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INTRODUCTION

Le domaine d'utilisation des céramiques techniques est large et touche

depuis quelques années les applications liées aux propriétés de transparence

dans le domaine de longueur d'onde du visible et de l'infra-rouge: enveloppes

transparentes pour différents types de lampes à vapeur, dômes de missile .. etc.

Pour pallier au prix de revient élevé et à la technologie délicate de fabrication

de monocristaux (saphir), les céramiques polycristallines ont été étudiées,

notamment les céramiques à base d'alumine. En effet, l'alumin~ déjà utilisée

pour les ampoules à vapeur de sodium présente en plus une forte propension à

former des solutions solides avec d'autres composés qui conservent alors les

propriétés intéressantes de transparence. Par exemple, les solutions solides
Ah03-MgA1204 et AIONy ont un domaine étendu de transmission.

L'objet de la présente étude découle d'observations menées sur

l'existence d'une solution solide constituée d'oxyde de magnésium et

d'oxynitrure d'aluminium de structure cristallographique spinelle et du parallèle
présumé avec les solutions solides voisines Mg(1-x)AI2(1+x/3)04 et AIONy.

Connaissant les propriétés optiques et mécaniques de ces deux spinelles,

quelles propriétés conservera-t-on avec ce spinelle oxynitrure d'aluminium et

de magnésium (MgAION) ?

Comme l'élaboration d'une céramique polycristalline suit un procédé

comprenant trois étapes principales:

- étape A : choix des réactants

- étape B : mélange des poudres, mise en forme

- étape C : le frittage des pièces,

l'obtention d'un matériau compact MgAION nécessite donc la maîtrise de ces

trois étapes. Volontairement, l'étape de mise en forme des pièces n'a pas été

approfondie et consistera donc en un procédé classique de mise en suspension

puis de compactage de poudres dans des moules (description du procédé dans
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les différents chapitres). Le mémoire s'articulera autour des deux étapes A et

c.
L'étape de fabrication de la poudre d'oxynitrure d'aluminium et de

magnésium nécessite tout d'abord le choix des matières premières, cette poudre

n'étant pas commercialisée. Dans le chapitre II on cherchera donc à déterminer

le chemin réactionnel d'obtention du spinelle. Pour cela, un éventail

volontairement large des réactifs est choisi, ce qui permettra, en distinguant

différents couples de réaction, d'éclaircir les mécanismes intervenant et de

mettre en avant le rôle privilégié de certains éléments.

L'obtention de pièces compactes s'effectue lors de l'étape de frittage qui

peut être conduite soit directement sur la poudre de spinelle, soit indirectement

sur un lot de poudres réactantes. La voie directe sera brièvement abordée dans

l'annexe D. En revanche le chapitre III traitera des problèmes concomitants au

frittage réactif et essaiera de faire la part entre l'influence des réactions

observées au chapitre II et les mécanismes de consolidation.

Le chapitre IV sera l'aboutissement de la compréhension des,
phénomènes successifs intervenants. Des échantillons seront obtenus

transparents grâce à une optimisation des conditions opératoires (l'étude de la

faisabilité d'un matériau transparent constitué des éléments Mg, Al, 0, N a fait

l'objet d'un contrat DRET).

Mais tout d'abord, le chapitre 1 d'introduction situera les connaissances

bibliographiques du spinelle oxynitrure d'aluminium et de magnésium ainsi que

celles relatives aux deux composés voisins aluminate de magnésium et
oxynitrure d'aluminium "{.
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Figure 1-1 : Représentation d'un huitième de la maille spinelle
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La structure spinelle communément décrite par la formule ABz04 où A et

B sont respectivement relatifs à des cations bi et trivalents appartient au groupe

spatial Fd3m (Oh?). Cette structure de symétrie cubique est constituée d'un

assemblage quasi-compact d'anions, les cations se positionnant dans les

interstices. Dans une maille élémentaire constituée de 32 anions, les cations se

répartissent dans la moitié des 64 sites tétraédriques et le huitième des 32

positions octaédriques (Figure 1-1). De nombreux composés appartiennent à
cette famille (yAlz03, FeAIz04, MgAlz04 ... ). Leur structure isotrope à

caractère lacunaire leur confère des propriétés intéressantes : propriétés
magnétiques (ferrites), propriétés optiques (Mg(l-x)Alz(1+x/3)04,yAION,

yAlz03). Depuis de nombreuses années les systèmes Alz03-AIN et MgO-AIZ03

ont été étudiés: notamment les solutions solides de structure cristallographique

spinelle yAION et Mg(l-x)Alz(1+x/3)04. Alors que Mg(l-x)AIZ(1+x/3)04 est
stable à température ambiante, yAION est métas table sous 1600OC, ce qui pose

des problèmes d'élaboration. Pour le stabiliser à plus basse température, le

domaine Alz03-AlN-MgO fut investi. En effet, depuis les études menées par

K. H. JACK sur les SiAlON, l'existence d'une solution solide combinant les

éléments Aluminium, Magnésium, Oxygène et Azote a été montrée [1],

Ce spinelle, pour plus de facilité, sera dénommé tout au long de l'étude selon

l'acronyme MgAlON.

Après un état des connaissances actuelles sur MgAlON, de brefs rappels
sur les spinelles voisins MgAlZ04 et AlONy permettront de le situer dans un

contexte connu.

1 • LE SPINELLE "MgAION"

Un diagramme de diffraction de rayons X d'un spinelle MgAlON est

représenté sur la figure 1-2. Ce cliché est encadré par ceux respectifs aux
spinelles MgA}z04 stœchiométrique et yAlON riche en azote.

Connaissant le domaine étendu des solutions solides MgA}z04-Alz03 et
yAlON-Alz03, il est difficile à priori de distinguer ce spinelle MgAlON de

spinelle oxyde lacunaire ou d' un spinelle yAlON. La détermination de

l'existence de MgAlON nécessite donc, outre un diagramme de diffraction X,

la vérification de la présence de magnésium et d' azote.

Lors des études menées par K.H. JACK [1] sur les oxynitrures à base
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d' aluminium et de silicium (SiAION) et notamment du système Mg-Si-AI-O-N,

il a été mis en évidence l'existence d'un spinelle combinant les éléments

Mg-AI-O-N, ceci dans un large domaine d' homogénéité à 1800°C.

Ultérieurement, la dimension de ce domaine a été revue et corrigée par

W. SUN [2], et se rapproche de celle observée à 1750°C par 1. WEISS [3].

Les différentes coupes isothermes du système AI-Mg-O-N sont représentées

sur les figures 1-3 et 1-4. En ce qui concerne l'observation de ce spinelle aux

plus basses températures, seuls les travaux de F. FIEVEZ-LAURENT [4-5] et

R. WILLEMS [6-7] relatent son existence à 13500C et 1400OC. La figure 1-5

exprime les résultats expérimentaux de R. WILLEMS obtenus après 24, 48 ou

72 heures à 14000C avec un lit de poudre constitué de 60 pds % MgO, 20

pds % BN, 15 pds % AIN et 5 pds % A1203 (la position des points ne tient pas

compte des pertes de masse observées [6-7]).

Le domaine d' exis tence du spinelle MgAION dé bute donc vers

13S0°C et présente un large domaine de solubilité avec, l'alumine à

1800°C.

J. WEIS S observe que la formation de MgAION s'obtient par dissolution

en montée de température d'alumine et de nitrure d'aluminium dans un spinelle

MgAl204 [3]. Selon le modèle à anion constant développé par Mc. CAULEY

[8], il propose l'écriture suivante:

Mgy AI3-y-l/3x 02/3x 03+x+y N l-x-y
O~x~l O~y~l x+y~1

Par ailleurs, ayant mis en évidence une décroissance linéaire du paramètre

de maille en fonction de la teneur en azote (Figure 1-6), J. WEISS [3] propose

la formulation Mgl-x A12+x 04-x N x (le spinelle dérive de MgA1204 par

addition de x moles d'AIN). Dans ces conditions Mg et N ne peuvent pas varier

de manière totalement indépendante au contraire de la formulation précédente.

En revanche, les travaux récents de R. WILLEMS [7] mettent en avant une

dépendance double du magnésium et de l'azote conduisant à la définition d' un

plan reliant le paramètre de maille aux concentrations en éléments Mg et N

(cf chap. II§4).

Après ces résultats bibliographiques concernant ce spinelle MgAION nous

rappelons quelques données sur les spinelles largement connus MgA1204 et
AIONy.
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2 • LE SPINELLE MgAl204

L'aluminate de magnésium communément appelé spinelle s'obtient dès

9000C par réaction entre Al203 et MgO. Les derniers résultats concernant le

diagramme de phase sont reportés sur la figure 2-1 [9]. On observe ainsi un

large domaine dt homogénéité de la solution solide MgAI204-AI203. La

dissolution d'alumine est importante en montée de température et atteint un

maximum de 82 mol% vers 2200°C. La substitution d'ions Mg2+ par des ions

A13+ s' accompagne de formation de lacunes [10].

Lors de revenu à basses températures de ces solutions solides fortement

lacunaires, une partie de l'alumine en excès précipite (avec le passage par des

phases intermédiaires [10-11]). La résistance mécanique est alors améliorée si

la précipitation est fine et cohérente [12-13-14].

Il a été montré pour le spinelle MgAl204 que les lacunes cationiques induites

de la non-stoechiométrie se positionnent dans les sites octaédriques dt où la

formule [15]:

L'évolution du paramètre de maille suit une loi linéaire en fonction de la

composition [15] :

a (Â) = 8,083 - 0,178 x

3(n -1)
avec : x = --'--""-

1 + 3n

stœchiométrie.

ou encore:

si n =
[Ah03]
(MgO]

fraction molaire caractérisant la non-

a (Â) = 7,900 + 0,375 [MgO]

[MgO] en concentration molaire

Les caractéristiques physico-chimiques du spinelle sont reportées dans le

tableau de l'annexe A (tableau élaboré par R. WILLEMS [6]).

3 • LE SPINELLE yAION

Depuis 1959, où l'existence du spinelle AION a été mise en évidence, de

nombreux auteurs se sont penchés sur l'étude du système AIN-A1203 [16 à

20]. Le diagramme de phase, présenté figure 3-1, élaboré par Mc. CAULEYet
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CORBIN en 1983 résume l'avancée des travaux actuels sur la réactivité

AlN-Ah03 [19]. Mais des résultats contradictoires existent quant à la stabilité
de la solution solide. D'après le diagramme de phase, AlONy est métas table à

température ambiante et se démixte en AIN + Ah03 au-delà de 1350°C [21].
Par contre, l'AlONy a été synthétisé par CVD à 900°C [22] ou par nitruration

par l'ammoniac à 1l00ac d'alumine [23]. La stabilisation de cet AlON fait à

basse température s'opère par un traitement thermique dans la zone de

température donnée par les différents diagrammes de phase (> 1600°C).

Même si les limites du domaine de dissolution d'alumine dans le spinelle
AlONy restent encore indéterminées, les auteurs s'accordent sur un domaine

27-40 mol% AIN à 1700OC, celui-ci n'incluant pas le composé

stoechiométrique A1303N [16,19]. Des études par diffraction neutronique ont

précisé la structure spinelle Fd3m et la position principale des lacunes

cationiques dans les sites octaédriques [24]. Les cations A13+ occupent les

sites tétraédriques et octaédriques, ceci de façon préférentielle selon le rapport

oxygène/azote:

- Quand ce rapport augmente, l'aluminium occupe de préférence les sites

octaédriques adoptant la coordinence qu'il possède dans l'alumine.

- Quand ce rapport diminue, l'aluminium occupe alors les sites

tétraédriques se rapprochant de la coordination qu'il possède dans le nitrure

d'aluminium.

De plus, pour une composition donnée, l'élévation de température entraîne une

migration de l'aluminium vers les positions tétraédriques [16].

En se basant sur le modèle à anion constant de Mc CAULEY, l'écriture est

la suivante [8] :

Al(8+x)/3 0 (1-x)/3 O(4-x)Nx

De nombreuses études ont été menées pour déterminer l'évolution du

paramètre de maille en fonction de la composition. Les différents auteurs

observent une dépendance linéaire mais leurs résultats diffèrent du fait de la

difficulté du dosage chimique des éléments (Figure 3-2).

Pour la suite, nous nous baserons sur les résultats de A.M. LEJUS et

R. WILLEMS, c'est-à-dire [6-7-16] :

a (À) = 7,900 + 0,150 [AIN]

[AIN] en concentration molaire

Les caractéristiques physico-chimiques du spinelle sont reportées dans le

tableau de l'annexe A (tableau élaboré par R. WILLEMS [6]).
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Ce chapitre "Réactivité ll
, tentera d' élucider le chemin réactionnel

conduisant à l'élaboration en phase solide de spinelle MgAlON. Les réactions

solide-solide sont couramment utilisées dans l'industrie Céramiques. Elles

peuvent être classifiées en réactions d' addition (exemple des spinelles) :

solide A + solide B ---> solide AB

solide A + solide B ---> solide AB + gaz

ou en réactions d' échange :

solide A + solide BC --->solide AB + solide C

solide AB + solide DC ---> solide AC + solide BD

Les mécanismes de telles réactions sont complexes. La réaction nécessite

un contact intime pour initier l'étape de germination de la nouvelle phase,

l'étape suivante de croissance est gouvernée par des processus de diffusion à

l'état solide. Les paramètres agissant sur les réactions solide-solide sont

nombreux et peuvent être catalogués en deux groupes:

- les paramètres de configuration de chaque réactant

(granulométrie, géométrie, état de surface) et ceux relatifs au mélange lui­

même (mode d' homogénéisation, compacité, composition du mélange). Ils

déterminent l'étendue de l'interface réactionnelle et la disposition relative des

corps en présence.

- les paramètres physico-chimiques: température, impuretés,

pression et composition de l'atmosphère gazeuse. Ils ont une influence sur les

potentiels chimiques des corps en réaction.

Par le biais de la diversité des matières premières, nous chercherons la

maîtrise de l'élaboration du spinelle MgAION et non la connaissance des

phénomènes de transport de matière assurant la création et la croissance de

cette nouvelle phase. Le mode d' homogénéisation et le choix d'une

cOmpOSItIOn, étudiés au préalable, fixeront les conditions opératoires

permettant l' ohtention à plus basse température possible d' un spinelle

contenant une quantité moyenne dt azote (2pds%). La possibilité de synthétiser

MgAION par rélction solide-gaz sera abordée en dernier lieu.
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NITRURE D'ALUMINIUM

Désignation commerciale grade C RENNES*
(société) (STARCK)

Surface spécifique (m 2jg) 5,2 30

Taille des particules (Jlm) 0,8-1,3 90 % < 0,2

0<2,5 en moyenne:
C < 0,08 0,18 pds% d'oxygène

Impuretés Fe < 0,1 adsorbé (dosage LECO [27])
(pds%) autres impuretés autres impuretés: non

métalliques < 0,1 communiquées

Tableau 1-1 : Caractéristiques des poudres de nitrure d'aluminium données par les
fabricants.

ALUMINE

phase a (%) 100 98 77 5-10

Désignation R SM8 Cr30 AS2 Cr125 AS 1
commerciale (Société) (RENNES*) (BAIKOWS KI) (BAIKOWS KI) (BAIKOWS KI)

Surface spécifique BET 87 8,6 25 lOS
m2jg

Fe 6 Fe 5 Fe 15
Impuretés non Na 8 Nal2 Na 20

(ppm) comm uniquée Si 40 Si 35 Si 40
Ca 3 K 39 K 30

Ca 3 Ca 5

distribution <lJl taille moyenne 100 35 25
de la taille des <3Jl 0,6 Jlm 80 100
particules (%) <6Jl répartrition 98
granulomètre Cïlas <8Jl non 100

comm uniauée

sedigraph D20 non 0,10 0,17 0,20
( Jlm) D50 comm uniquée 0,25 0,38 0,40

D90 0,50 1,25 0,70

Tableau 1-2 : Caractéristiques des poudres d'alumine données par les fabricants.

(* Laboratoire Chimie des Matériaux Université de RENNES)
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1 - MODE OPÉRA TaIRE

1-1 - Matières premières

chU - RÉACJ'IVITÉ

L'étude de l'influence des matières premières sur l'obtention et le frittage

(cf. chap. III) de la phase MgAION a nécessité des poudres diverses du point

de vue de leur nature chimique, cristallographique, surface spécifique et

pureté.

1-1-1 - Nitrure d'aluminium

Les deux nitrures d' aluminium répertoriés dans le tableau 1-1 sont issus

de procédés différents.

L'AIN grade C, commercialisé par la Société STARCK, Rrovient d'une

nitruration directe d'aluminium fondu à 1300°C sous courant d'azote à 5%

d'ammoniac.

Le laboratoire de Chimie des Matériaux de l' Université de RENNES 1 a

montré la possibilité de nitrurer des poudres d'alumine de grande surface

spécifique par l'ammoniac et ainsi d' obtenir du nitrure d' aluminium fin, pur et

réactif (procédé G. V.L. [26-27]). L'AIN "Rennes" provient donc d'AI203î'

(Cr125) soumise 14h à 1220°C à un débit de 160 Ilh d' ammoniac.

1-1-2 - Alumine

Les alumines utilisées proviennent de la Société BAIKOWSKI-Chimie,

leurs caractéristiques sont reportées au tableau 1-2.

Précisons que l'alumine désignée par R (de forte surface spécifique) est

un résidu apparaissant lors de la nitruration partielle d ' A1203î' (selon le

procédé G. V.L [26-27]). Sa surface spécifique est fonction de l'A1203î'

utilisée et des conditions de nitruration [27].
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MgO MgA l204

désignati on M30 Cr S30 Cr
commerciale (société) (BAIKOWS KI) (BAIKOWS KI) sans désignation

surface spécifi que 25,6 30 43
(m 2/lz)

répartition <1J..L 35 27 26
taille des
particules <3J..L 85 63
granulométre
Cilas% <6J..L 100 --

<811 100

Impuretés non corn muniquées Fe - 13 Al203 libre < 1 %
(ppm) Na - 7 MgO libre < 1%

Si - 57 autre impureté non
K - 200 communiquée
Ca - 4

sédigraphe D20 - -
(J.l.m) D50 0,30 0,2 --

D90 0,80 0,82

Tableau 1-3 : Caractéristiques des poudres d'oxyde de magnésium et
d'aluminate de magnésium données par le fabricant.

AlON-AIN

désignation* AIONx% R
AIONX%

surface spécifique 80 2
(m 2/.g)

Taille des particules 0,7 0,1-3
(Ilm)

Impuretés non communiquée ---
(oom)

Tableau 1-4 : Caractéristiques des poudres d' oxynitrure d'aluminium - nitrure
d'aluminium données par le fabricant.

*x est relatif au,% massique d'azote.
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1-1-3 - Magnésie et aluminate de magnésium

Le magnésium a pour source une poudre d'oxyde de magneslUm de

structure cubique ou des poudres d'aluminate de magnésium de structure

spinelle. Les caractéristiques de ces lots fournis par la Société BAIKOWSKI­

Chimie sont rassemblées dans le tableau 1-3.

Il est à noter que l'aluminate de magnésium non dénommé commercialement a

été élaboré à notre demande, il s'agit d'un spinelle riche en aluminium de

rapport Al/Mg = 1,25.

1-1-4 - Oxy nitrure d'aluminium

Les poudres d' oxynitrure d'aluminium dont les caractéristiques sont

reportées dans le tableau 1-4 ont été élaborées dans le laboratoire de Chimie

des Matériaux de l'Université de RENNES. Au vu des travaux de 1. SAPPEI
\

[23-28-29] sur la nitruration par l'ammoniac d'alumine de transition, une

alumine y (CrI25) a été portée à 1100°C sous 115l/h d'ammoniac pour

constituer un mélange AION-AIN. La teneur en azote varie selon le lot traité de

4,6 à 6,4 pds%. Cette poudre nitrurée présente l'avantage de ne pas contenir

de carbone (sa pureté est fonction de celle de l'alumine y utilisée) et d'avoir

une grande surface spécifique (la taille de grains est très proche de celle de

l'alumine y). Un recuit de cette poudre 1h à 1700°C sous azote conduit à une

poudre d' oxynitrure d'aluminium y pur, de surface spécifique d'environ 2 m2/g

[28-29]. Des lots de poudre recuits dénommés AION~% ou non recuits

A10Nx% ont été utilisés. La variable X est relative au pourcentage massique

d'azote présent dans la poudre.

1-2 - Préparation des mélanges de poudres

Nos mélanges de poudres sont préparés classiquement selon

l'organigramme décrit à la figure 1-1. La mise en suspension dans l'éthanol

anhydre a fait l'objet d'une optimisation de la viscosité de la barbotine.
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Figure 1-1 : Organigramme de préparation des mélanges de poudres.

Matières premières

Mise en suspension (éthanol anhydre)
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Homogénéisation (72h mélangeur à rouleaux)

Séchage étuve (sous vide lOO-120°C)

Pastillage (400MPa isostatique)

Figure 1-2 : Evolution de la viscosité de barbotines à 32% en matière sèche
d'alumine y en fonction de la quantité de dispersant.
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1-2-1 - Optimisation de la viscosité des barbotines

Llobtention dl un mélange homogène, constitué de composants de masses

spécifiques très différentes, SI effectue par mise en suspension dans de

l'éthanol anhydre (ceci pour éviter 11 hydrolyse du nitrure dl aluminium). Un

défloculant est incorporé pour éviter toute agglomération néfaste à la stabilité

de la barbotine.

Des études antérieures nous ont permis de choisir 11 ester phosphorique

(Beycostat - Sté GERLAND) qui est un défloculant de type anionique pour

assurer une meilleure stabilité des barbotines [4-5]. La quantité suffisante de

dispersant est obtenue par optimisation de la viscosité de barbotines contenant
32 pds% dl alumine y. Le viscosimètre HAAKE-ROTOVISeO RVI2-M500-MVI

muni dl une cellule à corps tournant plein thermostatée à 20 0e est utilisé selon

un gradient de vitesse de 0 à 512 tours/min en 12 min. La figure 1-2 traduit les

résultats obtenus. Toutes les barbotines ont un comportement rhéologique type

newtonien.

La contrainte de cisaillement tend vers une limite à partir de 3 pds%

d'ajout par rapport à la quantité de matière sèche. Mais cette valeur est trop

forte pour l'usage visé (transparence) du matériau final. En effet, une forte

teneur en ajout entraîne une forte proportion d'impuretés (carbone,

phosphore). Une quantité de 1,5 pds % d'ester phosphorique est suffisante

pour obtenir une faible viscosité et minimiser la pollution. On vérifie que la

substitution de 21 pds% dl alumine par MgO comme l'ajout de 2 pds% dl All'T

ne modifie pas la viscosité du milieu et la diminue même un peu (Fig. 1-2). La

quantité de matière sèche acceptable pour une alumine aussi fine (125 m2/g) est

fixée à 40 pds%.

Toutes les barbotines seront élaborées à 40 % en masse de
matière sèche dans l'alcool éthylique anhydre avec 1,5 % en masse
de matière sèche d'ester phosphorique.

1-2-1 - Mélanges étudiés

Notre étude concernant la compréhension des modes dl élaboration d'une

phase spinelle MgAlON et l'obtention dl échantillons transparents nous fixe
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Figure 1-3 : Schématisation du domaine étudié
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Tableau 1-5 : Compositions étudiées (mol%)

COMPOSITIONS
~._-

1 2 3 4 5 6 718 9 10
1

Al20 3 57 57 57 75 93 75 68 66 66 75

AIN 4 22 40 22 4 4 16 22 13 13

MgO 39 21 3 3 3 21 16 12 21 12
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Figure 1-3 : Schématisation du domaine étudié

Tableau 1-5 : Compositions étudiées (mol%)

COMPOSITIONS

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Al20 3 57 57 57 75 93 75 68 66 66 75

AIN 4 22 40 22,·· 4 4 16 22 13 13

MgO 39 21 3 3 3 21 16 12 21 12

lettre relative à la source de magnésium:
MMgO
S spinelle MgAI204 S30
Ss spinelle ,Us-stoechiométriqUe

~ lettre relative à la natureo 0 0 ......_-- cristallographique de l'alumine:t o..y.o.+y

chiffre relatif
à une des 10
compositions choisies

lettre relative à la source d'azote:
N AIN Starck
N* AIN Rennes
N AION à Xpds% d'azote
ÂX%

ri AION recuit à Xpds%d'azote
AX.%
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dans le système AI203-AIN-MgO un domaine limité par les phases spinelles

oxynitrure d'aluminium - aluminate de magnésium - alumine. Un quadrillage

régulier de ce domaine par des droites d'iso-composition d'AIN, MgO et Al203

détermine dix compositions comme le schématise la figure 1-3 et le tableau 1­

5.

La dénomination des mélanges élaborés avec diverses matières premieres

sera désormais représentée par le symbolisme suivant et constituée de quatre

caractères :

lettre relative à la source de magnésium:
MMgO
S spinelle MgAI1)4 S30
Ss spinelle \OUs-stoechiométrique

\ lettre relative à la nature
D D D ---- cristallographique de l'alumine:1 a., y, a.+y

chiffre relatif
à une des 10
compositions choisies

lettre relative à la source d'azote:
N AIN Starck
N* AIN Rennes
N AION à Xpds% d'azote

AX.%

t1- AION recuit à Xpds%d'azote
AX%

Par exemple: - 9MNy indique un mélange constitué de MgO, AIN

STARCK et d'alumine y CR 125 selon les proportions fixées par la composition

9.
- 9MN*ex; indique un mélange constitué de MgO, AIN obtenu

par nitruration partielle avec donc un résidu d'alumine ex; de forte surface

spécifique , d'alumine ex; SM8 le tout dans les proportions fixées par la

composition 9
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Tableau 1-6 : Fours utilisés
-_._~_._-_.-._..... ._.- ......-

Four Code Nature élément Atmosphère Gamme de températures
chauffant utilisées

sans charge VAS (1) graphite N? statique
1

25 -l!~50°C

avec lit de ooudrc

sans charge DILATa (2) SiC N? dynamique 25 - 1550°C
"bulle à bulle"

sans lit de poudre

sous charge PC (3) graphite N7 dynamique 1650°C
"bulle à bulle"

(1) four Vide Appareillage Scientifique
(2) dilatomètre ADAMEL DI-24
(3) presse uniaxiale DEGUSSA VSP Gr 7110-30 kW
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1·3 • Trai tements thermi q ues
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Les poudres sont en général pastillées uniaxialement puis post-pressées

isostatiquement à 400 MPa.

Les traitements thermiques sont conduits dans plusieurs fours dont les

dénominations et caractéristiques sont reportées dans le tableau 1-6. Leur nom

de code sera désormais utilisé pour citer les appareils. Les conditions

opératoires choisies pour l'étude sont également consignées dans ce tableau.

Il est à noter que pour le traitement sous charge uniaxiale (20 MPa), la

poudre est directement introduite dans une matrice en graphite préalablement

chemisée d'une feuille de papier graphité.

1·4 • Caractérisation

Pour l'étude et la compréhension de la réaction de formati~:>n du spinelle

MgAION, les moyens de caractérisation mis en oeuvre sont essentiellement des

analyses cristallographiques et des analyses chimiques des éléments.

1-4-1 - Analyse cristallographique

L' identification des phases présentes, le calcul des paramètres de maille et

l'estimation du taux de phase spinelle R sont effectués à l'aide du système

DOSOPHATEX (licence ARMINES-COURBON S.A.) couplé à un

diffractomètre à capteur linéaire (PHILIPS) muni d'une anti-cathode de cobalt

O..Ka = 1,7890 Â).

- détermination du taux R :

Lors des études menées sur les systèmes biphasés AIONy-AI203, il a été

défini un rapport R* permettant d'estimer les proportions de phase spinelle

dans les mélanges AION -A1203 [6] :

IA10Nr

R*- (400) 100
- l A1203a + l AIONr x

(113) (400)

'IAlûNr IA12û3a 'ou (400) et (113) representent les intensités surfaciques des pics (400) de

l' AIONy et (113) de l'alumine Œ.
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Cette expression a été validée par un dosage en diffraction X selon la

méthode des ajouts à partir de poudres d'AION et d'alumine parfaitement

cristallisées (lf erreur de dosage est de 2vol%)

Par analogie à cette étude nous avons défini un rapport R comme étant:

IMgAlON
R = (400) X 100

IA1203a +1MgAlON
(113) (400)

I~~ON: intensité surfacique du pic (400) de MgAION.

Ce rapport R s'applique uniquement pour des échantillons

biphasés MgAION-AI203a.. Il ne correspond pas à une

concentration réelle de MgAION prés ent dans l'échantillon mais sa

variation est significative quant à l'évolution de la proportion de

phas e spinelle.

- détermination du paramètre de maille:

Le paramètre de maille de MgAION est calculé à partir de la position du

pic correspondant au plan cristallographique (400) qui d'après la classification

de BERTAUD [30] est un plan diffractant résultant de la contribution mixte des

cations et anions. Des études précédentes ont montré qu' il permettait d' obtenir

un résultat identique à celui où l'ensemble des pics est pris en considération

[4-5-28] .

1-4-2 - Dosage chimique d'éléments

Une analyse cristallographique n' est pas une analyse suffisante pour lever

l'ambiguïté sur la nature de la phase spinelle observée (cf chap.I). Il faut donc

compléter l'analyse par un dosage des éléments présents.

La détermination et le dosage de l'azote s' effectuent au laboratoire par

oxydation totale des échantillons dans une thermobalance NETZSCH-STA 429.

Le suivi du gain de masse permet la quantification. Les diagrammes de

diffraction des rayons X des phases oxydées permettent la distinction entre

AIONy et MgAION ; l'oxydation de l'AIONy et de MgAION conduisant

respectivement à l'alumine a. et l'aluminate de magnésium.
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Des dosages des éléments Mg, Al, 0, N ont été effectués au Service

Central d'Analyse du CNRS à Vernaison. Les dosages d'azote par LECO

vérifient les résultats obtenus par oxydation totale. Les éléments métalliques

sont dosés par absorption atomique après une mise en solution préalable dans

un four à pyrolyse. L' oxygène est déterminé par LECO.

2 - DOMAINE D' EXIS TENCE

2-1 - Introduction

Comme le montre la recherche bibliographique (cf.chap.I), l'étude de

l'étendue du domaine d' existence de la. solution solide MgAION a

essentiellement concerné les hautes températures 1750-1800°C [1-2-3]. Peu

d' études concernent les basses températures, seuls les travaux de, F. FIEVEZ et

R. WILLEMS ont mis en évidence la phase MgAION à 1350°C et 1400°C [4-5­

6-7].

Dans ce paragraphe nous nous proposons de déterminer les conditions

expérimentales d' obtention, en particulier temps et température, d' échantillons

monophasés.

2-2 - Conditions expérimentales

L'étude a porté sur les dix compositions présentées au § 1-2-2. Les

mélanges sont élaborés à partir de nitrure d' aluminium STARCK, d'oxyde de

magnésium et d' alumine y, leur dénomination est IMNy à 10MNy. Le tableau

2-1 résume les conditions expérimentales.

Cinq cycles de traitement thermique sont choisis:

- 1400°C-3h pour apprécier la cinétique de formation de MgAlON

pour les températures les plus basses.

- 1550°C-1/2h et 1650°C-1/2h qui encadrent la température minimale

d' obtention de l'AlONy (= 1600°C).

- 17:;o°C-3h et 1850oC-1/2h pour comparer avec les résultats de la

bibliographie [1-2-3-6-7].
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Mélanges Four Température temps (h) li t de poudre
(atmosphère) (OC)

1 à 10 MNy VAS 1400 3 A : 94 pds% AI203
N2 statique 1550 1/2 6 pds% AIN

1650 1/2 B : 50 pds% 9 MNy
1750 3 50 pds% BN
1850 1/2 C : 50 pds% MgO

50 pds% AIN

2 MNy
4 MNy PC
6 MNy 20 MPa 1650 1/2 ---
8 MNy flux N2
9 MNy
10 MNy

2 MNy
4 MNy
6 MNy DILATO 1550 1/2 ---
8 MN)' flux N2
9 MN)'
10 MN)'

Tableau 2-1 : Conditions opératoires suivies pour déterminer le domaine
d' existence d' échantillons monophasés MgAlüN.

Li t de poudre - ~m/m

aucun 6-7 %

A: A1203-AIN 6-7%
(94pds%-6pds%)

B: 9MNy - BN 2-3 %
(50pds%-50pds%)

C: MgO-AIN 1-2 %
(50pds%-50pds%)

Tableau 2-2 : Variation de masse observée pour des échantillons 9MNy traités à
1550°C-1h dans différents lits de poudre.
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Les durées de traitement sont brèves, ce qui ne permet pas l'assurance de

l'état d'équilibre thermodynamique. Il n'est donc pas question d'établir un

diagramme d'équilibre de phases mais de rechercher les conditions

"thermo -ci néti ques" d' 0 btenti on d' échantillons mo no phas és.

2-3 - Résultats expérimentaux

2-3-1 - Influence du lit de poudre

Lors de traitements thermiques de céramiques de type nitrure, un lit de

poudre est nécessaire pour limiter leur décomposition. Trois lits de poudre

(A,B,C) ont été testés. Leur influence respective a été suivie par la variation de
masse des échantillons 9MNy à 1550°C-lh, les résultats sont reportés dans le

tableau 2-2.

L'utilisation d'aucun lit ou d'un lit A entraîne une sévère ~erte de masse

(6 à 7pds%). Cette perte peut être fortement diminuée par l'utilisation d'un lit

B et quasiment annulée pour un lit C.

La perte de masse observée est attribuée pour une variation de 0,5 à 1 %

de la masse totale à la désorption d'eau des poudres. Le reste est

essentiellement du à la formation de l'espèce Mg3N2 instable dès 1200°C qui se

décompose en vapeur de magnésium et d'azote. Cette espèce se forme par

réaction entre MgO et AIN [31-32] ou par réduction carbothermique du MgO.

Dès 1500°C il pourrait y avoir également formation d'AIN par réduction

carbothermique d'A1203 [33], mais la même perte de masse est observée pour

un four avec ou sans atmosphère carbonée.

2 -3 -2 - Etendue du do maine d' exis tence de M gA ION

La nature des phases présentes pour chaque composition après différents

traitements est reportée sur les figures 2-1 à 2-5. Il est à noter que la position

des points sur les figures représente la composition initiale et ne tient pas

compte de la formation de Mg3N2 en montée de température. Les compositions

réelles seraient décalées du côté riche en alumine.

Au vu des résultats il est donc possible d'obtenir des échantillons

monophasés dt.s 1400°C-3h pour les compositions IMNy et 2MNy. Le domaine
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d' existence augmente graduellement en montée de température du domaine de

MgAl204 vers le domaine d' existence de l' oxynitrure d' aluminium.

Les observations à 16500C en système ouvert VAS (Fig. 2-3) sont confirmées

par une étude réalisée dans un système considéré comme fermé (presse à chaud

sous 20 MPa). En effet, le tableau 2-3 montre que la nature des phases (à une
exception près 4MNy) est la même pour les deux systèmes thermodynamiques,

seuls les paramètres de maille de la phase spinelle MgAION diffèrent.

Pour 1850°C-0,5 h seules trois compositions sont biphasées:
3 MNy présente les phases AIN-MgAION

5 MNy présente les phases A1203-MgAION

1 MNy; présente deux phases spinelles.

FRITTAGE SANS CHARGE FRITTAGE SOUS CHARGE

2MNy MgAION (8,005 A) MgAlON (7,992 A)

4MNy A1203-AIN-MgAION (7,970 A) A1203-MgAION (7,948 A)
,

6MNy A1203-MgAION (8,013 A) A1203-MgAION (7,995 A)

8MNy MgAION (7,970 A) MgAION (7,985 A)

9MNy MgAION (7,955 A) MgAlON (8,000 A)

10MNy A1203-MgAION (7,985 A) A1203-MgAION (7,966 A)

Tableau 2-3 : Nature des phases et valeur du paramètre de maille de MgAION
après un traitement 1/2h à 16500C sans charge ou sous une pression uniaxiale
de 20 MPa pour différentes compositions.

2·4 . Conclusion

Cette recherche des conditions d' obtention dt échantillons monophasés

effectuée dans le domaine de température 1400-1850°C a permis de déterminer

des conditions stabilisatrices pour le lit de poudre, et de confirmer les résultats

obtenus par R. WILLEMS, F. FIEVEZ,. WEISS et W. SUN [2-3-4-5-7].
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Compositions Al203 AIN MgO MgAh04

9 MNy 66 (CrI25) 13 (grade C) 21 ---

9MNa 66 (SM8) 13 (grade C) 21 ---

9 MNy+a 66 (Cr30) 13 (grade C) 21 ---

9 MN*a 57 (R) 13 (Rennes) 21 ---
25 (SM8),

9 MN*y+a 68 (R) 13 (Rennes) 21 ---
14 (Cr30)

9 SNy 53 (Crl25) 7 (grade C) --- 40 (S 30)

9 SNy+a 53 (Cr30) 7 (grade C) --- 40 (S 30)

9SNa 50 (SM8) 7 (grade C) --- 40 (S 30)

9 SN*y+a 13 (Cr30) 7 (Rennes) --- , 40 (S 30)
40( R)

Tableau 3-1 : Mélanges étudiés (mole %) conservant les proportions de la
composion 9.

Compositions AIN MgO MgA1204

MN 60,4 (grade C) 39,6 ---

MN* 60,4 (Rennes) 39,6 ---

SN 15 (grade C) 85 (S30)

SN*
15 (Rennes) 85 (S30)

SsN
13 (grade C) 87 (S s)

17 (grade C) 83 (S s)
SsN*

Tableau 3-2 : Mélanges étudiés (masse %) conservant le rapport N/Mg = 0,35.



- 35 - chII - RÉAÇTIVITÉ

/

3 - SYNTHÈSE PAR RÉACTION SOLIDE-SOLIDE

Le but de ce paragraphe est de déterminer le chemin réactionnel

d'élaboration de MgAlüN par réaction solide-solide et ainsi de noter

l'influence de la nature des poudres réactantes.

3-1 - Conditions expérimentales

Au vu des résultats précédents, la composition 9 permet d'obtenir à basse

température des échantillons monophasés à partir de poudres fines

(9MNy monophasé dès l/2h à l550°C).

Nous avons donc élaboré divers mélanges respectant les proportions de la.

composition 9 et d'autres conservant son rapport N/Mg = 0,35. Les

proportions comme la nomenclature sont reportées dans les tableaux 3-1 et 3-2.,
Ces mélanges portés dans un four à environnement carboné (VAS) à des

températures variant de 1000°C à l700°C, ont fait l'objet d'un contrôle

cristallographique et d'un dosage d'azote.

3-2 - Le système AI203-AIN-MgO

3-2-1 - Evolution en montée de température

La nature des phases présentes comme la valeur du paramètre de maille du

spinelle obsené sont reportées dans le tableau 3-3.
Pour un échantillon 9MNy à 1100°C l'alumine ys' est transformée en

alumine ex et tout l'oxyde de magnésium a disparu au profit d'une phase

spinelle aluminate de magnésium. Du nitrure d'aluminium est également

observé, mais un palier de 10 heures à cette température met en évidence une

perte de masse liée à la disparition de cette phase. En effet, le nitrure

d'aluminium réagit avec l'oxyde de magnésium ou l'aluminate de magnésium

préalablement synthétisé pour former du nitrure de magnésium instable [31].

Jusqu'à l350°C, les mêmes phases sont observées, une dissolution de
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TEMPERATURE (oC) PHASES PARAMETRE DE MAILLE DU

SPINELLE(Â)

1100°C-lh AIN-o.AI203-MgAI204 8,075

1100°C-lOh AlN-o.AI203-MgAI204 8,075

1250°C-lh AlN-o.AI203-MgAI204 8,075

1350°C AlN-o.AI203-MgAI204 8,052

1400°C traces AIN -o.AI203- 8,010

MgAION

1555°C-lh MgAION 7,992

1555°C-lh MgAlON-A120 3o. 8,050 (R = 0,47)

(poudre au préalable recuite

lh à 1250°C) ,

Tableau 3-3 : Evolution de la nature des phases en fonction de la température
pour des échantillons 9 MNy.

TEMPERATURE 1100 1170 1250 1350 1400 1550
(OC)

,

PARAMETRE 8,062 8,060 8,058 8,049 8,049 8,025
(À)

Tableau 3-4 : Evolution du paramètre de maille en Â de Mgl-x AI2(I+x/3) Ox/3 04
par dissolution d' alumine en fonction de la température [15](paramètre mitial 8,086 Â).

9 MNo. 9 MN*o. 9 MNy+o. 9 MN* o.+y

phases paramètre(À) phases paramètre(À) phases paramètre(À) phases paramètre(À)

o. AI20 3 o. AI203 o. AI20 3 o. AI203
AIN AIN AIN AIN

1100°C- MgAI204 8,074 MgA120 4 8,070 MgAI 20 4 8,073 MgAI 20 4 8,074
Ih

o. AI20 3
AIN o. AI20 3

1100°C- MgAI204 8,070 --- AIN ---
10h MgAI20 4 8,070

o.AI20 3 o. AI20 3
l300°C ._- AIN --- AIN

MgA120 4 8,045 MgAI20 4 8,046

o. AI20 3 o. AI203 o. AI20 3 o. AI20 3
1400°C AIN MgAION 8,018 AIN MgAION 8,023

MgAI 20 4 8,011 R =0,65 MgAI20 4 8.030 R =0,59

o. AI20 3 o. AI20 3 o. AI203
1555°C- MgAION 8,015 MgAION 7,992 MgAION 8,025 MgAION 8,015

lh R =0,69 R =0,54 R =0,68

Tableau 3-5 : Influence des matières premières sur l'évolution de la nature des phases et
sur le rapport R.
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l'alumine dans MgA1204 induit une baisse du paramètre de maille de 8,075 à

8,052 A[15].

A 1400°C il reste du nitrure d'aluminium, de l'alumine a et une phase

spinelle oxynitrure d'aluminium et de magnésium. En effet le paramètre de

maille du spinelle observé est de 8,01 A, ce qui, pour cette température, ne

peut pas correspondre à un aluminate de magnésium (à 1400°C variation de

8,086 à 8,049 A pour la solution solide MgA1204-A1203 (cf. tableau 3-4))

[15].

Une heure à 1550°C permet l'obtention d'échantillon monophasé si

l'alumine y de forte surface spécifique (125 m2/g) est exempte d'eau adsorbée.

Dans le cas contraire l'échantillon est biphasé: A1203a- "MgAlON".

Une difficulté que l'on rencontre sur cette gamme de température est

l'impossibilité de suivre la disparition du nitrure d'aluminium (qui diffracte

peu en comparaison des phases présentes).Ceci ne permet pas de déterminer les

conditions de réaction totale. On se contente de noter l'apparition de

"MgAlON" entre 1350°C et 1400°C.

A 1700°C seule la phase spinelle oxynitrurée est observée. Les variations

de masse sont identiques à celles mesurées à 1500oC.

3 -2 -2 - Influence des réactifs

La comparaison des résultats des tableaux 3-3 et 3-5 indique un effet

sensible des matières premières à partir de 1400°C. Pour cette température

l'AIN n'est détecté que dans les échantillons élaborés à partir des poudres

STARCK (9MNy- 9MNa- 9MNy+a).

A 1550°C-lh, deux échantillons sont monophasés (9MNy, 9MN*a),

l'échantillon 9MNy+a présente le moins de phase spinelle (R = 0,54).

L'utilisation de nitrure d'aluminium fin (poudre Rennes) favorise la cinétique

de formation de MgAlON (R = 1 pour 9MN*a , R = 0,69 pour 9MNa ) mais le

facteur prépondérant reste l'alumine utilisée.

L' alumine y élaborée à partir du procédé EX-ALUN est calcinée à basse

température et la poudre présente une bonne réactivité dans le système étudié.

L'alumine a (SM8) qui provient d'un broyage d'alumine y calcinée est en

revanche peu réactive (R = 0,69). L'alumine y+a, obtenue par calcination
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phases Paramètre de % N -massique % Mg massique
solides maille dans le spinelle dans le mélange

(Â)

1200°C MgO --- --- 36,6
AIN

1550°C-lh AIN
MgO

MgAl204 8,083 0 ---

1700°C-6h MgAION 8,003 3,48 7,45

Tableau 3-6 : Evolution de la nature des phases et du paramètre de maille du spinelle
observé (teneur en azote et en magnésium précisées) pour les échantillons MN ou MN*
lors de différents traitements. \
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ménagée mais sans rebroyage ultérieur, conduit au moins bon résultat
(R =0,54). On peut penser que les petits agglomérats de l'alumine y

(dsO = 0,50 Jl.m) sont assez "mous" donc déformables et présentent ainsi une

surface efficace de réaction importante. La calcination conduisant au mélange
y+a. durcit les agglomérats et les fait grossir (dSO = 1,25 f.1m), la surface

réactive est alors très limitée. Tandis que l'alumine a. (SM8), certes calcinée à

plus haute température mais rebroyée, présente des agglomérats assez fins
(dSO = 0,70 Jl.m). Elle est donc moyennement réactive.

La formation de "MgAION" à partir des poudres AIN, MgO et
AI203 passe par l'élaboration d'un spinelle intermédiaire aluminate
de magnésium où se dissolvent en montée de température l'alumine
et le nitrure d'aluminium. Le spinelle "MgAION" s' obs erve dès
1350°C, sa cinétique de réaction est fortement influencée par les
recuits subis par les alumines réagis santes. Une réaction paras ite
entre AIN et MgO (ou MgAI204 intermédiaire) se remarque dès
1100°C par une perte de masse due à la formation de Mg3N2
volatil.

3-3 - Le système AIN -MgO

Deux compositions (MN et MN*) ont été élaborées à partir des deux

nitrures d'aluminium disponibles. Le tableau 3-6 montre des résultats

similaires quelle que soit la provenance du nitrure d'aluminium.

Jusqu'à 1200OC, le système est inerte (vitesse de chauffe rapide

15°C/mn). Au-delà de cette température et jusqu'à 1550°C de très fortes pertes

de masse sont enregistrées: une espèce volatile Mg3N2 se forme.

Le suivi des phases solides montre la présence d'aluminate de magnésium

à 1550OC, l'azote reste concentré dans le nitrure d'aluminium. A 1700°C-6h,

les pertes de màsse observées sont équivalentes à celles de 1550°C-lh, les

produits gazeux se forment donc essentiellement entre 12000C et 1550°C. Le

traitement de 6 heures à 1700°C conduit· à un échantillon monophasé

"MgAION" constitué d' environ 3,5 % en masse d'azote.



SN ou SN* SsN SsN*

Phases Paramètre pds% N pds%Mg Phases Paramètre pds% N pds%Mg Phases Paramètre pds% N pds%Mg
(À) (soinelle) (soinelle) (À) (soinelle) (soinelle) (À) (spinelle) (spinellé)

1200°C AIN 8,082 ° 16,6 AIN 8,064 ° 12,9 AIN 8,064 ° 14,8
MgAI20 4 MgAI204 MgAI204

1550°C AIN 8,064 1,92 13 AIN 8,047 2,34 --- AIN 8,051 2,34 11
lh MgAION MgAION MgAION

1700°C MgAION 7,991 3,36 6,59 MgAION 7,992 3,3 --- MgAION 8,017 5,37 7
6h

Tableau 3-7: Evolution de la nature des phases pour les échantillons SN, SN*, SsN, SsN*.

9SNy 9SNy+a. 9SN*y+a. 9SNa.

1h AIN AIN
A1203a. --- A1203a.

1100°C Mg AI204 a =8,072(À) MgAI204 a =8,063 À ---
---

10h AIN ---
AI203a.

a =8,070(À)MgAI20 4
AIN

1300°C --- --- A1203a.
MgAI204 a =8,050 ---

AIN AIN
1400°C A1203a. A1203a.

spinelle a =8,024 --- spinelle 8,017 ---

A1203a. - MgAION A1203a. - MgAION A1203a. - MgAION A1203a. - MgAION
R =0,68 R =0,53 R =0,59 R =0,49

1550°C-1h a =8,014 À a =8,061 À a =8,031/ a =8,020 À
%N = 1,62 %N =0,3 %N =2,8

Tableau 3-8 : Influence des matières premières sur l'évolution de la nature des phases jusqu'à 1550OC-lh
(source de magnésium aluminate de magnésium S). Les paramètres de maille sont précisés (a en Â) ainsi
que le rapport R et la teneur en azote du mélange spinelle-alumine.

..j::>.
o
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L'étude des systèmes précédents nous informant de la présence d'un

spinelle intermédiaire aluminate de magnésium, il semble intéressant d'étudier

spécifiquement le système AIN-MgA1204.

3·4·] . Influe nce de la s toec hio métrie de l'aluminate de

magnésium

L'existence simultanée d'ions bi (Mg2+) et trivalents (AI3+) impose la

présence de lacunes cationiques dans l'aluminate de magnésium. La quantité de

celles-ci doit être reliée à la réactivité de la phase spinelle. Deux aluminates de

magnésium, contenant respectivement 6,7.10-3 et 0,043 lacunes cationiques,

ont donc été étudiés. Les résultats obtenus à 1200, 1550 et 1700°C pour des

mélanges réalisés avec ces deux aluminates (SN, SsN, SN*~t SsN*) sont

consignés dans le tableau 3-7.

A 1200°C une forte perte de masse montre la réactivité des phases au

profit de la formation de Mg3N 2 volatil.

A 1550°C, de l'AIN s'est dissout dans l'aluminate de magnésium. On

observe un oxynitrure d'aluminium et de magnésium avec une teneur en azote

d'autant plus grande que le spinelle initial a une forte teneur en lacune:

0= 6,7.10-3 pour S30 et 1,92 pds% [N],

o = 0,043 pour Ss et 2,34 pds% [N].

La provenance de l'AIN n'a pas d'influence.

Entre 1550°C et 1700°C une faible quantité de Mg3N2 volatil se forme. En

effet les pertes de masse obtenues à ces deux températures sont très voisines.

A 1700°C, les échantillons sont monophasés. Leur teneur en azote est

d'autant plus grande que le spinelle oxyde a une forte teneur en lacune (S s) et

que le nitrure d'aluminium est fin (N*). La comparaison des résultats obtenus

avec les mélanges élaborés avec ou sans alumine indique que la formation in

situ de lacunes par ajout d'alumine permet une réaction plus rapide de l'AIN

qui forme MgAION et Mg3N2 en regard des échantillons contenant un

aluminate lacunaire (comparaison tableau 3-7 et 3-8).



- 42 -

MgO AION AlONR

MN~z.7 11 --- R89 AIONz,7

MNA2,7 II 89 AION2.7 ---

MNA7-9 36 *64 AION 7-9 ---

* mélange effectivement constitué de AIN et AION avec une teneur globale en
azote de 7 -9 % en masse.

Tableau 3-9 : Mélanges étudiés(pds%) conservant le rapport N/Mg = 0,36.
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L'influence d'un ajout d'alumine au système AIN- IMgA1204" (MgO,980

Al2,Ol3 06,7.10-3 04) a été étudiée jusqu'à 1550°C. Les résultats sont reportés

dans le tableau 3-8. Les dissolutions d'AIN et d' Al203 se font progressivement

en montée de température. A 1550°C, les échantillons sont biphasés

Al203-IMgAION". La proportion de phase spinelle est d'autant plus importante

que l'alumine utilisée est fine (AI203y-CrI25-R = 0,68 ; Al203a-SM8-R =
0,49) mais la teneur en azote est plus faible. L'utilisation d'une poudre fine

favorise donc la réaction secondaire de formation de Mg3N 2 volatil.

3-4-3 • Conclusion

L'obtention de "MgAION" par réaction solide·solide AIN·

MgAI204 est d'autant plus aisée que le spinelle réactant contient,
une forte teneur de lacunes cationiques. Ces lacunes peuvent être

créées in situ par dissolution dl alumine. Le choix de cette alumine

est alors gouverné par la volonté dl augmenter la cinétique

d'élaboration de MgAION sans favoriser la réaction secondaire de
formation de Mg3N2 volatil. L'alumine a (8M8) constitue la

meilleure alternative.

3-5 • Le système "AION".MgO

Comme les résultats précédents ont mis en évidence la réaction de

formation de "MgAION" par dissolution de nitrure d'aluminium dans un

spinelle intermédiaire aluminate de magnésium, on envisage maintenant les

réactions à partir d'une structure d'accueil présentant les deux anions oxygène

et azote: le spinelle oxynitrure d'aluminium.



- MN~2.7 MNA2,7 MNA7,9
Température

(OC)
pliases a(Â) phases a(Â) phases a(Â)

R R R

%N %N %N

20°C MgO MgO MgO
AION 7,930 AIN traces AIN

AION mal cristallisé AION mal cristallisé

l200°C MgO
AION 7,960

MgO
l400°C AI203 R =0,10 AI203

MgAION 8,002 AION et MgAI204

lh AI203 R =0,82 AI203 R =0,34 AIN ~

MgAION 8,016 MgAION 8,036 AI203
l550°C %N =2,7 %N =2,2 MgAION 8,054

10h MgAION 7,999 AI203 R =0,50
MgAION 8,020

1700°C-lh :

MgAION 7,999 MgAION 7,999
2,5 % N 2,2 %N
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Tableau 3.10 : 13volution de la nature des phases, du paramètre de maille et du
rapport R pour les échantillons MN~2,7' MNA2,7, MNA7,9.

AIONy

X: 2 theta

~ iJ\ 155i-
1h

......~ ........~·;-......~f l400°C Figure 3-1 : Evolution du diagramme de diffractio
,.....__",,-.-vl de la composition MN:2,T avec la température.
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1

1

1

i '1 \ 1
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3 -5 -1 - Evolution en montée de température

Différents mélanges sont élaborés en conservant le rapport N/Mg = 0,35.

Leur composition est reportée au tableau 3-9. On notera que deux oxynitrures

d' aluminium ~ont utilisés. L'un NA7,9 obtenu à basse température est en fait
un mélange d'AIN et d' AION, dont la composition globale en azote est
7,9 pds%. L' autre N~2,7 est obtenu après recuit de stabilisation à 1700°C d'un

mélange de poudre AIN +AION, il est constitué d'AION pur contenant

2,7 pds% d'azote. L'étude de la nature des phases est conduite à 1200OC,
14000C (pour la composition MN~2.7)' 15500C et 17000C (pour toutes les

compositions) dans le four "VAS". les résultats sont consignés dans le tableau

3-10.

A 1200°C, un peu d'oxyde de magnésium a réagi avec la phase AION, le

paramètre de maille augmente de 7,930 à 7, 960Â.

A 1400OC, on ne distingue plus de MgO mais une faible quantité

d' alumine apparaît. Il s'est formé un spinelle MgAION de paramètre de maille

8,002Â.

A 1550OC-lh, les échantillons sont constitués de spinelle MgAION,

d' alumine et de traces d'AIN spécifiquement pour l'échantillon MNA79. Une. . ,
forte perte de masse est enregistrée pour l'échantillon MNA7 9 tandis que la. ,
masse de MNA2,7 est quasi inchangée.

Un palier de 10h à 1550°C permet la dissolution partielle (MNA2, 7) voire totale
de l'alumine dans la phase spinelle (MN~2,7). Toutefois pour l' échantillon

contenant initialement de l'AION recuit (MN~2,7) on observe une perte de

masse.

A 1700°C-lh, les échantillons sont monophasés, leur teneur en azote est

voisine de la teneur initiale. On remarque une perte de masse si les vitesses de

chauffe sont de 5OC/minute au lieu de 15°C/minute.

3-5-2 - Discussion sur les variations de masse et la

formation d'alumine

Nous avons déjà vu que les variations de masse sont liées à la formation

de Mg3N2 volatil, en particulier par réaction AIN - MgO. Les résultats ci-avant

sont donc interprétables selon cette idée. Que le mélange initial contienne de
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Fig 3.2 : Chemin réactionnel d'élaboration de MgAlON
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l'AIN (MNA7,9) ou que celui-ci puisse apparaître par démixtion de l'AlON [21]

en-dessous de 15500C (vitesse lente de montée en température ou bien palier

prolongé à 1550OC), de fortes pertes de masse ont lieu du fait de cette réaction

parasite.

L'apparition d'alumine nous semble plus problématique. Certes la

démixtion de l'AlON peut conduire à la présence d'alumine après un palier à

15500C mais il n'est pas logique que le mélange initial non recuit (MNA7,9 qui

contient le moins d'AlON formé) conduise après réaction avec MgO à plus

d'alumine que ce qui est observé avec le mélange constitué d'AlON recuit
(MN~2,7). Il faut donc admettre que la dissolution de MgO dans la structure

spinelle oxyazotée, observable dès 1200°C (cf Figure 3-1), n'entraîne pas

simultanément un réarrangement des éléments pour conduire directement à un

IMgAlON" de composition fixée par l'équilibre thermodynamique. En fait, ce

réarrangement produit de l'alumine (notée à 14000C et 1550°C-1h) dans un

premier temps tandis que dans un second temps cette alumine se redissout pour

enfin obtenir la phase MgAlON équilibrée dont le paramètre ,de maille est

d' ailleurs plus faible (tableau 3-10).

3-5-3 - Conclusion

L'oxyde de magnésium en présence d' oxynitrure d'aluminium
réagit pour former un spinelle oxynitrure d'aluminium et de
magnésium (MgAION). La teneur en azote peut être aisément fixée
lorsque les conditions expérimentales n'entraînent pas soit la
présence inHiale de nitrure d'aluminium, soit le passage prolongé
dans la zone de démixtion de l'AIONy, auquel cas des pertes

d'azote et de magnésium se produisent par formation de Mg3N2
entre AIN et MgO.

3-6 - Conclusion générale

Les figures 3-2 et 3-3 résument les réactions rencontrées en montée de

température et (écrivent le chemin réactionnel d'obtention de MgAION.

Dans un système Al, Mg, 0, N, la formation du spinelle oxynitrure

d'aluminium et de magnésium dérive d'une solution solide de structure
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Fig 3.3 : Chemin réactionnel d'élaboration de MgAION

dissolution

"AlON' + MgO ~ "MoAION", '"

démixtion
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3Mg+Nz

AlN + MgO ..... "MgAlON"
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cristallographique spinelle étant soit l'aluminate de magneslUm, soit

l' oxynitrure d'aluminium. Des pertes de masse dues à la formation de l'espèce

volatile Mg3N2 sont observées quand du nitrure d'aluminium est présent dans

le mélange. La cinétique de cette réaction secondaire est importante jusqu'à

1550OC. La cinétique d'obtention de "MgAION" par dissolution de nitrure

d'aluminium dans l'aluminate de magnésium (présent ou formé in situ) est

reliée à la teneur en lacunes cationiques de ce spinelle. La dissolution

d'alumine permet la création de nouvelles lacunes, ce qui favorise d'autant la

vitesse de formation de "MgAION".

En ce qui concerne l'influence des matières premières, un paramètre

à prendre en compte est la nature morphologique de l'alumine (taille et "dureté"

de ses agglomérats) qui peut favoriser ou ralentir la formation de "MgAION".

En comparaison, le choix du nitrure d'aluminium a peu d'influence sur la

réactivité. Il est possible de maîtriser la teneur en azote du spinelle MgAION en

choisissant l' oxynitrure d'aluminium qui réagira avec l'oxyde de magnésium
selon un cycle thermique adapté (éviter la démixtion de l'AIONy).'

4 • LE PARAMÈTRE DE MAILLE DE LA SOLUTION SOLIDE "MgAlON"

L'évolution du paramètre de maille des solutions solides aluminate de

magnésium et oxynitrure d'aluminium est maintenant bien établie (cf. chap. 1).

Mais pour la solution solide "MgAION", la corrélation paramètre de maille ­

composition reste à définir. WEIS S [3] propose une évolution linéaire en

fonction de la teneur en azote alors que WILLEMS [7] aborde l'existence dl un

plan dans l'espace (a(Â), [MgO], [AIN]).

4·1 • Mode opératoire

La détermination à ± 0,005 Â du paramètre de maille SI effectue en
élaborant un cliché de diffraction des angles e = 15 à 30° au coeur d'un

échantillon. Une couche d'or fin déposée par "sputtering" sert d'étalon interne.

La composition est déterminée par un dosage chimique des éléments

Al, Mg, 0, N (cf chap. II§ 1).
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Figure 4-1 : Valeur du paramètre de maille pour différentes compositions

(les teneurs en AIN et MgO sont définies suite aux dosages d'éléments).



- 51 -

chU - RÉACTIVITÉ

4·2 . Résultats expérimentaux

Huit échantillons obtenus monophasés sont caractérisés du point de vue

de leur composition et de leur paramètre de maille. Le tableau 4-1 rassemble

les résultats obtenus. Lorsque l'on veut les représenter graphiquement (figure

4-1) il ne se dégage aucune relation entre le paramètre de maille et soit le

rapport cationique Al/Mg soit la teneur en azote. Par ailleurs (chap. II-§ 3-5)

nous avons vu le rôle joué par la dissolution de l'alumine dans la solution

solide de MgAION : le paramètre de la phase spinelle diminue signific~tivement

de 8,016 à 7,999 À. Rappelons que la dissolution d'alumine soit dans

MgAh04, soit dans l' AIONy fait également diminuer le paramètre de maille de

la solution solide [10-15-16].

4·3 . Relation entre paramètre de maille et composition

Au vu des résultats (tableau 4-1 et figure 4-1) nous ne confirmons donc

pas la dépendance linéaire du paramètre de maille avec la teneur en azote

comme l'affirme J. WEISS [3]. D'ailleurs, on peut remarquer que pour une

teneur quasiment identique en azote le paramètre de maille peut prendre des

valeurs très différentes: pour 10 mol% AIN on note 8,065 À ou 7,992 À.

L'alumine y de structure lacunaire est le modèle dont dérive l'aluminate de

magnésium et l'AIONy. La formulation suivante peut être choisie:

A18/30 1/304 où 0 représente les lacunes cationiques

Son paramètre de maille est de 7, 900À.

Les solutions solides y AION et MgAl204 sont décrites comme dérivant de

l'alumine y (selon le modèle à anion constant de Mc Cauley [8]) par dissolution

de nitrure d'aluminium ou d'oxyde de magnésium [15-16]. L'évolution de leur

paramètre de maille respectif s' écrit :

pour yAlON a(À) = 7,900 + 0,150 [AIN] [16]

pour MgAlz04 a(À) = 7,900 + 0,375 [MgO] [15]

[AIN] et [MgO] étant respectivement les concentrations molaires en nitrure

d'aluminium et oxyde de magnésium.

Ces équations sont celles de deux droites sécantes dans l'espace (a (À),

[MgO], [AIN]). Elles déterminent donc un plan dont l'équation s'écrit :

a(À) = 7,900 + 0,375 [MgO] + 0,150 [AIN]



COMPOSITIONS VALEURS EXPERIMENTALES VALEUR CALCULEE
(;1- °005À) (À)

MgO,376 A12,54 00,084 03,628 NO,372 7,992 8,007

MgO,20 A12,71 00,09 03,469 NO,530 7,985 7,985

MgO,36 A12,478 00,162 03,846 NO,154 7,992 7,994

MgO,386 A12,522 00,092 03,662 NO,338 7,997 8,008

MgO,415 A12,579 00,005 03,432 NO,568 8,016 8,020

MgO,769 A12,219 00,012 03,805 NO,195 8,065 8,061

MgO,438 AI2,492 00,07 03,649 NO,351 8,009 8,016

MgO,649 A12,313 00,038 03,763 NO,236 8,051 8,045

Tableau 4-1 : Influence de la composition sur le paramètre de maille ceci pour des valeurs expérimentales et pour des
valeurs calculées à partir de l'équation du plan. a = 7,900+0,375[MgO] + 0, l50[AIN].

tT1
N
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Les paramètres de maille calculés pour diverses compositions à partir de

cette équation sont en bonne adéquation avec les valeurs expérimentales comme

le montre le tableau 4-1. Au vu des coefficients 0,375 et 0,150, on observe

une influence prépondérante de la teneur en magnésium sur la valeur du

paramètre de maille. Les fortes valeurs (8,065 Â) sont obtenues pour les fortes

concentrations en oxyde de magnésium (37,3 mol%) (Figure 4-1). Ces

résultats difféfemt légèrement de ceux de R. WILLEMS [7]. Son plan défini à

partir de trois points induit une plus faible influence de l'oxyde de magnésium:

a = 7,900 + 0,206 [MgO] + 0,160 [AIN] [7]

4-4 - Conclusion

LI évoluHon du paramètre de maille de la solution solide de
structure cristallographique spinelle combinant les quatre éléments
Mg, AI, 0, N es t décrite par l'équation d'un plan., Ce plan est
déterminé par les lois dl évol ution res pectives aux solutions solides
des spinelles aluminate de magnésium et oxynitrure dl aluminium. Il
ne peut donc être ques tion de déterminer la compos ition dl une
solution solide MgAION à partir de la seule valeur du paramètre de
maille.

5 - SYNTHÈSE PAR RÉACTION SOLIDE-GAZ

5-1 - Introduction

Le laboratoire de Chimie des Matériaux de RENNES a mis en évidence la

possibilité de synthétiser du nitrure d'aluminium pur par nitruration directe

au-delà de 1200°C d'alumine de transition [26-27-34]. Les travaux de
J. SAPPEI [23-28-29] sur l'obtention d' oxynitrure d'aluminium 'Y ont montré

que l'alumine y lors d'une réaction avec l'ammoniac peut fixer l'azote tout en

conservant sa structure lacunaire spinelle.

Peut-on. former un oxynitrure mixte dl aluminium et de

magnésium par nitruration d'un spinelle aluminate de magnésium ou
d'un hydroxyde mixte d'aluminium et de magnésium?



-
Produit TOpalier durée débit nature du composé

(OC) palier ·.INH3/h
(h)

1250 13 40 MgAI204 + AIN + MgO

1250 13 90 MgAI204 + AIN + MgO

5 1250 24 90 MgAI204 + AIN + MgO

MgAI204 + AIN + MgO
1250 39 90 (traces)

5 s 1250 24 90 MgAI204 + AIN + MgO

530 (60pds%) 1250 24 90 MgAI204 + AIN + MgO
AI203y(40pds%)

54 -

Tableau 5-1 : Essais de nitrurationde poudres d' aluminate de magnésium (S30
ou sous stoechiométrique Ss AI/Mg =1,25 ) ou de mélanges aluminate de

1 .ma1:!;neSlUm-a umme.

débit Température de Durée de palier MgAI20 4 AIN MgO
lIh palier (OC) (h} \

600 39 -
700 39 cristallisation Néant

progressive
800 66 -

60 . 1000 19

1200 19 oui oui oui

1300 17 oui oui oui

Tableau 5.2 : Phases produites au cours d'essais· de nitruration de coprécipités
d' h d d . dé· d' 1 .. (Mg/Al = 1,2).lY~ rOXY4 e mixte e ma~n sium et a ummlum

Al/Mg phases

3

2.25 ..-

MgAI2Q4-AIN-MgO
1

0.9

Tableau 5-3 : Influence du rapport molaire Al/Mg des coprécipité~

d' hydroxydes mixtes d'aluminium et de magnésium lors de la nitruration à
1100OC-19h.



- 55 - chII - RÉACTIVITÉ

Cette étude a fait l'objet d'une coopération avec le laboratoire de Chimie

des Matériaux de RENNES et correspond aux travaux de laboratoire effectués

dans le cadre du DEA de Melle Céline LOVIS [35].

5-2 . Nitruration directe d'aluminate de magnésium

Les essais conduits dans un four horizontal tubulaire sont menés sur des

poudres d'aluminate de magnésium de teneur en lacune différente (S, Ss,

cf § 1) et également sur un mélange d'alumine y (40 pds %) et d'aluminate de

magnésium S 30 (60 pds %). Les résultats sont consignés dans le tableau 5-1.

Quelles que soient les conditions opératoires : produit initial (teneur en

lacunes), durée du palier de nitruration ou débit d'ammoniac, à 1250°C les

produits de nitruration restent identiques. On note la présence d'aluminate de

magnésium (dont le paramètre de maille est conservé), de nitrure d'aluminium

et d'oxyde de magnésium. La longueur du palier de traitement entraîne une
\

perte de MgAl204 au profit des espèces MgO et AIN. V n recuit sous azote à la

même température conduit aux phases MgA1204 et AIN avec la formation de

l'espèce volatile Mg3N2. Le spinelle MgAl204 est donc instable sous ammoniac

à 1250°C, sa décomposition entraîne la formation de MgO et d'alumine. Cette

alumine sous courant d'ammoniac donne du nitrure d'aluminium qui peut réagir

avec MgO pour former Mg3N2 volatil.

Au contraire de nombreux oxydes réfractaires, il n' est donc pas possible

de nitrurer directement l'aluminate de magnésium par l'ammoniac.

5-3 . Nitruration directe de coprécipités d'hydroxydes mixtes

Devant l'impossibilité de nitrurer directement une structure spinelle, il est

peut-être préférable de nitrurer un mélange d' hydroxydes d'aluminium et de

magnésium afin ,d'éviter la présence initiale de spinelle.

Les coprécipités d' hydroxydes mixtes d'aluminium et de magneslUm

(Al/Mg variable) sont préparés par précipitation en milieu basique de sels

d'aluminium et de magnésium [35]. Les coprécipités sont chauffés sous

courant d'ammoniac de débit 60 l/h. Les résultats présentés dans les tableaux

5-2 et 5-3 indiquent une cristallisation progressive de l'aluminate de

magnésium jusqu'à 1000°C puis, comme lors des essais de nitruration de



Mélange Conditions opératoires atmosphère phases présentes % pds N
% massique débit (I/h) dans le spinelle

NH3 94 I/h 1,02
ou 15 I/h

42,3 AI/Mg = 2,1 13h soooe spinelle
57,7 AION-AIN puis AIN traces
(19,4 % pds N) 2h 1200 0e A1203<X.

Argon 1,32

42,3 AI/Mg = 3 2h soooe 13h soooe NH3 94 I/h spinelle 0,8
57,7 AION-AIN puis ou puis A1203<X.
(19,4 % pds N) 13h 1200 0e 2h 12000 e

42,3 AI/Mg = 3 13h soooe NH3 15 I/h spinelle 1,35
57,7 AI ON-AIN puis AIN traces
(19,4 % pds N) 2h 12000 e A1203<X.

42,6 AI/Mg = 2,1 3 h soooe NH3 15 I/h spinelle 0,33
57,4 AI ON-AIN 3h 1200 0 e A1203<X.

(6 % N)

Tableau 5-4 : Influence des conditions opératoires et des compositions initiales sur la teneur en azote
de MgAlüN obtenu après nitruration.

U1
en



- 57 -

chII - RÉACTIVITÉ

MgAl204 présentés dans le paragraphe précédent, on observe à plus haute

température de l'oxyde de magnésium et du nitrure d'aluminium. Les résultats

restent inchangés pour un rapport molaire Al/Mg variant de 1 à 3.

5-4 - Nitru,l"ation directe dl hydroxyde mixte en présence dl un

mélange AION - AIN

Les résultats précédents nous suggèrent de retarder au maximum la

cristallisation de l'aluminate de magnésium. Dans ce but, des mélanges

constitués de coprécipités d' hydroxyde de magnésium et d'aluminium et
d'AIONy obtenu par nitruration partielle d'alumine y et de nitrure d'aluminium

(formé lors de cette nitruration) ont subi différents traitements sous ammoniac

[35].

Les prInCIpaUX résultats sont consignés dans le tableau 5-4. On note la

présence d'une phase MgAION de faible teneur en azote. Le choix d'un palier à

800ac avant un second palier à 1200°C permet une meilleure réactivité entre le

coprécipité en :début de cristallisation et le mélange AlON-AIN. La teneur en

azote de MgAION est indépendante de la durée de traitement mais fonction de

la teneur présente dans le mélange AION-AlN. De plus, l'ammoniac ne joue

aucun rôle au niveau de la nitruration, il ne constitue qu'une atmosphère

protectrice (comme l'argon).

5-5 - Conclusion

Cristallographiquement, l'alumine y est moins bien organisée que ne l'est

l'aluminate de magnésium, la nitruration en oxynitrure possible avec l'alumine

s'avère impossible avec l'aluminate. Certes, on peut former MgAlON à basse

température (T<1000°C) à partir d' hydroxydes mixtes aluminium-magnésium et
d'AIONy, mais il s'agit vraisemblablement d'une réaction solide-solide entre

l'aluminate se formant peut-être en contact de l'AlON et ce dernier (la réaction

est possible sans ammoniac). Les chances de réussites pourraient résider en la

conservation du caractère amorphe des réactants solides. L'ajout par exemple

d' Y203 (qui retarde la formation de l'oxyde à partir du nitrate d'aluminium

[36]) pourrait avoir ce rôle.
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Le rôle de l'oxyde de magnésium est complexe et multiple. A l'état de

traces, il permet, selon certains auteurs, d'accélérer la cinétique de
transformation d'alumine y en alumine a [37] ou d'augmenter le domaine de

stabilité de l'alumine y [38]. En fait, M. DAUZAT [39] a montré que l'addition

de Mg2+ avait un rôle différent sur les transformations successives de
l' alumine y~ o~ e~a. En plus forte concentration il induit la précipitation

d'une solution solide de structure cristallographique spinelle:

Mg1-x AI2+2x/3 0 4.

Nous venons de confirmer qu'il peut stabiliser la structure spinelle de

l' AlONy dans le domaine 1200eC-1550 eC par la formation d'une solution solide

MgAlON. La formation de cette solution solide suit un chemin réactionnel où

l'existence d'une structure d'accueil de structure cristallographique spinelle est

obligatoire pour conduire à la phase recherchée. Mais, les rp.écanismes de

restructuration de cette structure d'accueil restent encore incertains. En effet,

des questions se posent et sur le rôle exact de Mg3N2 formé quand du nitrure

d'aluminium existe et sur la présence d'alumine intermédiaire lors de la

réaction AlON-MgO.

Un point particulièrement intéressant est l'influence des matières

premières sur 1::t teneur en azote retenue par la solution solide MgAION. Il

s'avère que celle-ci ne peut être fixée a priori que si Il azote se trouve déjà

initialement dans la structure d'accueil (AlONy). Cependant, il faut alors que le

cycle thermique n'induise pas de démixtion propre à favoriser les départs de
matière par réaction MgO (ou MgA1204)-AIN. Ces réactions sont critiques au-

dessous de 1550 eC.

Lorsque la structure d'accueil est l'aluminate de magnésium, sa réactivité

vis-à-vis de Il AIN dépend étroitement de son caractère lacunaire : plus la

teneur en lacune cationique est importante, plus la réaction est facilitée.

En ce qui concerne la solution solide MgAION proprement dite, il est à

noter que son paramètre de maille est fortement influencé par le magnésium qui

est le cation le plus gros. Le fort coefficient dont il est crédité dans l'équation

dl évolution du paramètre de maille montre son importance majeure pour établir

les distances ir.teratomiques dans la structure spinelle oxyazotée.
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Ce chapitre est consacré au frittage-réactif de la solution solide spinelle

"MgAlON" en utilisant diverses poudres A1203-AlN-MgO ou A1203-AlN­

MgA1204 ou "AlON"-MgO. Le frittage sans charge étudié reste délicat sans

adjonction d'aides au frittage, les nitrures comme les oxynitrures possédant des

liaisons covalentes marquées.

Dans l'industrie céramique, lorsque l'on désire fritter un matériau AB,

deux façons peuvent être pratiquées:

- Soit préparer par réaction chimique à l'état solide ce

composé AB à partir de A et de B (ou de précurseurs) puis le fritter (après un

broyage éventuel).

- Soit effectuer les deux opérations (réaction et

frittage) simultanément, on parle alors de frittage-réactif.

La seconde voie a été choisie préférentiellement pour éviter toute

pollution inéluctable apportée par le broyage du composé AB. L'examen ·de la

bibliographie sur le phénomène du frittage réactif montre que plusieurs

chemins sont envisageables :

- le cas le plus courant est celui de la réaction se

produisant à plus basse température que le frittage.

- dans certaines conditions expérimentales (utilisation

de poudres très fines) la densification peut précéder la réaction. Ceci a été

obtenu par N. CLAUSSEN et JAHN pour le système zircon-alumine [40].

- les deux phénomènes de densification et réaction se

déroulent simultanément.

Ainsi, les conséquences dimensionnelles sur l'échantillon sont relatives à

ces chemins dans la mesure où le produit formé a un volume équivalent

différent de ceux des phases réagissantes. Nous tenterons donc de relier les

phénomènes physico-chimiques aux observations dimensionnelles. L'influence

des matières premIeres (éventail volontairement large) éclaircira les

conséquences engendrées sur le frittage-réactif de MgAlON.

L'étude s'effectuera en plusieurs volets pour tendre vers une maîtrise de

la microstructure en plus de l'obtention d'échantillons monophasés de densité

maximale. Tout d'abord l'influence des matières premières, discutée lors du

suivi en conditions non isothermes, permettra de distinguer des lots de

comportements différents. Puis, une étude méthodologique des paramètres de

frittage tentera de donner des cycles optimum de frittage pour chacun des cas.
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Les différents échantillons sont élaborés selon le procédé énoncé au

chap.II§ 1-2.

1·1 . Analyse dilatométriq ue

Une analyse dilatométrique permet de relier les phénomènes

dimensionnels observés lors du frittage aux mécanismes se produisant au sein

du matériau. L'appareil utilisé est un dilatomètre ADAMEL DI24 permettant de

travailler sous vide ou sous atmosphère contrôlée jusqu'à 1550°C. Les

échantillons, préparés par pastillage uniaxial, ont une densité à vert variant de

48 à 51% et ont suivi le cycle reporté sur la figure 1-1.

rc

Figure 1-1 : Cycle suivi lors de l'étude dilatométrique

1·2 . Frittage sans charge

Le frittage sans charge d'échantillons pastillés (uniaxialement puis

isostatiquement à 400MPa) est conduit dans un four "V AS" à résistor de

graphite sous atmosphère contrôlée (N2). L'étude de l'influence des paramètres

de frittage est menée selon la stratégie de la méthodologie expérimentale

(annexeB)[41]. La présence de BN dans le lit de poudre stabilisateur permet de

limiter la pollution par le carbone.
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1-3 - Caractérisations physico-chimiques des échantillons

Outre le diagramme de diffraction de rayons X qui permet la

détermination de la nature des phases et de la valeur R (cf. chap.II§ 1-4), les

échantillons sont caractérisés du point de vue:

- microstructural :

La microstructure est révélée par attaque thermique sous azote à

1590°C(température sans incidence sur la microstructure) d'échantillons
préalablement polis (papier SiC, diamant. 6-3-1J.1m). L'observation des

échantillons, métallisés à l'or fin, s'effectue sur un microscope électronique à

balayage JEOL - JSM 840.

- masse volumique et porosité ouverte:

La masse volumique apparente des échantillons est mesurée

- soit selon le principe de la poussée d'Archimède:
Ps

dA = XdH20
(Pi-Pe)

dH20: masse volumique (g/cm3) de l'eau à 20°C
P s : pesée à sec de l'échantillon

Pe : pesée de l'échantillon imprégné d'eau en suspension dans l'eau

Pi : pesée de l'échantillon imprégné d' eau en suspension dans l'air

- soit à l'aide d'un pycnomètre à Hélium:

L'appareil détermine le volume d'un échantillon par changement de

pression d'hélium dans un volume d'enceinte calibré, d'où la masse volumique
Ps

dHe =
VHe

P s : pesée à sec de l'échantillon

VHe : volume de l'échantillon

Ces méthodes permettent de déterminer le pourcentage de porosité ouverte par

comparaison des résultats:

1-4 - Atomisation

Lors de l'ajout de liants-plastifiants, un atomiseur BUSCHI-190 est

utilisé, ce qui permet d'élaborer des agglomérats fins.
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2 • INFL DENCE DE LA COMPOSITION

Conjointement à l'étude de réactivité réalisée pour dix compOSItIons et

cinq cycles thermiques (chap. II§2), la densification des matériaux a été suivie

dans ce même domaine expérimental. Comme la densité théorique des produits

n'est pas accessible, la variable étudiée est la porosité ouverte.

Les résultats de frittage sans charge des dix compositions traitées dans

le domaine 1400°C-1850°C sont reportés sur la figure 2-1. Quatre types de

comportement se distinguent:
- Les compositions 3 et 4MNy ferment leur porosité ouverte

uniquement à partir de 1850°C.
- Les compositions 2, 5, 7, 8 et 10MNy ferment leur

porosité ouverte dés 1750°C.
- La composition 9MNy présente une porosité ouverte quasi-

,
nulle à 1650°C.

- Les compositions 1 et 6MNy n'ont plus de porosité ouverte

dés 1550°C.
L'étude des isocompositions en MgO (2, 6, 9MNy ou 3, 4, 5MNy ) et en

AIN (2, 4, 8MNy ou 1, 5, 6MNy ) montre l'effet bénéfique de MgO sur la

densification alors que l'AIN est, comme il est bien connu, un inhibiteur de

frittage. La figure 2-2 traduit ce résultat par le biais du rapport MgO/AIN.

L'objectif est de densifier totalement la solution solide spinelle pure à

plus basse température possible. Des dix compositions initiales seules 1MNy,

2MNy, 8MNy et 9MNy semblent être favorables à une densification rapide.

9MNy présente de plus le meilleur compromis entre une teneur moyenne en

azote et une bonne capacité de densification (lMNy a uniquement 4mol%AIN,

2et 8MNy ont certes 22mol%AIN mais %Po = 0 à 1750°C).

La suite de l'étude concernera uniquement la composition 9MNy qui

fixe les proportions entre les éléments comme: 66 mol % A1203, 13 mol%
AIN, 21 mol% MgO
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3 • INFLUENCE DES RÉACTANTS SUR LE FRITTAGE EN CONDITION NON

ISOTHERME

Les diverses matières premieres étudiées au chapitre II sont reprises

pour l'analyse dilatométrique. Les échantillons sont élaborés en respectant les

proportions fixées par la composition 9.

3·1 • Mélanges" AI203 • AIN· MgO"

Les compositions sont détaillées dans le tableau 3-1 chap.II p34.

3·]·] • Description des résultats pour la composition 9MNr

La densification des matériaux comprimés à froid à 50 ±2%, de la densité

théorique est suivie par le biais du retrait et de la vitesse de retrait en montée

de température. La corrélation avec l'étude de la nature des phases par

diffraction des rayons X permettra d'interpréter les incidences des réactions

ayant lieu au sein de l'échantillon sur l'évolution de la vitesse de retrait

enregistrée. Les figures 3-1 et 3-2 présentent les courbes correspondantes à
l'échantillon 9MNy.

Le retrait global est de 18,5% après une heure à 1550o C. Trois maxima

de vitesse de retrait sont notés:

- deux à 1160°C et 1410°C correspondent à un retrait

effectif de l'échantillon.

- un à 1460°C correspond à une dilatation.

Le suivi de la nature des phases indique la formation de MgA1204 am,

alentours de 1000°C, la transformation totale au-delà de 1200°C de A1203Y en

A1203<X et le début de formation de MgAlON vers 1350°C. L'échantillon est

obtenu monophasé après une heure à 1550°C.

3 -]·2 • Influence de la nature cristallographique de l'alumine

Pour identifier les phénomènes relatifs à chacun des pics observés sur la

courbe vitesse de retrait en fonction de la température, trois alumines
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Compositions Densité àcru %volumique dm/m dm/m dl/l globale phases
de phase nOO°C-lh 15500c-lh
Al2Û3Y

9MNy 49 22 -5 -7 -18.5 MgAlON

Al2Û3a
9MNy+-a 52 7.4 -3.5 -3.5 -12,2 (R=O,54)

M~AlON

Al203a
9MN*y+-a 49 1.25 -4.9 -5.1 -16.8 (R=O.68)

M~A1ON

Al2Û3a
9MNa 54 - -2.5 -2.5 -7,2 (R=O.69)

M~ON

9MN*a 52 - -4.6 -6 -14,3 MgAlON

Tableau 3-1 : Influence des matières premières sur les variations de dimensions des

échantillons et sur les pertes de masse.
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cristallographiquement différentes ont été testées: A1203 u (9MNu), A1203 y

(9MNy), un mélange A1203 y et u (9MNy+u). Les figures 3-1, 3-2 et le

tableau 3-1 illustrent les résultats obtenus.
Le retrait global après traitement varie de 7,2% (9MNu) à 18,5%

(9MNy). Le mélange constitué d'alumine u a un comportement original. On

note une dilatation importante jusqu'à 1200°C puis l'échantillon reprend ses

dimensions initiales en début de palier à 1550°C, le frittage ne débute

qu'ensuite.

Le comportement de 9MNy+u peut être considéré comme intermédiaire

entre ceux des compositions extrêmes 9MNy et 9MNu. La nature des phases

observées ne diffère pas, seul est noté un meilleur rendement quand de
l'alumine u est utilisée (R = 0,69 pour 9MNu, R = 0,54 pour 9MNy+u).

3-1-3 - Influence du nitrure d'aluminium

,
La substitution du nitrure d'aluminium Starck (N) par de l'alumine

partiellement nitrurée (N*) favorise la réactivité et le frittage comme l'attestent

les résultats du tableau 3-1. Les courbes dilatométriques (Figures 3-3 et 3-4)

ne donnent pas d'indication particulière pouvant expliquer ce comportement

favorable. Toutefois, il semble que les résultats ne doivent pas être reliés à la

qualité du nitrure d'aluminium mais plutôt à la poudre composite AIN-A1203

obtenue lors de la nitruration. Ceci sera d'ailleurs repris et confirmé lors de

l'étude du frittage réactif à plus hautes températures (chap. III§6).

3 -1-4 - Discussion-Interprétation

Les résultats énoncés ci-dessus placent directement le système étudié

dans le cadre d'un frittage-réaction concomitant.

Deux domaines de température ressortent au vu des produits de réaction : dans

un premier domaine MgAl204 se constitue par réaction entre A1203 et MgO,

dans un second domaine MgAION se forme par réaction entre MgA1204-A1203

et AIN.

Les phénomèn~s dimensionnels découlent de la transformation physique

(retrait dû au rapprochement des centres des grains par frittage) et chimique

(réaction entre 'les phases). Dans le cas présent, l'aspect réactif est

prépondérant dans la mesure où la phase spinelle formée (MgA1204 comme
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MgAlON) a un volume équivalent supérieur à celui des réactants (A1203-MgO,

A1203-MgO-AlN). Si celle-ci précipite à l'interface des grains réactants une

dilatation peut-être induite mais dés que la "phase interfaciale s'écoule"

(denomination de A. ANSEAU&CO [42]) au joint de grains (par diffusion de

matière) la densification -doit reprendre comme il a été noté pour le système

ZrSi04-A1203 [42]. Ces comportements sont fonctions de facteurs cinétiques

eux-mêmes dépendants des paramètres de configuration, à savoir la taille, la

forme des particules et la répartition spatiale des réactants dans le mélange.

L'analyse de l'évolution de la vitesse de retrait en montée de température

peut être conduite de la façon suivante.

- Pour le premier pic situé dans le domaine de température de

formation du spinelle MgA1204 :
La grande surface spécifique de l'alumine 'Y représente une puissante force

motrice pour le frittage en dessous de 1150°C. Mais la transformation de
l'alumine 'Y en alumine a, vermiculaire et poreuse qui occupe le même volume,

contrebalance l'effet bénéfique du changement cristallin (densit( de l'alumine 'Y

3,67 pour une densité de l'alumine a de 3,98). La vitesse de retrait chute

[43-44]. De plus, à ce phénomène se superpose la réaction de formation de
MgA1204. La dilatation observée pour l'échantillon 9MNa laisse présager que

MgA1204 précipite entre les grains en contact. La diffusion au joint de grains

de cette phase interfaciale est facilitée par l'utilisation de poudres fines (pour

9MN*a. aucune dilatation n'est observée) ou/et par la configuration des
poudres d'alumine 'Y (9MN'Y, 9MN*'Y+a, 9MN'Y+a aucune dilatation n'est

observée). La densification se poursuit.

Le choix des poudres influe donc directement sur la cinétique de
diffusion ce qui se traduit par un frittage plus ou moins facilité.

- Dans le domaine de température de formation de MgAlON :

On observe expérimentalement que lorsque l'élaboration de MgAlON

(vers 1350°C) intervient dans une matrice déjà bien frittée, une dilatation peut
être observée (échantillon 9MN'Y). Pour les matrices moins denses (exemple

type 9MNa), la dilatation due à la constitution de MgAl204 est si importante

que le frittage de MgAlON intervenant à beaucoup plus haute température ne

peut rattraper le retard de frittage accumulé.

Un point important qui n'a pas encore été abordé est la formation

parasite du nitrure de magnésium signalée au chapitre II. Les résultats

consignés dans le tableau 3-1 nous montrent que la présence de poudres fines
(alumine 'Y et résidus d'alumine partiellement nitrurée) est favorable au départ
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de Mg3NZ. L'oxynitrure formé est alors moins riche en azote et devrait donc

fritter plus facilement.

L'essentiel des pertes de matière a lieu avant 1100°C (tableau 3-1) c'est à dire

dans un domaine de température où on ne peut pas négliger les phénomènes

d'évapo-condensation. On peut supposer que la présence de magnésium en

phase gazeuse accentuerait l'intensité de ces mécanismes. Quoi qu'il en soit,

dans l'état actuel des recherches, on ne peut certifier cette hypothèse. De plus,

au cours de la formation de "MgAION" entre l'aluminate de magnésium

intermédiaire et le nitrure d'aluminium ont lieu les substitutions Oxygène­

Azote et Magnésium-Aluminium dans le réseau hôte spinelle. Ceci entnl.Îne une
migration du magnésium (le plus gros cation du réseau RMg2+ = O,65À

R
Al

3+ = O,SOÀ) pour construire de nouvelles mailles spinelles. On peut donc

penser que la stabilité de Mg3NZ dans ce domaine de température (l350°C) a

un rôle sur cette migration dont dépend et le frittage du matériau et

l'élaboration de la solution solide. Pour lever cette indétermination, il

conviendrait d'écrire les équations cinétiques pour déterminer l'étape limitante

du frittage réactif et définir ainsi le rôle exact de cette phase volatile Mg3NZ

qui actuellement est considérée comme parasite dans la mesure où elle affaiblit

la teneur en azote du spinelle recherché.

3·2 • Mélanges MgA1204· AI203 • AIN

Les résultats du chapitre II comme ceux du paragraphe précédent

montrent clairement l'existence d'une phase spinelle aluminate de magnésium

intermédiaire lorsque les poudres initiales sont A}z03 - AIN - MgO. Il semble

donc intéressant d'étudier un système dans lequel l'aluminate de magnésium

soit présent initialement. Les mélanges considérés sont détaillés dans les

tableaux 3-1 et 3-2 du chapitre II (concentration des éléments selon la

composition 9).

3 -2 -1 - Description des résultats

Comme précédemment, l'alumine utilisée est sous diverses formes

cristallographiques: a, "(, "(+a. Les résultats sont consignés sur les figures 3-5

et 3-6 et dans le tableau 3-2.
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Compositions % densi té à cru dM/M dl/l globale phases
1550°C-lh

A1203a. (R=O,68)
9SN'Y 49 -5,9 -18,6 MgAION

A1203a. (R=O,53)
9SN'Y+a. 51 -3,2 -16,5 MgAI0N

A1203a. (R=O,49)
9SNa. 52 -3 -15,2 MgAION

Tableau 3-2 : Influence des matières premières sur les pertes de masse et le retrait

total.
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La courbe évolution de la vitesse de retrait en fonction de la température de la

composition 9SN'Y est très voisine de celle observée avec la composition 9MN'Y

(Figure 3-6). Les remarques précédentes sont transposables : rôle de l'alumine

'Y, formation de la solution solide MgA1204 - A1203, dissolution d'AIN dans

une matrice bien frittée et légère dilatation.

Pour le comportement des échantillons 9SNa. et 9SN'Y+a., l'évolution de

la vitesse de retrait a une amplitude plus faible. Il existe, bien entendu, aucune

dilatation liée à la formation in-situ de MgA1204 (comparaison 9MNa. et

9SNa.). Les échantillons 9SN'Y+a. (comme auparavant 9MN'Y+a.) ont un

comportement intermédiaire vis à vis de 9SN'Y et 9SNa.. Après 1 h à 1550°C,

les échantillons restent biphasés A1203-MgAION (Tableau 3-2). La réactivité

est moindre quand l'alumine a. est utilisée (R = 0,49) en revanche le retrait

global reste sensiblement identique quelle que soit l'alumine (dL/L=::-17%).

Comme précédemment, on observe une perte de masse d'autant plus marquée

que des poudres d'alumine 'Y sont utilisées (comparaison tableau 3.1 et 3.2).

Pour compléter l'étude dilatométrique, le comportem~nt des deux

mélanges (SN et SsN) constitués d'aluminate de magnésium de stœchiométrie

différente ont été suivis (Figures 3-7 et 3-8).

La vitesse de retrait passe par un maximum à température d'autant plus

basse que le spinelle utilisé a moins de lacunes cationiques (1400 oC pour SN',

1520 oC pour SsN, échantillons de même densité à vert initiale). Après 1 h à

1550 oC, les deux échantillons sont biphasés. Le taux de MgAION le plus

élevé est obtenu pour SsN (spinelle initial le plus lacunaire) et la concentration

en azote de ce spinelle est plus importante (chapitre II §3). Ceci peut donc

expliquer en partie le retard au frittage observé pour SsN. De plus, les

résultats sont conformes à ceux obtenus par P. REIJNEN sur le frittage de

NiAl204 [45] : la présence de lacunes cationiques (induites par un ajout

d'A1203) limite la densification.

3·3 . Conclusion

Les résultats énoncés précédemment concernent le cas où l'azote est

concentré initialement dans le nitrure d'aluminium et la source de magnésium

est soit MgO. soit MgA1204.

L'élaboration de MgAION passe par une première étape qui est la

création d'un réseau hôte spinelle : l'aluminate de magnésium. La forte

concentration en alumine (choix de la composition 9) induit sa dissolution dans
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le spinelle (formé ou non in-situ). Il se forme alors une solution solide

fortement lacunaire. Durant cette première étape (domaine de température

<1300°C), les variations dimensionnelles observées, lors du frittage réactif,

sont en liaison étroite avec la nature cristallographique de l'alumine. Pour
l'alumine y on observe un retrait important, pour l'alumine a de faible surface

spécifique une dilatation est notée.

Ainsi, la densification du matériau dépendra de la cinétique de formation

de cette phase intermédiaire interfaciale et de la cinétique de son écoulement le
long des joints de grains. La densification aisée avec l'alumine y ou/et des

poudres fines (aR), devient problématique avec l'utilisation d'alumine a plus

grossière (SM8).

La formation de MgAION s'effectue ensuite par dissolution du nitrure

d'aluminium dans la solution solide aluminate de magnésium. Cette dissolution

induit une augmentation des volumes équivalents et un réarrangement de la

maille spinelle. Une dilatation est observée lorsque la matrice est déjà bien
frittée (exemple de 9MNy). En revanche, plus la cinétique de formation de

,
MgAl204 est rapide au détriment de la "cinétique d'écoulement", plus la
densification ultérieure de MgAION est difficile (échantillon 9MNa).

L'influence du caractère lacunaire du spinelle intermédiaire se traduit par une

bonne réactivité mais une densification tardive (S, SsN).

L'observation du retard au frittage d'échantillons présentant à basse

température MgAION s'explique en partie, par la présence de liaisons

covalentes marquées mais ceci doit être complété par des considérations

cinétiques relatives à la configuration géométrique des grains intervenant lors

de tous les phénomènes.

Des questions restent posées quant aux rôles exacts joués par Mg3N2

sur les mécanismes du frittage réactif.

3 - 4 • Mélange "AION· MgO"

3 - 4 - 1 - Description

Des essais sont réalisés à partir de deux poudres obtenues par

nitruration à 10S0°C sous ammoniac d'alumine de transition. L'une de ces
poudres est recuite à 1700°C (N~2,7) pour stabiliser l'AIONy. Mais un frittage

partiel de la poudre est inéluctable. L'autre poudre (NA.2.7)est utilisée "brute
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de nitruration" elle est donc constituée d'un mélange d'alumine, de nitrure

d'aluminium et d'AION mal cristallisé [23-28].
Les mélanges sont dénommés M N~2.7 et MNA.2. 7 (tableau 3-9

Chap. II§3).

Les essais dilatométriques (reportés aux figures 3-9 et 3-10) menés sur la
composition M N~2.7) montrent une dilatation qui débute vers 1050°C, atteint un

maximum de 1,8 % à 1400°C où la vitesse de retrait change de signe. Après

une heure à 1550°C, le retrait global est de 0,4 %, l'échantillon présente des

traces d'alumine (R = 0,82).

Les essais élaborés à partir de la poudre non recuite (MNA.2.7) ne

montrent aucune dilatation (figures 3-9 et 3-10). La vitesse de retrait est

maximum à 1400 oC. Après 1 heure à 1550 oC, l'échantillon est biphasé

MgAION-AI203 (R = 0,34), le retrait global est de 18,5 %.

3 - 4 - 2 - Discussion-Interprétation

Ces résultats montrent la dissolution à basse température (dés 1050°C)

de l'oxyde de magnésium dans l'AIONy (cf. chap.II) et parallèlement on

observe une dilatation. Cette dilatation ne peut être attribuée à une précipitation

interfaciale de MgAION dans la mesure où un réseau hôte spinelle existe. Elle

correspond en fait à la réorganisation des mailles spinelles accueillant l'oxyde

de magnésium. Il y a redistribution avec création de mailles complémentaires.

Mais cette création n'est pas instantanée dans la mesure où de l'alumine

apparaît transitoirement (cf. chap.II§3-5). Le frittage est également handicapé
par la granulométrie grossière de la poudre initiale (N~2,7)'

L'utilisation d'une poudre d'AION non préalablement stabilisée conduit à

un échantillon partiellement densifié et réagi mais il est difficile d'éclaircir les

phénomènes in situ. En effet, une complexité supplémentaire est apportée du

fait de la configuration même des grains réactants. 1. SAPPEI a montré que

l'AION mal cristallisé se positionne en surface des grains d'alumine [28] ce qui

peut être schématisé (Figure 3-12) :
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ECHANTILLONS RÉACTION FRITTAGE

9MNy ••• •••
9MNy+a • ••
9MNa ••• 0

9MN*a ••• ••
9MN*y+a •• ••

9SNy •• ••
9SNy+a •• ••

9SNa •• •,
9SN*y+a •• ••

SN ou SN* •• ••
SsN ou SsN* •• •••

MNAR2,7 ••• 0

MNA2,7 •• •••

Tableau 3-8 : Influence des compositions sur la réaction de formation de MgAlüN

et sur le frittage

critère de qualité: le nombre de •

mauvais 0
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AION

Figure 3-12 : Schématisation de la configuration des poudres.

A 1400°C (cf. Figure 3-11) on observe la présence simultanée de MgO,

Alumine, MgAl204 et AION. La couche externe d'oxynitrure d'aluminium

présente sur les grains d'alumine n'empêche donc pas la formation d'aluminate

de magnésium intermédiaire.

3 - 5 - Conclusion

L'obtention de MgAION s'effectue par dissolution du nitrure

d'aluminium dans une solution solide MgAI204-A1203 ou par dissolution de
magnésie dans l'oxynitrure d'aluminium 1. Nous avions l'ambition d'éclaircir

le frittage réactif de MgAION mais, ne connaissant pas le degré d'avancement

de la réaction ni la composition exacte de la solution solide se formant à tout

moment nous ne pouvons pas avoir accès au taux de densification. Nous

n'avons donc pu mesurer que le retrait des échantillons pour suivre le frittage.

Toutefois, par le jeu de l'évolution des volumes des phases qui disparaissent

ou apparaissent, il est possible d'essayer d'appréhender la phénoménologie du

frittage-réactif.

Au vu des résultats il ressort que, pour obtenir des échantillons denses"

la formation de la solution-solide spinelle oxyazotée doit être retardée en

température pour avoir lieu dans une matrice relativement dense. La réaction de

formation d'une espèce de volume équivalent supérieur contrebalance ainsi

positivement le problème de frittage d'un composé à liaisons à caractère

covalent marqué (composé oxyazoté) qui présente des lacunes cationiques.

Le frittage réactif d'une solution solide élaborée à partir d'AlON

préalablement stabilisé et de MgO est intéressant pour maîtriser la teneur en

azote final (Chap.II) de MgAION. Mais la densification est difficile. En effet,

comme la réaction de formation de MgAION débute à basse température
(=1200°C), il se pose le problème du frittage d'un composé covalent. Pour

utiliser une telle voie il faudrait augmenter l'énergie de surface de l'AION.
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FACTEURS

Facteurs principaux
Facteurs secondaires

LI L2 L3 L4 L5 L6 L7
durée température temps du vitesse de vitesse de durée de température

de de fri ttage palier chauffe refroidissement palier de du palier
frittage (OC) intermédiaire (OC/mm) (OC/mm) dégazage à in term édi ai re

(h) (h) 900°C (OC)
sous vide

(h)

Valeur 1 1550 0 2 2 1 1250
basse

(-)

Valeur
haute 4 1675 1 15 15 4 1350
(+)

Tableau 4-1 : Détermination des 7 paramètres (facteurs) de frittage étudiés.

\

Expériences A B C AB AC BC ABC
(LI) (L2) (L3) (L4) (L5) (L6) (L7)

1 - - - + + + -
2 + - - - - + +
3 - + - - + - +
4 + + - + - - -
5 - - + + - - +
6 + - + - + - -
7 - + + - - + -
8 + + + + + + +

Figure 4-1 : Matrice d'expériences déterminée pour trois facteurs principaux et quatre

générateurs indépendan ts.
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L'influence globale des matières premIeres sur l'élaboration d'un échantillon

MgAION relativement dense est reportée au tableau 3-8. On distingue ainsi

cinq mélanges permettant un bon équilibre entre la réactivité et le frittage. Ce

sont des mélanges essentiellement constitués de MgO-AIN-A1203 (9MNy,

9MN*(X, 9MN*Q+Y) ou d'une phase spinelle sous-stœchiométrique (SsN,

SsN*, MNA2,7).

4 • ETUDE DES PARAMÈTRES DE FRITTAGE

Au vu des différents comportements mis en évidence lors du traitement non

isotherme jusqu'à 1550°C, cinq compositions sont choisies pour l'étude des

paramètres de frittage: 9MNy, 9MNa:, 9MNy+a:, 9SNy, 9MN*(X

4 • 1 • Stratégie suivie

Le but est d'obtenir un matériau monophasé MgAION dense. Les

caractéristiques du matériau sont définies par la valeur R (relative au critère

biphasé A1203-MgAION cf chap.II§ 1-4-1) et par le pourcentage de porosité

ouverte (%Po). L'optimisation du point de vue densité sera abordée

ultérieurement en parallèle avec l'évolution microstructurale (§6 de ce même

chapitre).

Les réponses que nous allons suivre sont donc:

IMgAlON

- Le rapport R relatif à la réaction R = Al203~400) MgAlON X 100
1(113) + 1(400)

- La porosité ouverte Po relative au frittage

La stratégje suivie est dictée par une méthodologie expérimentale dont

les développements sont présentés en annexe B. L'étape principale consiste à

choisir des paramètres en distinguant les principaux des secondaires, puis à

fixer les valeurs hautes et basses qu'ils prendront lors des expériences.

Pour l'étude du frittage réactif de MgAION, sept facteurs sont retenus

(Tableau 4-1). Trois, sont a priori, considérés comme ayant une influence

majoritaire:

- LI : durée de frittage Ih ou 4h
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1550

900

'....- N2

Cycle 1
t (h)

1550
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Cycle 2
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t (h)

1675 --------~~
4

1675 ------_,._--.....

900 ... -_"'

'....- N2

Cycle 3
t (h)

900

1....- N2

Cycle 4
t (h)

1550 1550 4

1350 1250

900 900

'....- N2 t (h) 1....- N2 t (h)

Cycle 5 Cycle 6

TOC TOC

1675 ----------- 1675

1250 1350

900 900

1....- N2 t (h) '....- N2 t (h)

Cycle 7 Cycle 8

Figure 4-2: Description des 8 cycles de traitement thermique à conduire.
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- L2 : température de frittage l550°C ou l675°C, domaine de
température :voisin de celui de l'AlONy

- L3 : choisi suite aux résultats donnés par l'étude dilatométrique

(§3) il est relié à l'existence d'un palier intermédiaire (Oh ou lh) à une

température voisine de celle de la formation du spinelle intermédiaire aluminate

de magnésium.

Les quatre facteurs suivants (facteurs dits secondaires), seront définis

dans la matrice d'expérience comme des combinaisons du premier ou deuxième

ordre:

- L4 : vitesse de chauffe 2°C/mn ou l5°C/mn

- LS : vitesse de refroidissement 2°C/mn ou l5°C/mn

- L6 : durée du palier de dégazage sous vide à 900°C (lh ou 4h)

- L7 : température du palier intermédiaire l250°C ou 1350°C c'est

à dire une température où MgAlON ne se forme pas encore et une température

où sa formation débute.

La matrice d'expériences déterminée à l'aide du logiciel NepIrod [46] est

présentée à la figure 4-1. Elle définit huit expériences dont les cycles sont

détaillés sur la figure 4-2.

Remarque: Toutes les expériences ont été conduites en utilisant comme
lit de poudre stabilisateur 50pds%9MNy - 50pds%BN (cf chap.II§2).

4 • 2 • Résultats expérimentaux

4 - 2 • 1 • Influence des facteurs sur la réactivité

A partir des valeurs expérimentales de R reportées dans le tableau 4-2, le

poids des facteurs calculé est reporté précisément sur une échelle linéaire

(Figure 4-3) pour chacune des compositions. Le mode de calcul, la

signification de ce poids et le mode de lecture des graphiques sont rappelés

dans l'annexe B.

Ainsi, quelles que soient les compositions, seuls les cycles effectués à

haute température (l675°C cycles 3, 4, 7, 8) permettent l'obtention

d'échantillons monophasés. Sur l'ensemble des expériences, 9MN*a est la

composition qui réagit le mieux (R moyen de 0,942). Les autres compositions

ont un comportement voisin.
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COMPOSITIONS CYCLES DE FRITTAGE

1 2 3 4 5 6 7 8

9MNy 8,01 8,01 8,02 8,00 7,98 8,01 7,99 8,00
0,90 0,86 1 1 0,87 0,91 1 1

9MNy+a 8,01 8,04 8,03 7,99 8,01 8,01 8,01 8,00
0,81 0,86 0,99 1 0,77 0,85 1 1

9MNa 8,00 8,02 8,00 8,00 8,01 8,00 7,99 7,99
0,85 0,78 1 1 0,79 0,86 1 1

9SNy 7,99 8,02 8,00 7,99 7,97 8,00 7,99 7,99
0,82 079 1 1 079 084 1 1

9MN*a 8,01 8,015 8,02 8,00 8,03 8,03 8,00 8,00
0,92 0.95 1 1 0,87 1 1 1

Tableau 4-2 : Evolution du paramètre de maille (À) et du rapport R en fonction des

cycles de frittage pour les divers mélanges.
-0,01 ' . • + 0,01

L7
L4

L6 LI L3 L5 L2

9MNy 1 • . ... . • • :>-
0,93 0,94

1

L4
L3

L5 L6 LI
L7 L2

9MNy+a.1 • .... ... • • 1 .....
0,89 0,91

1

LI
L5L7 L6

L4
L3 L2

9MNa. 1.. .4:, • ...
0,89 0,91 1

L4 LI
L7 L6 L3

L5 L2

9SNy • 'À' • • ;;.
0,89 0,90 1

L3
L4 L7 L6 L5 LI L2

* .. • • 1 • +9MNa. .....
C,94 0,97

1

Figure 4-3 : Représentation graphique des facteurs sur la réactivité (barre d'erreur± 0,01)
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Remarque: La baisse de réactivité de 9MNy (baisse vis à vis des résultats

précédemment exposés) s'explique par un vieillissement des poudres dû à la
forte hygroscopie de l'alumine y.

Le poids d'un facteur n'est pris en compte que si sa valeur excède l'erreur

sur la mesure et sa valeur (figure 4.3) est la résultante d'une moyenne (cf.

définition annexe B). Il faut donc moduler la lecture du graphique par

l'observation des interactions possibles entre les facteurs (pour plus de clarté,

les représentations graphiques de ces intéractions sont consignées dans

l'annexe C).

Ainsi, quelle que soit la composition, la température de frittage (L2) est le

paramètre qui a le plus d'influence (figure 4.3). On distingue deux groupes de
compositions ayant un comportement voisin, un groupe 9MN*a. - 9MNy+a et

un autre 9MNy - 9SNy - 9MNa.

- Pour les compositions 9MNy, 9SNy et 9MNa :,

L2 fixé en valeur haute, n'interagit avec aucun des facteurs LI (durée de

frittage) L3 (temps de palier intermédiaire) L4 et Ls (vitesses de chauffe et de

refroidissement). En revanche, LI qui a une influence moyenne faible interagit

avec L4 et L3. Si la durée du frittage est fixée à 4 heures, la vitesse de chauffe

doit être rapide (l5°C / mn) et un palier intermédiaire doit exister. L'interaction

entre L3 et L-; (température de palier intermédiaire) est faible. On peut se

contenter de fi'~èr L7 à sa valeur basse 1250o C.

Le cycle permettant l'obtention d'échantillons monophasés se définit

comme:

TOC

I675°C
I250°C

900°C

~ N2

4

~15°C/mn

t(h)

les vitess(~s de refroidissement et le palier de dégazage sont déterminés

arbitrairement de façon à induire un coût moindre.



- 86 -

COMPOSITIONS DENSITÉ À VERT

1 2 3 4 5 6 7 8

9MNy 52,2 50,3 50,6 49,4 51,1 51,4 51,9 51,4

9MNy+a 56,2 56,8 56,2 - 55,2 56,8 56,2 56,5

9MNa 60,2 60,2 61,2 59,4 60,5 60,2 60,7 60,5

9SNy 52,9 52,9 59,3 53,4 52,1 53,5 53,2 52,9

9MN*a 55 55 55,3 54,2 55,3 54,5 55 55,3

Tableau 4-3 : Pourcentage de densité à vert des échantillons avant traitement.

!cOMPOSITIONS CYCLES DE FRITTAGE

1 2 3 4 5 6 7 8

9MNy 7,6 ° ° 2,5 0,89 0,2 ° °
9MNy+a 22 0,2 ° ° 18,7 19 ° °
9MNa 19 24,6 16,5 10,4 28,4 29,2 15,5 0,17

9SNy ° 0,2 ° 0,2 0,34 0,2 0,13 °
9MN*a 18 0,3 ° 0,2 17,3 16,5 ° °

Tableau 4-4 : Evolution du pourcentage de porosité ouverte en fonction des cycles de

frittage appliqués pour les' divers mélanges.
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- Pour les compositions 9MN*a et 9 MNy+u :

LI et L2 doivent être à leur valeur haute (selon la représentation graphique

du poids des facteurs et des interactions fig. 4-3, annexe C).

Quand L2 est donc fixé à 167SoC, L3, L4 , et LS peuvent prendre des valeurs

quelconques car il n'existe alors aucune interaction. Quand LI prend la valeur

haute (4 heures), L3 comme Ls peuvent prendre une valeur quelconque (cf.

interactions). L'observation de leur poids les fixe alors à L3 = 0 heure, LS =
1SoC/mn.

D'où le cycle optimum:

4

.- N2 t (h) ,

4 - 2 - 2 - Influence des facteurs sur l'aptitude au frittage

Dans le tableau 4-3 sont precIsees les densités à vert des pastilles de[:

différentes composition. On remarque la bonne aptitude à se compacter de la

poudre 9MNn. Un classement qualitatif peut être établi : 9MNu, 9MNy+u,

9MN*a, 9SNy puis 9 MNy. Les mesures de pourcentage de porosité ouverte

sont reportées dans le tableau 4.4. La représentation graphique du poids des

facteurs est reportée précisément sur la figure 4-4.

Tout d'abord, deux compositions de comportement extrême se remarquent:

9SNy et 9MNu. La composition 9SNy ferme très bien sa porosité quel que soit

le cycle de frittage, au contraire de 9MNu qui densifie extrêmement mal. Cette

composition fera donc l'objet d'une étude concernant l'influence d'ajouts

d'aides au frittage (annexe D). De même que précédemment, la détermination

d'un cycle opti.r:um pour fermer la porosité ouverte est déduite de l'observation

concomitante du poids des facteurs et de leurs interactions (annexe C) .

.- Pour les compositions 9MN*a et 9 MNy+u :

Le paramètre 1" plus important est la température de frittage L2 qui, fixée à sa

valeur haute, n'interagit avec aucun autre paramètre. La durée du palier (LI) a

des interactions multiples d'une part avec la vitesse de chauffe (L4), la vitesse
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-0,5 • +0,5

L7 L3 L2 LI L6 L5 L4

9MNr Il Il ... Il 1 >
0 1,4

L2 L7 LI L6 L3 L4L5

9MNy+a I~I----------~+I--I+----"""r-----"+--+"'-~>"
o
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o

Figure 4-4 : Représentation graphique du poids des facteurs sur le pourcentage de porosité ouverte
(barre d'erreur ±0,5).
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de refroidissement (LS) et l'existence du palier intermédiaire (L3). Quand LI

prend une valeur haute (4h), la vitesse de refroidissement (LS) doit être lente

(2°C/mn) au contraire de la vitesse de chauffe (l5°C/mn). Aucun palier

intermédiaire n'est nécessaire. Ce dernier point annule automatiquement toute

discussion sur le facteur L7 (température du palier intermédiaire).

Le cycle optimum peut alors se définir:

TOC

4

4

t (h)

Les conditions opératoires concernant le palier de dégazage seront

traitées ultérieurement lors du suivi de la microstructure.

- Pour la composition 9MNy :

Aucun paramètre ne semble avoir d'influence prépondérante (cf. fig.4-4)

le matériau se densifie assez bien dans toutes les conditions mais la

température de frittage L2 interagit avec tous les paramètres (annexe C). Si la

température de frittage est fixée à sa valeur haute (L2 = 1675°C) ceci induit

une durée brève (LI = 1h). Quel que soit le choix de L2 il faut toujours un

palier intermédiaire d'une heure (L3) à 1350°C (L7), une vitesse de chauffe

lente, une vitesse de refroidissement rapide. Et les interactions entre la durée

de frittage (LI) et ces vitesses sont également vérifiées d'où un cycle:

TOC

I67S0C
13S0°C

90û°C

..- N2

4

t (h)
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COMPOSITION CYCLES DE FRITTAGE

1 2 3 4 5 6 7 8

9SNy 3.38 3.33 3.42 3.53 3.42 3.37 3,40 3.50

Tableau 4-5 : Evolution de la masse volumique (g/cm3) en fonction des cycles de
frittage appliqués pour la composition 98Ny.

-0.005 +0.005

L6 L7 IA LI
L5 L3 L2

1 .. 1 1 1 >
3,4 3.42

Figure 4-5 : Représentation graphique du poids des facteurs sur la masse volumique (g/cm3) de
98Ny (barre d'err~ur ± 0,005).
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- Pour la composition 9SNy :

La porosité ouverte se ferme relativement bien quel que soit le cycle de

frittage utilisé. On ne peut donc pas tirer de conclusion dans le cadre de

l'influence des paramètres sur l'évolution de la porosité ouverte. Par contre, si

l'on suit la masse volumique des échantillons, on observe (Tableau 4-5 et

Figure 4-5) que le paramètre prépondérant est la température de frittage L2 et

que des interactions existent. Pour une valeur haute de L2, les paramètres L3,

L4, L5 sont fixés de façon à définir le cycle:

.- N2 t (h)

4 - 2 - 3 - Cycle optimum de frittage réactif de MgAION

On a pu distinguer à nouveau le comportement particulier de 9MNa (cf.

§3). La réaction s'effectue facilement mais il est difficile d'ajuster les

paramètres de frittage (dans la gamme choisie) pour fermer la porosité ouverte.

Cette composition fera donc l'objet d'une étude de l'influence d'ajouts d'aide au

frittage (cf. annexe D). Pour les autres compositions, on a défini les conditions

optimales vis-~.-·vis de la réactivité d'une part et de la capacité à fermer la

porosité ouverte d'autre part. L'intersection de ces deux ensembles correspond

à l'optimum recherché pour le frittage réactif. Pour les compositions 9MN*u el.

9MNy+u on définit ainsi le cycle:

TOC

.- N2 t (h)
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CYCLES THERMIQUES CYCLE
OPTIMUM

3 4 7 8

9MNy 3,40 - 3,47 3,53 3,54

9MNy+a 3,56 3,61 3,60 3,62 3,54 à 3,62

9SNy 3,42 - - 3,50 3,55

9MN*a 3,60 3,60 3,59 3,61 3,61

Tableau 5-1 : Evolution de la masse volumique (en g/cm3) d'échantillons

monophasés sans porosité ouverte.
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Ce cycle ressemble fortement au cycle 4 étudié précédemment. Le choix

d'une vitesse de refroidissement rapide est motivé par la volonté de s'abstraire

de toute démixtion éventuelle. Certes macroscopiquement on ne distingue pas
d'instabilité, mais les deux spinelles voisins AIONy et MgAh04 présentent

cette particularité dans certaines conditions opératoires (ch. 1). Le palier de

dégazage, fixé à une heure sous vide, sera étudié ultérieurement quant à son

influence sur l'évolution de la microstructure.
- Pour la composition 9MNy :

Il est difficile de trouver un cycle englobant précisément toutes les conditions.

On peut définir un cycle hybride:

TOC

4

.- N2 t (h)

Mais pour cette composition un problème de vieillissement de la poudre

(adsorption d'eau due à la forte surface spécifique de l'alumine) met en cause

son usage ultérieur dans le cadre de l'obtention d'échantillons transparents.
- Pour la composition 9SNy :

Il est également difficile de concilier les deux cycles optimum pour la réactivité

et le frittage tels qu'ils ont été définis précédemment. Des expériences
conduites selon le cycle de 9MNy+a - 9MN* <X permettent d'obtenir des

échantillons monophasés de densité supérieure à celle atteinte par les autres

cycles (voir tableau 5-1). Ce cycle sera donc conservé.

5 - CONCLUSION PARTIELLE

Jusqu'à 1550°C, lors de l'étude non isotherme, on distingue un

comportement au frittage réactif sensiblement différent selon les compositions

étudiées. Un classement avait même été défini (Tableau 3-8 §3-5).

L'optimisation des paramètres de frittage permet de gommer des différences et

de cerner un cycle conduisant à l'obtention d'échantillons monophasés sans
porosité ouverte. Les compositions 9SNy et 9MNy+a qui avaient un
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comportement médiocre. présentent des caractéristiques similaires
respectivement à celles de 9MNy et 9MN* a. Les masses volumiques des

échantillons monophasés obtenus à partir des différents cycles et du cycle

optimum sont reportées dans le tableau 5-1. Ces valeurs restent faibles (9MNy

en frittage sous charge à 1650°C 1/2h 20 MPa atteint une masse volumique de

3.619 g/cm3) et diffèrent encore largement selon les échantillons. Une étude

microstructurale permettra donc de suivre l'évolution de la porosité résiduelle

et d'affiner certains paramètres du frittage réactif.

6 • ETUDE MICROSTRUCTURALE

6 • 1 • Influence de la composition

Pour le cycle optimum et en utilisant un lit de poudre 9MNy-BN. la

microstructure a été suivie sur les compositions 9MNy. 9SNy. 9MNy+a et

9MN*a.

Les échantillons 9MN*a et 9MNy+a ( dvert 55 %) ont une masse

volumique identique (cf. tab. 5-1) et une microstructure homogène fine de

taille moyenne des grains inférieure à 5 ~m) et la porosité est intergranulaire :

cf. micro 6-1:

1~

Micro 6-1

Les échantillons 9SNy et 9MNy (dvert 50%) qui présentent une réactivité

voisine et des masses volumiques voisines de 3.55 g/cm3 (tableau 5-1) ont une

microstructure in homogène : des grains d'une vingtaine de microns sont

entourés de grains de l'ordre du ~m. La porosité est essentiellement répartie

entre les grains les plus petits cf micro 6-2 : Micro 6-2

10~m
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Remarque: Pour la suite de l'étude, la composition 9MNy est abandonnée au

profit de la composition 9SNy qui présente les mêmes particularités (masse

volumique et microstructure).

6·2 • Influence de la densité à vert

6-2-1 • Les échantillons 9MN* a

La nitruration d'alumine y par l'ammoniac peut être conduite de façon à

obtenir des taux de nitruration différents. Dans ces conditions la quantité

d'alumine a à rajouter pour obtenir la composition 9 sera différente. Nous

étudions maintenant les trois poudres suivantes:

- 9MN*a100 : 82pds% Alz03a (SM8), 11pds% MgO,

7pds% AIN provenant d'une nitruration totale. ,
- 9MN*a7,9 : constitué d'alumine partiellement nitrurée de

façon à obtenir directement les bonnes teneurs en AIN et Alz03a,

11pds% MgO.

- 9MN*a : composition étudiée précédemment qui est donc

constituée d'alumine a (SM8) et d'un résidu provenant de la nitruration

partielle. Ce résidu contient 11,7pds% AIN.

Pour une même composition nous allons ainsi mesurer l'influence de la

morphologie des poudres sur la densification et la microstructure des

matériaux obtenus selon un cycle 6h-1675°C en lit de poudre constitué de

50 pds% 9MNy-50 %pds BN (Tableau 6-1).

COMPOSITIONS

9MNy 9MNa 9MN*al00 9MN*a7,9 9MN*a
pds%

A1203aSM8 0 82 82 0 25

(8m2/g)

%dvert 51 60 60 50 54

% porosité
ouverte 0 10 7 0 0

d(g/cm3 )
3,54 3,33 3,39 3,54 3,60après

traitement
1675°C-6h-
9MNy-BN

Tableau 6-1 : Etude comparative d'échantillons utilisant une teneur variable en alumine Cl

(SM8), échantillons obtenus monophasés suite à un traitement à 1675°C-6h dans un lit de
poudre 9MNy-BN (50pds%)
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Une comparaison peut également être établie avec des échantillons n'utilisant

pas d'alumine partiellement nitrurée. Mis à part 9MNy, tous les échantillons

présentent la même microstructure fine et homogène (cf. micro 6-1) avec une

porosité intergranulaire plus ou moins marquée. L'utilisation d'une poudre

totalement nitrurée induit une bonne réactivité mais une mauvaise densification

(résultat identique 9MNy et 9MN* Œ100). L'utilisation de poudres de fortes

surfaces spécifiques (A1203Y 105 m2/g et résidu de nitruration SO m2/g)

conduit à un résultat moyen (9MN*Œ7,5 et 9MNy d = 3,54 g/cm3). Le meilleur

résultat est observé pour l'utilisation d'une poudre composite AIN-A1203
complétée avec de l'alumine de faible surface spécifique (A1203Œ SMS). Un

optimum de répartition des agglomérats est alors atteint (d'où une bonne

densité à vert, et une bonne masse volumique).

6-2-2 - Les échantillons 9MNy+ a

Les masses volumiques des échantillons 9MNY+Œ traitées selon le cycle

optimum à 1675°C-6h avec un lit de poudre MgO-AIN (50 pds%) varient

fortement selon le taux de compressibilité initiale (tableau 6-2).

pds% LIANT-PLASTIFIANT (50pds%PVB -50pds%PEG 1500)

0 0 0 3

%dvert 55 56 60 62

d(g/cm 3) 3,53 3,55 3,60 3,60

-

Tableau 6-2 : Evolution de la masse volumique obtenue par traitement à

1675°C-6h dans un lit de poudre MgO-AIN, en fonction du taux de
compressibilité pour un échantillon 9MNY+Œ élaboré avec ou sans liant­

plastifiant.

Un ajout de liant-plastifiant (PVB-PEG 1500) lors de l'atomisation du

mélange pallie à ce problème. Dans nos conditions d'atomisation, la

microstructure finale des 'produits ainsi préparés présente parfois quelques

gros grains d'une dizaine de microns dans une matrice de grains très fins (1

Jlm).
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6-2-3 - Les échantillons 9SNr

Les micrographies 6-3 et 6-4 obtenues à partir d'échantillons de densité à

vert respective 55 et 53% indiquent que la microstructure finale est plus

homogène quand l'échantillon présente une plus faible densité à vert.

Micro 6-3

6-3 - Influence du lit de poudre

10llm

Micro 6-4

Nous avions vu lors du chapitre II, que pour limiter les pertes de masse

des échantillons (départ de Mg3NZ) deux lits de poudre stabilisateurs

pouvaient être utilisés:
soit: 50 pds% 9MNy - 50 pds% BN

soit: 50 pds% MgO - 50 pds% AIN..
- Pour les échantillons 9MNy + a et 9MN* a (même densité

à vert initiale) quel que soit le lit stabilisateur on observe une microstructure

très fine et poreuse à 1550°C (micro 6-5).

Micro 6-5
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- Pour les échantillons 9SNy (même densité à vert), on

observe une microstructure fine homogène quand le lit de poudre est constitué

de MgO et AIN (Micro 6-6) et une microstructure inhomogène (quelques gros
grains) quand on utilise 9MNy et BN alors que les masses volumiques des

échantillons sont identiques (3,43 g/cm3 à 1550°C) Micro 6-7.

10ilm-
Micro 6-6

6-4 - Influence du cycle thermique

Micro 6-7

6-4-1 - Compositions 9MN r+a et 9MN* a

Tous les cycles sont effectués dans un lit de poudre 50 pds % MgO - 50

pds% AIN.

La température de frittage s'est révélée être un facteur prépondérant sur

le frittage réactif de MgAION. Nous confirmons ce résultat. La température de

frittage variant de 1550 à 1675°C, la masse volumique croît de 3,40 à 3,59

g/cm3 tandis qùe la taille des grains ne croît que légèrement conformément aux

micrographies 6-S et 6-9. La microstructure reste toutefois très fine, la taille
moyenne des grains n'excédant pas 3 à 4 Ilm.

Nous avons vérifié que la durée du palier de dégazage à 900°C (variant

de 1 à Sh) avec un palier intermédiaire à 1250°C (micrographie 6-10) n'a

aucune influence sur la masse volumique et la microstructure. Par contre il ne

semble pas souhaitable d'effectuer un dégazage sous vide jusqu'à 1200°C car

malgré une bonne· température, il apparaît de très gros grains sur les

micrographies (6-11).
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Influence des conditions de recuit :

TOC

t (h)
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t=4h

TOC
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9001-...,,.---f

N2

6

t (h)

Recuit: T= 1750°C
t=6h

Augmentation de la masse volumique
de 3,57g/cm3 à 3,60g/cm3

La microstructure reste homogène:

-
Micro 6-12

10 !lm

Diminution de la masse volumique
de 3,60g/cm3 à 3,59g/cm3

La microstruc.trure s'inhomogénéise :

Micro 6-13

1 !lm .

Micro 6-14
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Un recuit à 1675°C d'un matériau préalablement densifié 6h à 1675°C

permet d'augmenter légèrement la taille des grains (6-12). En revanche un

recuit à 1750°C induit une microstructure inhomogène et la masse volumique

chute légèrement (6-13, 6-14).

6-4-2 - Composition 9SNr

Il a déjà été précisé l'influence du taux de compressibilité des poudres et
du lit de poudre sur la microstructure d'échantillons 9SNy mais les paramètres

propres au cycle thermique appliqué ont également un rôle important.

La température de frittage est un facteur déterminant de ce frittage réactif

(§4), la planche des micrographies' 6-15 et 6-18 montre à 1550°C une

microstructure homogène mais peu dense tandis qu'à 1675°C la densité croît

(3,50g/cm3) e.t la taille des grains s'inhomogénéise d'autant plus que l'on part

d'une densité à vert forte (§ 6-3-4). ,
Les facteurs secondaires (vitesse de chauffe, palier intermédiaire,

dégazage à plus haute température) ont des incidences diverses sur la

microstructure. Une vitesse de chauffe lente conduit à une porosité

intergranulaire plus forte, la masse volumique chute de 3,50 à 3,47 g/cm3 mais

la taille des grains est peu affectée (micro 6-18 et 6-21). Un palier

intermédiaire à 1350°C (non préconisé dans un cycle optimum) induit une

microstructure bimodale très fortement marquée (micro 6-23). Un dégazage

prolongé à 900°C n'a pas d'incidence sur la taille et la répartition

granulométrique.

L'effet d'un recuit dépend de la température du premier traitement

thermique. Si celui-ci est effectué à basse température (l550°C) des recuits

successifs à 1675°C et 1700°C donnent des microstructures très inhomogènes

avec des gros et des petits grains (micro 6-15, 6-16, 6-17). Par contre, un

recuit à 1700°C d'un frittage effectué à 1675°C permet une légère
densification, les grains gardent une taille constante moyenne de 50 Jlm

(micro 6-19).
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Au vu des microstructures présentées, les cOmpOSItIOnS étudiées se

distinguent en deux groupes de comportement différent:

- le groupe 9MNy+a, 9MN* ex qui présente continuellement une

microstructure fine et homogène. Une inhomogénéité n'est observée que dans

deux cas: un recuit à 1750°C et un dégazage à 1250°C.
- le groupe 9S Ny, 9MNy où la microstructure est sujette à de

nombreux paramètres : taux de compressibilité, lit de poudre, température,

vitesses de chauffe, etc. Mais, quelle que soit la microstructure initiale, on

peut par recuits successifs (inférieur à 1750°C) obtenir une microstructure
homogène fortement poreuse, la taille moyenne des grains étant de 10 Ilm.

L'observa,tion des différences relatives au choix du lit de poudre
stabilisateur sur la microstructure des échantillons 9SNy est édifiante et

pourrait s'interpréter en fonction de l'atmosphère de magnésium et d'azote

induite autour de l'échantillon. En effet, les constituants MgO et AIN présents
\

dans les lits de poudres réagissent pour former du Mg3N2 instable. Le lit de

poudre MgO-AIN conduit à une atmosphère plus riche en azote et magnésium
que le lit de poudre 9MNy-BN qui présente ces réactants en proportion

moindre. 9r, en début de frittage, peut intervenir le mécanisme d'évapo­

condensation dont la cinétique est liée aux pressions partielles des éléments

volatils intervenant. Si ce mécanisme intervient, on suppose que le milieu

MgO-AIN créant une atmosphère riche en Mg3NZ limite alors la formation de

Mg3NZ au sein de l'échantillon, ce qui diminue le nombre de sites de

croissance. Travaillant sous atmosphère d'azote on peut envisager une

influence microstucturale de la pression partielle de magnésium.

Ainsi, différents facteurs considérés a priori comme secondaires,

prennent une importance sur l'évolution microstructurale du matériau: le lit de

poudre, le tauA de compressibilité, (une faible valeur favorise les interfaces

solide-gaz, une microstructure à grains majoritairement plus gros est

observée), le palier de dégazage à 1250°C et une vitesse lente de chauffe dans

le domaine 900-1550°C qui favorise la réaction de formation de Mg3NZ au sein

du matériau engendre une croissance exagérée des grains telle qu'elle est notée

sur micro 6-21 écho 9MNy + a, micro 6-24 ... ).

Mais, les pertes de masse certes plus marquées pour 9SNy et 9MNy que

pour 9MN* ex et 9MNy+a ne peuvent pas, à elles seules, expliquer le

comportement microstructural si différent entre ces deux lots.
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Figure 6-1 : Schématisation de l'évolution des phénomènes intervenant en montée de température,
évolution notamment sur la microstructure et la masse volumique (données pour 95N'Y, 9MN"fHl)
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Figure 6-2: Diagramme de diffraction de 9SN'Y traité à 1625°C-6h.
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Les résultats représentés schématiquement sur la figure 6-1 distinguent

deux domaines de température. Jusqu'à 1550°C, les phénomènes complexes du

frittage réactif (cf § 3 de ce même chapitre) conduisent à des échantillons.

monophasés de faible masse volumique (3,40 g/cm3) et de microstructure fine

homogène. Entre 1550°C et 1700°C seuls les mécanismes de frittage

interviennent. Les échantillons 9MNy+a et 9MN* a, au contraire de 9MNy et

9SNy, conservent une microstructure homogène quelle que soit la température,

et la taille des grains croît lentement.

Lors de la croissance cristalline d'un matériau aluminate de magnésium

dense il a été montré que la mobilité du joint de grains est liée à la

stoechiométrie de la phase [47-48]. Dans le domaine de température 1200­

1800°C, la mobilité est bien plus importante dans les solutions solides riches

en magnésie que dans celles riches en alumine. En fait, la variation de mobilité

des joints de grains en fonction de la stoechiométrie est directement reliée à la

différence de stoechiométrie au niveau du joint de grain même, différence

d'autant plus grande que la solution solide est riche en alumine. Cette,

différence stoechiométrique modifie alors les mécanismes limitants du frittage

[48].

Entre 1550°C et 1700°C, s'effectue (dans notre cas) le frittage d'une

solution solide lacunaire MgAION. On peut donc, de la même façon que pour

le frittage de l'aluminate de magnésium, supposer que la non-stoechiométrie

influe sur la cinétique de croissance des grains. La microstructure inhomogène
(échantillon 9SNy) serait la conséquence d'une différence stoechiométrique.

Effectivement une analyse fine par diagramme de diffraction des rayons X

(temps de comptage doublé et dispositif à anode tournante) montre l'existence

de pics multi::J]es relatifs à une structure spinelle (cf. figure 6-2), et le

paramètre de maille diffère très légèrement entre 1550°C et 1700°C (cf. tableau

6-1). Par contre à 1700°C, le diagramme de diffraction indique la présence

d' Ilun spme e umque.

lSS0°C-6h 1700°C-6h

9SN'Y 7,992 7,987

9MN'Y+a 8,002 8,002

Tableau 6-1 : Evolution du paramètre de maille (À) de deux compositions en

fonction de la température.
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Une faible hétérogénéité chimique pourrait donc engendrer une

inhomogénéité microstructurale.

L'origine de cette hétérogénéité chimique provient d'une différence de

réactivité des mélanges de poudres étudiés. Certains conduisent rapidement à

une phase MgAION homogène (9MNy+a., 9 MN* ex) et le grossissement des

grains est alors très limité au contraire des mélanges 9SNy et 9MNy (formation

de la phase MgAION homogène plus difficile).

Ainsi, la présence d'une espèce volatile (Mg3N2), l'inhomogénéité
chimique et les défauts de structure (lacunes cationiques) sont autant de
facteurs pouvant être à l'origine des comportements microstructuraux

observés.

7 - ETUDE DU FRITTAGE RÉACTIF DES COMPOSITIONS AION-MgO

Les compOSItIOnS AION-MgO présentent un chemi~ réactionnel

d'élaboration de MgAION légèrement différent de celui des compositions

présentées précédemment (9MNy+a., 9MN* ex, 9SNy). Une étude distincte a été

conduite sur les échantillons MN A2, 7. Les échantillons MN~2.7 sont

abandonnés, l'étude dilatométrique ayant mis en évidence leur mauvaise

aptitude à la densification.

Les expériences sont conduites dans un lit de poudre MgO-AIN (50

pds%). Les resultats sont reportés sur la page en vis à vis. Tous les

échantillons sont obtenus monophasés, le paramètre de maille évolue de 8,010

à 7,994 Â, et les pertes de matière enregistrées varient de 2 à 3 %.

Le paramètre le plus important influençant la microstructure et la masse

volumique se révèle être la vitesse de chauffe. Plus la vitesse est uniforme et

rapide plus la masse volumique est faible (il faut alors augmenter le temps de

palier, micro 7-2) et la microstructure devient homogène en taille de grains

mais avec une très forte porosité (comparaison micro 7-1 et 7-2). La masse

volumique la plus élevée s'obtient en utilisant une vitesse de chauffe rapide

jusqu'à 1550°C-15°C/h) puis lente (2°C/mn). Elle diminue peu, même si la

température de frittage passe de 1700°C à 1600°C (3,614 g/cm3 à 3,598

g/cm3). La microstructure en revanche est inhomogène : grains de 15 Ilm noyés

dans une matrice de petits grains de l'ordre du Ilm (micro 7-1). Pour limiter

cette inhomogénéité tout en conservant une bonne densification, le palier de

dégazage doit être long (8 h) à une température relativement élevée de 1250°C

(Micro 7-4).
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Les pertes de masse étant faibles et très voisines, quel que soit le cycle,

on ne peut donc comme précédemment émettre l'hypothèse des pressions

partielles de magnésium et d'azote comme source d'in homogénéité mais plutôt

envisager une influence de l'inhomogénéité chimique et stoechiométrique.

8 - CONCLUSION

La préparation d'une solution solide lacunaire MgAION in situ par

mélange et densification de poudres réactives fait intervenir de nombreux

phénomènes interactifs qui déterminent les paramètres de frittage ainsi que la

microstructure du matériau.

Il a été mo.ntré, lors du chapitre précédent, que la formation de MgAION
nécessite la présence obligatoire d'une phase spinelle intermédiaire AIONy ou

MgA1204. Il s'avère que la formation in situ d'aluminate de magnésium se

localise entre les grains réactants, ce qui provoque un éloignement des centres

des grains. Cet éloignement induit une dilatation modulable par un choix

adéquat des matières premières. Le choix des matières premières est donc

primordial. Elles gouvernent les phénomènes intervenant .car elles préfigurent

de la taille, la forme, la répartition spatiale des réactants dans le mélange, c'est­

à-dire de tous les paramètres de configuration qui influent sur les facteurs

cinétiques relatifs aux réactions et aux mécanismes de frittage. Du large

éventail de matières premières étudiées, on distingue deux compositions
(9MNa et MN~2.7) qui privilégient la réaction au frittage. Elles ne permettent

donc pas, pour le domaine de température et de conditions opératoires

explorées, de conduire à un matériau dense.

De l'influence du choix des réactants découlent deux paramètres

prépondérants: la stoechiométrie et l'atmosphère de frittage. L'influence de la

stoechiométrie se manifeste par les problèmes de frittage relatifs au caractère

covalent de la solution solide auxquels s'additionne le rôle de la teneur en

lacune cationique. Une concentration importante de lacunes favorise la

cinétique de réaction mais limite le frittage, ce qui n'est pas sans conséquence

sur le grossissement des grains.

L'atmosphère de frittage est ajustable par des paramètres extérieurs,

c'est-à-dire le cycle thermique et le lit de poudre stabilisateur. L'atmosphère est

gouvernée par la réaction de formation de l'espèce Mg3N2. Son rôle exact en ce

qui concerne les mécanismes intervenant lors de la réaction (restructuration) ou

lors du frittage n'est pas élucidé. Mais, son influence est marquée vis-à-vis de
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la compOSItIOn et sur l'homogénéité microstructurale. Le domaine de

température critique étant ciblé « 1550°C), on peut ajuster les paliers

intermédiaires et les vitesses de chauffe ou/et choisir un lit de poudre adéquat

pour obtenir la microstructure désirée.
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L'intérêt d'une céramique polycristalline transparente provient de la

combinaison des propriétés optiques et des propriétés de résistance mécanique,

à l'érosion, aux milieux radioactifs .. etc.

L'alumine, la céramique technique la plus usuelle s'obtient transparente de

diverses façons: monocristalline (saphir), polycristalline poreuse à 60 % [49],

polycristalline avec un faible ajout d'oxyde de magnésium [4]. De plus, les

solutions solides de structure cristallographique spinelle constituées d'alumine

et nitrure d'aluminium (AlüNy) ou d'oxyde de magnésium (Mg(l-

x)AI(2+2x/3)04) présentent un domaine de transmission étendu dans l'infra­
rouge et le visible (%T = 80 de 0,1 à 6 /lm) [15-51-52-53].

Comme il a été montré qu'un ajout d'oxyde de magnésium stabilise la,
structure spinelle de l'AlüNy en formant une solution solide de MgAlüN. Ce

spinelle MgAlüN conservera-t-il les propriétés optiques de AIONy ?

Après de brèves généralités sur les propriétés optiques des céramiques,

ce chapitre traitera donc de l'élaboration d'une céramique MgAlüN

polycristalline transparente. Pour cela, on étudiera l'influence d'une post­

compression isostatique à chaud sur la densification totale des échantillons et

l'incidence notamment microstructurale sur les propriétés optiques, ceci en

diversifiant toujours les matières premières.
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Figure 1-2 Variations de l'indice d'absorption k pour les métaux, les

semiconducteurs et les diélectriques.



- 117 -

1 - INTRODUCTION

chlV - TRANSPARENCE

Pour décrire le comportement optique d'un matériau dans la gamme ultra

violet, visible, infra-rouge, on distingue d'une part des facteurs intrinsèques

reliés aux propriétés diélectriques et responsables de la transparence et d'autre

part des facteurs extrinsèques (présence de pores, d'inclusions ou d'impuretés)

responsables, par diffusion, du caractère translucide. Un matériau est dit

translucide si le faisceau lumineux incident diffuse au travers de celui-ci, ce

qui ne permet pas la reconstruction de l'image d'un objet (illustration Figure 1­

1). Un milieu dans lequel il n'y a pas de perte d'énergie électromagnétique est

dit transparent.

faisceau incident

reflexion directe

transmission diffuse

transmission directe

Figure 1-1 : Vue. schématique du parcours d'un faisceau lumineux à travers un matériau

translucide. Une forte transmission directe définit un matériau transparent, une

transmission diffuse totale conduit à un matériau translucide.

Les principaux mécanismes régissant l'absorption intrinsèque de photons

(lumière) dans un solide sont les vibrations élastiques des ions du réseau, la

polarisabilité électronique et les transitions électroniques existantes entre les

bandes de valence et les bandes de conduction (gap). Dans le domaine des

courtes longueurs d'onde, l'absorption est due aux transitions électroniques ;

dans le domaine des grandes longueurs d'ondes elle est fonction des vibrations

des liaisons. La figure 1-2 schématise la variation de l'indice d'absorption pour

différents matériaux en fonction de la longueur d'onde [54].
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Suivant le formalisme généralement utilisé, on définit un indice de réfraction

complexe n* tel que:

n* = n - ik avec n : indice de réfraction optique

k : indice d'absorption

où n*2 = e~ + ie; = er avec er la permittivité complexe du matériau

On relie les propriétés optiques du milieu à son comportement diélectrique par

e: =n2 +k2 qui représente la constante diélectrique relative

-e; = 2nk qui fait apparaître le terme de pertes diélectriques

Pour un échantillon à faces parallèles et pour une incidence proche de la

normale, on définit le coefficient de transmission T à travers le matériau

comme:

T = Isortante = (1- R)2eofJx

I enlIante

avec (n - l?+eR = coefficient de réflexion
(n + 1)2+k2

x : épaisseur de l'échantillon

f3 : coefficient d'absorption f3 = 4ik (Â.: longueur d'onde)

En optique géométrique l'indice relatif de réfraction entre les phases

détermine les propriétés de réflexion et de réfraction. Si l'angle d'incidence est

i et l'angle de réfraction r, on a la relation:

n=
sin i
sin r

incident

transmis
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De nombreux facteurs influencent donc les propriétés optiques des

polycristaux. Ces facteurs se cataloguent en :

- facteurs intrinsèques: indice de réfraction

coefficient d'absorption

biréfrin gence

- facteurs extrinsèques présence et nature des pores'

inclusions

impuretés

La biréfringence, révélateur du caractère d'anisotropie optique, peut-être

aussi responsable du caractère translucide du matériau. Un milieu est

optiquement anisotrope lorsque la vitesse des ondes électromagnétiques y varie

suivant la direction. Par exemple, dans une céramique polycristalline, deux

grains en contact ont peu de chance d'être orientés de la même façon. Leurs

indices de réfraction, fonction de la direction de propagatiop des ondes

électromagnétiques, peuvent être différents ce qui induit une perte par réflexion

au joint de grain:
_ (nI -n2 ir· _...:......~-="7

Jg (nI +n2)2

avec nI et n2 relatifs à chacun des grains pour une incidence donnée

Ainsi, l'élaboration d'une céramique polycristalline transparente n'est

possible sans orientation privilégiée des grains que si le système de

cristallisation est de symétrie cubique. Mais, des céramiques aluminea et

fluorure de magnésium (structure tétragonale) comme le nitrure d'aluminium

(structure hexagonale) s'obtiennent transparentes du fait de la faible

anisotropie optique (pour l'alumine ny = nx = 1,760 et nz = 1,768, pour MgF2

n varie de 1,378 à 1,390). Le nitrure d'aluminium s'obtient plus difficilement

transparent, l'anisotropie est plus grande [55].

Les facteurs extrinsèques relèvent des conditions opératoires.

Tout d'abord la présence de pores ou/et d'inclusions rend le système

optiquement hétérogène, une partie du faisceau incident est diffusé. La

diminution de l'intensité du faisceau est fonction essentiellement du rapport

indice de réfraction de la particule - indice de réfraction de la matrice mais il se

rajoute un effet du rapport diamètre de particule (d) - longueur d'onde du

faisceau incident (A) :
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Figure 1-3 : a - Courbes de transmission d'alumine polycristalline contenan r

de petites quantités de porosité résiduelle (épaisseur 0,5 mm)[51].

b - Effet de la masse volumique sur le taux de transmission à 4,5
Jlm pour de l'alumine de taille de grains de 27± 3 ilm, d'épaisseur 0,5 mm et de
finition polissage < 5 Ilm [51].
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- quand d « Â, la perte d'intensité augmente avec la taille des

particules et est inversement proportionnel à Â4. Elle atteint un maximum pour

d=Â
- quand d > Â, elle diminue proportionnellement à l/d

Expérimentalement on observe effectivement une influence de la taille

des grains, de la porosité et de leur concentration [49-50-56].
Pour l'aluminea, une taille de pores de 0,5 à 2 Ilm induit une diffusion

maximum et la transmission chute rapidement avec la concentration de pores

(Figure 1-3) [54]. En contrepartie des échantillons poreux à 60 % mais avec

une taille de pore de 100 à 150 A s'obtiennent transparents [49].

Des inclusions, d'indice de réfraction différent de la matrice limitent la

transmission. L'ajout d'oxyde de magnésium pour la densification totale de

l'alumine est fréquemment utilisé mais il induit la précipitation aux points

triples de spinelle aluminate de magnésium [50].

Les joints de grains ont un rôle important car ils sont fr~quemment le

lieu de ségrégation d'impuretés, d'inhomogénéité stoechiométrique. Lors du

grossissement anormal des grains ils sont le lieu de fissures et jouent alors le

rôle d'un pore vis-à-vis de la transmission [50-55]. Les défauts de

stoechiométrie ont un rôle du fait des modifications de population d'électrons

et de trous qui interviennent dans les bandes de conduction et de valence. Par

exemple ZrOz, blanc en composition stoechiométrique, devient noir quand

augmentent les défauts en oxygène. Une étude sur les défauts diminuant les

caractéristiques optiques de Y203 a mis en évidence que la non stoechiométrie

modifiant la bande d'énergie Odu gap dans le réseau, altère les propriétés

électrique et spectroscopique du matériau [55].

L'obtention d'un matériau polycristallin transparent nécessite donc,
outre des caractéristiques intrinsèques (indice de réfraction, coefficient
d'absorption ..•) une homogénéité chimique, une porosité nulle ou ultra­
fine, des jointS' de grains propres sur une microstructure homogène.
L'isotropie cristalline est recommandée mais non nécessaire.



Photo 1 : Caractère transparent de deux échantillons frittés sans
charge(e=1,8mm) ou sous charge (e=1,5mm).

Figure 2-1 : Spectre de transmission dans
l'infra-rougede 9MNy+<x traité 4h-1675°C (e=3mm)

Figure 2-3 : Spectre de transmission
dans l'infra-rouge de 9MNy traité sous
charge 1675°C-1/2h-20MPa (e = 1,Smm)
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Le chapitre précédent a permis la maîtrise des paramètres de frittage pour

l'obtention d'échantillons MgAlüN de microstructure prévisible. Des

échantillons 9MNy+a., élaborés par frittage sans charge, présentent un

caractère translucide et une faible transparence dans l'infra-rouge (cf. photo 1

et figures 2-1 et 2-2). Pour une microstructure fine et homogène (micrographie

taille moyenne 2 ~m présentée chap. III) et une masse volumique de 3,607

g/cm3 la transmission maximale dans l'infra-rouge est de 57 % (figure 2-1,

échantillon 9MNy+a., épaisseur 3 mm traité 4h-1675°C). Pour une

micros tructure inhomogène (micrographie présentée ch. III), une masse

volumique de 3,612 g/cm3, la transmission maximale dans l'infr~-rouge est de

16 % (figure 2-2, échantillon 9MNy+a., épaisseur 1,8 mm traité 4h-1675°C

puis recuit 4h à 1750°C).

Un échantillon 9MNy, élaboré par frittage sous charge (1675°C-1/2h­

-20 MPa), présente, en dépit d'une coloration verte, une légère transparence

dans le visible (photo 1). Sa microstructure présente une taille moyenne de

grains de 10 ~m, sa masse volumique est de 3,619 g/cm3, la transmission

maximale dans l'infra-rouge n'est que de 27 % et le spectre présente une bande

d'absorption intense relative aux vibrations des liaisons hydroxyles (figure2-3,

échantillon 9MNy, épaisseur 1,5 mm). A partir du dosage des éléments

présents dans cet échantillon (cf. ch. II, tableau 4-1) la densité théorique est

déterminée comme 3,625. Le frittage sous charge uniaxiale n'a pas permis une

densification totale. Nous tenterons donc de l'atteindre en effectuant une post­

compression isostatique à chaud sur des échantillons préalablement frittés sans

charge (porosité ouverte nulle).

2-2 - Post Compression Isostatique à Chaud (CIC)

Le matériau MgAlüN présente donc un "potentiel transparent" mais un

taux de densification insuffisant et une mauvaise déshydratation des poudres

limitent le taux de transmission dans le visible et l'infra-rouge. Nous
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étudierons donc l'influence d'une post-densification isostatique à chaud sur la

densification, l'évolution microstructurale et la transparence. Les expériences

sont conduites à NATIONAL FORGE EUROPE par l'intermédiaire de

CERAMIQUES & COMPOSITES. Les conditions opératoires sont fixées selon

la méthode du simplex (cf annexeB). Le Simplex est centré volontairement sur

la température de 1675°C (température de frittage sans charge). Cinq

expérimentations ont été effectuées (cf. Figure 2-4). La pression d'azote dans

l'enceinte est de 43 MPa à froid et de 155 MPa à chaud.

t(h)

1h30--.-........-------- --7i
1 1

1 1
1 1

1 1
1

" 1630 1675 1720 1.765
, 1
, 1

, 1

\ 1
\_- 1

1810

Figure 2-4 : Représentation graphique des conditions opératoires (temps,

température) de post-compression isostatique à chaud effectuées.

Les échantillons polis Uusqu'au 1 /lm) sont caractérisés du point de vue

microstructural (attaque thermique 1580°C), transparence à l'infra-rouge

(domaine 4000 à 400 cm-l, spectrographe IR à transformée de Fourier

BIORAD FTS 40), transparence à l'UV, au visible et au proche infra-rouge
(0,19- 1,2 /lm, spectromètre UV-visible PERKIN-ELMER Lambda 2). Les

masses volumiques sont déterminées à l'aide d'un pycnomètre à hélium. Comme

les éléments Mg, N, Al et 0 n'ont pas été systématiquement dosés sur tous les

échantillons, no~s ne raisonnerons pas directement en terme de pourcentage de

densification mais nous savons que la densité théorique peut osciller de 3,625

à 3,667 alors que le paramètre de maille est très voisin (cf. tableau 2-1).
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PARAMÈTRE DE MAILLE COMPOSITIONS dthéorique
(À)

7,992 MgO,3 60 A1 2,4 7803 .846 N O.154 3,625

7,992 MgO.3 7 6A1 2.540 0 3 .628 N O.3 72 3,667

7,997 MgO.3 86AI 2.522 0 3.6 62 N O.33 8 3,655

8,009 Mg0,438 AI 2.492 0 3 .649 N O.3 51 3,649

Tableau 2-1 : Evolution de la densité théorique en fonction de la composition.

Remarque: Tous les échantillons présentés ultérieurement ont un paramètre de

maille qui varie de 7,994 à 8,004 Â.

2-3 - Compositions étudiées

Les expériences ont été conduites sur six composItIOns: 9SNy, 9MN* a,

9MN*y+a, MN A2, 7, 9MNy+a et une composition élaborée avec des liants

plastifiants pour augmenter le taux de compressibilité (9MNy+ah (tableau

2-2). Les liants et plastifiants sont du PVB (polyvinyl butyral) et du PEG 1500

(polyéthylène glycol). Leurs proportions respectives sont 50 pds% pour un

total de 1,5% en masse vis-à-vis du mélange. Un ajout trop important (3 %),

comme un cycle de déliantage trop rapide laisse des résidus de carbone

néfastes pour la transparence (cf § 4). Le mode d'élaboration est schématisé sur

l'organigramme (Fig. 2-5). Le séchage des barbotines s'effectue à l'aide d'un

atomiseur de paillasse BUS CHI-190. Les échantillons comprimés

isostatiquement à froid (400 MPa) sont cylindriques (l = 10 mm, 0 20 mm) ou

parallélépipédiques (30 x 30 x 10 mm3). L'augmentation de la taille a nécessité

pour la composition 9SNy uniquement une adaptation du cycle de préfrittage, le

cycle optimum défini au chapitre précédent induit de nombreuses fissures quel

que soit l'état de compressibilité initial. Il s'est révélé nécessaire d'utiliser une

vitesse de montée en température lente pour pallier ce problème:
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POUDRES

72H mélangeur à rouleaux
séchage
tamisage 200 !J.m

mise en forme parallélépipèdes

48h mélangeur à rouleaux

~1,5% liant-pl..tifiont

24h mélangeur à rouleaux

ATOMISATION BUSCH!

mise en forme parallélépipèdes

déliantage
500

350

180 t-~::;;llI-""""~

o 999

sous air

coupure four

, •
t (mn)

FRITTAGE SANS CHARGE

Figure 2-5: Procédé d'élaboration des échantillons.

COMPOSmONS Al2Û3 AIN MgO MgAl204 AlON2,7

--
9SNy 53 (CrI25) 7 (grade C) -- 40 (S30)

9MN*o: 57 (R) 13 (Rennes) 21 -- --
25 (SM8)

9MN*"fto: 68 (R) 13 (Rennes) 21 -- --
14 (Cr3Q)

9MN"fto: 66 (Cr30) 13 (grace C) 21 -- --

MNA2.7 .- -- II -- 89

Tableau 2-2 : Rappel des compositions étudiées (mol%).
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1675

900

vide ~ ~2

6

t (h)

Nous appellerons "préfrittage" l'élaboration d'échantillons sans porosité

ouverte. Au contraire des compositions 9MN*a,

(9MNy+a)l, 9MNy+a, la composition MN A2, 7 ne subira

post-compresion isostatique à chaud à 181 O°C-1 h30.

9MN*a+y, 9SNy,

qu'un seul essai de

3 - Relation microstructure-transparence: optimisation du cycle de post­

compression isostatique à chaud (post-CIe).

Les réponses étudiées sont la masse volumique, le pourcentage de

transmission dans le visible et l'infra-rouge et les microstructures. Elles sont

consignées sur des planches séparées pour chacune des compositions étudiées

(planches 1 à 6). Dans la mesure où la post CIC n'induit pas d'évolution

chimique, quel que soit le cycle choisi, nous ne préciserons pas la valeur du

paramètre de maille de la phase MgA ION observée.

Remarque : Les valeurs de masse volumique sont données à titre indicatif

uniquement. Elles ne sont pas corrélées aux propriétés optiques, dans la

mesure où le taux de densification n'a pas été déterminé pour chacune des

compositions.
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.
9MN*a 9MN*y+a 9MNy+a (9MNy+a)1 9SNy

Avant- 3,606 3,601 3,587 3,570 3,578 3,600 3,485
CIC
CIC

l630°C 3,624 3,600 -- -- -- --
lb30
CIC

l675°C 3,629 3,600 3,601 3,625 3,605
lb

lCIC 3,633
720°C 3,615 3,603 3,629 3,499
lb3ü
CIC

l765°C 3,628 3,605 3,602 3,626 3,565
lb

CIC
l8l0°C 3,627 3,615 3,605 3,628 --

lb30

Tableau 3-1 :Evolution de la masse volumique avant et après traitement post-CIC

pour les différentes compositions.



PLANCHE 4: Evolution microstructurale avant et après CIC des échantillons 9SN y
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PLANCHE 6: Influence de la post-CIC pour les échantillons 9MN y+a recuit à 1750°C
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3-1 - Influence de l'homogénéité initiale de la microstructure

3-1-1 - Evolution à partir d'une microstructure homogène

Les échantillons 9MN*a, 9MN*a+y et 9MNy+a après un traitement de

préfrittage conduit à 1675°C-6h dans un lit de poudre MgO-AIN (cf. figure 3­

1) présentent une microstructure de taille moyenne de grains de 2 f.lm (cf.

microstructure ch. III § 6). Sur les plages observées, aucune hétérogénéité

(grains de 10 f.lm ou plus) n'a été notée.

6
1675

t (h)

Cycle de pré-frittage des échantillons 9MN*a, 9MN*a+y etFigure 3-1

9MNy+a

L'échantiilon 9SNy après pré-frittage (conditions reportées dans le

paragraphe précédent) présente une microstructure homogène en taille de grains

(10-20 f.lm) avec une forte porosité intergranulaire (micro rappelée sur la

planche 4). L'évolution des caractéristiques des échantillons après traitement

post CIC est reportée sur les planches 1 à 4 ainsi que sur le tableau 3-1

(évolution de la masse volumique).

Tous les échantillons peuvent être obtenus transparents mis à part 9SNy

qui conserve un caractère opaque ou faiblement translucide. Le meilleur taux de

transmission 70 % à 0,7 f.lm est obtenu pour 9MN* ex suite à une post-

compression à 1810°C-lh30.

Entre 1630 et 1765°C (planches 1 à 3), la post CIC permet un léger

grossissement homogène de la taille des grains mais celle-ci reste toujours

inférieure à :i 0 f.lm. En parallèle à ce grossissement, on observe une

amélioration des propriétés optiques.

A 1810°C, le grossissement de grains devient notable sauf exception

pour 9MN* ex (,ù la majorité des grains reste inférieure à 10 f.lm. L'échantillon

9MNy+a (planche 3) qui a une microstructure homogène de taille 50-70 f.lm a
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un taux de transmission limité dans le domaine du visible (0,4-0,7 J.1m). En

effet, l'échantillon présente une coloration verte que nous relions à la présence
d'eau (bande de vibration OH en infra-rouge). Pour 9MN*a+y (microstructure

observée après polissage sans attaque!) le grossissement 'est inhomogène. La
microstructure est bimodale (grains de 100 J.1m et grains de 5-6 J.1m), le taux de

transmission dans le visible n'est pas affecté (50 % à 0,7 J.1m).

L'échantillon 9SNy obtenu par post CIC à 1675°C est opaque malgré une

microstrùcture homogène de taille de grains 20-30 J.1m. La porosité observée

sur la microstructure est vraisemblablement responsable de cette opacité. En

effet, il a été montré que pour une alumine polycristalline 0,01 volume % de
pores de 0,7 J.1m, répartis dans une microstructure dont la taille moyenne des

grains est de 27 J.1m, opacifie le matériau [54].

Remarque: Il est à noter (planche 4) les résultats surprenants de 9SNy traités à

1720°C post CIC. Ceci est consécutif à l'existence d'une croûte épaisse dense

obtenue après pré-frittage. Cette croûte rend alors inefficace, la post CIC

(d = 3,485 g/cm3 chute à 3,439 g/cm3).

3-1-2 - Evolution à partir d'une microstructure inhomogène

L'échantillon (9MNy+a)J préfritté selon le cycle figure 3-1 à 1675°C

présente une microstructure faiblement inhomogène. On observe quelques gros
grains (l0 J.1m) répartis dans une matrice de petits grains (l J.1m).

Une inhomogénéité microstructurale peut être induite volontairement
dans un échantillon 9MNy+a traité sous charge à 1675°C puis recuit à 1750°C,

(micro 6-13 ch. III §6). La concentration de gros grains (lOJ.1m) présents est

plus importante que celle observée pour (9MNy+a)l. Les échantillons

présentant les meilleures propriétés optiques sont (9MNy+a)1 post CIC

1765°C-1 h (planches 5 et 6).

Comme précédemment, nous n'observons pas d'évolution marquée de la

microstructure pour les traitements de post CIC 1675, 1720 et 1765°C. La

matrice de petits grains ne grossit que légèrement, seule la concentration de

gros grains ainsi que leur taille augmente un peu. Les propriétés optiques

augmentent en conséquence (ceci est observable pour les échantillons
(9MNy+ah qui ont la même épaisseur).
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PLANCHE 7: Evolution microstructurale

AVANTCIC ------------t~~ POST-CIC 181O°C-lh30

1625°C-3h
d = 3,58 g/cm3

Micro 3-24

1625-6h
d = 3,58 g/cm3

Micro 3-25 d = 3,628 g/cm3 Micro 3-28

9MNy+<x

1700°C-6h
d =3,58 g/cm3

Micro 3-26 d =3,60 g/cm3 Micro 3-29

loe.OO ~

80.00 l
Microstructure homogène 4 J.lm

Microstructure homogène 2 J.lm

-------'Microstructure inhomogène 100-6 J.lm

o.oe
200.0 300.0 -400.0 SOO.6 '00.0 700.0 800.0 900.0 .1000.0 1100.0

t'lM

ze.OO

GO.OO
:;,.1

Influence de la microstructure sur les courbes de transmission d'échantilIon~9MN"(+a)1 traités selon différents préfrittages mais

avec le même traitement CIC à 181O°C-l h30
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A 1810°C, il s'opère un important changement microstructural. La
matrice de petits grains (2-3 /lm) a largement disparu au profit de très

nombreux gros grains (100-200 /lm). Les propriétés optiques chutent

considérablement (T=15 % à 0,7 /lm (9MNy+cxh. 9MNy+cx est opaque).

3-1-3 - Conclusion

Le traitement de post-compression isostatique à chaud à 1810°C-lh30 est

critique quant à l'évolution microstructurale et les propriétés optiques. Son

effet est fonction de la microstructure initiale des échantillons traités. Ainsi on

observe:

- soit une augmentation de la population de gros grains. si

l'échantillon est faiblement inhomogène initialement; planche 7 - échantillon
9MN(Y+CX)1 1625°C-6h.

- soit une augmentation quasi régulière de la taille ~es grains si la

microstructure initiale est fine et homogène : planche 7 - échantillon
9MN(Y+CX)1 1625°C-3h, planche 1 - échantillon 9MN* ex 1675°C-6h, planche 3 ­

9MNy+cx 1675°C-6h.

- soit une augmentation "catastrophique" si la microstructure
présente initialement une forte population de gros grains: planche 7 - 9MNy+cx

1700°C-6h, planche 6 - 9MNy+cx recuit 1750°C.

Les meilleures propriétés optiques sont observées corrélativement avec
\

une microstructure homogène. Le taux de transmission augmente avec la taille

des grains (planche 7 courbes de transmission). Un caractère bimodal de la

microstructure est généralement néfaste vis-à-vis de la transparence sauf si
l'écart de taille de grains n'est pas trop important: 9MN*cx+y à un % T = 50 %

à 0,7 /lm pour une taille de grain de 100 et 6 /lm, (9MNy+cx)} à un %T = 15 %

à 0,7 /lm pour une taille de grain de 150 et 2 /lm.

Afin d'améliorer les propriétés optiques, on cherche à augmenter la taille

des grains (tout en conservant une microstructure homogène) de l'échantillon

post compressé isostatiquement à chaud. Deux alternatives sont envisageables.

soit maîtriser la microstructure du préfritté. soit traiter par recuit l'échantillon

post-compres sé.
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Influence des recuits sans presion

10llm

recuit
1350°C-7h
sous H2

9MNyta

CIC
1630°C-lh30

Micro 3-4 d = 3,639 g/cm3 Micro 3-5

recuit
1600°C-IOh
sousN2

lOllm

Micro 3-6 Micro 3-7

9MNyta

CIC
1675°C-lh

recuit
1750°C-6h
sous N2

Micro 3-8 Micro 3-9
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3-2 - Influence des recuits

3-2-1 - Recuit sous pression

Suite à un problème technique chez National Forge, certains échantillons

ont subi deux cycles CIC. Le premier Oh30 à 1810°C, refroidissement puis Ih

à 1810°C à nouveau sous 150 MPa d'azote. Le double cycle détruit l'unité

structurale ainsi que la transparence comme l'illustrent les microstructures

suivantes (échantillon (9MNY+<X)I.
lO~m

Micro 3-1 : avant CIC

l00~m

Micro 3-3 : après CIC Oh30 puis 1h30 à 181O°C

3-2-2 - Recuit sans pression

A nouveau nous mettons en évidence l'existence d'une température

critique au-dessous de laquelle le grossissement de grains de MgAION reste

faible. Le recuit sous azote 10h à 1600°C permet un léger grossissement de



Planche 1 : Influence des conditions opératoires de post-compression isostatique à chàud sur le

caractère transparent de divers échantillons.

Planche 2 : Influence des conditions opératoires de post-compression isostatique à chaud sur le

caractère transparent de divers échantillons.
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grains qui se traduit par une transmission meilleure dans l'I.R. (Micro3-7). Par

contre, un recuit sous azote de 6h à 1750 0 C permet un grossissement général

des grains mais une forte porosité intra et intergranulaire apparaît (Micro3-9).

Un recuit à 1350°C-7h sous hydrogène entraîne une légère augmentation de la

taille des grains (Micro 3-5), la transmission dans l'I.R. s'en trouve accrue

(Figure 4-4).

3·3 • Conclusion

L'augmentation de la température de post-compression isostatique à

chaud permet une amélioration des propriétés optiques (cf, photos montrées en

vis à vis) si la microstructure ne présente pas de caractère inhomogène trop

marqué.

L'amélioration des propriétés optiques nécessite une taille moyenne des

grains légèrement supérieure à celle observée pour 9MN*aCIC,1810°C-1h30

(0 < 10 ~m). Mais, même si un recuit ménagé effectué à 1600°C permet un

grossissement des grains, les propriétés optiques ne sont pas améliorées pour

autant. La solution réside dans le choix du couple conditions de préfrittage ­

conditions de CIC, choix à adapter selon les compositions.

4 • INFLUENCE DES DÉFAUTS

La translucidité ou la transparence des échantillons obtenus permet, par

une simple observation visuelle, de repérer les principaux types de défauts.

4·1 • Les .défauts par pollution chimique

Certains échantillons présentent une coloration verte ou marron plus ou

moins marquée. La comparaison entre des spectres en transmission dans l'IR de

différents échantillons (cf. Figures 4-1 à 4-4) indique que pour l'échantillon

présentant la meilleure transparence 80 % dans la région 4000-1850 cm- l il

réside une bande d'absorption vers 3200 cm- l (vibrations N-H) et un

épaulement vers 2100 cm- l .
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Fig 4-1 : 9MN*a
CIC 1630°C-lh30
e=9mm

L..-.---..--_----._---4--'T'-"---..--,-
~DO ~b ~OClO 2SIIJO ..lCllllt> 'SAI> 10ltC ~

Nombre d'onde cm-!

Fig 4-2: 9MN '}'ta
CIC 181O°C-lh30
e=4mm
coloration verte

15110

Nombre d'onde cm-!

~
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40110 3S'DO 3000 ,t{«) ~ ·S.. ,QilI> S4D

Nombre d'onde cm-l

Fig 4-3: 9MN>!tx
CIC 1720°C-lh30
e=6,2mm
coloration marron

5S00

Nombre d'onde cm-!

Fig 4-4:

1 - (9MN "f1-<x)
3% liants-plastifiants
CIC 1630°C-lh30
e=3mm

2 -1 retraité 7h sous H2
à 1350°C

3 - (9MN'}'ta)
1,5% liants-plastifiants
CICI675°C-lh
e=6mm
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Les échantillons de coloration verte (exemple 9MNy+a CIC 1810°C

Ih30) présentent une très forte absorption liée aux réactions des liaisons
hydroxyles. Les échantillons 9MNy+a élaborés avec 3 % de liants-plastifiants

sont fortement colorés (brun) et on observe les vibrations des liaisons CH2,

une amélioration du pourcentage de transmission peut s'effectuer en retraitant

l'échantillon sous H2 pendant 7h à 1350°C ou en diminuant les quantités

d'espèces carbonées (1,5 pds% au lieu de 3 pds%) et en effectuant un cycle de

déliantage lent (cf § 2 figure 2-5).
En dernier lieu un échantillon 9MN*a a été obtenu fortement coloré,

l'observation du spectre de transmission dans l'IR a révélé la présence de

nombreuses bandes d'absorption que nous n'avons pas malheureusement

corrélé à des vibrations connues (Figure 4-3). Un traitement préalable à haute

température de ce lot de poudre ne permet pas l'élimination de ces espèces

polluantes inconnues.

4-2 - Les défauts microstructuraux

Il a été montré précédemment qu'une forte inhomogénéité
microstructurale (grains 20 /lm dans une matrice de grains de quelques

microns) limite fortement la transparence. Sur les échantillons sont observés

ponctuellement des points opaques, une analyse microstructurale a révélé

l'existence des défauts présentés ci-dessous.
~-., , , ....• "' .

Micro4-1 Micro4-2 Micro 4-3

Il existe en outre pour certains échantillons une porosité résiduelle.

Micro 4-4
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Etude de microscopie électronique à transmission

Micro 4-5

Echantillon (9MN y+a ~ fritté sans charge à 1675°C-6h

Micro 4-7

Echantillon (9MNy+a)1 fritté sans charge à 1675°C-6h puic post-CIC à 1765°C-lh

Micro 4-6

Micro 4-8
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Ces défauts proviennent essentiellement d'une mauvaise densification

consécutive à l'existence d'agglomérats.

Il est à noter qu'une étude de microscopie électronique à transmission sur
deux lames minces d'échantillons (9MNy+a.)} (avant CIC (opaque) et post CIC

1765°C (transparent)) n'a mis en évidence qu'une différence de porosité

(Micro 4-5 à 4-8).

4-3 - Influence (les défauts sur les propriétés mécaniques

Ces défauts microstructuraux influent sur les propriétés optiques mais

également sur les propriétés mécaniques. Des essais de résistance en flexion

trois points ont été menés sur des barrettes (26 x 3 x 4 mm3) de

caractéristiques différentes:
9MNy+a. post CIC 1720°C-1h30, microstructure fine et

homogène (Micro 4-11) ,
- 9MNy+a. préalablement recuit à 1750°C puis post CIC 1720°C-

1h30, microstructure inhomogène (Micro 4-10), (mêmes dimensions que

précédemment)
- (9MNy+a.)j post CIC 1810°C-1h30, microstructure inhomogène,

barrette translucide verte (Micro 4-9 dimensions identiques).

Les essais sont effectués à vitesse de traverse constante (0,1 mm/min)

sur une machine "INSTRON N° 0004". La contrainte à la rupture au niveau de

la face en tension est calculée avec la formule suivante:
3PL

G ---
RF - 21hZ

O'RF :contrainte de rupture en flexion (MPa)

P :charge à la rupture (N)

L :distance entre les deux points d'appui inférieur (15 mm)

P

•
1

0
1 h

00• •
L
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O'f = 50 ± 8 MPa
Micro 4-9

O'f = 150 ± 60 MPa
Micro 4.,.10

O'f = 300 ± 20 MPa
Micro 4-11

MgAl204 AION

crf = 200MPa [50] crF 200MPa [49]
0= 150 um 0= 200 um

crf = 410 ± 20 MPa [15] crf =450 ± 50 MPa [6]
0= 0,5 um 0= 25 um

crf = 184 ± 11 MPa [51] crf = 500 ± 51 MPa [6]
o =65 - 4 um (binodaD 0=27 um

crf = 494 ± 72 MPa [6]
0= 70 um

crf = 300 ± 35MPa [51]
0= 145 um

Tableau 4-1 : Valeurs de résistance à la flexion d'échantillons transparents
MgA1204, AiONy de microstructures différentes (données bibliographiques).



- 149 -

chlV - TRANS?ARENeE

La résistance à la flexion trois points est directement liée à la taille des

grains. Ainsi passe-t-on de 50 MPa pour un échantillon présentant un

grossissement anormal des grains à 300 MPa pour une microstructure

constituée de grains fins et homogènes. Du fait du nombre trop limité d'essais

effectués, ces valeurs ne sont qu'indicatives et nous pouvons difficilement

comparer ces résultats avec ceux obtenus pour les spinelles transparents

AIONy et MgAlz04 de microstructure très différente de nos échantillons (les

valeurs de la bibliographie sont reportées dans la tableau 4-1).

5 - LES ÉCHANTILLONS ALON-MGO

En dépit d'une diversification des microstructures des échantillons

préfrittés (cf. ch. III), aucun échantillon n'a malheureusement été obtenu

transparent. L'observation microstructurale indique:

- soit une microstructure homogène de gros grains fortemeI\t poreux,

- soit une microstructure inhomogène conservant de très nombreux

défauts.

Remarque: les microstructures correspondantes avant CIe sont précisées entre parenthèsef

Micro 5-2 (micro 7-3 chIlI)

Micro 5-3 (micro 7-4 chIlI) Micro 5-4 (micro 7-2 chIlI)
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Figure 6-1 : Commparaison des courbes de transmission
dans l'infra-rouge des spinelles MgAl204 (e =5,5mm)

AlON (e = 2,3mm)
MgAION (e = 6mm)

Figure 6-2 : Commparaison des courbes de transmission
dans le visible des spinelles MgAI204 (e =5,5mm)

AION (e = 2,3mm)
MgAION (e = 6mm)
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Il s'est avéré que des diverses compositions étudiées (mélanges AIZ03­

AIN-MgO, AIZ03-AIN-MgAIZ04, AION-MgO), seule l'utilisation d'une

composition ne présentant pas initialement de composé spinelle permet

l'élaboration d'échantillons MgAION de 6 mm d'épaisseur transparents pour

60-70 % dans le domaine de longueur d'onde 0,25-7 J.lm (70 %T à 0,7 J.lm - 80

%T dans l'infra-rouge).

Les caractéristiques optiques de MgAION sont intermédiaires entre
celles de l'AIONy et de MgAIZ04 (cf. figures 6-1 et 6-2). Même si la

transmission est inférieure dans le domaine 0,25 -:- 0,5/lm, l'allure de la courbe

comme la microstructure toujours très fine « 7 /lm) laisse présumer une

amélioration possible.

L'obtention d'échantillons transparents nécessite un suivi drastique de la

microstructure avant la post-compression isostatique à chaud. ,En effet elle

préfigure du traitement à appliquer. L'amélioration des propriétés optiques

(purification des poudres, augmentation de la taille des grains) corrélée à

l'optimisation des propriétés mécaniques doit faire l'objet d'une étude

supp lémentaire:.

Dans les conditions explorées, les échantillons élaborés à partir de

MgAIZ04-AIN-Alz03 ou AION-MgO ne sont pas transparents. Ceci est lié à

l'existence de porosités résiduelles mais l'analyse microstructurale de 9SNy

CIC à 1675°C nous laisse penser que la transparence doit être reliée à. des

paramètres physiques : désorientation cristallographique, biréfringence due à

des contraintes au sein des grains.





CONCLUSION

L'objet de ce travail était de démontrer la faisabilité d'une solution solide

contenant les éléments Mg, Al, 0, N transparente dans le visible et l'infra­

rouge. L'obtention d'un matériau MgAION dense a nécessité

l'approfondissement des connaissances sur le chemin réactionnel d'élaboration

d'une part et la maîtrise des paramètres de consolidation d'autre part. Dans ce

cadre, l'étude s'est fondée sur une grande diversité des matières premières. Des

compositions ont été élaborées en prenant pour source de magnésium: l'oxyde

de magnésium ou l'aluminate de magnésium et comme source, d'azote : du
nitrure d'aluminium ou l'oxynitrure d'aluminium y.

L'obtention par réaction en phase solide de MgAION est une réaction

d'addition entre une structure spinelle hôte et de l'AIN ou MgO. Cette structure

spinelle hôte provient des poudres elles-mêmes ou est formée in situ. Selon

nos conditions opératoires, deux voies d'élaboration ont été définies et peuvent

se schématiser comme :

Voie 1
Voie 2

Ah03 + AIN + MgO -> Mg(1-x)AIZ(1+x/3)04 + AIN->MgAION
AIONy + MgO ->MgAION

La voie 1 est une réaction d'addition pour laquelle nous n'avons pas pu

définir si le départ d'espèces gazeuses magnésium et azote observé découle

uniquement d'une réaction secondaire (MgO-AIN ou MgAIZ04-AIN) ou s'il est

inéluctable lors de la formation de MgAION. Actuellement, ce départ de

matière est considéré comme parasite dans la mesure où il affaiblit la teneur en

azote retenue par la solution solide.

La voie 2 permet de fixer a priori la teneur en azote du spinelle MgAION
si les conditions opératoires ne permettent pas la démixtion de l'AIONy. Sinon,

du nitrure de magnésium se forme par réaction entre AIN et MgO. Lors de la
dissolution de MgO dans AIONy, il apparaît de l'alumine transitoire, ce qui
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pose le problème d'une restructuration non immédiate de la maille spinelle hôte

en cours de réaction.

Ainsi, pour la voie 1 comme pour la voie 2, la présence de nitrure d'aluminium

induit une réaction qui affaiblit la teneur en azote du spinelle recherché. Mais il

s'est avéré que comme le domaine critique est de 1100 à 1550°C, il est possible

par un cycle opératoire adapté et en utilisant un lit de poudre approprié MgO­

AIN de minimiser ces pertes.

Le paramètre de maille de la solution solide MgAION dépend des

concentrations en azote et magnésium, avec une importance marquée pour ce

dernier. Il n'est donc pas possible par simple observation du paramètre de

maille de définir la composition.

Le chemin réactionnel d'élaboration de MgAION met en avant la

formation d'espèces spinelles de volume équivalent supérieur aux volumes des

réactants (Mg(l-x)AI2(1+x/3)04 intermédiaire et MgAION). l'obtention d'un

échantillon dense nécessite donc un compromis entre les réactions et les

mécanismes permettant la consolidation. Lors de l'étude du frittage réactif ne

connaissant pas les degrés d'avancement relatifs à la réaction et ,au frittage, on

ne peut dissocier ces phénomènes interactifs et les éclaircir. Mais globalement,

on peut distinguer trois domaines de température d'action différente:

- Un domaine où se forme uniquement le spinelle intermédiaire

Mg(1-x)A12(1+x/3)04 (20°C-1300°C, vitesse de chauffe de 5°C/min).

Ce spinelle précipite à l'interface des grains réactants d'où un éloignement des

centres des grains. L'évolution de dimension de l'échantillon (retrait ou

dilatation) est alors modulable par le choix des matières premières. En effet,

elles fixent les paramètres de configuration qui influencent les cinétiques

relatives à la formation et à l'écoulement de cette phase aux joints de grains.

- 0 n domaine où MgAION se forme (l300-1550°C, vitesse de

chauffe 5°C/min).

De la configuration induite lors de la formation de Mg(l-x)A12(1+x/3)04

découle une consolidation plus ou moins aisée du matériau. Les paramètres

influant pour la voie 1 dans ce domaine sont essentiellement la teneur en lacune

du spinelle MgAl204 et le rôle présumé des pressions partielles de magnésium

(formation de Mg3N2) sur les mécanismes d'évapo-condensation. Pour la voie

2 la restructuration du réseau hôte avec apparition d'alumine est

vraisemblablement une étape limitante vis-à-vis du frittage réactif.

- Un domaine de densification de MgAION (supérieur à 1550°C)

Tous les paramètres intervenant auparavant: départ de matière, configuration

des grains déterminent une stoechiométrie et une homogénéité chimique

particulière dont découlera l'évolution microstructurale.
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Ainsi, pour chaque lot de matières premIeres, un chemin optimum a été

défini pour conduire à un matériau dense. Outre les paramètres temps et

température, la vitesse de chauffe, l'existence d'un palier intermédiaire et la

température de dégazage se sont révélés être importants lors de l'évolution

microstructurale dans la mesure où ils déterminent la stoechiométrie et

l'atmosphère de frittage (pression partielle de magnésium).

Une étude de post-compression isostatique à chaud a permis d'augmenter

considérablement les propriétés optiques des échantillons frittés sans charge

(80%T dans l'infra-rouge). De plus, au vu de la microstructure fine « 7 J..lm) le

caractère transparent est un résultat perfectible en ajustant le couple

microstructure après frittage sans charge température de post-compression

isostatique à chaud.

Cependant, des échantillons sans porosité et présentant une faible

in homogénéité de grains (50 à 100 J..lm) sont opaques. Nous pensons qu'il

faudrait se pencher sur des paramètres que nous n'avons pas encore évoqués

tels que la désorientation relative des grains et l'existence de contraintes

résiduelles pour expliquer ces résultats surprenants.

Lors de cette étude, nous avons donc mis à jour les mécanismes globaux

de réaction et de densification et ainsi apporté des solutions relatives à la

réalisation de pièces massives (20x20x6 mm3) transparentes dans le visible et

!'infra-rouge. Mais la complexité des phénomènes n'a pas permis de remonter

aux mécanismes élémentaires qui régissent la cinétique de transformation des

phases. Toutefois, il s'avère qu'il existe une convergence d'informations vers

un élément clé: le magnésium. Son rôle est primordial tant sur la réactivité que

sur l'évolution microstructurale de la solution solide MgAION recherchée.
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ANNEXE A : COMPARAISON DES PROPRIETES DE
ALON, AL203, ALN ET MGAL20Lt
(Cf Thèse de R. WILLEMS [6])

Property (unit) AI2O, AIN MgAlP. &00

Mechanical:

ATc (K) 200 250 175
K1c (MPa . m~) 4-5 27' 2 24
E(GPa) 396 315 258 330
E.L (GPa) 342
El (GPa) 324
iJE/iJP (-) 4.8 29
aE/aT (GPa' KO') -lo23e-4 -28e-2
K(GPa) 251 198 210
aK/iJP (-) 3.97" 4.6 4.4
aK/aT (GPa . KO') -0.87e-4 -1.5e-4 -1.7e-2
G (GPa) 162 126 . 104 134
aG/ap (-) 1.75 '" 005 0.9
iJG/aT (GPa 0Ko') -l.63e-4 ' -o.ge-4 -1.2e-2
li" (GPa) 19.5(2N) 12 (IN) , 16(2~ 19(2N) ,

"(-) 0.235" 0.245 0.26 0.253
Cil (GPa) 495"' 280 380
C:u (GPa) 497 - 126
~(GPa) 146 154
CI2 (GPa) 160 154
Cu (GPa) 115 -c.. (GPa) -23 -
fTr(MPa) 450 (2",m) 340 (lpm) 172 300

• 280 (25",m) 310 (2,&m)
• 200 (l00",m) 370 (30",m)

Optical:

0(-, >'=0.5 J'ID) 1.77' 22 1.72 1.79
I/~max(%) , 90' 80 80' 86
I/fu,. max (%) 42' 80 86
IR c:ut-off (,.&m) 7 6.2 5.2
UV c:ut-off (,.&m) 0.2 0.26 0.24

v

ANNEXE A
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Property (unit) Al20 3 AIN MgAlzO. Alan

General:

a(nm) 0.4758 0.31114 0.80834 ' 0.74
c(nm) 1.2991 0.49792 - -
p (g cm..]) 3.98 3.26 358' 3.7
u.-H - - 0.392 0.382

• 0.387
~(eV) -160.4
E--.., (J mol-I) 263.3

Thermal:

a (K-It 20 oC) SAe-6· 2.Se-6 7.0e-6 S.8e-6
a (K-I, 600 oC) 7.ge-6 4.8e-6 8Ae-6 7"8e-6
a (K"t, 1000 oC) 9.1e-6 6.0e-6 9.8e-6·
a (K"I, 20-1000 oC) 8.3e-6 7.4e-6
~ (Wm-IK"'t 20 oC) 30' 200 14.9 11
~ (Wm-IK"I, 600°C) 10 8 6.2 ,
a (m25-1, 300 oC) 3.7e-6 4.3e-6
a (m25-', 400 oC) 3.0e-6 2.7e-6
c (J kg"'K"') 880 734 837 707

Magnetical:

X (r') -o.3Se-6 0.62e-6 o. -0.34c-6

Electrical:

BO(-) 8.8 7.77· 8.5
BO» (-) 11.54 9.14 - -
t'II (-) 9.34 850 - -
B- (-) 3.10 4.7 8.63 9.28
B-»(-) 4.84 - -
B-II (.) 4.68 - -
tan(8) {-..} <le-4 3e-4 2e-4 2e-4
4E, (eV)- 8.8 6.28 6.2

• 7.2 (-y-A\203) 5.8

ANNEXE A
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ANNEXE B : MÉTHODOLOGIE DE LA RECHERCHE EXPÉRIMENTALE

La méthodologie de la recherche expérimentale est un outil permettant à

l'expérimentateur un gain de temps d'énergie et de coût en optimisant sa

stratégie expérimentale. Elle repose sur la définition exacte du but à atteindre et

peut s'articuler de la façon suivante:

- factoriel complet
- factoriel fractionnaire
- plan de Hoke ...

FIN

FIN

an

Définition du problème
et de ses objectifs

1

1
Recensement des informations existantes 1

1
Réponses aux questions initiales? oui

1

Construction d'un plan d'expériences choix du pl

1

1Expérimentation 1

1

1
Modélisation mathématique 1

1

In~erprétation des résultats 1

1
non Réponses aux questions initiales oui ,

La méthodologie expérimentale s'articule donc autour du choix d'un

plan d'expérience. Durant notre travail nous avons choisi deux plans : soit une

matrice factorielle fractionnaire (ch. III Frittage-Réactif), soit la méthode du

simplex pour la recherche d'un optimal (ch. IV Transparence).
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Matrice factorielle fractionnaire

L'ensemble des expériences est représenté sous forme matricielle, les

lignes correspondent aux expériences à effectuer et les colonnes aux facteurs.

Pour rendre complètement compte du phénomène étudié il serait nécessaire de

faire une matrice complète, c'est-à-dire 2k avec k le nombre de facteurs. Cela

représente beaucoup de manipulations, aussi préfère-t-on utiliser une matrice

factorielle fractionnaire. Mais dans ce cas, il faut savoir que la réponse relative

à un facteur ne sera pas pure, elle sera entachée d'erreurs dues aux interactions

entre les facteurs.

Soit - k le nombre de facteurs

Soit - l le nombre de générateurs indépendants

Le nombre d'expériences à effectuer sera:

N = 2k
-
1

Dans notre cas, 7 facteurs (paramètres de frittage) sont déterminés, 3 sont

principaux et 4 sont considérés comme indépendants, on aura donc 27-4 = 8

expériences. La matrice se construit alors:

nombre

d'expér FACTEURS PRINCIPAUX INTERACTIONS RÉPONSES

iences

A B C AB AC BC ABC R %Po

1 - - - + + + - RI Pl

2 + - - - - + + R2 P2

3 - + . - + - + R3 P3

4 + + - + - - . R4 P4

5 - - + + - - + R5 P5

6 + - + - . - - R6 P6

7 - + + - + + - R7 P7

8 + + + + + + + R8 P8

La colonne i des facteurs principaux est une alternance de 2i -1 fois (-1)

et 2i -1 fois (+ 1) ; i variant de 1 à k. Les signes - et + sont à assimiler à une

valeur basse et une valeur haute que prend le facteur. Les choix de ces valeurs
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doivent être motivés par la nécessité de définir un domaine le plus ciblé

possible. Un logiciel (NEMROD) permet de calculer ces matrices. Pour chaque

expérience les réponses étudiées sont les mesures R et %Po, leurs valeurs sont
"

dénommées pour chacune des expériences: RI à R8 et Pl à P8. L'effet d'un

facteur est donné par la somme des i réponses pondérées par les signes
8

figurant dans la colonne (±i) de l'effet recherché soit L(±i)xRi divisée par
1

le nombre d'expériences. Par exemple l'effet du facteur A sur Rest:

(-RI +R2-R3+R4- R5+R6-R7 +R8)
8

L'analyse des effets est obtenue en reportant les effets des facteurs sur

une échelle linéaire où se trouve indiquée la valeur moyenne R =±Ri
.1 8

Pour le facteur R :

Z. R(±i)

8

RI+R2+...+R8

8

valeur optimale
(R=l)

Le poids du facteur correspond alors à :

- quand le facteur passe de la valeur basse (-) à la valeur haute (+) son

poids est donné par la valeur moyenne R qui augmente de :
8

L(±i) x Ri
R - .......1'--- _

8
Par exemple figure 4-3 chIn, le poids de LS pour la réactivité de la

composition 9MNy indique que lorsque LS passe de la valeur 2°C/mn à

15°C/mn on observe une amélioration de R de 0,9425 à 0,953. Il faut donc

fixer LS à sa valeur haute (car on s'approche de R=l)

Le poids n'a de signification que si sa valeur excède l'erreur sur la mesure. De

plus, sa valeur est la résultante d'une moyenne (on somIr..~ 8 valeurs), il faut

donc moduler la lecture du graphique par l'observation des interactions
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possibles entre les facteurs. Ces

diagrammes suivants : par exemple

moyenne des expériences pour:
R4+R8

A(+) et B (+) soit --­
2

A (+) et B (-)

A(-)etB(-)

A (-) et B (+)

d'où:

R2+R6
2

Rl+R5
2

interactions se représentent par les

pour l'interaction AB il faut reporter la

A

R4+R8
2

B

R3+R7
2

Il Y aura interaction entre les facteurs si, par exemple le sens de variation pour

A n'est pas le même pour les valeurs hautes (+) et basses (-) de B ou vice

versa.

Méthode du simplex

La méthode utilise un polyèdre à k + 1 sommets, k étant le nombre de

facteurs. Dans notre cas, les deux facteurs sont: le temps et la température de

post compression isostatique à chaud (chap. IV). On a donc:

tem

1

o 2 Température
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Trois expériences 0, 1, 2 sont menées selon les valeurs choisies arbitrairement.

On observe les résultats (par exemple taux de transmission), l'expérience

conduisant au plus mauvais résultat est abandonnée au profit de l'expérience

symétrique par rapport au côté opposé et ainsi de suite jusqu'à ce que le point

optimum soit cerné. Exemple de 1 conduisant au plus mauvais résultat,

l'expérience 3 se définit de la façon suivante:

tem

1

2 Température

3

Puis les résultats des expériences 0, 2, 3 sont comparés et ainsi de suite.
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ANNEXE C : CALCUL DES INTÉRACTIONS

Détermination des intéractions entre différents facteurs sur le résultat R (réactivité).

L2

1 1
1 1 11 1 1 0,995 1

0,88
L3

0,805 0,815 0,815 0,81 0,9350,89 0,825 0,835 0,935

9MNy 9SN y 9MNa 9MN a+'}' 9MN*a

REACTIVITE Intéractions L2-L3

L2

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

LA
0,975 0,895

0,885 0,885 0,815 0,805 0,82 0,82 0,855 0,79

9MNy 9SN y 9MNa 9MN a+'}' 9MN*a

REACTIVITE Intéractions L2-LA

1 1 1 1 1 1 1 1 11

L5

0,865 0,95 0,79 0,83 0,785 0,855 0,785 0,855 0,91 0,96

9MNy 9SN y 9MNa 9MN a+'}' 9MN*a

REACTIVITE Intéractions L2-L5

ANNEXEe
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LI

0,885 1
1 0,975 10,815 0,82 1 0,855 1

0,885 1 L2
0,805 1 0,82 0,995 0,8951 0,79 1

9MN 'Y 9SN 'Y 9MNa 9MN a+"( 9MN*a

REACTIVITE Intéractions LI-L2

LI

0,93 0,955 0,895 0,92 0,89 0,93 0,93 0,925 0,975 1

L3
0,96 0,935

0,95 0,93 0,91 0,895 0,925 0,895 0,90 0,885

9MN 'Y 9SN 'Y 9MNa 9MN a+'Y 9MN*a

REACTIVITE Intéractions LI-L3

, ANNEXE C

1

0,885 1 0,815 1 0,82 1 0,855 1 0,975 1

lA
1 0,885 1 0,805 1 0,82 1 0,79 1 0,895

9MN 'Y 9SN 'Y 9MNa 9MN a+"( 9MN*a

REACTIVITE Intéractions LI-lA

1

0,93 0,955 0,895 0,92 0,89 0,93 0,93 0,925 0,975 1

L5
0,910,935 0,95 0,895 0,895 0,925 0,885 0,90 0,935 0,96

9MN 'Y 9SN 'Y 9MNa 9MN a+"( 9MN* a

REACTIVITE Intéractions LI-L5

L3

0,955 0,935 0,92 0,895 0,93 0,895

REACTIVITE Intéractions L3-L7
L7

0,95 0,93 0,91 0,895 0,925 0,89

9MN 'Y 9SN 9MNa
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Détennination des intéractions entre différents facteurs sur le résultat %porosité ouverte (frittage).

L2

1,25 0
0,1 0,06 7,835 0 0,1 013,45 0

L3
0,1 0,27 21,8 18,9 16,9

3,8 0,54 28,8 11,1 9,15

9MNy 9SN y 9MN a 9MN a+"( 9MN* a

FRITTAGE Intéractions L2-L3

L2

0 1,25 0,065 0,1 16 5,28 0 0 0 0,1

L4
0,15 17,65

0,1 4,245 0,2 0,17 26,9 23,7 9,6 20,35

9MNy 9SN y 9MN a 9MN a+')' 9MN* a

FRITTAGE Intéractions L2-L4

1,25 0 0,165 0 12,95 8,33 0 0 0,1 0

L5

0,44 3,9 0,27 0,1 26,5 24,1 9,45 15 8,8 17,25

9MNy 9SN 'Y 9MN a 9MN a+')' 9MN* a

FRITTAGE Intéractions L2-L5
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LI

0,10 1,25
0,20 0,10 26,9 5,30 9,6 0 8,4 0,10

4,25 0 L2
0,17 0,06 23,7 0 17,6516 20,35 0

9MN Y 9SN y 9MNa 9MN a+y 9MN* a

FRITTAGE Intéractions Ll-L2

LI

1,25 0,1 0,2 0,1 17,5 14,7 0,1 9,5 0,25 8,25

L3
9 8,65

3,8 0,44 0 0,235 17,75 21,95 11 9,35

9MNy 9SN y 9MNa 9MN a+y 9MN*a

FRITTAGE Intéractions Ll-L3

, ANNEXE C

1

0,1 1,25 0,2 0,1 26,9 5,28 9,6 0 8,4 0,1

L4

0 4,24 0,065 0,17 16 23,7 0 20,35 0 17,65

9MNy 9SN y 9MNa 9MN a+y 9MN*a

FRITTAGE Intéractions LI-L4

1

1,25 0,1 0,2 0,1 17,5 14,7 0,1 9,5 0,25 8,25

L5
90,445 3,8 0,235 '0 21,95 17,75 9,35 11 8,65

9MN Y 9SN y 9MNa 9MN a+y 9MN*a

FRITTAGE Intéractions Ll-L5

L3

0,1 0,45

5,05 0

9MN Y

L7
FRITI'AGE Intéractions L3-L7
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ANNEXE D - ESSAIS DE FRITT AGE DE MGALON CHAMOTTÉ

L'obtention d'un matériau dense totalement réagi peut s'obtenir selon la

voie 1 par frittage réactif (chapitre III) ou selon la voie 2, c'est-à-dire par

frittage d'une poudre préalablement réagie. Ce chapitre traitera donc du frittage

d'une poudre MgAION, dans le cadre non pas d'accéder aux mécanismes

propres du frittage mais pour obtenir des échantillons transparents.

Réaction

Densification

1 - Mode opératoire

La composition 9MNa qui s'est avérée être très réactive mais inapte au

frittage (chapitre III ) est préalablement traitée 6 heures à 1550°C. Un spinelle

MgAION de paramètre de maille 8,004 Â est ainsi obtenu. Des ajouts d'aide al..

frittage oxyde de magnésium ou oxyde d'yttrium sont employés. Le procédé

expérimental es t représ en té sur la figure 1-1.

2 - Densification par frittage sous charge

2-1 - Résultats

Les mes ures de masse volumique après frittage sont reportées dans le

tableau 2-1. L~ frittage a été conduit selon le cycle présenté à la figure 2-1

dans un lit de poudre 50 pds % MgO - 50 pds % AIN.



... J.70. .'"

MgAION

préparé par traitement thermique à
1550°C-6h de 9MNa

1broy= AUREC on Ag." 2'30

Mise en suspension

homogénéisation 24h

1,5 pds% ester phosphorique
Y20.l ouMgO

Atomisation BUSCHI

0,5pds% PVB
1 pds% PEG 1500

Compactage isostatique à froid 400MPa

FRITTAGE

Figure 1-1 : Organigramme d'élaboration d'échantillons MgAlON + ajouts d'aide au frittage MgO ou ~0 3
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T"C

900

N2

6

t (h)

Figure 2-1 : Cycle de traitement appliqué.
Le lit de poudre a fortement réagi avec les échantillons, les gains de masse sont

importants et le paramètre de maille évolue.

Les échantillons sans ajout d'aide au frittage densifient mal, il reste une

porosité ouverte importante de l'ordre de 10 %. Un ajout de 1 % en poids

d'oxyde d'yttrium induit une bonne densification mais on note l'existence d'une

phase supplémentaire d'yttrogrenat AISY 3012. Cette phase se présente sous

forme de précipités à l'intérieur des grains de MgAION (cf. Figure 2-2).

Un ajout de 0,05 pds% Y203 ou 1 pds% MgO permet l'obtention

d'échantillons de masse volumique supérieure à 3,42 g/cm3, sans porosité

ouverte ni présence notable de phase polluante. Les microstructures obtenues

présentent des gros grains et une forte porosité inter et intragranulaire (Microl

et Micro2).

0,05 pds % Y203 Micro1 1 pds% MgO Micro2

La microstructure est environ deux fois plus grande pour un ajout d'Y203 que

pour un ajout de MgO.



- 172 -

,

1675°C - 6h

d (g/cm 3) I1m/m paramètre de maille
(À)

MgAlON 3.20 +5 8.016

MgAlON + 1 pds% Y203 3.63 0 8.05
AlSY3012

MgAlON + 0.05 pds% Y203 3.47 +5 8.007

MgAlON + 1 pds % MgO 3.42 +5 8.005

Tableau 2-1 : Evolution de la masse volumique d'un composé MgAION fritté avec
ou sans ajout à 167SOC-6h.

::ENTRE CE "IC.ELEC.S~IS
eur.or: e.~.v • ca ROI \:0) e eœo: 0.800

. l: .
o... . _ _ ; .. . __ "

_ ....:_ ooL.._ ..:.. _ ..

. -'- ·-c---o ••-. ---_._••_-_ ••'.:._. _;. __ .• :__ 0__ • _..;__• __•••• _._•• ~.

le grain

le nodule

e
.0. 00

.......
!iO e~c-:7-c:.. ~~~ l..AE!It:L.

:S:,rr.:'E:.e: !!': !E&.EC $TEi~ ..)!S.

:"r~'" ~ " O"'OI.•v ...t ---..1

....

Figure 2-2 : Détail d'un grain de l'échantillon fritté avec 1 pds% Y203 à 167SoC-6h
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Pour des ajouts 0,05 pds% Y203 et 1 pds% MgO, les cycles de

traitement thermique ont été modifiés.

Afin de faciliter l'étape de dégazage et de purification des échantillons, un

traitement sous vide est conduit à haute température (l200°C ou 1250°C). Il

s'avère en comparant les microstructures 3, 4, 5 et 6 que les paramètres

influant fortement sur la microstructure sont non pas ce palier de dégazage

mais la température et la durée du palier de frittage: 1h à 1625°C induit une

microstructure très fine, les échantillons présentent une forte porosité ouverte

(8 %) quel que spit l'ajout utilisé.

A température et durée de frittage identiques (6h-1675°C) un long et haut

palier de dégazage permet une meilleure densification, une porosité

intragranulaire plus faible, la taille de grains diminue également (micro 1,2

comparées à 5,6).

Un gain de masse beaucoup plus important des échantillons est remarqué quand

on augmente la température de palier (1700°C) et le temps de présence dans la

gamme 1550°C-1700°C (montée 2°C/mn). les masses volumiques sont plus

faibles que pour un traitement à 1675°C, la microstructure es't plus fine et

présente de très gros défauts (près de 10 /.lm micro 7 et 8).

3 • Post densification par compression isostatique à chaud

3-1 • Résultats

Pour tenter de résorber la forte porosité observée, un essai de post

compression· isostatique à chaud à 1810°C-lh30 a été conduit sur les

échantillons (1,2,5,6,7,8). Les résultats des courbes de transmission, masse

volumique et microstructures sont reportés dans le tableau 3-1, les figures 3-1

et 3-2, les microstructures. 1' à 8'

Pour 0,05, % Y203 :

_ la post-CIC augmente la masse volumique

d'autant plus qu'initialement la taille des pores était faible (3,576 g/cm3 pour

échantillon 1; 3,553 g/cm3 pour échantillon 7). Les microstructures présentent

de très gros grains 50-100 /.lm et un résidu de porosité. Les échantillons ne

sont que translucides.
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Ajout: 1 pds% MgO

, ~m/m=+4%
ct = 3,19 g/cm3
%Po=8

Micro 3
~m/m=+4%

ct = 3,11 g/cm3
%Po=9

Micro 4

~m/m=+3%

ct = 3,49 g/cm3
%Po=o

Micro 5 Lim/m =+4%
ct = 3,503 g/cm3
%Po=o

Micro 6

Lim/m =+7%
ct = 3,42 g/cm3
%po=o

Micro?
~m/m=+7%

ct = 3,36 g/cm3
%Po=o

Micro 8
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Influence de la post compression isostatique à chaud à 181O°C-lh30

échantillons
avec 0,05 pds% Y203

échantillons
avec 1 pds% MgO

Micro l'

MicroS'

d =3,576 g/cm3

d =3,555 g/cm3 Micro 6'

d =3,547 g/cm3

d =3,560 g/cm3

Micro?'
d =3,553 g/cm3

MicroS'
d =3,551 g/cm3

Remarque: la microstructure X' correspond au traitement post-CIC de l'échantillon de inicrotructure X décrite précédemment



1 pds% MgO 0,05 pds% Y203

AVANT APRÉS AVANT APRÉS
,

1675°C-6h 3,42 3,55 3,47 3,58
déR:azal!e 900°C

1675°C-6h 3,50 3,56 3,49 3,55
dél!azal!e 1250°C

1700°C-lh 3,36 3,55 3,42 3,55
dagazage1200°C

Tableau 3-1 : Influence de la compression isostatique à chaud à 1810°C-lh30 sur la
masse volumique.
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1 - Micro 8'
2 - Micro 6'
3 - Micro 2'

too.oo

80.00
1:
.9

<Il 60.00<Il

'ë
<Il

Iii 40.00e=
~

20.00

fI.GO i e<::: i

256.8 356.8 456.8 556.8 6'56.8
1

756.8 eS6.B

-!:)
i

956.8 1056.8

Longueur d'onde (Nm)

Figure3-1 : Evolution du taux de transmission pour des échantillons (avec ajout de MgO)
de différentes microstructures.
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Figure 3-2 : Courbe de transmission dans l'infra-rouge de l'échantillon de microstructure
8' (l pds% MgO cycle 1700°C puis CICI81O°C-l h30).



Pour 1% MgO:
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- On observe une augmentation de la masse
volumique, une microstructure de taille moyenne de grains de 30 à 50 J.1m.

Mais les caractéristiques optiques sont encore extrêmement faibles (Figures 3­

1 et 3-2).

3-2 - Discussion

Par frittage réactif la taille de grains n'excède pas 5 J.1m et la post CIC

induit un grossissement limité ou anarchique. Par frittage d'une poudre
MgAION, la taille de grains avoisine les 10 J.1m et une post-CIC induit un

grossissement homogène important mais les propriétés optiques ne suivent pas.

Diverses hypothèses peuvent être données:

- pollution lors du broyage

- porosité intragranulaire (observée déjà avant CIC)

- pour Y203, concentration aux joints de grains d'une phase d'yttrogrenat

- au microscope électronique à balayage on observe un contraste

cristallographique, existe-t-il donc une orientation privilégiée des grains

permettant la transparence?

4 - Conclusion

Un ajout d'aide au frittage facilite la densification de MgAION.

L'oxyde de magnésium est privilégié par rapport à Y203 qui peut induire la

formation d'une phase supplémentaire (AISY3012).

La voie réaction puis frittage permet l'obtention d'échantilons de

microstructures présentant de gros grains. Dans le cadre de l'obtention d'une

phase transparente il faut limiter la porosité intragranulaire pré-CIC, limiter la

pollution apportée lors du broyage puis aborder ultérieurement l'influence

d'une orientation cristalline.
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RÉSUMÉ

Une post compression isostatique à chaud est nécessaire pour éliminer la fine p0rosité

résiduelle et l'évolution microstructurale diffère selon les matières, les conditions de pré­

traitement par frittage sans charge et la température de post compression isostatique à chaud.

La microstructure des matériaux est étroitement liée aux matières premières. Un

caractère bimodal est noté lorsque la structure hôte spinelle aluminate de magnésium est

présente au départ alors qu'une taille de grains fins et homogènes est observée si le spinelle

est formé in situ. Des recuits successifs en dessous de 1750°C ne modifient que légèrement la

taille des grains.

Céramique - Spinelle - Frittage réactif ­

Transmission optique:

Oxynitrure d'aluminium et de magnésium ­

Nitrure de magnésium -

Compaction isostatique à chaud.

La présence de nitrure d'aluminium induit le départ d'espèces gazeuses magnésium et

azote par réaction avec l'oxyde de magnésium ou l'aluminate de magnésium. Ces départs

affaiblissent les teneurs en azote et de magnésium de la solution solide et modifient la

microstructure. Mais ce départ peut être limité en utilisant un environnement stabilisateur

constitué d'oxyde de magnésium et de nitrure d'aluminium.

La céramique spinelle oxynitrure d'aluminium et de magnésium est obtenue

transparente dans le visible et l'infra-rouge par frittage réactif d'ùn mélange de. poudres

d'alumine, nitrure d'aluminium et oxyde de magnésium. L'oxynitrure d'aluminium et de

magnésium se forme par réaction en phase solide entre une structure spinelle hôte (aluminate

de magnésium ou oxynitrure d'aluminium) et du nitrure d'aluminium ou de l'oxyde de

magnésium. Son apparition est généralement effective au dessus de 1350°C mais peut-être

observée à 1200°C (par réaction oxyde de magnésium oxynitrure d'aluminium).

MOTS-CLÉS:


