier a 1550 °C

semble étre le cycle optimal pour obtenir du BAS hexagonal pur par SPS.

Néanmoins, les matériaux produits a 1500 °C et 1550 °C présentent en surface une couche

noire (figure IT1.25). Cette couche n’est pas visible pour des températures de frittage plus basses.

Figure II1.25 : Photographies de coupes de BAS frittés par SPS d 1500 °C (a) et 1550 °C (b)

Ceci pourrait, s’expliquer par une perte d’oxygene en surface liée a de la carboréduction.
Cela justifierait également la fusion du matériau a des températures plus basses en SPS (~1630
°C) que la température théorique de fusion du BAS (1750 °C) et donc confirmerait le
raisonnement suivi en partie I11.2.1.4. 11 est également possible de noter sur la figure I11.25 que

la couche noire est plus épaisse a 1550 °C qu’a 1500 °C.

Un traitement thermique au banc de mouillage sur I’échantillon fritté a 1550 °C afin
d’observer sa fusion est réalisé. Le cycle thermique est détaillé en partie I11.2.5 du chapitre II.

L’observation montre que la fusion du matériau a lieu entre 1620 °C et 1630 °C (figure II1.26).
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1600 °C 1620 °C

16258 € 163086

Figure I11.26 : Photographies a 1600, 1620, 1625 et 1630 °C d’un échantillon de BAS produit
par SPS d 1550 °C lors du traitement thermique au banc de mouillage (rampe 5°C/min)
(T = témoin graphite et & = échantillon)

La fusion de l’échantillon est donc beaucoup plus rapide ici (pour un méme cycle
thermique au banc de mouillage) que pour 'échantillon blanc fritté a 1400 °C (ici le matériau
fond en 2 min contre 4 pour I’échantillon blanc). De plus, la photographie a 1625 °C montre
particulierement bien le fait que les bords fondent en premier. Le coeur triangulaire résiste alors

que les bords sont totalement fondus.

Ceci semble vérifier le fait que la couche noire est liée a une sous-stoechiométrie en oxygene
apres frittage. En effet, ici, les bords du matériau étaient composés d'une phase présentant des
lacunes en oxygene des le début de la chauffe. La montée en température favorisant d’autant
plus ce phénomene de carboréduction entraine la création de lacunes supplémentaires et donc un
taux de lacunes au sein de la phase plus important, plus tot dans le cycle thermique. Le matériau
fond alors plus rapidement et a plus basse température. La présence de cette couche noire semble
donc jouer sur les propriétés du matériau. Par la suite il sera donc important de I’éliminer par

un post traitement thermique sous air ou un usinage des échantillons par exemple.
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II1.2.1.6. Conclusions sur 'optimisation du cycle en SPS

Au cours de cette étude, une optimisation du cycle thermique permettant la synthese
réactive du BAS par SPS a été réalisée. En effet, le cycle thermique mis en place par Romain
Billard au cours de sa thése permettait d’obtenir un matériau composé a 80 % de BAS hexagonal.
A partir de celui-ci et en se servant de la compréhension des mécanismes réactionnels suivis par
le systeme au cours du frittage, détaillés en partie II de ce chapitre, un nouveau cycle thermique
a été établi (figure II1.27).

Cycle thermique de frittage optimal par SPS

1600
: X
\.\

1400 S \
- ] \
© Fin de formation de H par chemin
° 1200 1 silicate, formation de H par chemin
§ 1 aluminate
o
'R 1000
=
2 1 Réarrangement des silicates, début

800 de formation de H par chemin
silicate, formation de BA

Consommation W et

600 formation silicates
T y T ' T ' J ' ' ' i
0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure ITI.27 : Cycle thermique optimal pour le frittage réactif du BAS par SPS

Ce traitement thermique composé de rampes en température rapide (100 °C/min) et de
trois paliers ayant chacun un réle dans le cheminement réactionnel du systeme permet de produire
du BAS hexagonal quasi pur (& plus de 95 % massique avec des traces d’alumine et d’une phase BAS
riche en Si et Ba). Le matériau obtenu est dense (une porosité ouverte nulle et une porosité
fermée inférieure a 5%) et les grains sont fins (autour du micron). De plus, les grains formés n’ont
pas d’orientation préférentielle malgré la pression uni-axiale appliquée au cours du frittage.
Néanmoins, une couche noire en surface de 1’échantillon certainement due a une sous-
stoechiométrie en oxygene (liée a de la carboréduction au cours du frittage) est présente. Celle-ci
semble avoir un effet sur les propriétés du matériau, dont la température de fusion. L’étude de

I’élimination de cette couche sera donc nécessaire.
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II1.2.2. Cycle thermique par UFPS

L’UFPS est un procédé de frittage permettant de réaliser des rampes en température
rapides (équivalentes a celles du SPS) mais ceci sans courant électrique passant au sein
I’échantillon, ni pression appliquée. Il est donc nécessaire pour synthétiser le BAS hexagonal par

UFPS d’utiliser un cycle thermique composé de paliers comme celui du SPS.

Dans le but de produire du BAS hexagonal pur & partir du mélange de poudres BaCOs,
Si0s it €t Al,Os (d’éliminer ces phases résiduelles), et de pouvoir comparer les essais réalisés par
SPS et UFPS, la transposition du cycle thermique optimal établi au SPS précédemment est
nécessaire. Pour ce faire, une étude comportant des traitements thermiques interrompus a chaque
palier est réalisée par UFPS. Pour chaque palier, la composition de I’échantillon obtenu apres
traitement interrompu permet de statuer sur 'avancement de la réaction menant au BAS.
L’objectif est alors de déterminer chaque température de palier nécessaire au UFPS pour obtenir

un échantillon de composition similaire a celui obtenu par SPS au palier correspondant.

II1.2.2.1. Optimisation du palier a 900 °C en UFPS

En SPS, ce palier a 900 °C de 30 minutes permet au systeme de consommer la quasi-
totalité du carbonate de baryum (avec libération du CO.) et de débuter la formation
d’intermédiaires réactionnels : des silicates de baryum comme le BS. L’objectif principal de ce
palier est donc de laisser le temps au carbonate de se consommer en réagissant avec la silice. Afin
de déterminer la température de palier nécessaire en UFPS pour atteindre le méme stade de
consommation du carbonate qu’apres le premier palier de 30 minute a 900 °C en SPS, plusieurs
essais de traitement thermique interrompu sont réalisés. Comme pour le SPS, 'interruption
correspond a l'arrét de la machine et a la redescente en température selon l'inertie du four. Des
essais a 915 °C, 925 °C et 950 °C sont réalisés. Les échantillons obtenus sont caractérisés par
DRX afin de déterminer leur composition (figure II1.28 et tableau IIL.7).

Au vu des résultats obtenus, la consommation du carbonate de baryum en SPS apres un
premier palier a 900 °C pendant 30 minutes semble étre équivalente a celle en UFPS apres un
palier a 925 °C pendant 30 minutes. En effet, pour un palier a 915 °C, il reste une plus grande
quantité de W (environ 10 %). Pour le palier a 950 °C, le systéme semble étre allé plus loin dans
le cheminement réactionnel. Le carbonate de baryum est totalement consommé, et un
intermédiaire du chemin aluminate (I'aluminate de baryum BA) est produit. L’échantillon
commence méme a contenir du BAS hexagonal (H). La température de ce premier palier en
UFPS est donc fixée a 925 °C. Ceci afin de se placer au méme avancement de réaction qu’en SPS

apres un palier a 900 °C.
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Figure 111.28 : Diffractogrammes des RX des échantillons issus des traitements thermiques
interrompus d 900°C/30min en SPS, 915°C/30min en UFPS, 925°C/30min en UFPS et
950°C/30min en UFPS

Traitement thermique W (Yomassique)
SPS 900°C / 30 min 5
UFPS 915°C / 30 min 10
UFPS 925°C / 30 min 4
UFPS 950°C / 30 min -

Tableau II1.7 : Taux de carbonate de baryum résiduel déterminé par DRX présent dans les

échantillons apreés le premier palier en SPS et UFPS

Les diffractogrammes en figure II1.28 montrent également une différence notable entre
la composition issue du SPS et celles issues de 'UFPS : la présence d’un intermédiaire silicaté le
Ba,SiO, (B2S). La présence de cet intermédiaire semble étre liée a la présence ou non d’une
pression appliquée au cours du frittage réactif. Afin de vérifier cela, des essais similaires par Hot
Pressing (HP) et en four conventionnel sont réalisés. Dans le but d’observer uniquement ’effet
de la pression appliquée, l'essai en four est réalisé sous atmosphere argon dans un creuset en
carbone. Ceci correspondant aux conditions en HP. Les essais sont réalisés avec un cycle

thermique composé d’une rampe en température de 10 °C/min (le plus rapide pour ce type de
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four) et un palier & 900 °C de 30 minutes. La redescente en température quant a elle se fait selon
Iinertie des fours. Le diffractogramme de 1’échantillon fritté en four présente comme pour les
échantillons frittés en UFPS, les pics caractéristiques de la phase B.S (figure II1.29). Pour
I’échantillon traité thermiquement par HP, les deux pics aux environs de 26 = 30° sont présents
malgré le bruit de mesure. Ceux-ci restent tout de méme bien moins présents que pour un frittage
sans pression appliquée. Il est possible de constater que la présence d’une pression appliquée sur
I’échantillon au cours du frittage réactif a une influence sur les chemins réactionnels empruntés

par le systeme (présence ou non de B,S).

Four 900 °C/30min
Ar, Carbone

HP 900 °C/30min

Figure I11.29 : Diffractogrammes des RX des échantillons issus des traitements thermiques d

900°C/30min en four sous argon (conditions réductrices) et 900°C/30min en HP

Les résultats obtenus semblent mettre en avant une faible différence entre la température
lue par le pyrometre en SPS et la température réelle de I’échantillon & 900 °C (de l'ordre de 25
°C). Cependant, il est difficile d’affirmer ceci étant donné que la pression appliquée en SPS
pourrait jouer sur les cinétiques de réaction et favoriser ou non certains chemins réactionnels
comme le montre la présence de la phase B.S. Il est donc seulement possible d’affirmer que la
température de 925 °C en UFPS permet d’atteindre un avancement réactionnel proche de celui
obtenu a 900 °C en SPS.

1I1.2.2.2. Optimisation du palier a 1150 °C en UFPS

En SPS, ce second palier de 10 minutes a 1150 °C a pour objectif de consommer la majeure

partie des intermédiaires silicatés, débuter la formation de BAS hexagonal (selon le chemin
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« silicate ») et former l'aluminate de baryum (BA). Comme pour le palier précédent, afin de

déterminer la température de palier nécessaire en UFPS pour atteindre le méme stade

d’avancement dans le cheminement réactionnel du systeme qu’apres le second palier de 10

minutes a 1150 °C en SPS, plusieurs essais de traitements thermiques interrompus sont réalisés.

Ici, le point de comparaison observé sera le taux de BAS hexagonal H présent dans le systeme a

la fin du palier. Cette donnée permet de traduire 'avance du mécanisme réactionnel par le chemin

« silicate » puisque la production de H par le chemin « aluminate » ne débute qu’a plus haute

température. Des essais a 1200, 1175, 1150 et 1125 °C sont réalisés. Lors de ces traitements

thermiques, le premier palier a 925°C est conservé. L’analyse par DRX permet alors de déterminer

les compostions des échantillons (figure II1.30 et tableau III.8).
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900 °C/30min

1150 °C/10min

UFPS

925 °C/30min

1125 °C/10min

UFPS
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Figure 111.30 : Diffractogrammes des RX des échantillons issus des traitements thermiques
interrompus a 1150°C/10min en SPS et 1125°C' a 1200°C/30min en UFPS

Traitement thermique H (Pomassique)
SPS 1150°C / 10 min 27
UFPS 1125°C / 10 min 25
UFPS 1150°C / 10 min 34
UFPS 1175°C / 10 min 42
UFPS 1200°C / 10 min 55

Tableau II1.8 : Tauxr de BAS hexagonal H déterminés par DRX présent dans les échantillons

apres le second palier en SPS et UFPS
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Pour les paliers a 1150 °C, 1175 °C et 1200 °C, le taux de BAS hexagonal formé est
supérieur a celui de ’échantillon issu du traitement thermique en SPS a 1150 °C (respectivement
34, 42 et 55 Yomass contre seulement 27 Yomass pour Péchantillon issu du traitement en SPS). Ici, la
production de BAS hexagonal par le chemin silicate en UFPS aprés un palier de 10 minutes a
1125 °C semble étre équivalente a celle en SPS aprés un palier de 10 minutes a 1150 °C (environ
25 % massique). Une autre information donnée par les diffractogrammes confirme cette équivalence.
Il s’agit de la présence de résidus de phases d’intermédiaires silicatés : BsS; et BS.. En effet, pour
les paliers a plus haute température, ces intermédiaires sont consommés au profit du BAS

hexagonal. Pour la suite, le second palier sera donc fixé a 1125 °C pendant 10 minutes.

1I1.2.2.3. Optimisation du palier a 1550 °C en UFPS

Pour T'optimisation de ce dernier palier, 'objectif est d’obtenir du BAS hexagonal pur.
Etant donné que 'UFPS permet de contrdler précisément la température (il n’y a pas de
différence entre température lue et température réelle de I’échantillon comme en SPS), et que les
essais de Clémence Besnard au cours de son stage étaient réalisés avec un dernier palier de 10
minutes a 1600 °C, le dernier palier est fixé ici, dans un premier temps, a 1600 °C pendant 60
minutes [168]. Le premier essai est donc traité avec un cycle en température composé de 3 paliers :
925 °C/30 min, 1125 °C/10 min et 1600 °C/1 h. L’échantillon produit ressort fondu. Les
photographies montrent une fusion partielle en surface de la pastille (figure II1.31 (a)) et une

fusion totale au niveau de la surface de contact entre la pastille et le diffuseur (figure IT1.31

(b)).

Figure II1.31 : Macrographies du 1 essai a 1600 °C en UFPS du BAS ((a) : haut de la
pastille, (b) : bas de la pastille en contact avec le diffuseur)
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En UFPS, comme pour le SPS et le banc de mouillage, I’'atmosphére au cours du frittage
est réductrice. En effet, le traitement thermique est réalisé sous vide avec des résistances et un
diffuseur en carbone. De plus, comme expliqué dans le chapitre II, la pastille est posée directement
sur le diffuseur. Elle est donc en contact direct avec le carbone, ce qui n’est pas le cas en SPS et
au banc de mouillage. Pour le SPS, une couche de BN aérosol est déposée sur les parties du
Papyex® se trouvant en contact avec I’échantillon. Pour le banc de mouillage, I’échantillon est
quant a lui, posé sur une plaque d’alumine elle-méme reposant sur le suscepteur en carbone. Il
apparait ici que la partie en contact avec le carbone a fondu plus rapidement. Ce résultat est en

accord avec le raisonnement adopté sur la fusion du matériau sous atmosphere réductrice.

Ici, le matériau fond a plus basse température qu’en SPS car il est directement en contact
avec le carbone du diffuseur et parce que le palier a 1600 °C est réalisé sur un temps long (60
minutes). Ce palier est donc suffisamment long pour que la carboréduction crée assez de lacunes
d’oxygene et provoque la fusion du matériau. En SPS; les traitements thermiques avec un temps
de palier aussi long n’ont été réalisés qu’a 1550 °C au plus haut. Cette température ne semble

donc pas suffisante pour faire fondre le matériau malgré la perte d’oxygene en surface.

Afin de pallier ce probleme de carboréduction, une solution envisagée pour les essais
suivants est le dépdt d'une couche de BN aérosol sur le diffuseur (entre le diffuseur et la pastille).
Un traitement thermique identique au précédent est alors réalisé. L’échantillon obtenu est une

nouvelle fois fondu partiellement en surface.

Finalement, dans le but d’obtenir du BAS hexagonal par UFPS sans prendre le risque de
faire fondre le matériau en partie, un dernier essai de traitement thermique avec un palier final
a 1550 °C est réalisé. Pour ce faire, une couche de BN est déposée entre le diffuseur et la pastille.
L’échantillon obtenu alors est une pastille blanche sans aucune trace de passage en phase liquide.
Il n’y a donc aucune trace de sous-stoechiométrie en oxygene non plus (pas de couche noire en
surface). Ceci confirme que la température de 1550 °C semble suffisamment basse pour éviter
ceci. De plus, la pastille traitée en SPS a 1550 °C présente quant a elle, une couche noire en
surface. Il semblerait donc que la température réelle de 1’échantillon lors de ce palier soit
supérieure a 1550 °C mais pas trop haute pour autant puisqu’elle ne fond pas. Ceci confirme que

le gradient thermique en SPS a haute température ne soit pas de plus de 50 °C.

La porosité ouverte relevée pour cet échantillon traité a 1550 °C en UFPS est de 24 + 1
% avec une densité relative de 75 %. L’analyse DRX ne présente pas de bosse caractéristique
d’une phase amorphe (figure II1.32). Le matériau possede une composition de 98 % de BAS et
2 % de résidus d’alumine en masse. Les micrographies MEB montrent également des traces d’une

phase riche en Si et Ba (figure II1.33). Celles-ci sont tres fines et difficilement observables.
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Figure I11.32 : Diffractogramme des RX de l’échantillon issu d’un traitement thermique a
1550 °C/60 min en UFPS

1300 pm

Figure 1I1.33 : Micrographies MEB du BAS fritté a4 1550 °C/60min en UFPS (125 (a) et
3000 (b)) (H = hezacelsian, A = alumine, P = porosité et Pr = phase riche en Si et Ba)

Pour ce qui est des tailles de grains, une analyse EBSD est réalisée (figure II1.34). Le
diametre équivalent des grains présente une distribution monomodale (figure II1.34 (a)). Le
diametre équivalent moyen est de 0,82 pm avec un écart-type de 0,34 pm. L’identification de
phase par EBSD (figure I11.34 (b)) montre que I"échantillon est composé de BAS pur. Aucune

trace d’alumine n’est relevée. La porosité observée (28 %) est également proche de celle mesurée
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par pesée hydrostatique. Enfin, I’échantillon ne présente pas d’orientation préférentielle des

grains.
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Figure II1.34 : Distribution des tailles de grains (a) et identification de phases (b) par EBSD
sur le BAS traité a 1550 °C pendant 60 minutes par SPS

II1.2.2.4. Conclusions sur 'optimisation du cycle en UFPS

Au cours de cette étude, une optimisation du cycle thermique permettant la synthése
réactive du BAS par UFPS a été réalisée. Ce cycle a été établi a partir du cycle thermique optimal
en SPS en comparant les compositions des échantillons apres des traitements thermiques
interrompus a chaque palier (figure III1.35). Il est composé comme pour le cycle en SPS de
rampes en température rapides (100 °C/min) et de trois paliers jouant des rdles identiques a ceux
du cycle SPS.

Au cours de l'optimisation de ces paliers, I'influence de la pression appliquée sur les
chemins réactionnels empruntés a été observée. En effet, la présence de I'intermédiaire B,S pour
les frittages sans pression appliquée et son absence pour ceux avec pression appliquée montrent
que celle-ci joue un role sur le mécanisme réactionnel suivi par le systeme au cours du frittage

réactif.

L’optimisation du dernier palier du cycle thermique a permis d’avoir une meilleure idée
de la différence entre la température lue par le pyrometre et la température réelle de I’échantillon
en SPS a haute température. En effet, ce gradient thermique est finalement beaucoup plus faible
que lors de son estimation réalisée par Romain Billard au cours de sa these (seulement 50 °C

environ). Ceci corrobore les résultats obtenus au banc de mouillage précédemment.
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Enfin, ce cycle thermique optimal permet également de comparer ces deux procédés
d’élaboration du BAS.
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Figure I11.35 : Cycles thermiques optimaux pour [’élaboration du BAS par UFPS et SPS

II1.2.3. Conclusions sur la réactivité des précurseurs en

chauffages rapides

Les traitements thermiques par Spark Plasma Sintering (SPS) et Ultra Fast Pressureless
Sintering (UFPS) sont dits ultra-rapides (rampe de 100 °C/min). Ils nécessitent donc pour la
synthése du BAS, un cycle thermique contenant des paliers. Ceci afin de laisser le temps au
systeme de réagir et d’éviter tout risque de fusion liée a des eutectiques entre le BAS et des
silicates de baryum intermédiaires. Pour ces deux procédés, des études d’optimisation du cycle
thermique en s’appuyant sur la compréhension acquise préalablement des chemins réactionnels

ont été réalisées.

Lors de ces optimisations, une étude sur la fusion du matériau produit a été réalisée au
banc de mouillage. Il semblerait que sous atmosphere réductrice (sous vide en présence de
carbone), le matériau subisse une carboréduction en surface provoquant la création de lacunes
d’oxygene. Cette sous-stoechiométrie en oxygene provoque alors une diminution de la température

de fusion du matériau a 1650 °C environ voire 1600 °C pour des temps de palier long.
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Apres optimisation des cycles thermiques, des échantillons satisfaisants ont été obtenus

et caractérisés (tableau II1.9).

SPS 1550 °C UFPS 1550°C
Pression appliquée lors du
traitement thermique 40 0
(MPa)
Couche noire
Oui Non
(sous-stoechio. en O)
- tion (% ) 98 H 98 H
ompostion massique
P ot 2 A 2 A
Porosité ouverte (%) - 24 + 1
Densité relative (%) 98 75
Diameétre équivalent moy.
0,95 0,82
(1m)
Orientation préférentielle Non Non

Tableau IIL.9 : Caractérisations des échantillons de BAS obtenus par SPS et UFPS

Les échantillons obtenus sont similaires en composition et taille de grains. La différence
principale est au niveau de la porosité. Le SPS permet d’obtenir un matériau completement
dense. Ce qui n’est pas le cas pour 'UFPS. Ceci est dii a la pression appliquée sur 1’échantillon
au cours du traitement thermique. Une autre différence est la présence d’une couche noire en
surface de ’échantillon issu du frittage SPS et non en UFPS pour des températures de frittage
proche voire équivalentes. Méme en prenant en compte un gradient thermique d’environ 50 °C
en SPS a ces températures, cette différence est toujours présente puisqu’un échantillon fritté a
1500 °C en SPS présente aussi cette couche noire. Ceci est certainement di au fait que le
traitement thermique en SPS se fait avec un contact mécanique fort entre le carbone de la matrice

et les poudres précurseurs (ceci malgré la couche de BN aérosol), ce qui n’est pas le cas en UFPS.

Le SPS apparait donc plus adapté pour le frittage de BAS hexagonal monolithique au vu
des matériaux denses qu’il permet de produire. Cependant, la présence d’une pression appliquée
sur I’échantillon est certes bénéfique pour le frittage de pieces monolithiques mais peut étre une
géne potentielle pour 1'élaboration de composites 3D. En effet, ceci pourrait entrainer la rupture

des fibres au cours du procédé d’élaboration.
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ITI.3. Chauffages lents (10 °C/min)

Les procédés de frittage a rampes en température lentes utilisés pour élaborer le BAS
hexagonal sont le frittage en four conventionnel et le Hot Pressing (HP). Ils sont considérés

comme lents car leur rampe maximale est de 10 °C/min.

Les résultats obtenus avec les traitements thermiques comportant des rampes élevées (100
°C/min) ont montré qu’il était nécessaire d’ajouter des paliers intermédiaires au cycle thermique
afin de laisser le temps au systéme de réagir. Les chauffages lents pourraient permettre de

synthétiser le BAS sans avoir besoin de paliers intermédiaires.

De plus, il a été montré dans le chapitre I (cf. partie 1I11.5.2.1) que Romain Billard a
rencontré des difficultés pour 1’élaboration du BAS en four conventionnel. Il serait alors
intéressant d’utiliser la maitrise des chemins réactionnels suivis par le systéme pour comprendre

ces difficultés et améliorer les résultats.

L’étude supplémentaire de ces deux techniques permet donc de regarder I'influence de la
vitesse de montée en température sur la synthese réactive du BAS hexagonal. De plus, comme
précédemment pour les techniques ultra rapides, l'influence d’une pression appliquée sur

I’échantillon au cours du traitement thermique sera étudiée.
II1.3.1. Cycle thermique en four conventionnel

Au cours de I'étude sur la compréhension des chemins réactionnels (cf. partie II), des
résultats tres intéressants en four conventionnel ont été obtenus. En effet, lors de l'essai de
traitement thermique interrompu a 1600 °C (cycle thermique : rampe en température de 10
°C/min jusqu’a 1600 °C, palier de 5 minutes & 1600 °C puis une trempe a ’air), analyse par
DRX montre que ’échantillon obtenu est composé de 98 Ymassiqe de BAS hexagonal et de 2
Pomassique d’alumine (figure I11.36).

L’échantillon posseéde une porosité ouverte d’environ 25 % et une densité relative de 75
% (densité relative de 50% avant traitement thermique). Comme pour les échantillons optimaux
synthétisés par SPS et UFPS, il est difficile de distinguer les résidus d’alumine (taches grises
foncées) et de phase riche en silicium et baryum (taches blanches) sur les micrographies MEB
(figure II1.37).

Le diametre équivalent moyen des grains déterminé par analyse EBSD est de 0,87 pm
pour un écart-type de 0,39 pm. L’identification de phase montre seulement la présence d’alumine
sous forme de trace (0,1%) et de BAS (64,9 %) (figure II1.38). Or d’apres les mesures par pesée
hydrostatique, I’échantillon présente 25 % de porosités ouvertes. Il semblerait donc qu’il y ait
également 10 % de porosités fermées. Enfin, Panalyse EBSD permet également d’affirmer que

I’échantillon fritté ne comporte pas d’orientation préférentielle des grains.
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Figure I11.36 : Diffractogramme des RX de [’échantillon traité a 1600 °C pendant 5 min en

four

Figure II1.37 : Micrographies MEB de l’échantillon traité thermiquement a 1600 °C/5 min en

four (H = hezxacelsian, A = alumine, P = porosité et Pr = phase riche en Si et Ba) (125 (a) et
23000 (b))
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Figure II1.38 : Distribution des tailles de grains (a) et identification de phases (b) par EBSD

sur le BAS traité a 1600 °C pendant 5 minutes en four conventionnel
II1.3.1.1. Essais d’optimisation du cycle thermique en four

Dans le but d’améliorer la microstructure des échantillons traités thermiquement en four
conventionnel (diminuer la porosité du matériau), des essais d’optimisation du cycle thermique
sont réalisés. Pour cela, une augmentation du temps de palier a 1600 °C est envisagée. Deux
essais sont alors réalisés : un premier avec un palier d'une heure et un second avec un palier de
cing heures & 1600 °C. La montée en température se fait toujours & 10 °C/min et la redescente

selon l'inertie du four.

Les données récoltées apres caractérisations de ces deux essais sont présentées dans le

tableau III1.10.

Les diffractogrammes des échantillons obtenus sont identiques a celui du frittage a 1600

°C/5 min. Ils sont composés également de 98 % de BAS hexagonal et de traces de résidus

(alumine).

Une diminution de la porosité ouverte est observable en fonction du temps de palier. Plus
le temps est long moins la porosité est importante et donc la densité relative augmente. A
contrario, le diametre équivalent moyen des grains augmente légerement avec I’allongement du
palier. Cependant, la pastille traitée thermiquement pendant 5 heures se casse tres facilement

lorsqu’elle est manipulée (lors de la découpe ou du polissage pas exemple).
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Four 1600 °C / 1h Four 1600 °C / 5h
o 1m (67 \ 98 H 98 H
ompostion massique
P o 2 A 2 A
Porosité ouverte (%) 16,9 5,4
Densité relative (%) 79,1 83,0
Diameétre équivalent moy.
0,78 0,97
(Analyse d’images) (pm)

Tableau II1.10 : Caractérisations des échantillons traités pendant 1h et 5h en four a 1600 °C

Un autre essai d’optimisation du cycle est réalisé en augmentant la température de palier
a 1650 °C. Cet essai comporte un palier de 5 minutes a cette température. Cependant, celui-ci
ne s’avere pas concluant puisque comme pour la pastille traitée pendant 5 heures, elle se casse

tres facilement lors de la manipulation.

II1.3.1.2. Syntheése de poudre de BAS hexagonal

Les résultats précédents ont montré qu’il était possible de synthétiser du BAS hexagonal
sous forme de pastille en four conventionnel. Dans le but de fritter par voie classique des pieces
en BAS hexagonal monolithique ou des composites, il est nécessaire de produire du BAS
hexagonal sous forme de poudre. Une premiere possibilité serait de synthétiser du BAS hexagonal

sous forme de pastille puis de les broyer au mortier pour en faire de la poudre.

Afin de faciliter ce procédé de production de la poudre de BAS, la synthese réactive en
four sur le mélange de poudres a été testé. Apres réalisation du protocole d’élaboration des
mélanges de poudres précurseurs présenté au chapitre II, un mélange pulvérulent est placé dans
un creuset en alumine et traité thermiquement a 1600 °C pendant 5 minutes en four. Ceci avec

une rampe en température de 10 °C/min et une descente selon l'inertie du four.

La poudre obtenue est alors légerement agglomérée mais beaucoup plus facile a broyer au
mortier que des pastilles. Afin de déterminer sa composition, elle est analysée par DRX. Le
diffractogramme obtenu est identique a celui d’une pastille frittée avec le méme cycle thermique
en four (figure II1.39). En effet, la poudre est composée a 98 % massique de BAS hexagonal

avec des traces d’alumine.
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Figure I11.39 : Diffractogramme des RX de la poudre de BAS produite par synthése réactive

d’un mélange de poudres précurseurs en four conventionnel

II1.3.1.3. Conclusions sur le cycle thermique en four conventionnel

Au vu des résultats obtenus et des différentes observations, le cycle thermique adéquat
pour produire du BAS hexagonal monolithique est celui comportant un palier a 1600 °C pendant
une heure. Il permet de diminuer la porosité (environ 15 %) tout en évitant une fragilisation du

matériau. Le matériau final présente cependant une porosité de 20 % environ.

Néanmoins, en four conventionnel, une montée de 10 °C/min jusqu’a 1600 °C suivi d'un
palier de 5 minutes et d’une redescente selon l'inertie du four permet de produire un matériau
composé a 98 % de BAS hexagonal. En effet, il n’est pas nécessaire d’ajouter au cycle des paliers
intermédiaires comme pour les traitements thermiques ultra-rapides. Les réactions ont le temps
de se produire au cours de la montée en température. Ce résultat constitue un réel avantage

quant a la facilité de production de BAS hexagonal pur.

De plus, la possibilité de produire du BAS hexagonal directement sous forme de poudre
a été démontrée. Ce résultat est tres intéressant car il permet de faciliter grandement la mise en

ceuvre pour 1’élaboration des pieces de BAS monolithique et composites par voie classique.
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II1.3.2. Cycle thermique en HP

Contrairement aux précédentes techniques utilisées, le Hot Pressing (HP) n’a pas été
utilisé au cours des travaux précédents cette these au LCTS. L’utilisation de cette méthode
supplémentaire permet de pouvoir comparer les quatre technologies utilisées pour la synthése du
BAS en se focalisant sur trois criteres variant d’un procédé a lautre : la vitesse de rampe en
température, la présence d’une pression appliquée ou non sur ’échantillon au cours du traitement
thermique et la nature de 'atmosphere. Pour le HP, il s’agit d’'un procédé avec une pression uni-
axiale appliquée sur D’échantillon pendant le traitement thermique et avec des rampes en

température lentes.

Afin de pouvoir comparer les essais produits par HP et four conventionnel, deux essais
sont réalisés : un premier traitement thermique avec un palier a 1600 °C pendant 5 minutes et
un second avec un palier d'une heure. Comme pour les essais en four, les rampes en température
sont de 10 °C/min et la redescente selon I'inertie du four. Au vu de la fragilisation du matériau
observée apres un frittage a 1600 °C pendant 5 heures en four, ce méme palier n’a pas été réalisé
en HP. Les données de caractérisations de ces deux échantillons sont consignées dans le tableau
III.11.

HP 1600 °C / 5 min HP 1600 °C /1 h
o i (67 ) 92 H 98 H
0ompostion massique
P o 8 A 2 A
Porosité ouverte (%) - -
Densité relative (%) > 99 > 99
Diameétre équivalent moy.
0,65 1,1
(Analyse d’images) (pm)

Tableau III.11 : Caractérisations des échantillons traités pendant Smin et 1h par HP a
1600 °C

Les analyses DRX montrent des échantillons composés principalement de BAS hexagonal
avec des résidus d’alumine. Les deux essais possedent une porosité ouverte nulle avec une densité
relative supérieure & 99%. Sur les micrographies MEB (figure II1.40 et figure I11.41), quelques
pores sont visibles pour 1’échantillon fritté pendant 5 minutes, ce qui n’est pas le cas pour celui

fritté pendant 1 heure.

Le diameétre équivalent moyen pour le matériau fritté pendant 5 minutes a 1600 °C est
proche de celui fritté en four conventionnel avec le méme traitement thermique (0,6 — 0,7 pm).

Cependant, au bout d’une heure de palier, il semblerait que les grains soient plus gros par HP
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qu’en four. Ceci est lié a la porosité. En effet, la faible porosité en HP des le palier de 5 minutes
privilégie ensuite la croissance granulaire, tandis que pour le frittage en four, la densification du

matériau est encore en cours apres une heure de palier.

$ 2

(b)

Figure II1.40 : Micrographies MEB de l’échantillon traité thermiquement a 1600 °C/5 min

par HP (H = hexacelsian, A = alumine, P = porosité et Pr = phase riche en Si et Ba) (125
(a) et 3000 (b))

Pr (Si/ Ba)

&= (b)

=

Figure II1.41 : Micrographies MEB de l’échantillon traité thermiquement a 1600 °C/1h par
HP (H = hezacelsian, A = alumine et Pr = phase riche en Si et Ba) (225 (a) et 3000 (b))

Pour ces essais HP, les pastilles ressortent avec la couche noire externe. Il est intéressant
de souligner que malgré 'atmosphére réductrice du procédé, 1’échantillon ne présente aucune
trace de fusion du matériau et ceci, méme apres un palier d'une heure a 1600 °C (condition dans
lesquels était observé une fusion en UFPS). Ceci est certainement dii au fait qu’en HP, enceinte
n’est pas placée sous vide mais sous balayage d’argon. Il semblerait donc qu’en plus de
I’atmosphere réductrice, le fait que I’échantillon soit sous vide implique également une diminution

de la température de fusion du matériau.
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Une autre observation est la tenue mécanique de la pastille apres frittage par rapport a
la taille de grains. En effet, pour un diameétre équivalent moyen des grains proche du micron, la
pastille frittée a 1600 °C pendant 5 heures en four possede une mauvaise tenue mécanique.
Cependant, la pastille frittée en HP pendant 1 heure possede un diametre équivalent moyen

également proche du micron et semble moins fragile.

I11.3.3. Conclusions sur la réactivité des précurseurs en chauffages

lents

Le four conventionnel et le Hot Pressing (HP) sont considérés dans cette étude comme
des techniques de traitement thermique & rampes en température lentes (rampe de 10 °C/min).
Les résultats présentés précédemment montrent que ces vitesses lentes de montée en température
laissent le temps au systeme de réagir. Il n’est pas nécessaire d’ajouter des paliers intermédiaires
dans le cycle thermique pour éviter des risques de fusion. L’optimisation des cycles thermiques
s’est donc focalisée sur les durées de palier a 1600 °C. De plus, ces cycles longs en température

ne déstabilisent pas la phase hexagonale du BAS en phase monoclinique.

Apres optimisation des cycles thermiques, des échantillons optimaux ont été obtenus et

caractérisés (tableau I11.12).

Des matériaux constitués de BAS hexagonal (traces de résidus d’alumine et d’une phase
riche en Si et Ba) ont donc été obtenus avec ces procédés. Au niveau de la microstructure, la
taille des grains semble étre légerement supérieure pour I’échantillon fritté par HP mais cela reste
fin (proche du micron). La principale différence entre les deux matériaux est au niveau de la
porosité. En effet, la pression appliquée sur ’échantillon au cours du traitement thermique permet

d’obtenir par HP un matériau complétement dense ce qui n’est pas le cas pour le frittage en four.

Néanmoins, le traitement thermique en four permet de faire un traitement du BAS sous
air et donc de s’affranchir directement de la présence de cette couche noire liée a la carboréduction
en atmosphere réductrice. Il permet également de former du BAS hexagonal par synthese réactive
directement sous forme de poudre. Ce qui constitue un réel avantage pour la mise en ceuvre des

procédés de frittage de pieces en BAS par voie classique.

Clément GUERIN 123



Chapitre III : Elaboration du BAS hexagonal

Four 1600 °C / 1h HP 1600°C / 1h
Couche noire
Oui Non
(sous-stoechio. en O)
- tion (% ) 98 H 98 H
ompostion massique
P ot 2 A 2 A
Porosité ouverte (%) 25 -
Densité relative (%) 75 > 99
Diameétre équivalent moy. 0.7 L1
(Analyse d’images) (pm) ’ ’

Tableau II1.12 : Caractérisations des échantillons optimaux obtenus en four et par HP

IV. Comparaison des quatre technologies de
frittages pour Dobtention du BAS et

conclusion

Lors de cette premiere partie expérimentale, les travaux se sont intéressés plus

particulierement aux conditions d’obtention de la matrice en BAS hexagonal.

Tout d’abord, une étude cherchant a déterminer la gamme de température sur laquelle le
systeme évolue puis a identifier les différents intermédiaires réactionnels formés au cours de cette
évolution a été menée. En s’appuyant sur des traitements thermiques interrompus en four et sur
la bibliographie, une schématisation du cheminement réactionnel composé de deux voies : la voie

« silicate » et la voie « aluminate » a pu étre établie.

Ensuite, les expérimentations se sont focalisées sur I'étude des réactivités des précurseurs
lors de la synthese réactive du BAS hexagonal a I'aide de quatre techniques de frittage. L’objectif
étant de tendre vers un matériau composé uniquement de BAS hexagonal. Dans un premier
temps, deux procédés de frittage ultra-rapides : le SPS et 'UFPS (rampes en température de 100
°C/min) ont été utilisés car ils permettaient lors des travaux précédents cette theése d’obtenir les
meilleurs résultats pour 1’élaboration du BAS. Dans un second temps, l'utilisation de deux
procédés de frittage avec des rampes en température plus lentes : le four conventionnel et le HP
(rampes en température de 10 °C/min) a été étudiée. En plus d’augmenter les possibilités
d’obtention du BAS hexagonal pur, 'emploi de ces quatre techniques de frittage permettait
d’étudier 'influence de trois parametres principaux sur les réactivités des précurseurs du BAS :
la vitesse de montée en température, la présence ou non d’une pression appliquée sur I’échantillon

au cours du traitement thermique et la nature de 'atmosphere.
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Pour les traitements thermiques ultra-rapides, la mise en place de cycles thermiques
constitués de paliers intermédiaires en s’appuyant sur la compréhension des mécanismes
réactionnels a été nécessaire, ceci pour laisser le temps au systeme de réagir. Ce qui n’a pas été

le cas pour les procédés a rampes en température lentes.

Finalement, un échantillon optimal par procédé a été produit et caractérisé (tableau
I11.13).

Rampes ultra-rapides (100
Rampes lentes (10 °C/min)
°C/min)
Procédé SPS UFPS HP Four
P i .
ression app 10 0 -0 0
(MPa)
Cond. Therm. 1550 °C / 1h 1600°C / 1h
Durée cycle
115 220
(min)
Atmospheére Vide Ar Air
Couche noire Oui Non Oui Non
Compostion 98 H 98 H 98 H 98 H
(%masﬁiqu(\,) 2 A 2 A 2 A 2 A
Porosité ouverte 93 5 o5
(%) ) ’ )
Densité relative
98 74,5 > 99 75
(%)
Diameétre
équivalent moy. 0,77 0,56 1,1 0,7
(1m)

Tableau III.13 : Comparaison des procédés et matériaux obtenus

Les quatre échantillons possedent la méme composition. Ils sont constitués de BAS

hexagonal avec des traces de résidus d’alumine et d’une phase riche en silicium et baryum.

La vitesse de rampe en température ne semble pas avoir d’influence sur ’état final du
matériau produit. Elle influence uniquement le cycle thermique. En effet, des rampes en

température rapides impliquent des paliers intermédiaires.

La pression appliquée quant a elle, conduit plusieurs observations. Tout d’abord, elle a

un impact direct sur la porosité des matériaux produits. Les porosités ouvertes sont nulles pour
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les procédés avec pression appliquée et ceci, méme avec la pression minimale des appareils (40
MPa pour le SPS et 70 MPa pour le HP). Cependant, les porosités varient autour de 25 % pour
les traitements thermiques sans pression appliquée. Les vitesses de rampes en température élevées
de 'UFPS ne semblent donc pas améliorer la densification du BAS lors de son frittage réactionnel
comme avait pu le constater Clémence Besnard au cours de son stage [90], [168]. De plus, la
pression appliquée influe indirectement sur 'atmosphére du traitement thermique et donc la
présence de la couche noire en surface des pastilles. En effet, 'application de pression sur les
échantillons nécessite 'utilisation d’une enceinte en carbone (matrice et pistons) pour fritter le
BAS. Malgré la tentative de protection de I’échantillon par une couche de BN aérosol,
I’atmosphere réductrice couplée au confinement de 1’échantillon dans I’enceinte carbone implique
une carboréduction & haute température en surface des pastilles. Cette réduction induit la
formation de lacunes d’oxygene se traduisant par une coloration noire. Ce qui n’est pas le cas a
1550 °C en UFPS malgré 'atmosphére réductrice. La présence de cette couche noire pourrait
avoir une influence sur les propriétés du matériau.

Lors de cette étude expérimentale, 'optimisation des cycles thermiques pour les procédés
ultra-rapides a permis d’évaluer la différence entre la température lue par le pyrometre et le
température réelle de I’échantillon en SPS. Une étude complémentaire au banc de mouillage a
également permis de comprendre la fusion du matériau a plus basse température sous atmosphere

réductrice.

Au vu de I'ensemble de ces résultats, il apparait que pour la fabrication de piece en BAS
monolithique, un traitement thermique sous charge soit nécessaire. Le traitement par SPS parait
intéressant pour les pieces de petite taille et de géométrie simple car il permet de faire les
traitements thermiques plus rapidement. En effet, sa vitesse de descente en température rapide
permet de faire plusieurs essais par jour, ce qui n’est pas le cas pour le HP. Néanmoins, le HP
semble plus intéressant pour les pieces de plus grandes dimensions ou de géométrie complexe car
il permet d’éviter les phénomenes de gradient thermique et d’hétérogénéité des matériaux

présents au SPS pour ce type de pieces.

A contrario, pour I’élaboration de composites a matrice BAS par exemple, la pression
appliquée peut poser probleme pour le renfort fibreux. L’utilisation de procédés comme le four
conventionnel ou 'UFPS peut s’avérer nécessaire. De plus, pour I’élaboration d’'un composite
oxyde/oxyde, la présence de porosités dans le matériau n’est pas rédhibitoire. Cependant, il
apparait au vu des résultats présentés dans ce chapitre, qu’un simple traitement thermique en
four conventionnel a 1600 °C pendant 5 minutes soit suffisant pour produire du BAS hexagonal.
L’UFPS est un procédé plus innovant mais ne permet pas d’obtenir un matériau avec de
meilleures propriétés. En effet, en plus d’un risque de fusion a haute température lié a la
carboréduction sous atmosphere réductrice, 'UFPS nécessite une modification de la géométrie
du four en fonction de la géométrie de la piece et comme pour le HP, il permet de réaliser qu’une

seule piece par jour.
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I. Introduction

L’objectif final de ce projet de recherche est I’élaboration de piéces de grande taille en
composite BASiexagona/ ALOs avec des fibres longues tissées. Au cours de ses travaux de these,
Romain Billard a réalisé des pastilles de composites BAS/ALO; a fibres courtes de diameétre 10
mm par SPS [44], [220]. La matrice BAS comportait tout de méme une quantité non négligeable

de résidus d’alumine et d’aluminate de baryum.

Pour ces travaux de these, les objectifs sont d’une part, de produire du BAS hexagonal
monolithique pour pouvoir le caractériser et, d’autre part, savoir en faire un composite
(BAShatiice/ AlO3 fines ). L’étude présentée au chapitre III a permis de maitriser les réactivités des
précurseurs au cours de la synthese réactive du BAS hexagonal a I'aide de quatre techniques de
frittage : le SPS, 'UFPS, le HP et le four conventionnel. De la poudre de BAS hexagonal a
également pu étre produite en four conventionnel. A partir de cela, les travaux de these se sont
portés sur 1’étude de I’élaboration de pieces en BAS hexagonal monolithique et de composites
BAS/ALO; a fibres longues tissées. Deux types de procédés sont alors utilisables pour ces
élaborations : les frittages en voie classique (& partir de la poudre de BAS) et les frittages en voie
réactive (a partir des poudres précurseurs du BAS). Pour cela, I'utilisation des quatre technologies
de frittages citées précédemment sera maintenue de maniere a étudier I'influence des parametres

de pression appliquée et de vitesse de rampes en température sur le frittage du BAS.

Ce second chapitre expérimental va donc se scinder en deux parties : tout d’abord,

I’élaboration de pieces monolithiques et de composites par voie classique puis par voie réactive.

II. Elaborations par voie classique

Cette voie d’élaboration consiste tout d’abord a produire de la poudre de BAS hexagonal
lors d’une étape préliminaire. Ensuite, cette poudre est utilisée pour produire des pieces de BAS
monolithique ou de composites crues. Puis, finalement, ces piéces sont traitées thermiquement

pour étre frittées naturellement.

L’avantage de ce procédé par rapport au frittage réactif est qu’il met en jeu des
températures de frittage plus basses. En effet, la température de frittage d’'une céramique
équivaut théoriquement de 50 % a 75 % de la valeur de sa température de fusion en kelvin [221].
Pour le BAS qui possede une température de fusion de 1750 °C, sa température de frittage
théorique est de l'ordre de 1200 °C a 1300 °C. Un traitement thermique a 1200 °C lors de
I’élaboration de composites permettrait de limiter 'endommagement des fibres d’alumine (figure
I.1) [5], [29]-[31], [222]. Néanmoins, il faudra faire attention & ne pas déstabiliser la phase
hexagonale du BAS lors du frittage.
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II.1. Préparation de la poudre de BAS hexagonal

Il a été montré au chapitre précédent qu’il était possible de produire de la poudre de BAS
hexagonal a partir d’un traitement thermique en four conventionnel a 1600 °C pendant 5 minutes

sur un mélange de poudres précurseurs du BAS (BaCOs, SiO; et AlOs).

Apres passage au mortier de la poudre obtenue post traitement thermique, une mesure
de sa granulométrie est réalisée (figure IV.1 (a)). Celle-ci apparait sous la forme de trois
populations distinctes : une premiére population fine avec des particules de tailles comprises entre
500 nm et quelques microns, une seconde composée de particules de tailles proche de la dizaine
de microns et une troisieme beaucoup plus grossiere, centrée sur 70 — 80 pm avec des particules

pouvant aller jusqu’a plus de 100 pm.

Afin de favoriser le frittage du BAS ainsi que I'imprégnation des tissus de fibres pour
I’élaboration du composite, il est nécessaire de réduire la taille de cette poudre de BAS. Une
étude de broyage au broyeur planétaire a alors été réalisée. Finalement, un broyage pendant 380
cycles de 2 minutes de rotations et 1 minute de pause a 500 rotations par minute a permis de
réduire la taille de la poudre & un dsy de 1 pm avec des particules de 3 a 4 pm au plus gros (do
= 2,0 pm) (figure IV.1 (b)). L’analyse par DRX de cette poudre montre une composition de
90 Yomassiqe de BAS hexagonal et 10 Yomassique d’alumine. Cette augmentation de la quantité
d’alumine provient de la pollution liée au broyage. Cependant, ceci n’est pas un probleme puisque

les renforts fibreux choisis pour le matériau final sont des fibres d’alumine.

Cette poudre broyée sera utilisée pour la suite des essais réalisés par voie classique.
100
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Figure IV.1 : Mesures granulométriques de la poudre de BAS hexagonal avant (a) et apres

broyage planétaire pendant 380 cycles (b)
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I1.2. Frittages classiques du BAS monolithique

Tout d’abord, un premier essai de frittage d’une pastille de poudre de BAS monolithique
est réalisé en four conventionnel. La compacité de la pastille avant frittage est de 50 %. Le
traitement thermique est composé d’une rampe en température de 10 °C/min, d’un palier d’une
heure a 1200 °C et d’une descente en température lente selon I'inertie du four (plusieurs heures).

L’échantillon obtenu est alors caractérisé par pesée hydrostatique, DRX et MEB (figure IV.2).

La pastille frittée possede une porosité ouverte de 42 + 1 % et une densité relative de 59

%. L’analyse DRX ne montre aucune trace de phase monoclinique dans ’échantillon. Aucune

variation de composition n’est observée.

Figure IV.2 : Micrographies MEB d’une pastille de BAS monolithique frittée a 1200 °C/1h en
four d partir d’une poudre de BAS (x1600 (a) et 3000 (b))

Les micrographies MEB en figure IV.2 montrent que I’échantillon n’est pas fritté. Ce
traitement thermique a 1200 °C pendant une heure est donc insuffisant pour fritter le BAS. Afin
de déterminer la température réelle de frittage de cette poudre, une étude dilatométrique est

réalisée.

Une premiére pastille crue est chauffée jusqu’a 1500 °C avec une rampe en température
de 5°C/min. La descente en température se fait a la méme vitesse. Une seconde pastille crue est
chauffée a 1200 °C pendant 5 heures avec les mémes rampes en température. Ces deux pastilles

possédaient un taux de compaction a cru de 50 %.

Les relevés de variations linéiques obtenus montrent que la température de début de
densification du BAS est comprise entre 1100 °C et 1200 °C (figure IV.3). En fin de traitement
thermique, les relevés rapportent une diminution de 3% de la hauteur initiale de la pastille traitée
thermiquement a 1200 °C pendant 5 heures contre 6,5 % pour la pastille traitée a 1500 °C sans
palier. Les densités relatives des pastilles obtenues sont respectivement de 60 % et 80 %. Une

autre observation intéressante est la présence d’une variation linéique de 0,1 % a 300 °C lors de
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la descente en température de I’échantillon traité a 1200 °C. Celle-ci n’est pas visible pour

I’échantillon chauffé a 1500 °C.
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Figure IV.3 : Relevés des variations linéiques en fonction de la température de pastilles de

BAS hexagonal monolithique a 1500 °C (rouge) et 1200 °C/5h (bleu)

D’apres la bibliographie, cette variation linéique a 300 °C provient de la transformation
de la phase hexagonale en phase orthorhombique du BAS [106]-[108], [223]. Ceci ne peut tout de
méme pas étre vérifié par analyse DRX du fait de la similarité des pics produits par les deux
phases. Cette variation engendre une variation volumique de 3 %. Celle-ci représente un risque
de fissuration / ruine du matériau lors de son élaboration. Cependant, ces comportements ne
sont pas observés sur la pastille. De plus, il semblerait que cette transformation ne se produise

pas systématiquement comme le montre le relevé de la pastille traité a 1500 °C.

Les résultats obtenus a 1200 °C montrent une tres faible densification de la pastille
(passage d'une compacité a cru de 50 % & une densité relative de 60 %), et ce, malgré un palier
long de 5h & 1200 °C. A contrario, une température plus élevée favorise la densification. En effet,
la pastille traitée thermiquement a 1500 °C présente une densité relative beaucoup plus
importante (80 %) malgré 'absence de palier. En comparant les deux courbes, il semblerait qu’en
termes de densification de la pastille, le traitement a 1200 °C pendant 5 heures soit équivalent a

un traitement thermique sans palier a 1300 °C.

Clément GUERIN 132



Chapitre IV : Elaboration de BAS hexagonal monolithique et de composites BAS/ALOs

Les résultats montrent donc que la température de 1200 °C permet seulement d’amorcer
la densification du matériau mais pas de le fritter en four conventionnel. En effet, il est mis en
lumiere ici, qu'une augmentation de la température de frittage ou I'application d’une pression

sur I’échantillon est nécessaire pour pouvoir le fritter en voie classique.

Cependant, pour le frittage du composite, la température de frittage est limitée par la
température a partir de laquelle les fibres sont endommagées, soit 1200 °C (figure I.1).
L’augmentation de la température de frittage n’est donc pas envisageable. D’autres solutions ont
donc été envisagées avec 'application d’une pression sur I’échantillon pendant le frittage ou

encore une augmentation considérable des vitesses de montées en température.

Pour étudier Veffet de ces deux parameétres sur le frittage du BAS, des essais en UFPS,
SPS et HP sont réalisés. Pour 'UFPS, la rampe de montée en température est de 100 °C/min et
la descente selon U'inertie du four (similaire a celle du four conventionnel : plusieurs heures). Le
HP, comme le four conventionnel, comporte une rampe de 10 °C/min et une descente selon son
inertie (équivalente a celle du four et de 'UFPS). La pression appliquée est fixée a 70 MPa. Il
s’agit de la pression minimale en HP pour ce type de matrice. Les essais SPS sont quant a
eux, réalisés avec une rampe en température de 100 °C/min et une descente selon son
inertie (beaucoup plus rapide que les 3 autres : quelques minutes). Des essais a plusieurs
pressions appliquées sont faits afin d’observer l'effet de la pression sur la densification.
Les pressions : minimale de 'appareil 40 MPa, intermédiaire 70 MPa et maximale 100

MPa pour ce type de matrices sont utilisées.

Les échantillons produits sont des pastilles blanches. Aucune trace de couche noire
n’est visible pour les échantillons frittés sous atmosphere réductrice. Cependant, les
pastilles obtenues par SPS ont présentées des signes de fracture aux extrémités quelques

minutes apres avoir été retirées des matrices en carbone (figure IV.4).

Figure IV.4 : Photographie d’une pastille de BAS monolithique frittée par SPS
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Ce phénomene n’a pas été observé avec les pastilles produites a l'aide des autres

technologies de frittage.

Les pastilles frittées sont caractérisées par pesée hydrostatique, DRX et MEB
(tableau IV.1, figures IV.5 et IV.6).

Porosité ouverte

Densité relative

(%) (%)

Four 42 +1 59

UFPS 43 +1 57

40 MPa 26 &+ 1 74
MP

SPS 70 a 21 +1 79
100

16 £ 1 84
MPa

HP 70 MPa 26 £ 1 74

Tableau 1V.1 : Porosité et densité relative des échantillons de BAS monolithique frittés a partir de la

poudre de BAS
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Figure IV.5 : Porosité ouverte (a) et densité relative (b) des échantillons frittés a 1200 °C

pendant 1h en fonction de la pression appliquée
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Figure IV.6 : Micrographies MEB des échantillons frittés en four conventionnel (a), par
UFPS (b), par HP (70 MPa) (c) et par SPS (100 MPa) (d) a 1200 °C pendant 1h
(H = BAS hezagonal, A = alumine) (z 1600)

Les analyses DRX montrent que la forme hexagonale du BAS n’est pas déstabilisée en

forme monoclinique, et ce, quelle que soit la technologie de frittage utilisée.

La comparaison des résultats de pesée hydrostatique et des micrographies MEB des
échantillons obtenus en four conventionnel et par UFPS montre que 'utilisation d’une rampe en

température rapide ne permet pas d’améliorer la microstructure du matériau fritté.

A Tinverse, un réel apport de 'application d’une pression sur I’échantillon au cours du
frittage est visible d’apres les caractérisations des échantillons frittés en HP et par SPS. Les
graphiques en figure I'V.5 montrent une diminution de la porosité ouverte et une augmentation
de la densification avec la pression appliquée. Ceci est également visible sur les micrographies
MEB en figure IV.6 en comparant les microstructures des échantillons frittés sans pression
appliquée (a et b) avec celles des échantillons frittés avec une pression appliquée (c et d).

Toutefois, les échantillons obtenus ne sont pas complétement denses.
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Une observation réalisable est le fait qu’'un frittage par HP a 70 MPa permet d’obtenir
des résultats équivalents a ceux obtenus par SPS a 40 MPa. En effet, a pressions égales (70 MPa),
I’échantillon fritté par SPS posseéde une porosité ouverte plus faible que celui fritté par HP (21
+ 1 % contre 26 + 1 %) et une densité relative plus importante (79 % contre 74 %). Il semblerait
donc que la vitesse rapide de montée en température soit bénéfique a la densification du matériau
lorsqu’elle est couplée a une pression appliquée sur 1’échantillon. Ceci constitue un avantage

certain pour le frittage du BAS monolithique en voie classique.

Cependant, une rupture aux extrémités des matériaux frittés par SPS est observée (figure
IV.4). Ceci pourrait provenir d’une descente en température trop rapide. En effet, une différence
importante entre le SPS et les trois autres technologies de frittage est la vitesse de descente en
température. En SPS, I’échantillon descend beaucoup plus rapidement en température. Ceci
pourrait engendrer des gradients thermiques au sein de la pastille. Lors de la descente en
température, les parties externes pourraient descendre plus rapidement en température que le
ceeur (ceci étant accentué par le caractere isolant thermique du BAS). Le coeur serait donc plus
dilaté que les extrémités ce qui engendreraient des contraintes dans le matériau. En effet, les
extrémités seraient en tension tandis que le coeur serait, quant a lui, en compression (figure
IV.7). Ces contraintes provoqueraient alors la fissuration du matériau. Puis, une fois que la
pastille est retirée de la matrice, la relaxation de ces contraintes provoquerait la rupture du

matériau depuis la surface comme le montre la photographie en figure I'V.4.

Tension <« ]

Surface Ts (<<Tc)

Figure IV.7 : Schéma en coupe d’une pastille de BAS lors de sa descente rapide en

température (Tc = température ceeur et Ts = température surface)

Afin d’éviter ce phénomene et donc de limiter les risques de fissuration et rupture du

matériau, un ralentissement de la descente en température semble nécessaire au SPS.

Une autre possibilité pour expliquer cette rupture des pastilles est l'apparition de

contraintes volumiques liées a la transformation de la phase hexagonale en phase orthorhombique.
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En effet, la variation de volume engendrée par cette transformation pourrait également provoquer
cette rupture du matériau. Pour éviter cela, une stabilisation de la phase hexagonale est nécessaire
(cf. étude de Romain Billard en partie I1.2.2 du chapitre I). Néanmoins, cette possibilité reste
tout de méme moins probable étant donné que cela aurait pu provoquer la rupture des pastilles

frittées avec chacune des technologies de frittage (ce qui n’a pas été le cas).

I1.3. Frittages classiques du composite BAS/AlL:Os

La poudre de BAS a également pu étre utilisée pour réaliser des composites a matrice
BAS et fibres alumine par frittage conventionnel. Pour cela, elle est mise en suspension pour
imprégner manuellement les tissus de fibres (cf. partie 1.3 du chapitre II). Pour ce qui est du
traitement thermique, les températures de palier sont fixées a 1200 °C afin d’éviter d’endommager

les fibres (figure I.1).

Tout d’abord, des composites sont frittés a 1200 °C pendant 1 heure en four conventionnel
et par UFPS. Le four conventionnel réalise une rampe en température lente (10 °C/min) et
I'UFPS une rampe en température rapide (100 °C/min). Ces deux procédés sont sans pression

appliquée.

Les matériaux obtenus ne sont pas caractérisables par DRX et pesée hydrostatique de
par leur friabilité. Ils sont donc uniquement observés au MEB suite & un double enrobage (figures
IV.8 et IV.9).

/
P
/

Figure IV.8 : Micrographies MEB d’un composite fritté en four conventionnel a 1200 °C
pendant 1h (M = matrice, Fb = fibre et F' = fissure) (x25 (a) et £200 (b))
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Figure IV.9 : Micrographies MEB d’un composite fritté par UFPS a 1200 °C pendant 1h
(M = matrice, Fb = fibre, F' = fissure et P = porosité) (x25 (a) et 200 (b))

Les microstructures des deux composites sont similaires. Elles présentent toutes les deux
de larges fissures au niveau de la matrice (figures IV.8 (a) et IV.9 (a)). De plus, les tissus de
fibres ne sont pas imprégnés par la matrice. Au niveau de la microstructure de la matrice, celle-
ci semble similaire & celle obtenue dans la partie précédente lors de I’élaboration de pastille de
BAS monolithique (figure IV.2). Elle n’est pas frittée.

Les fibres, quant a elles, ne semblent pas avoir subi de croissance granulaire (figure
IV.10) comme il est possible de le voir dans les publications de Schmiicker sur le sujet [31], [222].

Seuls quelques endommagements entourés en rouge sont visibles aux bords de certaines fibres.

Figure IV.10 : Micrographies MEB des composite frittés en four conventionnel (a) et UFPS
(b) a 1200 °C pendant 1h (M = matrice, Fb = fibre et P = porosité) (x1600)

L’absence de croissance granulaire montre que le traitement thermique a 1200 °C semble
convenir pour limiter 'endommagement des fibres. Afin de confirmer cela, des tests mécaniques
seraient tout de méme a réaliser. Les endommagements aux bords des fibres, entourés en rouge,

sont quant a eux, certainement liés a la préparation des échantillons pour l'observation au MEB

Clément GUERIN 138

(b)



Chapitre IV : Elaboration de BAS hexagonal monolithique et de composites BAS/ALOs

(découpe et polissage). Le fait que les échantillons présentent des microstructures similaires
montrent que l'augmentation de la vitesse de montée en température n’engendre aucune

amélioration.

Les larges fissures observées dans la matrice sur les micrographies MEB au grossissement
x25 proviennent du retrait apres séchage du composite cru post imprégnation. Pour éviter cela,
réaliser I'imprégnation en plusieurs fois avec des étapes de séchages intermédiaires semble

nécessaire.

Enfin, des difficultés d’imprégnation sont observables malgré le fait que les particules de
poudres soient plus fines que les interstices entre fibres. Il semblerait que ce probleme vienne du
procédé d’imprégnation. L'imprégnation manuelle ne parait pas adaptée pour 1’élaboration de
composites frittés sans pression appliquée. Cependant, une possibilité pour favoriser la
pénétration de la matrice dans les tissus de fibres est de fritter les composites avec un procédé
comportant une pression appliquée. Cette pression appliquée devrait également favoriser le

frittage de la matrice au vu des résultats obtenus pour le frittage du BAS monolithique.

Des composites sont donc frittés a 1200 °C pendant 1 heure par HP et SPS. Le HP réalise
une rampe en température lente (10 °C/min) et le SPS une rampe en température rapide (100
°C/min). Deux essais pour chaque technologie de frittage sont réalisés : a la pression minimale
de l'appareil (70 MPa pour le HP et 40 MPa pour le SPS) et a la pression maximale pour ce type

de matrices (100 MPa pour les deux procédés).

Une remarque importante est I'état général des composites frittés par SPS (figure
IV.11). En effet, aucune rupture des extrémités de la pastille n’est observée quelques minutes
aprés son extraction de la matrice carbone comme c’était le cas pour les pastilles de BAS
monolithique (figure IV.4). Un léger impact en extréme surface au coin de la pastille est tout

de méme observable sur la photographie IV.11 (a).

Figure IV.11 : Photographie d’un composite fritté par SPS a 1200 °C/1h (vue de dessus (a)
et vue de dessous (b))
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Les échantillons obtenus sont caractérisés par pesée hydrostatique, DRX et MEB
(tableau IV.2, figures IV.12, IV.13 et IV.14).

Porosité ouverte (%)

70 MPa 21+1
HP

100 MPa 16 £1

40 MPa 23 £1
SPS

100 MPa 13+1

Tableau I'V.2 : Porosité des composites frittés par HP et SPS o 1200 °C pendant 1h

40 -
S
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Figure IV.12 : Porosité ouverte des composites frittés par HP et SPS a 1200 °C pendant 1h

en fonction de la pression appliquée

Les porosités ouvertes montrent des résultats proches de ceux obtenus lors des frittages

des pastilles de BAS monolithique & pression équivalente. Ils sont tout de méme plus faible par
frittage SPS qu’en HP.
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Figure IV.13 : Micrographies MEB des composites frittés par HP a 70 MPa (2200 (a) et
x1600 (a’)) et 100 MPa (x200 (b) et x1600 (b’) et (b)) a 1200 °C pendant 1h
(M = matrice, Fb = fibre et A = alumine)

Pour les frittages HP, aucune fissure matricielle n’est observée. La microstructure de la
matrice est similaire a celle du BAS monolithique fritté & la méme pression. Pour ce qui est de
I'imprégnation, certains tissus sont imprégnés comme le montrent les micrographies MEB (a’) et
(b’) de la figure IV.13. Pour d’autres, il ne semble pas y avoir de matrice autour des fibres
(micrographies (a) et (b”’)). Pour ces tissus, il est difficile de discerner les fibres. De plus, au

niveau des tissus, une déformation des fibres est observable. En effet, celles-ci ne sont plus
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circulaires lorsqu’il y a tres peu de matrice entre les fibres comme le montre les micrographies

(a’) et (b’). L’augmentation de la pression appliquée ne semble pas accentuer la déformation.

200 ym PNy 20 pm

Figure 1V.14 : Micrographies MEB des composites frittés par SPS a 40 MPa (2200 (a) et
800 (a’)) et 100 MPa (2200 (b) et x1600 (b’)) a 1200 °C pendant 1h
(M = matrice, Fb = fibre, A = alumine et F = fissure)

Pour les frittages SPS, des fissures matricielles sont observées. Cependant, la
microstructure de la matrice est équivalente & celle du BAS monolithique fritté dans les mémes
conditions. Pour ce qui est de l'imprégnation des tissus et de l'apparence des fibres, des

observations identiques a celles préalablement réalisées sur les frittages HP sont faites.

Enfin, comme pour les frittages du BAS monolithique, les analyses DRX des échantillons
issus des deux techniques montrent que la forme hexagonale du BAS n’est pas déstabilisée en

forme monoclinique.

D’apres la photographie en figure IV.11, aucune rupture en extrémité de la pastille de
composite fritté par SPS n’est observée. Cependant, les micrographies MEB en figure 1V.14
montrent la présence de fissures matricielles. Ces fissures pourraient provenir des contraintes
thermiques engendrées par la descente en température du matériau comme expliqué dans la partie

précédente. Il semblerait tout de méme, que malgré la fissuration, le matériau ne se casse pas
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grace aux fibres. Leur présence maintient le matériau. Malgré cela, une diminution de la vitesse

de descente en température au SPS devrait étre envisagée pour limiter cette fissuration.

Comme pour le frittage du BAS monolithique, les résultats montrent une amélioration de
la densification avec la pression appliquée. Il semblerait également que la vitesse rapide de montée
en température couplée a la pression appliquée permette d’améliorer la densification du matériau
pour un méme palier thermique. En effet, ici aussi, la porosité ouverte est plus faible pour le
frittage par SPS que pour le frittage HP pendant 1 heure a 1200 °C. Les matériaux ne sont tout

de méme pas completement denses.

Pour ce qui est de 'imprégnation des tissus, celle-ci semble étre favorisée par la pression
appliquée. Cependant, il semblerait qu’elle soit aléatoire. Certains tissus sont tres bien imprégnés
tandis que d’autres ne le sont pas du tout. Apres frittage, les tissus non imprégnés apparaissent
totalement comprimés sous forme d’amas. Il y a un effet de « sandwich ». Les fibres ne sont plus

discernables. Ceci pourrait poser probléme au niveau de la cohésion du matériau composite.

De plus, des déformations des fibres sont observées. En effet, un grand nombre d’entre
elles ne sont plus circulaires lorsqu’elles ne sont pas entourées de matrice en comparaison avec
celles observables sur les micrographies MEB des composites frittées en four conventionnel et par
UFPS (figure IV.10). Il semblerait que lorsque la pression appliquée ne permet pas la
pénétration de la matrice dans les interstices, les tissus de fibres ainsi que les fibres se déforment
pour combler la porosité. Cette observation est identique quelle que soit la pression appliquée
(40, 70 ou 100 MPa). Cette déformation pourrait engendrer un endommagement des fibres
menant a une diminution de leurs propriétés mécaniques malgré que le frittage soit réalisé a
température modérée. Une amélioration de I'imprégnation des tissus semble donc nécessaire pour

éviter cela.

I1.4. Conclusions et perspectives sur les frittages par voie

classique

Il a été présenté dans cette partie, I’étude du frittage classique du BAS hexagonal sous
forme monolithique et en tant que matrice dans un composite BAS/ALOs. Afin de favoriser son
frittage ainsi que son imprégnation dans les tissus de fibres d’alumine, la poudre de BAS
hexagonal a été broyée de maniére a obtenir un ds de 1 pm. Pour limiter I'endommagement des
fibres lors du frittage du composite, cette étude s’est limitée au frittage des matériaux pendant
1 heure a 1200 °C. Les parameétres expérimentaux étaient les vitesses de rampes en température
et la présence ou non d’une pression appliquée. Des variations de cette pression ont également

été réalisées.

Aucune déstabilisation de la phase hexagonale du BAS n’est observée, que ce soit lors du

frittage du monolithique ou du composite et quel que soit le procédé ou les conditions de frittage.
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Il est impossible de fritter a 1200 °C le BAS hexagonal sans pression appliquée. A cette
température, il s’agit seulement du début de la densification. Cependant, une densification accrue
est observée avec I'application d’une pression sur ’échantillon au cours du frittage. Le taux de
densification est d’autant plus important que la pression appliquée augmente. Une attention
particuliere est tout méme a apporter au niveau de la vitesse de descente en température. En
effet, une descente en température trop rapide comme en SPS semble engendrer des contraintes
dans le matériau provoquant sa fissuration voire sa rupture pour le monolithique. Pour le frittage
du BAS monolithique sans pression appliquée, une solution envisageable pour favoriser la
densification est 'optimisation du cycle thermique de frittage. En effet, une augmentation de la
température ainsi que du temps de palier semble fonctionner d’apres les résultats observés en
dilatométrie (figure IV.3). Il sera tout de méme important de faire attention a ne pas déstabiliser

la phase hexagonale.

Pour ce qui est plus particulierement du composite, la pression appliquée permet de
favoriser 'imprégnation des tissus de fibres par la matrice méme si cela reste incomplet.
Cependant, il semblerait que lors de I’élaboration de composite 2D, cette pression appliquée
provoque la déformation des fibres mal imprégnées, pouvant engendrer potentiellement leur
endommagement. Afin d’éviter cela, il semble nécessaire d’optimiser le procédé d’imprégnation
des tissus de fibres. Cette optimisation serait également bénéfique pour le frittage de composite
sans pression appliquée. Pour le procédé d’imprégnation manuelle, plusieurs possibilités sont
envisageables. Une diminution plus importante de la taille de la poudre de BAS afin de favoriser
la pénétration dans les tissus, réaliser des imprégnations successives avec des étapes de séchage
intermédiaires ou encore modifier la viscosité de la suspension de poudre sont des solutions
potentielles. Une autre possibilité est de changer de procédé en passant a 1’Aspiration de Poudres

Submicroniques (APS) par exemple (figure 1.3).

Dans le cadre de I’élaboration de composites plus complexes tels que les 3D, 'utilisation
d’une pression appliquée au cours du frittage est proscrite. Pour cela, en plus d'une optimisation
du procédé d’imprégnation, une amélioration de la densification de la matrice sans 1'utilisation

de pression est requise.

Il existe pour cela différentes possibilités comme modifier les conditions de frittages ou

utiliser des éléments dopants [224].

Pour les conditions de frittages, 'atmosphere de frittage est un parametre qui peut étre
déterminant. En effet, pour le frittage d'un oxyde dont le facteur limitant est la diffusion de
loxygene, 'utilisation d’une atmospheére réductrice serait bénéfique par exemple [224]. De plus,
le gaz utilisé doit étre soluble dans le solide afin qu’il puisse diffuser et étre éliminé de la porosité
fermée. Par exemple, 'alumine fritte mieux sous oxygene que sous air car la diffusion dans le
solide de l'azote présent dans lair est difficile [224]. Jouer sur 'atmospheére de frittage est donc

envisageable pour favoriser le frittage du BAS a basse température.
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Au niveau des éléments dopants, leur choix dépend du facteur limitant du frittage de
loxyde. Si le frittage est limité par la diffusion de 'oxygene, un ajout permettant de créer des
lacunes d’oxygene sera favorable au frittage (un cation de valence inférieure au cation de I'oxyde)
[224]. L’utilisation du rubidium Rb" (de valence inférieure au baryum Ba®') permettrait d’une
part de stabiliser la phase hexagonale du BAS (comme le montre les travaux de Romain Billard
[44]) mais également de favoriser le frittage. Cependant, si le frittage est limité par la diffusion
du cation, 'ajout d’un cation de valence supérieure est nécessaire pour favoriser le frittage [224],
[225]. Or, les cations de valence supérieur au Ba*" sont généralement plus petits, ce qui pourrait

provoquer la déstabilisation de la phase hexagonale.

Enfin, ’ajout d’une faible quantité de silicate de baryum dans le systéme pourrait former
une phase liquide lors du frittage a basse température (di a la vallée eutectique entre 1200 °C et

1300 °C avec le BAS), ce qui pourrait modifier fortement la cinétique de frittage [224].

Toutefois, une augmentation drastique du taux de densification de la matrice BAS
hexagonal n’est pas forcement nécessaire. En effet, dans le cadre d’un composite oxyde/oxyde a
matrice faible (WMC, figure 1.2 (b)), une porosité matricielle de 30 % & 40 % est suffisant pour
que la configuration soit efficace (cf. partie 1.2 du chapitre I) [18], [27], [43], [47].

ITI. Elaborations par voie réactive

Cette voie d’élaboration consiste & produire directement des pieces de BAS monolithique
ou de composites BAS/AL,O; a partir du frittage de trois poudres précurseurs du BAS : BaCOs,
SiOs et Al,O3 Au cours du traitement thermique, les poudres réagissent pour former le BAS et

se densifient.
II1.1. Frittages réactifs du BAS hexagonal monolithique

Il a été montré au chapitre précédent qu’il était possible de fritter du BAS hexagonal
monolithique sous forme de pastilles de diametre 10 mm a l'aide de quatre technologies de
frittages : four conventionnel, UFPS, SPS et HP. L’objectif ici est de fritter de grandes pieces
(¢ 50 mm et h 10 mm) en BAS monolithique.
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II1.1.1. Elaboration de grandes pieéces en BAS hexagonal

I11.1.1.1. Contexte de ’étude

Dans le cadre d’un partenariat avec le CEA Le Ripault, une caractérisation la plus
exhaustive possible du BAS hexagonal est recherchée. Cette caractérisation est composée
d’analyses par DRX, de DRX en température, de mesures de diffusivité thermique, d’émissivité,
du coefficient de dilatation thermique, du Cp ainsi que de la permittivité diélectrique. Mais
également de tests mécaniques (flexion trois points), de résistance aux chocs thermiques et a la
torche plasma. Il est donc nécessaire de réaliser un grand nombre de pieces de différentes tailles
et géométries, les trois derniéres caractérisations citées étant trés demandeuses de matiere
(tableau IV.3).

Pour cela, les échantillons seront usinés dans 6 disques de diamétre 50 mm avec une

hauteur comprise entre 11 et 15 mm en BAS hexagonal monolithique (figure IV.15).

Au vu des résultats obtenus au chapitre précédent sur I’élaboration de BAS monolithique
et des conclusions effectuées, il a été choisi de produire ces disques de grandes dimensions par
frittage réactif d'un mélange de poudres précurseurs BaCOj, SiOs uise. et ALOs. La technologie de
frittage employée est le Hot Pressing (HP) car c’est celle qui permettait d’obtenir les meilleurs

résultats (cf. partie II1.3.2 du chapitre III).

Géométrie (mm) Nombre de piéces Caractérisation
¢ 20h2 2 DRX / DRX - HT
¢ 20h3 3 Diffusivité / Emissivité th.
¢ 6h25 3 Dilatométrie
¢ 7h?2 3 Chocs thermiques
45%4 %3 16 Essais mécaniques
Tore ¢p Th 2 6 Permittivité
¢ 50 h 10 3 Torche plasma

Tableau IV.3 : Détails des piéces a réaliser pour la caractérisation compléte du BAS

hexagonal (¢ = diamétre (mm) et h = hauteur (mm))
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Figure IV.15 : Plans de découpes des disques de 50 mm de diameétre pour les caractérisations
physico — chimiques [plans CEA/LR]

II1.1.1.2. Premiers essais de frittage réactionnel de grandes piéces en BAS

Tout d’abord, des essais « tests » sont frittés et caractérisés (Annexe IIT). Un premier
essai est réalisé avec les méme conditions de frittage que ’échantillon de diametre 10 mm frittés
auparavant (rampe de 10 °C/min, palier a 1600 °C pendant 1 heure). La pression appliquée est
la pression maximale produite par 'appareil sur ce genre de matrice : 12,5 MPa (force maximale
de 2,5 T pour le HP). Une quantité de 102g de mélange de poudres est utilisée (calculée pour
obtenir une pastille de 15 mm d’épaisseur). La descente en température se fait selon l'inertie du
four et la pression appliquée est relachée lorsque I’échantillon est redescendu a température
ambiante (figure IV.16).

La pastille obtenue possede la géométrie requise (épaisseur suffisante : 14,74 mm), une
porosité ouverte tres faible (inférieure a 1 %) et une densité relative d’environ 95 %. Apres 'avoir
coupé en deux, une couche noire en surface d’environ 1 mm d’épais est observable (figure
IV.17). 1l apparait également sur les photographies et les micrographies MEB que la pastille est
fissurée (figures IV.17 et IV.18). L’analyse DRX, quant a elle, montre que 1’échantillon est
composé a plus de 90 % de BAS hexagonal.

Afin de confirmer que la couche noire est bien liée & une sous-stoechiométrie en oxygene,
un essai de caractérisation par microsonde de Castaing (microsonde a spectrométrie X) est réalisé
au CEA Le Ripault. L’appareil utilisé est une microsonde de Castaing JEOL JXA — 8530F+
haute résolution. Elle est composée de quatre analyseurs par sélections de longueur d’onde WDS

et d’un super spectrometre SXES (Soft X-ray Electron Spectrometer).

Malgré sa résolution 5 a 10 fois supérieure a celle d'un analyseur EDS, il n’a pas été

possible de doser cette sous-steechiométrie en oxygene dans la couche noire. Celle-ci est
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certainement trop faible pour étre visible (Annexe I'V). Aucune trace de carbone n’est également,

visible.

—— Température (°C)
—— Charge (kg)
—— Déplacement (mm)

1800
1 . . | L 42
1600 - [ 2500
] L 40
1400
] L 2000
1200 4 38
1000 4 L 1500} 36
800 - | 34
: L 1000
600 4 L 32
400 — F500 L3
200 -
] o 28
U -
L 26

0 2[I)0
Temps (min)

Figure I1V.16 : Relevés de charge appliquée, température et déplacement en fonction du temps

pour l'essai de frittage a¢ 1600 °C pendant 1h

Figure IV.17 : Photographies d’une pastille (¢ 50 mm) frittée par HP d 1600 °C pendant 1h
(vue de dessus (a) et aprés découpe (b))
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Figure IV.18 : Micrographies MEB d’une pastille (¢ 50 mm) frittée par HP a 1600 °C
pendant 1h (x25 (a) et 200 (b))

La densité relative de ’échantillon ainsi que les micrographies MEB montrent la présence
de porosités fermées dans I’échantillon (puisque la porosité ouverte est tres faible). Cette porosité
n’était pas présente lors de ’élaboration des pastilles de diametre 10 mm. Ceci est certainement
di au fait que la pression appliquée sur I’échantillon de 50 mm est beaucoup plus faible que celle
appliquée sur I’échantillon de 10 mm (12,5 MPa contre 70 MPa).

Pour ce qui est de la couche noire, comme expliqué dans le chapitre précédent, celle-ci
semble provenir d’une sous-stcechiométrie en oxygene induite par une carboréduction lors du
frittage du BAS.

Enfin, la fissuration pourrait provenir d’une descente en température trop rapide de
I’échantillon. En effet, comme pour la pastille de BAS monolithique frittée par SPS en voie
classique, une descente trop rapide en température pourrait créer un gradient thermique entre le
ceeur et la surface de la pastille (figure IV.7). Ceci engendrant des contraintes et méme la

fissuration du matériau.

IIT1.1.1.3. Optimisations des conditions d’élaboration des pieces ¢p 50 mm

Dans le but d’éviter cette fissuration des pastilles, une optimisation des conditions de
frittage est envisagée. La descente en température, le relachement de la pression appliquée ainsi

que la quantité de poudres a fritter sont a étudier.

Tout d’abord, un essai avec une descente en température plus lente : 5 °C/min est réalisé
(figure IV.19 (a)). De plus, afin de limiter les contraintes sur le matériau pendant cette
redescente en température, la pression appliquée est relachée progressivement en température.
La photographie de la pastille obtenue montre que celle-ci ressort tout de méme fissurée (figure
IV.19 (b)).
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Figure IV.19 : Relevés de charge appliquée, température et déplacement en fonction du temps
(a) et photographie de la pastille (¢ 50 mm) (b) frittée par HP a 1600 °C pendant 1h avec

redescente a 5 °C/min

Ceci n’étant pas suffisant, un nouveau frittage est réalisé sur une quantité de poudre plus
faible : 80 g (suffisant pour avoir 11 mm d’épaisseur de pastille). Le cycle thermique est composé
cette fois-ci, d’une descente en température lente jusqu’a 500 °C (2,3 °C/min) puis brutale jusqu’a
température ambiante (la plus rapide possible selon linertie du four) (figure IV.20 (a)).
L’objectif étant de limiter au maximum les contraintes thermiques dans le matériau a haute
température et de limiter la transformation de la phase hexagonale vers orthorhombique qui
engendre une variation de volume. En effet, cette transformation réversible pouvant avoir lieu a
300 °C n’est pas détectable par DRX mais elle engendre une légere variation volumique. Ceci
pourrait donc induire des contraintes dans le matériau et sa fissuration. La rampe de 2,3 °C/min
est déterminée de maniere a maximiser le temps de descente en température avant les 500 °C sur

une journée d’expérimentation.

La photographie en figure IV.20 (b) montre que la pastille résultante n’est pas fissurée.

Seul un petit éclat en extrémité de la pastille (en bas de la photographie) est visible.

Il semblerait donc que les optimisations de la descente en température et du relachement
de la pression soient suffisantes pour éviter la fissuration du matériau. Néanmoins, avant de

pouvoir usiner les pieces dans ce disque, I’élimination de la couche noire est a prévoir.
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Figure IV.20 : Relevés de charge appliquée, température et déplacement en fonction du temps
(a) et photographie de la pastille (¢ 50 mm) (b) frittée par HP a 1600 °C pendant 1h avec

redescente @ 2,3 °C/min

I11.1.1.4. Elimination de la couche noire en surface

Afin d’éliminer cette couche noire, un traitement thermique sous air apres frittage est
envisagé. Cependant, celui-ci ne devra pas entrainer la déstabilisation de la phase hexagonale ou

la fissuration du matériau.

Tout d’abord, afin de déterminer un cycle adéquat pour ré-oxyder cette couche, des essais
sont réalisés sur des bouts de pastilles provenant des premiers essais de frittage fissurés. Les
cycles testés comportent une rampe en température de 10 °C/min et d'une descente en
température a la méme vitesse. Les paliers vont, quant a eux, de 1200 °C a 1600 °C pendant 5

minutes a 2 heures.

Aprés retraitement thermique, I’élimination de la couche noire a pu étre observée. La ré-
oxydation de la phase comportant des lacunes d’oxygene semble avoir eu lieu. Pour ce qui est
des cycles thermiques, seuls les cycles thermiques & 1600 °C pendant 5 minutes et a 1500 °C
pendant 30 minutes ont permis d’éliminer totalement la couche noire (figure IV.21 et Annexe
V).

Afin de s’assurer que le BAS hexagonal n’a pas été déstabilisé, les échantillons ré-oxydés
sont analysés par DRX. Les résultats montrent que les échantillons sont toujours composés

majoritairement de BAS hexagonal. Aucune trace de BAS monoclinique n’est détectée.
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Figure IV.21 : Photographies de bouts d’échantillons avant le post traitement thermique (a)
et apres (1600 °C pendant 5 minutes) (b)

Néanmoins, les échantillons ré-oxydés apparaissent fragilisés et fissurés. La descente en
température de 10 °C/min semble induire des contraintes dans le matériau comme lors du frittage
réactif par HP des grandes piéces, et ceci, méme sans la présence de la pression appliquée sur
Iéchantillon. Cette descente en température plus rapide que celle du frittage réactif avait été
fixée pour limiter les risques de déstabilisation de la phase hexagonale du BAS. Mais il semblerait

qu’une descente en température plus lente soit nécessaire pour ce retraitement thermique.

Suite a ces résultats, un nouvel essai de retraitement thermique est réalisé sur la pastille
non fissurée. Ce cycle thermique est composé d’une rampe en température de 10 °C/min, d’un
palier de 30 minutes & 1500 °C et d’une descente en température tres lente de 2 °C/min. Les
photographies de la pastille montrent que ce traitement thermique permet d’éliminer la couche
noire (figure IV.22).

Figure IV.22 : Photographies de la pastille frittée a 1600 °C/1h par HP (descente en
température lente) non fissurée apres traitement thermique a 1500 °C pendant 30 minutes vue

de dessus (a) et aprés découpe (b)
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Les analyses DRX de cette pastille montrent aucune trace de déstabilisation de la forme
hexagonale du BAS et ce malgré la forte diminution de la vitesse de descente en température.
Cependant, la pastille est fissurée (figure IV.22). En effet, 'éclat en extrémité de la pastille,
présent avant ce retraitement thermique apparait ici plus important. Des fissures sont maintenant
visibles au niveau de ’ancienne couche noire. L’observation par Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) met en évidence la présence de grosses fissures en bordures de I’échantillon mais

également de fissures plus fines au coeur de I’échantillon (figure I'V.23).

Figure 1V.23 : Micrographies MEB d’un bout de pastille post traitement thermique a
1500°C/30min (descente en température 2 °C/min) (C = ceeur de la pastille et B = bord de la
pastille) (x25 (a) et 200 (b) et (b’))

En effet, la partie marquée d’'un B sur la micrographie MEB (a) représentent la partie de
coloration noire avant le traitement thermique. C’est au niveau de cette couche que les grosses
fissures sont apparues apres le traitement thermique. Les fissures plus fines, présentes au cceur
de l'échantillon (partie C sur la figure IV.23) pourraient venir de contraintes thermiques ou de
contraintes liées a la variation de volume lors de la transformation d’une partie du matériau en
BAS orthorhombique. La descente en température plus rapide & partir de 500 °C comme lors du

frittage réactif pourrait étre envisagée pour ce retraitement thermique. Cependant, les grosses
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Chapitre IV : Elaboration de BAS hexagonal monolithique et de composites BAS/AlLOs

fissures apparues au sein de ’ancienne couche noir ne semblent pas provenir de ce type de

contrainte.

Suite a l'apparition de nombreuses fissures, l'option du traitement thermique pour
éliminer la couche noire en surface des échantillons n’est pas envisageable. En effet, les risques
d’ajouter de nouvelles contraintes dans le matériau (thermiques ou liées a une transformation de

phase induisant des variations volumiques) sont trop importants.

Afin d’éliminer cette couche noire sans prendre de tels risques, une autre solution est

choisie : une rectification au cours de 'usinage.

II1.1.1.5. Fabrication des grandes pieces

Avant de lancer 1'étape de fabrication des grandes pieces nécessaires pour la
caractérisation du BAS, un dernier essai est réalisé afin de s’assurer que le matériau produit soit

conforme et de figer le cycle de production.

Les conditions du dernier essai sont conservées : 80 g de mélange de précurseurs sont
frittés par HP sous une pression appliquée de 12,5 MPa. Comme le montre la figure IV.24 (a),
le cycle thermique est composé d’une rampe en température de 10 °C/min suivi d’un palier d'une
heure a 1600 °C puis d'une descente en température de 2,3 °C/min jusqu’a 500 °C. A partir de
500 °C, le systeme est refroidi selon 'inertie du four. Le relachement de la pression appliquée se

fait de maniere progressive pendant la descente en température.

Les figure IV.24 (b) et (c) montrent que la pastille produite n’est pas fissurée. Elle
présente une couche noire en surface d’environ 1 mm d’épais qui sera rectifiée par la suite lors
de l'usinage des échantillons. L’épaisseur de la pastille est de 11,76 mm ce qui est suffisant apres
rectification pour 1'usinage de I’ensemble des échantillons selon le plan de découpes présenté en
figure I'V.15.

Le matériau obtenu est dense puisqu’il présente une porosité ouverte inférieure a 1 %. Il
est composé de BAS hexagonal & environ 95 % avec quelques résidus d’alumine et de phase BAS
riche en silicium et baryum. Ces résultats sont trés proches des résultats obtenus lors de

I’élaboration de pastilles de 10 mm de diametre a 1600 °C pendant 1 heure.
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Figure 1V.24 : Relevés de la charge appliquée, température et déplacement en fonction du
temps (a) et photographies de la pastille (vue de dessus (b) et aprés découpe (c)) frittée par HP
a 1600 °C pendant 1h avec redescente da 2,3 °C/min

Une légere différence est observable au niveau de la densité relative. En effet, cette pastille
de 50 mm de diametre posseéde une densité relative d’environ 93 % contre 99 % pour la pastille
de ¢ 10 mm. Au vu des micrographies MEB de la grande piece de BAS (figure IV.25), cette
différence provient de la présence d’une porosité fermée qui n’apparait pas sur les micrographies
de la pastille de diamétre 10 mm (figure II1.41). Ceci est dii a la différence de pression appliquée

au cours du frittage entre les pastilles de 50 mm (12,5 MPa) et de 10 mm (70 MPa) de diamétre.

),

RO

= Pr(Si/ Ba) ® R
: o

Ak
————
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Figure IV.25 : Micrographies MEB d’une pastille (¢ 50 mm) frittée par HP a 1600 °C
pendant 1h avec descente en température a 2,3 °C/min (H = hezxacelsian, A = alumine, P =

porosité et Pr = phase riche en Si et Ba) (125 (a) et 1600 (b))
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Pour ce qui est de la taille de grains, elle a été déterminée apres attaque thermique par
analyse d’images. Le diametre équivalent moyen est de 0,76 pm avec un écart-type de 0,29 pm.
Il est légerement plus petit que celui des grains de ’échantillon fritté a 1600 °C/1h par HP de
diametre 10 mm (le diametre équivalent moyen de ces grains est de 1,1 pm). Et ceci, malgré une
descente en température beaucoup plus lente. La croissance granulaire ne semble pas encore avoir

débuté d’apres la présence de porosités.

Les résultats obtenus pour ce dernier essai « test » étant conformes, le lancement de la

fabrication des 6 pastilles de 50 mm de diametre est décidé.

Cependant, des fissurations aléatoires ont pu étre observées sur les pastilles fabriquées.

Des essais supplémentaires sont donc encore a prévoir afin d’éviter ces fissurations.
II1.2. Frittages réactifs du composite

Lors de I’élaboration de composites a matrice BAS hexagonal et fibres longues tissées
d’alumine par frittage classique, des difficultés ont été rencontrées. En effet, 'imprégnation des
tissus de fibres par la poudre de BAS ainsi que la densification de la matrice a basse température
(1200 °C) ont posé problemes. Ceci, malgré 'utilisation de procédés de frittage incluant une

pression appliquée tels que le SPS ou le HP.

Pour tenter de remédier a cela, des essais de frittage réactif du composite ont été réalisés.
Des mélanges de poudres précurseurs du BAS (BaCOs3, SiOs et Al,O3) sont infiltrés dans les tissus
de fibres par imprégnation manuelle (partie 1.3.2 du chapitre II) avant d’étre traités

thermiquement.
II1.2.1. Frittage réactif en four conventionnel du composite

Un composite constitué d’'un empilement de deux couches de fibres Nextel™ 610 est fritté
en four a 1600 °C pendant 5 min. Le cycle thermique utilisé est celui permettant d’obtenir du
BAS hexagonal pour la matrice (rampe en température de 10 °C/min et descente en température

selon 'inertie du four).

Le matériau obtenu est friable, il n’est donc pas caractérisable par DRX et pesée
hydrostatique. Il est directement observé au MEB aprés un double enrobage (figure IV.26).

Plusieurs observations sont réalisables a partir de ces micrographies MEB.

Tout d’abord, d'un point de vu macroscopique, de larges fissures sont observables dans

la matrice. De plus, les tissus de fibres ne sont pas imprégnés par la matrice.

Ensuite, d’'un point de vu microscopique, apres traitement thermique, la matrice n’est pas
frittée. Sur ces micrographies MEB, la porosité matricielle semble beaucoup plus importante que

lors du frittage réactif d’'une pastille de BAS monolithique en four conventionnel avec le méme
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cycle thermique (figure II1.37). Les pointés EDS montrent, quant a eux, que la matrice est

composée de BAS.

300 pm

Figure 1V.26 : Micrographies MEB d’un composite élaboré par frittage réactif en four
conventionnel a 1600 °C pendant 5 min (M = matrice, Fb = fibre, F = fissure et P =
porosité) (x25 (a) et x100 (b))

Enfin, un fort endommagement des fibres est observable apres ce traitement thermique
(figure IV.27).

(b)

Figure 1V.27 : Micrographies MEB d’un composite élaboré par frittage réactif en four

conventionnel a4 1600 °C pendant 5 min (M = matrice, Fb = fibre, et P = porosité)
(z800 (a) et 2200 (b))

Les micrographies MEB en figure I'V.27, montrent que I’endommagement des fibres est

lié a une croissance granulaire.
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Les larges fissures matricielles sont, comme pour les frittages classiques du composite en
four conventionnel et par UFPS, issues du séchage du composite cru. La porosité matricielle
visiblement supérieure ici que pour le frittage réactif du BAS monolithique en four conventionnel
avec le méme cycle thermique (cf. chapitre III), est certainement due au fait que pour le

monolithique, la pastille est compactée avant frittage, ce qui n’est pas le cas du composite.

Une possibilité pour remédier a cela est I’application d’une pression sur I’échantillon au
cours du traitement thermique de frittage (SPS ou HP). Ceci permettrait également de faire

pénétrer la matrice dans les interstices des tissus de fibres.

A ce stade de I’étude, il est donc intéressant d’envisager 'utilisation d'un procédé de
frittage avec pression appliquée. Les résultats antérieurs (chapitre III) ont montré qu’il était
possible de produire une grande quantité de BAS hexagonal par frittage réactif a des températures
inférieures a 1600 °C (90 % de BAS a 1400 °C pendant 1h). De plus, la pression minimale
appliquée en SPS est inférieure a celle du HP (40 MPa contre 70 MPa pour le HP). Le frittage

SPS a donc été choisi pour ces essais.
II1.2.2. Frittage réactif par SPS du composite

Deux essais de frittage réactif sont réalisés par SPS a 1400 °C et 1300 °C pendant 1 heure
avec le cycle thermique optimisé au chapitre précédent (figure IV.28). La pression appliquée

est fixée & 40 MPa.

Apres frittage, les échantillons se présentent sous forme de pastilles 10 mm de diametre.
Ils sont caractérisés par pesée hydrostatique et DRX puis coupés en deux et observés au MEB
(figures IV.29, IV.30 et IV.31).

(@)

1400 + /
1 - 44
1200 (b)

| @
S

—~ 4 - 42
) 1000 S
) 1 (]
:; E
é 800 g
‘g 4 - 40 &
o 600 g
£ o
C ;
400 - 388
| a

200 +
- 36
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure IV.28 : Cycles thermiques de frittage réactif par SPS des composites a 1400 °C (a) et
1300 (b)
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Figure 1V.29 : Diffractogrammes des RX des composites élaborés par frittage réactif au SPS
a 1300 °C et 1400 °C pendant 1h (H = hexacelsian, A = alumine et BA = BaAl,O,)

Figure IV.30 : Micrographies MEB d’un composite élaboré par frittage réactif en SPS a 1400
°C/1h (M = matrice, Fb = fibre, et P = porosité) (x100 (a), 1600 (b) et x 2200 (c))

Clément GUERIN 159



Chapitre IV : Elaboration de BAS hexagonal monolithique et de composites BAS/ALOs

Figure 1V.31 : Micrographies MEB d’un composite élaboré par frittage réactif en SPS ¢ 1300
°C/1h (M = matrice, Fb = fibre, et P = porosité) (x100 (a), 1600 (b) et x 2200 (c))

Les composites obtenus sont denses. En effet, ils présentent une porosité ouverte proche
del £1%.

Les diffractogrammes montrent principalement du BAS hexagonal pour les deux
échantillons (figure IV.29). Pour le frittage a 1400 °C, seuls du BAS hexagonal et de 'alumine
sont détectés. L’alumine provient principalement des fibres mais peut également provenir en
partie d’une phase résiduelle de la matrice comme observé lors de l'optimisation du cycle
thermique au SPS au chapitre précédent. Aucune autre phase résiduelle n’est détectée a 'aide de
cette analyse par DRX. Pour I’échantillon fritté a 1300 °C, le taux d’alumine présent est plus
important. Ceci pourrait venir d’une phase d’alumine résiduelle plus importante apres un frittage
a 1300 °C qu’a 1400 °C. Une autre phase est également présente : 'aluminate de baryum BA. La

matrice semble donc étre hétérogene.

Contrairement au frittage en four conventionnel, les micrographies MEB montrent que la
matrice est bien frittée (figures IV.30 et IV.31). Aucune fissure n’est visible. Les matériaux
produits sont denses. Seules quelques porosités fermées sont présentes en faible quantité. De plus,
la matrice a bien imprégné les tissus de fibres. Aucune zone vide n’est observée dans les tissus.
Chacun des interstices est comblé par de la matrice. La pression appliquée au cours du frittage
permet donc de bien fritter la matrice et semble aider I'imprégnation des tissus par rapport au

frittage en four conventionnel. De plus, aucune déformation des fibres n’est observée. Ceci est

Clément GUERIN 160



Chapitre IV : Elaboration de BAS hexagonal monolithique et de composites BAS/AlLOs

certainement lié a la bonne imprégnation des tissus. Ce qui n’était pas le cas pour les frittages

classiques sous charge.

Cependant, pour le frittage a 1400 °C, la croissance granulaire au sein des fibres est visible
(figure IV.30 (c)). Cette température de frittage est donc toujours trop haute pour le frittage
réactif du composite. Pour le frittage a 1300 °C, cette croissance granulaire n’est pas observée.
Toutefois, la matrice produite par ce traitement thermique est hétérogene. En effet, une quantité
non négligeable de résidus d’alumine et d’une phase riche en Si et Ba est observable. Quelques

traces d’aluminate de baryum et de silice ont également été identifiées par EDS.

II1.3. Conclusions et perspectives sur les frittages par

voie réactive

Il a été présenté dans cette partie, I’étude du frittage réactif du BAS hexagonal sous forme
monolithique et en tant que matrice dans un composite BAS/ALO; a partir d'un mélange de
poudres précurseurs (BaCOs, SiO; et ALOs).

L’élaboration par frittage réactif de grandes pieces de BAS hexagonal monolithique était

recherchée. Ceci afin de faire une caractérisation exhaustive du BAS hexagonal.

Le frittage HP a été choisi a partir des conclusions réalisées au chapitre précédent. Apres
des essais « tests », de la fissuration a été observée. Celle-ci pouvant provenir potentiellement de
contraintes thermiques ou de contraintes créées par une transition d’une partie de la phase BAS
hexagonale en phase orthorhombique. Les contraintes thermiques seraient liées a une descente en
température trop rapide induisant des gradients thermiques au sein de la piece. Pour ce qui est
de la transition de phase, les contraintes proviendraient directement de la variation volumique

(théoriquement de 3 %) induite par cette transition vers 300 °C.

Afin de pallier ce probléme, des optimisations de la quantité de mélange de précurseurs,
des conditions de relachement de la pression appliquée et de la descente en température ont été
réalisées. Ceci a permis d’obtenir deux pastilles de diamétre 50 mm en BAS hexagonal non

fissurées.

En parallele, une étude portée sur I’élimination de la couche noire en surface des pastilles
a été menée. Aprés de nombreux essais, 'idée de réaliser un retraitement thermique sur les
pastilles apres frittage a été écartée du fait de lapparition de fissures dans le matériau. La

rectification lors de 'usinage de cette couche noire a donc été choisie.

Lors du passage a la phase production des pastilles de diamétre 50 mm, la fissuration des
pastilles a été observée de nouveau malgré 'optimisation du procédé. Ceci impliquant l'arrét de

la production dans le cadre de ces travaux de these.
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Des hypotheses peuvent étre émises pour expliquer ce phénomene. Une possibilité serait
que la descente en température reste trop rapide. Dans ce cas-la, une nouvelle optimisation du
cycle thermique est nécessaire. Une autre alternative pour limiter ce gradient thermique au sein
de la piece lors de la descente en température serait de réduire de nouveau la quantité de matiere
frittée. En effet, en réduisant 1’épaisseur de la pastille, ’homogénéisation de la température au
sein de la piece au cours de la descente en température serait plus rapide et donc limiterait les

contraintes associées.

Une autre éventualité est que le taux de BAS hexagonal se transformant en BAS
orthorhombique soit différent d’un essai a l'autre et donc que pour certains essais, celui-ci soit
suffisant pour engendrer des fissurations liées a la variation volumique. Pour pallier cela, une
solution envisagée est de bloquer cette transition en stabilisant la phase hexagonale. Une méthode
de stabilisation étudiée par Romain Billard au cours de sa these est la substitution d’un faible

pourcentage de cations Ba*" par des cations de rubidium Rb" ayant un rayon ionique plus gros
[44].

Enfin une autre alternative envisageable pour pallier ce phénomeéne de fissuration est
I’ajout de fibres dans le matériau. En effet, celles-ci pourraient avoir un effet sur la répartition

des contraintes dans le matériau et donc limiter la fissuration.

Pour ce qui est du composite, I'imprégnation des tissus de fibres par la matrice semble
étre améliorée avec la pression appliquée. De plus, elle apparait bien meilleure que pour le frittage
en voie classique. Cette différence pourrait étre liée a la taille des poudres. En effet, ’alumine
par exemple, possede un ds beaucoup plus faible que la poudre de BAS utilisée pour le frittage

classique (200 nm contre 1 pm).

De plus, les fibres ne semblent pas réagir avec les poudres précurseurs alors que ’alumine
(composant des fibres) en fait partie. Ceci est certainement di au fait que la réactivité de

I’alumine doit étre suffisante pour réagir, ce qui est le cas avec cette poudre nanométrique.

Pour les frittages SPS (avec pression appliquée), aucune déformation des fibres n’est

observée. Ceci est di a la bonne imprégnation de la matrice dans les tissus de fibres.

Il vient alors que pour I’élaboration de composite BAS/ALOs par frittage réactif, un

frittage sous charge est nécessaire mais pas une amélioration du procédé d’imprégnation.

Dans le cadre de cette étude, 'utilisation du SPS a permis de fritter a 1300 °C un
composite BAS/ALO; avec des fibres ne présentant pas de trace de croissance granulaire mais

une matrice avec quelques hétérogénéités.

D’apres les résultats obtenus, il semblerait que pour le frittage réactif du composite, un
compromis en température entre endommagement des fibres et homogénéité de la matrice soit

nécessaire.
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Il serait intéressant de caractériser ce matériau composite fritté a 1300 °C en tant que
matériau composite 2D de premieére génération (selon le protocole présenté en II1.1.1.1 de ce

chapitre).
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Les CMC oxyde/oxyde sont tres intéressants pour leur résistance a haute température
sous atmosphere oxydante. Certaines céramiques oxydes telles que la silice présentent également
des propriétés électromagnétiques tres utiles pour des applications spécifiques. L’aluminosilicate
de baryum (BAS) est un oxyde ternaire possédant des propriétés électromagnétiques proches de
celles de la silice tout en étant légerement plus réfractaire et possédant une meilleure tenue au
fluage a haute température. Il est donc trés attrayant pour des applications similaires a plus
haute température. Pour cela, l'utilisation de sa forme stable a haute température (la forme

hexagonale) ainsi que son renforcement par une structure fibreuse sont nécessaires.

Lors de travaux de these précédents, réalisés au Laboratoire des Composites
ThermoStructuraux (LCTS) par Romain Billard, des échantillons de petites dimensions (10 mm
de diametre) composés de 80 Yomassique de BAS hexagonal avec des résidus d’alumine et d’aluminate
de baryum ont été produits par frittage réactif au SPS. Des essais de frittage de plus grandes
pieces telles que des barrettes de flexion (55 x 5 x 5 mm?®) ou des disques de 60 mm de diametre
ont également été réalisés. Cependant, une fusion du matériau avait été observée au cours du
frittage par SPS. Des barrettes de flexion composées de BAS hexagonal a 90 Ymassique ON
néanmoins été produites avec succes un peu plus tard lors du stage de Clémence Besnard au
LCTS par UFPS. Dans le cadre de la thése de Romain Billard, des composites BAS/ALO; a

fibres courtes ont également été réalisés.

Les objectifs de ces nouveaux travaux de these étaient de maitriser 1’élaboration de la
matrice en BAS hexagonal pur et de trouver une voie d’élaboration adaptée pour le composite

en BAS hexagonal renforcé par des tissus de fibres d’alumine (fibres longues).

Dans le cadre de la maitrise de I’élaboration du BAS hexagonal, suite a la synthese
bibliographique présentée au chapitre I, il a été décidé d’étudier 1’élaboration par réactions en

voie solide a partir de trois poudres précurseurs (BaCOs, ALO; et SiOs).

Dans un premier temps, la compréhension des chemins réactionnels empruntés par les
différents composés au cours de la synthese réactive du BAS était recherchée. En s’appuyant sur
la bibliographie et des essais expérimentaux, une schématisation du cheminement réactionnel

composé de deux voies : la voie « silicate » et la voie « aluminate » a pu étre établie.

Dans un second temps, dans le but de tendre vers 1’élaboration d’un matériau composé
uniquement de BAS hexagonal, les expérimentations se sont focalisées sur I’étude des réactivités
des précurseurs lors de la synthese réactive du BAS a I'aide de quatre technologies de frittage :
le SPS, 'UFPS, le four conventionnel et le HP. L’utilisation de ces quatre techniques permettait

d’étudier I'influence sur les réactivités des précurseurs de la vitesse de montée en température,
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de la présence ou non d’une pression appliquée au cours du cycle thermique et de la nature de

I’atmosphere.

Lors de cette étude, la maitrise des chemins réactionnels empruntés par le systéme a
permis d’optimiser les cycles thermiques de chacun des procédés pour synthétiser le BAS.
Finalement, les quatre techniques ont permis de produire du BAS hexagonal, sous forme de
pastille de 10 mm de diameétre, & 95 Ymassique avec des traces d’alumine et d’une phase riche en
silicium et baryum. De la poudre de méme composition a également pu étre synthétisée en four

conventionnel.

Au niveau des parametres de synthese, la vitesse de rampe en température n’a pas eu
d’influence sur ’état des matériaux produits. La pression appliquée quant a elle, a permis de
réduire la porosité des pastilles. Cependant, la nécessité d’utiliser une enceinte carbone (matrice
et pistons) et de se placer sous atmosphére réductrice pour les procédés sous charge a entrainé la

présence d’une couche noire en surface des matériaux pouvant altérer leurs propriétés.

Lors de l'optimisation des cycles thermiques pour les procédés ultra-rapides (SPS et
UFPS), une évaluation de la différence entre la température lue par le pyromeétre et la
température réelle de 1’échantillon en SPS a pu étre faite. A haute température (>1500 °C), cette
différence semblait étre d’environ 50 °C et non de 200 °C comme le pensait Romain Billard au
cours de sa these. Une étude complémentaire au banc de mouillage a également permis de

comprendre la fusion du matériau a plus basse température sous atmosphere réductrice.

Finalement, les résultats obtenus lors de cette premiere partie expérimentale ont permis
de statuer sur lefficacité des procédés pour la synthése du BAS hexagonal en fonction du
matériau recherché (poudre, monolithique de petite dimension, monolithique de grande

dimension, composite).

Lors de la deuxiéme partie expérimentale, les frittages du BAS hexagonal monolithique
et du composite BAS/alumine étaient visés. Pour cela, deux voies de frittages ont été
empruntées : le frittage conventionnel a partir d'une poudre de BAS et le frittage réactif a partir
des trois poudres précurseurs du BAS. Les quatre technologies de frittage (SPS, UFPS, four

conventionnel et HP) ont été utilisées pour cette étude.

Pour le frittage en voie classique, une poudre de BAS hexagonal broyée (dsy = 1 pm)
produite au préalable est utilisée. Afin de limiter 'endommagement, des fibres lors du frittage du
composite, I'étude s’est limitée au frittage pendant 1 heure a 1200 °C. Les parametres

expérimentaux étaient les vitesses de rampes en température et la pression appliquée.

Aucune déstabilisation de la phase hexagonale n’a été observée. De plus, le frittage a 1200
°C a été impossible sans pression appliquée. Le taux de densification était d’autant plus important

que la pression appliquée augmentait. Une descente en température trop rapide comme en SPS
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semblait engendrer des contraintes dans le matériau provoquant sa fissuration. Pour éviter cela,

une descente en température plus lente semble nécessaire.

Pour le composite, la pression appliquée semble aider 'imprégnation des tissus mais ceci
reste insuffisant. Certains tissus n’étaient pas imprégnés et se déformaient sous l'effet de la
pression lors du frittage. Une optimisation du procédé d’imprégnation a cru semble nécessaire.
Pour cela, une diminution de la taille de la poudre, la réalisation d’imprégnations successives,
une modification de la viscosité de la suspension ou encore un changement de procédé

d’imprégnation sont envisageables.

Pour ce qui est de 'amélioration du frittage, il est possible de jouer sur le couple de
traitement thermique, temps/température, pour pouvoir fritter le BAS monolithique. Cependant,
dans le cadre du frittage du composite (limité en température par 'endommagement des fibres),
d’autres solutions sont envisageables telles que : modifier les atmospheéres de frittage ou utiliser
des éléments dopants (comme le rubidium, la magnésie ou encore des silicates de baryum en

faibles quantités par exemple).

Pour le frittage en voie réactive, les résultats du frittage du BAS monolithique sous forme
de pastilles de petites dimensions (10 mm de diametre) ont été obtenus dans la premiere partie
expérimentale (chapitre III). Lors de cette deuxiéme partie expérimentale (chapitre IV),
I’élaboration par frittage réactif de grandes pieces de BAS hexagonal monolithique était
recherchée (disques de 50 mm de diameétre et 10 & 15 mm d’épais). Ceci, dans le cadre d'une

caractérisation exhaustive du BAS en partenariat avec le CEA. Le procédé de frittage choisi était
le HP.

Différents essais « tests » ont permis d’optimiser les conditions d’élaboration afin de
produire deux disques de BAS hexagonal non fissurés. En parallele, une étude sur I’élimination
de la couche noire en surface des échantillons produits a été réalisée a partir de traitements
thermiques. Cependant, suite aux difficultés rencontrées, il a été décidé de retirer cette couche

noire par usinage afin d’éviter d’endommager le matériau.

Lors du passage a la production des six disques nécessaires a la caractérisation, des
fissurations aléatoires ont été observées. Les alternatives envisagées pour éviter cette fissuration
sont : réduire la vitesse de descente en température ou la quantité de matiére (pour diminuer
I’épaisseur de pastille visée) afin de limiter les contraintes thermiques ou encore, bloquer les
potentielles contraintes volumiques liées a la transformation de la phase hexagonale en

orthorhombique, en substituant une partie des cations de baryum par des cations de rubidium.

Pour le frittage réactif du composite, un compromis en température entre
endommagement des fibres et homogénéité de la matrice semble nécessaire. Un composite fritté
a 1300 °C par SPS apparait intéressant a caractériser comme 1%¢ génération d’'un composite
BAS/alumine 2D.
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Annexes

Annexe 1

Elaboration du BAS par frittage réactif en four conventionnel par Romain Billard au cours de

ses travaux de these [44]:

| BaCO,, 5i0, Al,O4 |
||
Méthode 1 Méthode 2 Méthode 3
¥ v ¥ ¥
BaCO; + 50, BaCO5+ Al,Os BaCO; + Al{OH); Si0, + Al,Og
1150°C / 4h
w
Basi,0; + A0, BaAl.0, +5i0, 3Al,04,25i0, | +BaCO,
1200°C / 6h
L 4
BaAl,Si,0z

Synoptique des différentes méthodes de frittage du BAS en four conventionnel réalisées

Méthode n°1 Méthode n°2 Méthode n°3
BAS 60 88 40
Silicates de baryum 20 1 30
Aluminate de
_ 5 Traces
baryum
Alumine 20 6 -
Mullite - - 30

Proportions massiques des constituants des matériaux issus des trois méthodes de frittage en

four conventionnel
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Microstructure des échantillons obtenus par frittage réactif en four conventionnel :

Méthode 1:

Méthode 2:

Alumine

Silicate de baryum

BAS
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Méthode 3:

Silicate de baryum
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Annexes

Annexe 11

EBSD sur I’échantillon fritté & 1400 °C pendant 1h par SPS

Micrographie MEB:

20m

Figures de poles inverses :

X1 - Barium Al Silicate Y1 - Barium Al Silicate

0001 -12-10 0001 -12-10

01-10 01-10

21 - Barium Al Silicate

0001 -12-10

01-10

Chaque point sur les figures de pdles inverses correspond a un grain sur la micrographie MEB.

Ceci montre que les grains de I’échantillon ne présentent pas d’orientation préférentielle.
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Annexe 111

Pour pouvoir caractériser les essais « tests » de frittage des grandes pieces de BAS
monolithique, une fois frittées, celles-ci sont coupées en deux afin d’y débiter une tranche de 3
mm d’épaisseur qui sera coupée en deux ensuite (figure (a)). Cette demie-tranche est alors
caractérisée par DRX, pesée hydrostatique et MEB (figure (b)). L’analyse de cette demie-

tranche permet d’avoir I'information sur I’ensemble de la pastille.

P 50mm _
«+ > ‘m_ji"' .
@ = »
- '
— o Vue de dessus Vue de profil

Vue de profil
Vue de dessus

(b) Coeur pastille Bord pastille
Mesure intermeédiaire

Figure : Plan de découpe d’'une tranche de la pastille de diameétre 50 mm (a) et zone d’analyse
par DRX de la demie-tranche (b)
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CartographiesX sur la moitié de I'épaisseur de I’échantillon :
Champ de 8mm x 0,5mm / 1 pointtous les 10 um

02X:023 11230

Zone
colorée

Pas de différences majeures entre la zone blanche et les zones marrons
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Annexe V

Tests traitements thermiques pour éliminer la couche noire en surface

Avant Aprés

-> Rampe 10 °C/min, 1200°C/ 1h, descente 10 °C/min .
a

- Rampe 10 °C/min, 1300°C/ 1h, descente 10 °C/min

- Rampe 10 °C/min, 1300°C/ 2h, descente 10 °C/min a

- Rampe 10 °C/min, 1400°C/ 2h, descente 10 °C/min - Pas suffisant

- Rampe 10 °C/min, 1500°C / 30 min, descente 10 °C/min — Suffisant

-> Rampe 10 °C/min, 1600°C / 5min, descente 10 °C/min @ E
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Résumeés

Elaboration d’une matrice aluminosilicate de baryum pour la réalisation d’un composite de type

oxyde/oxyde

Ces travaux de theése portent d’une part sur I’élaboration maitrisée d’une matrice, 'aluminosilicate
de baryum ou BaAlSi:Os (BAS), et d’autre part sur le renforcement de cette matrice par des fibres
continues d’alumine. Afin que le matériau soit exploitable pour des applications a haute température, la
forme hexagonale du BAS (métastable depuis la température ambiante jusqu’a 1590 °C et stable de 1590
°C a 1750 °C) doit étre utilisée.

Dans un premier temps, I’étude porte sur la synthése du BAS hexagonal pur. Une compréhension
des mécanismes réactionnels mis en jeu lors du frittage réactionnel en voie solide du BAS a été recherchée.
Puis, lélaboration de 1'hexacelsian & l'aide de quatre technologies de frittage (SPS (Spark Plasma
Sintering), UFPS (Ultra Fast Pressureless Sintering), HP (Hot Pressing) et four conventionnel) a été
étudiée. Ceci permettant de faire varier trois parametres : les vitesses de montée en température, la
présence d’une pression appliquée ou non lors du traitement thermique et la nature de 'atmospheére. Une
comparaison entre ces quatre techniques pour la syntheése du BAS a également été réalisée vis-a-vis des
produits obtenus.

Dans un second temps, les frittages du BAS hexagonal monolithique et du composite BAS/alumine
sont étudiés. Pour cela, deux voies de frittages ont été réalisées : le frittage conventionnel et le frittage
réactif. Le premier nécessite la fabrication préalable de poudre de BAS hexagonal tandis que le second est
réalisé a partir de poudres précurseurs. Les quatre technologies de frittage ont également été utilisées pour
cette étude afin d’en dégager une voie d’obtention du monolithe et du composite.

Mots clés : Aluminosilicate de baryum, Composite oxyde/oxyde, Mécanisme réactionnel, Frittage

Elaboration of a barium aluminosilicate matrix for an oxide/oxide composite formulation

The present work inclines on one hand toward the controlled matrix elaboration, the barium
aluminosilicate or BaALSi:Os (BAS), and on the other hand, the matrix reinforcement by continuous
alumina fibers. In order to product a usable material at high temperature, the BAS’s hexagonal form
(metastable between room temperature and 1590 °C and stable from 1590 °C to 1750 °C) must be used.

First, the study inclines toward the pur hexagonal BAS synthesis. An understanding of the
mechanism reactions which occurs during the BAS solid state reactional sintering was searched. Then, the
hexacelsian elaboration with four sintering technologies (SPS (Spark Plasma Sintering), UFPS (Ultra Fast
Pressureless Sintering), HP (Hot Pressing) and conventional oven) was studied. This enabling to focus on
the variation of three parameters: the heating rate, the pressure application on the sample during the heat
treatment and the atmosphere. A comparison between these four processes for the BAS synthesis was
realized regarding to the products obtained.

Secondly, the sintering of monolithic hexagonal BAS and BAS/alumina composites were studied.
For that, two processes were realized: conventional sintering and reactive sintering. The first one needs
the production of hexagonal BAS powder beforehand. The four sintering technologies were also used in
this study in order to find a fabrication process for the monolith and the composite.

Keywords: Barium aluminosilicate, Oxide/oxide composite, Reaction mechanism, Sintering
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