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Résumé : Cette étude s’intéresse a I’amélioration et I’allégement des protections balistiques
transparentes. L’utilisation conventionnelle de verre assure une haute efficacité face a un
projectile, cependant associée a une masse élevée et a une forte épaisseur du blindage. Le
remplacement de la face avant par une céramique polycristalline, telle que le spinelle
MgAIl,O,4, assure un gain de performance et une réduction du volume de I’assemblage.
L’élaboration de ce matériau requiert la combinaison d’une haute qualité optique dans le
domaine du visible et de propriétés mécaniques élevées. Dans ce travail, I’application d’un
frittage naturel sous vide d’une poudre commerciale de haute pureté a permis de limiter
I’introduction d’impuretés néfastes a la transparence et la croissance granulaire. Une étape
supplémentaire de pressage isostatique a chaud s’est montrée nécessaire a I’élimination des
pores résiduels et a I’obtention de spinelles transparents de haute qualité optique (80% a 400-
800 nm, e = 2 mm, @21 mm). Une étude de la microstructure avant et aprés post-traitement a
permis de mettre en relation la taille des grains et des pores avant post-frittage avec la
croissance granulaire observée pendant ce traitement. Une optimisation du procédé a ainsi pu
étre mise en place afin de limiter I’augmentation de la taille des grains et obtenir une
microstructure homogeéne (~ 12 um). Aprés un changement des dimensions des échantillons
réussi (e = 4 mm, @60 mm), différents spinelles a propriétés microstructurales et mécaniques
distinctes ont été sélectionnés pour une évaluation en conditions balistiques.

Mots-clés : MgAl,O,, spinelle, céramique transparente, métallurgie des poudres, pressage
uniaxial, pressage isostatique a froid, frittage naturel sous vide, pressage isostatique a chaud,
protection balistique.

Abstract: This work focuses on the improvement and the lightening of transparent ballistic
armours. The conventional use of glass provides high efficiency against a projectile, however
associated with a heavy and thick armour. The replacement of the strike face by a
polycrystalline ceramic, such as MgAl,O, spinel, leads to a performance gain and a decrease
of the protection volume. The development of this material requires the combination of a high
optical quality in the visible domain and high mechanical properties. In this work,
pressureless sintering under vacuum of a high purity commercial powder allowed to minimize
the addition of impurities, detrimental to the transparency, and the grain growth phenomenon.
An additional step of hot isostatic pressing was necessary to eliminate residual porosity and to
obtain transparent spinel with high optical quality (80% at 400-800 nm, t = 2 mm, @21 mm).
An analysis of the microstructure before and after the post-treatment made it possible to
determine the link between the grain and pore sizes before post-sintering and the observed
grain growth during this treatment. An optimisation of the process was established in order to
restrain the grain size increase, and thus to obtain a homogeneous microstructure (~ 12 um).
After a successful up-scaling of the samples (t = 4 mm, @60 mm), several spinel samples with
distinctive microstructural and mechanical properties were selected in order to evaluate their
performances through ballistic tests.

Keywords: MgAl,O,, spinel, transparent ceramic, powder metallurgy, uniaxial pressing, cold
isostatic pressing, pressureless sintering under vacuum, hot isostatic pressing, ballistic
protection.

Laboratoire de rattachement : Laboratoire des Matériaux Céramiques et Procédés Associés,
Pble Universitaire de Maubeuge. Boulevard du Général de Gaulle, 59600 Maubeuge.
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Glossaire

Applications

HUMVEE / HMMWV High Mobility Multipurpose Wheeled Vehicle — Véhicule de
transport a roues de I’'US Army

Matériaux

AION Oxynitrure d’aluminium de formule Al;30,7Ns

Al,O4 Oxyde d’aluminium ou alumine

MgAIl,O4 Oxyde de magnésium et d’aluminium ou spinelle

MgO Magnésie

Y203 Oxyde d’yttrium

YSZ Yttria-Stabilized Zirconia — Zircone stabilisée par de I’oxyde d’yttrium

de formule Y,03-ZrO,

Techniques de caractérisation

Méthode BET Brunauer-Emmett-Teller

DRX Diffraction des Rayons X

EBSD Electron Back Scatter Diffraction — Diffraction des électrons
rétrodiffusés

ICP-OES Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry —
Spectrométrie a plasma a couplage inductif

IR Infrarouge

MEB Microscope Electronique a Balayage

XRF X-Ray Fluorescence — Spectrométrie de fluorescence des rayons X

Techniques de mise en forme et de frittage

CIP Cold Isostatic Pressing — Pressage isostatique a froid
EFG Edge-defined Film-fed Growth — Croissance en filiere
HIP Hot Isostatic Pressing — Pressage isostatique a chaud
HP Hot Press — Pressage a chaud

PU Pressage Uniaxial

SPS Spark Plasma Sintering






Introduction générale

Les travaux présentés dans ce manuscrit de these sont issus d’une collaboration entre I’ Institut
franco-allemand de recherches de Saint-Louis (ISL), le Laboratoire des Matériaux
Céramiques et Procédés Associés (LMCPA) de Maubeuge, rattaché a I’Université de
Valenciennes et du Hainaut-Cambrésis (UVHC) et la Direction Générale de I’Armement
frangais (DGA). Les expériences ont été réalisées a I’ISL, au sein du groupe « Advanced
materials and mechanical testing » (AMT) pour I’élaboration des matériaux et une majorité
des caractérisations, en coopération avec le groupe « Protection against explosives and
ballistic threats » (PCE) pour la réalisation des essais balistiques.

Pour réaliser des vitrages de veéhicules, d’aéronefs et de batiments, dont la fonction est
d’assurer une protection face a des menaces balistiques, il est possible d’employer un
assemblage de plusieurs couches de verre et de polymere. L’utilisation de ces blindages
garantit une vision optimale et la sécurité des personnes se trouvant derriére, notamment des
soldats qui sont les plus concernés par ces dangers. Indispensables sur des terrains en conflit,
ces protections peuvent résister a des tirs multiples, tout en gardant leur integrité. Cette
efficacité est principalement amenée par I’épaisseur importante de verre. Bien que nécessaire
pour augmenter les performances, celle-ci engendre un volume élevé du blindage et une
masse conseéquente. La mobilité et I’espace intérieur des vehicules et la consommation de
carburant en sont donc impactés.

Dans I’objectif de réduire les dimensions de ces protections, de hombreuses recherches se
sont intéressées aux céramiques transparentes. Présentant des qualités optiques élevées, elles
affichent également de meilleures propriétés mécaniques que le verre. Placée en face avant
sur un assemblage verre/polymére, la céramique cause un endommagement important du
projectile lors de I’impact et limite ainsi la perforation des différentes couches. Ce matériau
assure une protection efficace, ce qui permet de diminuer I’épaisseur de verre. L’ajout d’une
couche de céramique conduit ainsi a une protection plus légere et plus fine. Parmi les
céramiques transparentes pouvant étre utilisées en protection balistique, I’oxyde de
magnésium et d’aluminium MgAIl,O4, plus couramment appelé spinelle, présente une
combinaison intéressante de propriétés, dont une transparence élevée sur une large gamme de
longueurs d’onde et une grande dureté. En comparaison des autres candidats potentiels a cette
application (saphir, alumine et oxynitrure d’aluminium), I’élaboration du spinelle requiert des
temps et des temperatures plus faibles et présente une facilité de mise en forme.

L’obtention d’une céramique transparente et résistante nécessite des conditions spécifiques
amenées par un procédé adapté. La transparence est obtenue par I’absence de défauts, tels que
des pores, des phases secondaires et des impuretés, pouvant étre a I’origine de pertes de
qualité optique par des phénomenes de diffusion et de diffraction de la lumiére. Il est dans ce
cas primordial de minimiser toute contamination lors des différentes étapes de fabrication et
la présence de pores. L’aspect mécanique, requis pour faire face a un projectile, dépend de la
microstructure de I’échantillon. La porosité, I’hnomogénéité et la taille des grains impactent
directement la dureté, la ténacité ou encore la résistance en compression. Une microstructure



fine, homogéne et exempte de pores est a privilégier pour augmenter la capacité
d’endommagement du projectile par la céramique lors d’un impact. La voie de la métallurgie
des poudres offre la possibilité de consolider des poudres et de réaliser des céramiques
transparentes. Les propriétés du spinelle découlent du choix de la matiere premiére, de la mise
en forme des échantillons et de la méthode de frittage.

Un échantillon de spinelle peut étre réalisé a partir d’une poudre de spinelle ou d’un mélange
d’oxydes. La taille des particules, I’état d’agglomération et la pureté du ou des réactifs
conditionnent la compressibilité et le comportement au frittage, ainsi que les propriétés finales
du matériau. Le choix des composants est donc important. Des traitements sont possibles afin
d’ajuster la distribution granulométrique ou le taux d’impuretés (broyage, mise en suspension
ou granulation). La transparence est facilement obtenue en utilisant des le départ une poudre
de haute pureté et composée principalement de la phase spinelle, ce qui limite la formation de
phases secondaires et de défauts néfastes.

Dans le cas d’un frittage par Spark Plasma Sintering (SPS) ou par pressage a chaud, la poudre
n’a pas besoin d’étre préalablement compactée sous forme de cru : elle est directement versée
dans une matrice. L’application d’une charge extérieure lors de la densification permet
d’atteindre des densites elevées et des microstructures fines sur des temps plus courts que lors
d’un frittage naturel. L’utilisation d’un additif pour abaisser les températures de frittage et
faciliter la densification est couramment observée. De plus, cette aide au frittage présente
I’avantage dans certains cas de limiter la contamination de I’échantillon par I’outillage en
graphite. En effet, en I’absence d’additif, plusieurs études rapportent des céramiques grises
aprés un frittage par SPS ou par pressage a chaud. L’ajout de ce composant permet d’éliminer
cette pollution par le graphite. Il peut cependant avoir un effet négatif en causant la formation
de phases secondaires et une modification de la steechiométrie.

Le choix d’un frittage naturel permet de conserver la pureté de I’échantillon par I’absence
d’outils en graphite. Cette méthode de frittage nécessite cependant la réalisation préalable de
crus. La voie seche permet une mise en forme rapide et reproductible des échantillons.
L application d’un pressage uniaxial suivi d’un pressage isostatique a froid assure une
consolidation homogéne du cru. Quant a la voie humide, la poudre est mise en suspension en
présence d’additifs (liant, dispersant), puis est coulée dans un moule poreux. Le cru obtenu
par cette méthode est généralement plus homogene qu’un cru obtenu par voie séche.
Cependant, il est courant que la voie humide mene a des échantillons de moins grande pureté.
Pour le frittage, un traitement thermique sous vide se montre plus avantageux par rapport a un
frittage sous air pour éviter la présence de gaz dans les pores qui peut restreindre leur
élimination. Néanmoins, dans la majorité des cas, le frittage conventionnel ne permet pas
I’obtention de céramiques totalement denses, et donc transparentes. C’est pourquoi un post-
traitement par pressage isostatique & chaud est fréquemment appliqué. La combinaison d’une
haute température et d’une pression élevée conduit a I’élimination des défauts résiduels
néfastes a la qualité optique.

L’objectif de ces travaux de thése est d’élaborer un spinelle MgAl,O, combinant une haute

qualité optique dans le domaine du visible et des propriétés mécaniques elevées. Pour remplir
ces conditions, un frittage naturel sous vide et un post-traitement par pressage isostatique a
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chaud ont éte sélectionnés. Le choix s’est porté sur une poudre de spinelle et une absence de
prétraitement de la poudre et d’additif pour éviter toute impureté. Apres avoir déterminé les
conditions optimales d’élaboration, une augmentation des dimensions des échantillons a été
réalisée afin d’évaluer leur potentiel en tant que face avant de blindages lors d’essais
balistiques.

Ce manuscrit de these se décompose en quatre chapitres :

Le chapitre | présente un état de I’art focalisé sur I’élaboration de céramiques polycristallines
transparentes et I’avantage de leur utilisation en protection balistique. Aprés une présentation
des conditions optiques et mécaniques requises, I’influence des caractéristiques de la poudre
et de la mise en forme du cru est abordée. Une partie théorique sur les mécanismes de frittage
et I’évolution de la microstructure précede la description des différentes méthodes de
densification possibles pour le frittage du spinelle.

Le chapitre Il décrit la caractérisation de deux poudres différentes provenant du méme
fournisseur, non étudiées dans la littérature. Une analyse de leurs propriétés microstructurales
et chimiques y est détaillée. Enfin, leurs propriétés d’écoulement et leur aptitude a la
compression sont étudiees, ainsi que leur comportement au frittage.

Le chapitre Il se concentre premiérement sur le frittage naturel sous vide d’une poudre de
spinelle et sur I’influence des paramétres d’élaboration sur les propriétés microstructurales et
optiques des céramiques obtenues. Ensuite, I’effet d’un post-traitement par pressage
isostatique a chaud sur la qualité optique et I’évolution de la microstructure y est analysé. En
se basant sur les résultats de cette étude paramétrique du frittage et de post-frittage, une
procédure optimisée a été mise en place et est décrite en fin de chapitre.

Le chapitre IV s’intéresse a la caractérisation mecanique de quatre échantillons de spinelle
bien distincts. Une mise en relation des propriétés mécaniques avec les caractéristiques
microstructurales y est détaillée. Une procédure permettant de réaliser des échantillons de
grand diametre, nécessaires aux essais balistiques, est présentée. Enfin, une étude balistique
est réalisée afin de démontrer le bénéfice d’utiliser un spinelle comme face avant pour
diminuer la masse et le volume des protections, et de comparer I’efficacité des différents
échantillons élaborés dans cette étude avec celle d’un spinelle commercial.
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Chapitre | — Etat de I’art
1. Protection balistique transparente

La sécurité des soldats sur le terrain, a pied ou dans les véhicules terrestres ou aériens, est de
plus en plus compromise a cause des menaces grandissantes et du nombre croissant de
conflits armeés. Les blindages transparents font partie des protections nécessaires aux
combattants pour assurer leur survie sur le terrain face aux projectiles et aux deflagrations.
Utilisée comme pare-brise et fenétre latérale des véhicules, comme visiére de casques ou
lunettes, la protection transparente doit pouvoir maintenir son intégrité lorsqu’elle est
endommagée par des tirs isolés ou multiples, et garder une qualité optique suffisante pour
assurer une bonne visibilité. Ces blindages se retrouvent également dans le domaine civil en
tant que vitrages de batiment (verre sécurité), fenétres des voitures blindées et dans les
équipements anti-émeutes des forces de police [1-4].

Un blindage transparent conventionnel est composé de deux types de matériaux (Figure I-1).
Le premier est le verre, principal constituant des protections, ou de nombreuses couches sont
utilisées pour absorber I’impact et I’énergie cinétique générée par le projectile. Pour cette
application, le verre se révéle avantageux, de par sa bonne combinaison de propriétés, telles
que de bonnes resistance en compression et rigidité, une haute durabilité, un faible codt de
production et une facilit¢ de mise en forme [5-8]. La vitrocéramique peut également étre
utilisée pour cette application. Pour maintenir I’ensemble et également limiter les différences
d’expansion thermique, les couches de verre sont collées a I’aide d’une résine ou intercalées
par des couches de polymere de type polyuréthane ou poly(butyral de vinyle). Enfin, une face
arriéere, aussi nommée backing, en polycarbonate ou polyuréthane est utilisée pour assurer la
sécurité des personnes pouvant se trouver derriere le blindage. En effet, lors de I’impact, de
nombreux fragments sont générés et peuvent atteindre de tres hautes vitesses. Cette couche
arriere contient les fragments et limite leur projection [6].

Couches polymeére
intercalées

Couches de verre q‘
|

Couche arriére en polymére

Figure I-1 : Schéma d’une protection balistique transparente en verre et polymere.

Le nombre et I’épaisseur des couches, les matériaux utilisés et I’ordre des constituants font
partie des variables influencant I’efficacité de la protection. Face a une menace spécifique, ces
parameétres doivent étre adaptés.
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Dans le cas des véhicules terrestres, pour assurer une haute mobilité, un déploiement rapide et
une réduction consequente de la consommation de carburant, ils doivent étre légers.
Représentant 15% de la surface du vehicule, les éléments transparents sont pourtant
indispensables pour la sécurité et la visibilité. Une haute qualité de protection est possible
lorsque le blindage présente une épaisseur suffisamment élevée pour stopper les tirs.
Néanmoins, ceci entraine une augmentation considérable de la masse et du volume. Par
exemple, la masse totale des vitres de protection d’un véhicule de transport de type
« HUMVEE » s’éleve a 240 kg pour une épaisseur de 10 cm chacune. De plus, un ensemble
important de couches de verre peut entrainer des distorsions optiques et causer une diminution
de la visibilité a travers le blindage [2, 4, 9-11].

2. Matériaux transparents pour la protection balistique

Il devient difficile de résister aux nouvelles menaces balistiques avec du verre sans avoir une
masse et un volume conséquents de la protection. C’est pourquoi d’autres matériaux, comme
les céramiques, sont utilisés pour améliorer les blindages et les alléger. La solution est de
placer en face avant une couche plus résistante et plus dure que le verre, afin d’éroder et
fragmenter la pointe du projectile et limiter, voire stopper, sa pénétration dans les couches de
verre et polymeére [12, 13]. Ainsi, I’efficacité du blindage est renforcée et il est possible de
réduire le nombre de couches de verre et gagner en légéreté.

Les matériaux transparents présentant le meilleur potentiel pour cette application sont :
le monocristal d’alumine, appelé « saphir »,

I’alumine polycristalline Al,Os,

I’oxynitrure d’aluminium, appelé « AION »,

le spinelle de magnésium et d’aluminium MgAl,O,, appelé « spinelle ».

Ces céramiques présentent la capacité de stopper des projectiles grace a une combinaison de
hautes propriétés mecaniques. Transparentes dans le domaine du visible, elles conviennent a
la protection balistique en tant que fenétres de vehicules ou lunettes.

Selon leur gamme de transparence, ces matériaux peuvent également étre utilisés dans
d’autres domaines militaires : démes pour missiles IR (infrarouge), détecteurs IR, lentilles ou
lasers [13-15].

Le Tableau I-1 présente leurs propriétés structurales, optiques et mécaniques, et leur
comparaison avec un verre sodocalcique classique [5, 13, 16].
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Matériau Saphir Spinelle
cristzflr()ljg;C::[)rﬁique amorphe rhomboédrique | rhomboédrique cubique cubique
Mass?g‘/’é’r'#g')mq“e 2,53 3,07 3,07 3,69 3,58
M"d”('gg;)mung 70 400 380 - 400 320 275

()" 45 22 - - B
Dureté (GPa) (b)™*? - 15- 16 20,5-215 17 14,5 - 15
()3 - 16 - 17 20-23 14 12
Ténacité (MPavVm) 0,7 2-28 3-35 2-24 15-18
Résistance en
flexion (MPa) 30 690 600 230 240
tranf;;g:}if‘zum) 03-2,7 02-6 02-6 022-55 0,19-6,5
Colt faible élevé élevé moyen moyen

Tableau I-1 : Propriétés des matériaux transparents utilisés pour la protection balistique.
(a) Dureté Knoop. (b) Dureté Vickers pour une charge de 10 kg. (c) Méthode non précisée.

Les méthodes de mise en forme et les caractéristiques de chaque matériau sont présentées ci-
apres.

2.1. Verre et vitrocéramique

De nature amorphe, le verre flotté est traditionnellement utilisé pour les couches avant et
intermédiaires des protections balistiques transparentes, car il est léger, résistant, peu colteux
et facile a fabriquer sous forme de grandes vitres, planes ou incurvées [5]. La méthode de
fabrication est présentée a la Figure I-2.

1 Enfournement

AT T

2 Cuve de fusion
env. 1550° C 3 Bain de 4 Zone de 5 Découpe
flottage refroidissement

Figure 1-2 : Schéma du processus de fabrication du verre flotté [17].

Les matiéres premiéres, couramment un mélange de SiO,-Ca0O-Na,O, sont fondues dans un
four a plus de 1550°C. Le verre en fusion est déversé sur un bain d’étain liquide. La masse de
verre flotte alors sous la forme d’un ruban de verre sans fin. L’absence de tension de surface
entre les deux liquides permet I’obtention d’une vitre sans défaut, aux faces paralleles et d’une
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haute qualité optique. Puis un refroidissement lent et controlé évite la formation de tensions
internes. Enfin, la derniére section de la production est la découpe aux dimensions souhaitees
[5, 17]. Les propriétés du verre peuvent également étre améliorées par des traitements
thermiques ou chimiques.

La vitrocéramique est également utilisée comme couches intermédiaires des blindages. Ce
matériau comporte une phase vitreuse et une phase cristalline, résultant d’une dévitrification
contr6lée d’un verre par un traitement thermique approprié. Ce matériau montre des
propriétés similaires aux céramiques en conservant la faible densité et la facilité de mise en
ceuvre du verre traditionnel. Un exemple cité a plusieurs reprises est la vitrocéramique a base
de disilicate de lithium (Li,Si»Os) de la compagnie Alstom [2, 7].

Bien que le blindage en verre ou vitrocéramique soit lourd et volumineux du fait d’une
épaisseur importante nécessaire, la fabrication et le colt de ces matériaux en font des
composants tres utilisés pour la protection balistique.

2.2. Monaocristal de saphir

L utilisation d’un monocristal de saphir en remplacement de la couche avant en verre permet
d’améliorer I’efficacité de la protection et de réduire sa masse.

Plusieurs procédés de croissance cristalline existent pour I’élaboration de ce monocristal : le
procédé Verneuil consiste a faire fondre la poudre d’alumine par une flamme de trés haute
température. Les gouttes tombent sur un germe de cristal orienté, qui grossit au fur et a
mesure. Cette méthode reste la moins onéreuse pour produire du saphir synthétique, mais les
dimensions et les formes sont limitées.

Par la méthode Czochralski, un germe orienté est trempé dans un bain d’alumine puis retiré
lentement, formant ainsi le cristal. La croissance du saphir exige un temps considérable,
jusgu’a huit semaines, et une forte consommation d’énergie. Cependant, le materiau fabriqué
présente de tres bonnes propriétés optiques et une haute purete [18, 19].

La société Kyocera applique la méthode de croissance en filiere EFG (Edge-defined Film-fed
Growth), présentée a la Figure 1-3 [20]. L’alumine fondue dans un creuset mouille la surface
d’une filiere et monte par attraction capillaire. Un germe est plongé dans le bain fondu puis
est retiré. Il se solidifie alors lors du tirage en prenant la forme de la filiere. Ce procédé
permet d’obtenir des formes diverses (tubes, tiges, feuilles), limitant I’usinage des piéces [6].

Pull-Up
Direction
Sapphire
Ribbon Crystal - el
- -

Die for
Crystal Growth

Crucible

Melt
Supply Silt

Alumina Melt

Figure 1-3 : Schéma de I’élaboration d’un monocristal de saphir par la méthode EFG [20].
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Le monocristal d’alumine se présente comme le candidat idéal pour des applications de
protection balistique grace a ses hautes qualités mécaniques, bien que sa densité soit élevée. Il
possede également une large gamme de transparence de I’ultra-violet proche a I’infrarouge
proche [10, 21]. Son utilisation reste cependant trés limitée a cause du temps et du colt de
production, et des épaisseurs réalisables.

2.3. Alumine polycristalline

Sous forme polycristalline, I’alumine alpha se montre plus avantageuse en termes de temps et
de facilité de production que le saphir. Coble a été le premier a produire une alumine
translucide en 1962 [22]. De nos jours, différentes techniques d’élaboration permettent de
réaliser ces céramiques : frittage naturel [23], Spark Plasma Sintering (noté SPS par la suite)
[24-26], micro-ondes [27]. L’ajout de dopants ou le traitement de la poudre permet
d’améliorer la transmission optique et de limiter la croissance des grains [26, 28].

Dans le cas de I’alumine, la qualité optique dépend grandement de la microstructure, a cause
de sa nature anisotrope qui provoque le phénoméne de biréfringence. Pour obtenir une
alumine transparente, la taille des grains doit étre inférieure a 500 nm et le taux de porosité
inférieur a 0,1% pour limiter au maximum la diffusion de la lumiére. L’exemple présenté a la
Figure 1-4.A montre une alumine opaque avec un taux de pores résiduels de 0,3%. Une
réduction de la porosité a 0,03% permet d’obtenir la transparence.

La transparence deépend également de I’épaisseur du matériau [3, 29, 30]. Les alumines
visibles a la Figure 1-4.B ont une densité relative supérieure a 99,95% et une microstructure
submicronique. La transparence est obtenue pour une épaisseur fine (0,8 mm). Dés que
I’échantillon présente une épaisseur plus élevée (15 mm), il devient opaque.

Figure I-4 : Influence (A) du taux de porosité et (B) de I’épaisseur sur la qualité optique
d’alumines frittées [30, 31].

L alumine polycristalline est la céramique transparente présentant la plus haute dureté lorsque

la taille des grains est adaptée. De hautes transmissions peuvent également étre atteintes, mais
sa nature anisotrope limite I’épaisseur des échantillons.
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2.4. Oxynitrure d’aluminium (AION)

La phase AION a été reportee pour la premiére fois en 1959 par Yamaguchi et Yanagida apres
I’observation de la stabilisation de I’alumine par I’azote. Le premier échantillon translucide a
été réalisé par McCauley et Corbin en 1978 par un frittage réactif entre Al,O3 et AIN [32]. Ce
procédé a ensuite été repris dans de nombreuses études pour sa simplicité et la disponibilité
des réactifs. A ce jour, ce matériau est disponible sur le marché et est fabriqué essentiellement
par la société Surmet Corporation [13, 33].

La phase stable Al,30,7;Ns s’obtient par I’ajout d’azote qui convertit la structure
rhomboédrique de I’alumine en phase spinelle cubique. La méthode conventionnelle consiste
en la synthése de la poudre AION a partir d’Al,O3 et d’AIN, la mise en forme du cru, puis le
frittage sous N, a haute température (> 1850°C) sur une longue période (20-100h). Une haute
qualité optique peut étre obtenue par les différentes techniques de frittage, tout en diminuant
la température d’élaboration : frittage naturel seul [34] ou suivi d’un traitement par pressage
isostatique a chaud (par la suite noté HIP pour Hot Isostatic Pressing) [35, 36], micro-ondes
[37], SPS [38]. L’ajout d’aides au frittage semble avantageux pour améliorer la densification
et la qualité optique de ce matériau [3, 34]. De hautes transmissions sont décrites dans la
litterature (> 80%) mais requiérent de trés hautes températures de frittage (> 1800°C) et des
temps longs, pouvant également causer une croissance granulaire importante [35, 39].

Avec des propriétés mécaniques et optiques similaires au saphir, ce matériau est plus
avantageux par sa structure isotrope et peut étre utilisé pour une large gamme d’applications.
Cependant, son élaboration reste onéreuse.

2.5. Spinelle MgAl,O,

La structure cristalline cubique du spinelle de magnésium et d’aluminium a été reportée pour
la premiere fois en 1915 par Bragg [40] et Nishikawa [41]. Ce matériau est un composé
steechiométrique d’une solution solide de magnésie et d’alumine MgO.nAl,O3 (0,8 < n < 3,5),
avec n =1 pour la céramique MgAl,O, [42].

Avec sa structure cubique, le spinelle présente I’avantage d’étre optiqguement isotrope comme
I’AION. La qualité optique est ainsi uniquement affectée par les défauts pouvant se trouver
dans la microstructure. La pureté des reactifs et les différentes étapes de I’élaboration du
spinelle (mise en forme du cru, frittage et éventuel post-traitement) doivent étre contrélées
pour minimiser tout défaut pouvant diffuser la lumiere.

Le frittage du spinelle peut étre réalisé directement sur une poudre de spinelle commerciale
[43-45], synthétisée en laboratoire [46, 47], ou un mélange d’alumine et de magnésie [48-51].
Plusieurs techniques de frittage ont été appliquées sur ce matériau : pressage a chaud (noté
HP par la suite pour Hot Press) [51, 52], SPS [53-56] ou frittage naturel suivi d’un traitement
HIP [43, 57, 58]. L’ajout d’aides au frittage (B,Os, LiF) est couramment employé pour
diminuer la température de frittage, homogénéiser la microstructure et ameliorer la qualité
optique [52, 59-63].

-14-



Chapitre | — Etat de I’art

Le spinelle présente plusieurs avantages par rapport a I’AION et au saphir. En effet, son
élaboration requiert des températures de frittage plus faibles sur des temps plus courts. De
plus, sa gamme de transparence est plus étendue que celles de I’oxynitrure d’aluminium et du
monocristal d’alumine, s’étendant de I’ultra-violet a I’infrarouge moyen (Figure 1-5). Le
spinelle est le matériau le plus approprié pour des applications dans I’IR (capteurs, imagerie).
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Figure I-5 : Courbes de transmission du spinelle, du saphir et de I’AION (d’apreés [7]).

Avec la densité la plus faible parmi les céramiques transparentes pour la balistique, le spinelle
MgAIl,O, est un matériau intéressant pour cette application grace a sa combinaison de
propriétés mecaniques et optiques [64, 65].

2.6. Comportement en conditions balistiques

Les céramiques transparentes présentent un grand intérét pour I’application de protection
balistique grace a leurs propriétés mécaniques plus élevées que celles du verre. La densité
surfacique du systéme, qui représente la masse de blindage par unité de surface, peut ainsi étre
réduite. Elle est calculée en multipliant la densité du matériau par son épaisseur et s’exprime
en kg/m2,

De nombreuses études ont montré I’avantage de ces matériaux en face avant des multicouches
verre/polymere par rapport a un systeme composé uniquement de verre [9, 66, 67]. Grace a sa
haute dureté, le monocristal d’alumine résiste a des tirs multiples et limite la perforation du
blindage. Un systeme de 33,5 mm d’épaisseur avec une couche de saphir pour une densité
surfacique de 86,5 kg/m2 présente les mémes performances qu’un systéme en verre de
104 mm et de 248 kg/m2 [9, 10].

Dans une configuration multicouche ceramique/verre/polycarbonate, I’alumine polycristalline
se montre plus avantageuse que le monocristal en termes de volume de la protection. Pour des
performances balistiques identiques, ou il n’y a pas eu perforation du blindage, I’ajout d’une
couche d’alumine de 2 mm permet d’avoir une densité surfacique de 65 kg/m2, contre
95 kg/m2 pour un systeme avec un saphir de méme épaisseur [50]. La réduction de la masse
du blindage avec I’alumine polycristalline est liée aux meilleures propriétés mécaniques de
cette céramique.
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Une étude complete a eté réalisée par Strassburger, ou les différentes céramiques
transparentes ont été comparées : saphir, alumine, spinelle et AION [12]. Plusieurs épaisseurs
de céramiques sont testées sur un assemblage verre/polycarbonate. Un projectile de type
7.62x51 AP (Armor Piercing) avec un noyau en acier est tiré a 850 £ 15 m/s. La vitesse
résiduelle du projectile apres perforation a été mesurée a chaque essai et est ensuite tracée en
fonction de la densité surfacique du multicouche (Figure 1-6). Une vitesse résiduelle nulle
indique qu’il n’y a pas eu perforation.

1000

# 1.5 mm Sapphire 0001
A 1.5 mm Sapphire 1120
@® 1.7 mm Spinel
| 1.6mm AION

Vitesse résiduelle (m/s)

800 [~
600 |
400 |

200

-

i

# 2 0 mm Sapphire 0001
A 2.0 mm Sapphire 1120
@22 mm Spinel
m2.2mm AION
@ 4.0 mm Sapphire 0001
A 4,0 mm Sapphire 1120
@®4.5mm Spinel
@43 mm AION
]

%

1.3 mm

N

)

\J | M
80 100 120 140

Densité surfacique (kg/m?)

Figure 1-6 : Vitesses résiduelles du projectile en fonction de la densité surfacique du
blindage. Les essais réalisés sur un assemblage verre/polycarbonate sont présentés par les
triangles blancs et la ligne noire en pointillé. Chaque céramique (spinelle, AION, saphir des
deux orientations) est associée a un symbole, ou chaque couleur correspond a une épaisseur.
Les lignes colorées représentent I’évolution de la vitesse résiduelle déduite de tests réalisés
avec I’alumine [12].

Les essais avec le verre montrent qu’une augmentation de la densité surfacique, donc de
I’épaisseur, provoque une diminution de la vitesse résiduelle du projectile apres perforation
du blindage. Pour arréter le projectile, une protection balistique sans céramique requiert une
densite surfacique d’environ 170 kg/mz2.

L’ ajout d’une couche de céramique permet de diminuer la masse du blindage. Dans le cas du
saphir, deux orientations cristallines sont testées pour trois épaisseurs. Les résultats ne
montrent aucune préférence pour I’une des orientations. Les vitesses résiduelles mesurées
sont comprises entre 250 et 450 m/s. Dans cette configuration, cette céramique n’a pas permis
d’arréter le projectile.

L alumine polycristalline permet d’obtenir de meilleurs résultats qu’avec le monocristal. Les
tests montrent que des épaisseurs faibles de la céramique (1,3 et 1,5 mm) sont suffisantes pour
résister au tir, induisant ainsi une réduction importante de la densité surfacique de la
protection. En augmentant I’épaisseur de la couche a 4 mm, il est possible de diminuer la
masse de 65% par rapport au systeme en verre.

Pour le spinelle MgAl,O4, des épaisseurs de 1,7 et 2,2 mm donnent de meilleurs résultats que
le saphir, la plus haute vitesse relevée atteignant 120 m/s. En augmentant I’épaisseur a 4 mm,
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la protection n’est pas perforée. Dans ces conditions expérimentales, le spinelle montre des
performances similaires a I’alumine et supérieures au saphir.

Enfin, les essais réalisés avec une couche d’AION ont mis en avant I’efficacité de ce matériau
en face avant des blindages, aucune protection n’ayant été perforée. Une céramique de
1,6 mm est suffisante pour stopper le projectile, ce qui équivaut a une densité surfacique de
I’assemblage de 85 kg/mz.

L’efficacité des blindages céramique/verre/polycarbonate et le gain en masse associé a chaque
essai présenté précédemment est représenté a la Figure 1-7 [12]. La densité surfacique des
blindages qui n’ont pas été perforés est tracée en fonction de I’épaisseur de la couche de
céramique placée en face avant.
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Figure I-7 : Densité surfacique des blindages non perforés en fonction de I’épaisseur de la
céramique transparente testée. L’essai réalise sans couche de céramique est indiqué comme
référence, notée « verre » [12].

La Figure 1-7 montre clairement I’avantage de la céramique pour la protection balistique.
Quels que soient I’épaisseur et le matériau, la densité surfacique necessaire pour stopper le
projectile diminue par rapport a celle du systéme en verre. Le monocristal de saphir se montre
le moins avantageux, avec les densités surfaciques les plus élevées. Il est possible d’ajouter
une couche de seulement 1,5 mm d’alumine polycristalline pour réduire la densité surfacique
de moitié par rapport a la référence. Enfin, le spinelle et I’AION présentent des performances
similaires : pour une épaisseur de 2,2 mm, le systeme présente une densité surfacique
d’environ 65-70 kg/mz, contre 160 kg/m2 pour la référence en verre.

L’alumine, polycristalline ou sous forme de monocristal, présente de trés bonnes propriéetes
mécaniques, apportant ainsi une haute efficacité aux blindages et une réduction de la masse
et du volume. Cependant, I’élaboration du saphir et I’obtention de la transparence pour
I’alumine restent contraignantes. L utilisation de spinelle ou de I’AION permet d’améliorer le
systeme de maniere similaire. Il est plus avantageux de mettre en forme le spinelle, car les
températures d’élaboration sont plus faibles que celles de I’AION. L’oxyde de magnésium et
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d’aluminium MgAIl,O4 présente une combinaison appropriée de propriétés optiques et
mecaniques pour une application en protection balistique transparente et un procédé
d’élaboration moins contraignant que les autres matériaux décrits dans ce chapitre. C’est
pourguoi cette céramique a éte sélectionnée pour cette étude.

La suite de ce chapitre détaille les conditions requises pour I’utilisation d’une céramique
transparente en balistique, ainsi que les méthodes d’élaboration.

3. Conditions requises pour la balistique

Une céramique doit présenter certaines caractéristiques optiques et mécaniques pour pouvoir
étre utilisée en face avant d’une protection balistique transparente :

- une qualité optique élevée dans le domaine du visible,

- des propriétés mécaniques élevées pour stopper le projectile.
Ces deux aspects dépendent de la nature du matériau et de ses propriétés microstructurales.

3.1. Propriétés optiques
3.1.1. Aspects theoriques

Dans le domaine optique, la transmission est la propriété physique caractérisant la capacité
d’un matériau a laisser un faisceau lumineux le traverser sans le diffuser. La présence de
défauts dans la microstructure entraine un changement d’indice de réfraction, causant une
déviation de la lumiére. Des phénomeénes de réflexion, d’absorption et de diffusion
apparaissent, entrainant une diminution de la transmission [64, 68, 69].

La transmission se mesure a l’aide d’un spectrophotométre (Figure 1-8). Une source
lumineuse envoie un faisceau sur un échantillon, et un détecteur placé a I’arriere mesure
I’intensité du faisceau transmis.

Détecteur

Source lumineuse > :I

Echantillon
Figure 1-8 : Principe de la mesure de la transmission (d’apres [68]).

La transmission mesurée est comparée a la valeur théorique Tth de I’échantillon. Elle est
définie selon son indice de réfraction n, dépendant de la longueur d’onde (Formule I-1) :

2nn
Ty = L (I-1)

n2 + ny?
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En considérant n; et n, comme les indices de réfraction de I’air et du spinelle MgAl,O,4 égaux
a 1 et 1,72 respectivement dans le domaine du visible, la transmission théorique de cette
céramique est égale a 87% [70].

Pour un échantillon d’épaisseur t, la transmission T s’exprime selon la loi de Beer-Lambert
(Formule 1-2). Elle dépend des coefficients de réflexion totale R et de diffusion totale .

T=(1-R)e (1-2)
Le coefficient de réflexion R dépend de n et s’exprime selon la Formule 1-3 [68]:

ZR! ] n, —nq 2
= = _— |'3

Le coefficient de diffusion totale y se décompose selon les sources de diffusion de la lumiere,
les pores et les joints de grains (Formule 1-4) :

Y= Ypores + onints de grains (|'4)

La porosité peut étre considéréee comme la principale source de diffusion de la lumiére des
céramiques polycristallines cubiques, les joints de grains n’influencant pas la diffraction du
faisceau lumineux. En considérant les pores de forme sphérique, de méme taille et répartis de
maniére homogene, la contribution de la porosité s’exprime selon la Formule I-5 [71] :

Ypores = o Caitr = - Caifr (1-5)

Avec : p, le taux de porosité résiduelle ou le volume poreux
r, le rayon moyen d’un pore
Cifr, le coefficient de diffusion d’un pore

Viotal pores

Le taux de porosité résiduelle p peut étre exprimé par cette relation : p =

Vmatiere
Le coefficient de diffusion Cgit s’exprime selon la Formule 1-6 [68] :
8m3rt
Cdiff = T Anz (|_6)

Avec : r, le rayon moyen d’un pore
A, la longueur d’onde du faisceau incident
An, la différence d’indice de réfraction, egale a n, — n;

En considérant les Formules I-5 et I-6, I’expression suivante peut étre deduite (I-7) :
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Vtotal pores
Vmatiére Npores -7
Vpores =~y Caifr = v Caifr (I-7)
pore matiere
Finalement, le coefficient de diffusion des pores s’exprime selon cette Formule (1-8) :
N 8m3r*
_ pores 2
Ypores = X X (ny —ny) (1-8)

2
Vmatiére A

En reprenant les Formules I-2 et 1-8 et en assumant que la perte optique n’est causée que par
la porosité, la transmission dépend donc de I’épaisseur de la céramique, du nombre et du
rayon des pores résiduels [72]. En présence de phases secondaires, le faisceau de lumiére sera
également diffusé a cause de la différence d’indices de réfraction de ces phases et de la
matrice principale composant la céramique.

Un exemple théorique de I’influence du diamétre des pores sur la transmission d’un spinelle
MgAIl,O, est presenté a la Figure 1-9 selon deux longueurs d’onde (A = 600 nm pour le
visible et A = 4000 nm pour I’infrarouge) et différents taux de porosité (0,02 a 0,5%) [73].

1001
90 1i.....
) [
< 807%
2 701
70 + 2=600nm
2 ] =—— p=0.02%
S 60 +— p=o0,05%
® 501 p=0,1%
2 3 p=0.2%
£ 40 T——p=05%
E 1 A= 4000 nm
@ 30 Teww p=0,020
E 20 frerer p=0.05%
- 1 p=0,1%
10 ] p=0,2%
q eeeee p=0.5%
10 100 1000

Diametre des pores (nm)

Figure 1-9 : Influence du diamétre des pores sur la transmission en ligne d’un spinelle
MgAl,O, en fonction de la longueur d’onde et du taux de porosité [73].

Pour chaque cas présenté, la transmission diminue lorsque le diamétre des pores augmente.
Dans le domaine du visible (A = 600 nm), I’impact de la porosité est plus marqué. Pour un
taux égal a 0,02%, la transmission est fortement réduite lorsque le diamétre des pores est
supérieur a 200 nm. Pour une quantité 10 fois plus élevée de défauts, les valeurs de
transmission sont impactées par de la porosité plus fine (transmission de 50% pour des pores
de 50 nm).

Dans le cas d’un faible taux de porosité (0,02 a 0,1%), lorsque la taille des pores est du méme
ordre que la longueur d’onde, la transmission diminue jusqu’a une valeur minimale, et
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augmente a nouveau. Ce phénomene s’explique par le fait que, pour un taux de porosité
donné, lorsque la taille des pores augmente, leur nombre diminue fortement (Formule 1-9) :

41 3
Vporestotal = Vpore X Npores = 3 re X Npores (|-9)

Lorsque Vpores total €5t cONstant, Npores €t r° varient simultanément. Quand la taille des pores est
supérieure a 500 nm, le nombre de pores devient tres faible, impactant peu la transmission.
Dans le domaine de I’infrarouge (A = 4000 nm), une faible quantité de porosité impacte peu la
qualité optique. Pour des taux de 0,02 et 0,05%, la transmission reste supérieure a 70% quel
que soit le diamétre des pores. Néanmoins, une quantité importante de pores résiduels de
grand diamétre réduit la transmission de maniére significative.

L’épaisseur de I’échantillon influence également la transmission, comme cela est montré a la
Formule I-2. La Figure 1-10 présente I’impact de I’épaisseur sur la transmission relative d’un
spinelle MgAl,O,4 selon la longueur d’onde (A = 200, 600 et 2500 nm) pour un taux de
porosité donné égal a 0,01%.

-==-0.01% poros. / lambda: 200 nm —-— 0.01% poros. / lambda: 600 nm

——0.01% poros. / lambda: 2500 nm e ().01% poros. / 2500 nm - 5 mm thick

100

80 -

5mm

60 -

thickness
40 A

20 A

Relative in-line transmission (%)

10 100 1000 10000
Pore diameter (nm)

Figure 1-10 : Evolution de la transmission relative d’un spinelle MgAl,O, en fonction du
diametre des pores : influence de I’épaisseur de la céramique et de la longueur d’onde [49].

Les résultats de cette étude sont similaires & ceux de la Figure 1-9. Pour un échantillon d’une
épaisseur de 1 mm, la transmission relative est évaluée pour un méme taux de porosité selon
des longueurs d’ondes de 3 domaines différents.

Dans I’ultra-violet (A = 200 nm), la moindre porosité influence la transmission. Celle-ci est
inférieure a 100% pour un taux de 0,01% de pores d’une taille de 10 nm. Elle diminue a 50%
pour des pores de 40 nm et atteint moins de 20% pour des pores de 70 nm. Lorsque le
diamétre des pores surpasse la valeur de la longueur d’onde, la transmission n’est plus
impactée par les défauts et augmente a nouveau. La transmission dans le visible (A = 600 nm)
est moins impactée par la porosité : quelle que soit la taille des pores, les transmissions dans
le visible sont toujours plus élevées que dans I’ultra-violet. A nouveau, la valeur de
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transmission atteint un minimum (environ 55%) pour des pores de 400-500 nm,
correspondant a des diamétres proches de la longueur d’onde (600 nm).

En ce qui concerne I’influence de I’épaisseur de I’échantillon, sur la Figure 1-10, celle-ci a été
étudiée dans I’infrarouge (A = 2500 nm). Dans ce domaine, alors que pour un échantillon de
1 mm d’épaisseur, la présence de pores impacte la transmission seulement lorsque le diametre
atteint 200 nm, I’échantillon de 5 mm présente des pertes optiques dés 30 nm. Pour
I’échantillon épais, la transmission atteint un minimum de 5%, alors qu’elle reste toujours
supérieure a 85% pour I’échantillon plus fin. De plus, le minimum observé est différent : la
transmission est la plus faible pour des pores de 400-500 nm pour la céramique de 5 mm,
alors qu’elle est minimale pour des pores de 2000 nm pour I’échantillon de 1 mm d’épaisseur.

Pour I’élaboration d’une céramique transparente, la porosité est I’un des principaux défauts
a minimiser pour obtenir une haute qualité optique dans la gamme de longueurs d’onde visée.
Pour une application en tant que protection balistique, la transmission en ligne doit atteindre
95% de la valeur théorique (83% dans le cas du spinelle MgAl,O,4) [60].

3.1.2. Sources de diffusion de la lumiére

Les défauts a I’origine de la diffusion de la lumiere d’une céramique transparente
polycristalline sont présentés a la Figure I-11. lls doivent étre minimisés lors du procédé
d’élaboration afin d’obtenir une céramique avec une haute qualité optique [3, 74, 75].

Faisceau
incident

Rugosité de surface

Joints de grains

Porosité (inter/intragranulaire)
Impuretés

Phases secondaires

Faisceau
transmis

Figure I-11 : Défauts a I’origine de la diffusion de la lumiére dans une céramique
polycristalline transparente.

(1) Un échantillon avec une rugosité de surface importante présente une faible qualité optique,
causée par la réfraction du faisceau lumineux. Un polissage fin est nécessaire pour améliorer
I’aspect de la céramique et la transmission.

(2) Les joints de grains influencent également la qualité optique dans le cas de matériaux
biréfringents, comme I’alumine. Pour les céramiques cubiques, le joint de grain doit étre fin et
propre pour ne pas dévier le faisceau lumineux [69, 76].

(3) La porosité est le défaut le plus néfaste des ceramiques transparentes, la taille et le taux de
pores résiduels influencent fortement la qualité optique. Une densité relative supérieure a
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99,99% est attendue pour limiter la diffusion de la lumiére et I'impact négatif sur la
transmission en ligne (Figure 1-9) [69, 77, 78].

(4) et (5) Les impuretés et les phases secondaires représentent une source de diffusion a cause
de la différence d’indice de réfraction avec celui du matériau. La présence de ces défauts peut
étre minimisée en adaptant les différentes étapes d’élaboration du matériau [62, 64].

Pour tous les matériaux, la transparence est améliorée quand I’épaisseur est faible. En effet,
plus une céramique est épaisse, plus le nombre de défauts rencontrés par le faisceau lumineux
est important. La transparence devient indépendante de I’épaisseur quand la valeur de
transmission est proche de la théorie, c’est-a-dire quand le nombre de défauts devient
négligeable [3, 64].

3.2. Propriétés mécaniques

La céramique transparente placée en face avant du multicouche de verre et polymére doit
présenter des propriétés spécifiques pour pouvoir endommager la pointe du projectile et
ralentir sa pénétration. La Figure 1-12 présente les différents phénomeénes ayant lieu lors d’un
impact sur une couche dure, une céramique, placée sur un backing (couche arriere) plus
ductile.

Aprés le contact de la pointe du projectile avec la face avant (étape 1), le projectile vient
s’écraser et se déformer sans endommager la céramique. C’est I’étape de dwell (étape 2) qui
dure a peine quelques microsecondes. Ensuite, le projectile fissure et perfore la céramique
(étape 3). Enfin, la perforation des différentes couches cause I’éjection de fragments (étape 4).

Etape 1 Etape 2 Etape 3 Etape 4

Figure 1-12 : Différentes étapes de I’impact d’un projectile sur une couche dure (céramique)
placée sur un backing ductile (d’apres [79]).

Pour ameliorer les caractéristiques mecaniques d’une céramique, il est important de se référer
a la microstructure (taille des grains et porosité). La loi empirique de Hall-Petch décrit le
phénomeéne, ou les propriétés mécaniques d’un matériau sont améliorées lorsque la taille
moyenne des grains diminue [80, 81]. Elle s’écrit selon la Formule I-10, ou la contrainte
élastique limite dépend de la taille des grains :
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oy, = 0o+ k.d™/? (1-10)

Avec : oy, la contrainte elastique limite
oo, la contrainte de friction
k, une constante de Hall-Petch
d, la taille des grains

L’origine de ce comportement est liée aux déplacements des dislocations présentes dans les
grains lors de I’application d’une charge. Lorsque le matériau est sous contrainte, les
dislocations d’un grain viennent s’empiler devant des interfaces difficiles a franchir, telles que
des joints de grains. Au-dela d’un empilement critique associé a une force locale
proportionnelle a leur nombre, les dislocations passent au grain suivant. Si la taille des grains
est faible, il y a peu d’empilement de défauts et donc une force locale faible : il est donc
nécessaire d’appliquer une charge plus élevée sur le matériau pour déclencher une
déformation [82, 83].

Bien que cette propriété soit principalement observée chez les métaux, de nombreuses études
sur les céramiques ont montré un comportement similaire, notamment pour la dureté [23, 29,
82, 84-87]. Elle est définie comme la résistance qu’un matériau oppose a la pénétration d’un
corps plus dur que lui. Une céramique a haute dureté est favorable pour des applications en
balistique lors des phases de dwell et de pénétration. Les fragments générés lors de I’impact
présentent un effet abrasif et viennent endommager le projectile.

Plusieurs techniques existent pour étudier cette propriété, chacune caractérisée par un
indenteur d’une certaine géométrie. La Figure 1-13 présente les indenteurs Vickers et Knoop,
les plus fréqguemment rencontrés dans la littérature. La valeur de dureté est obtenue par la
mesure des diagonales de I’empreinte : A et B dans le cas du Vickers et C pour Knoop.

Indenteur Vickers Indenteur Knoop

!'I

& =

Figure 1-13 : Mesure de la dureté a I’aide d’indenteurs Vickers et Knoop.

La Figure 1-14 présente un exemple de I’évolution des valeurs de dureté Vickers et Knoop de
spinelles MgAl,O, selon la taille des grains [85]. Les courbes de dureté en fonction de la taille
des grains montrent que des grains submicroniques permettent d’obtenir des duretés
supérieures a 14 GPa dans le cas de dureté Vickers. Dés que la microstructure devient plus
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grossiére, les valeurs de dureté diminuent. Remarquons que les auteurs montrent qu’un
spinelle riche en alumine (n = 2 et 2,5) présente des valeurs moins élevées que la composition
steechiométrique.
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Figure 1-14 : Evolution de la durete de spinelles MgAl,O4 en fonction de la taille des grains.
HV et HK indiquent une dureté Vickers et Knoop. Le nombre indique la charge en kg [85].

Des observations similaires ont été rapportées sur de I’alumine, dont la dureté Vickers
augmente de 15 a 22 GPa en diminuant la taille des grains de 4 a 0,4 pum [88]. Des valeurs de
dureté tres élevées, supérieures a celle du saphir (~ 25 GPa), ont notamment été obtenues sur
du spinelle suite a un frittage SPS a forte charge et basse température. Une dureté Vickers de
I’ordre de 28 GPa est mentionnée, associée a des grains de 7 nm [89]. Sokol et al. [84] ont
aussi mis en évidence une taille de grains critique, a partir de laquelle le phénoméne Hall-
Petch inverse est observé. Suite a un frittage SPS a tres haute charge (1 GPa), des spinelles
ont montré une augmentation de la dureté de 12 a 20 GPa pour des tailles de grains allant de
1 um jusque 30 nm. En dessous de cette taille, le nombre de joints de grains, zones plus
fragiles que les grains, devient excessif, ce qui cause une diminution de la durete.

La dureté est donc influencée par la taille des grains, mais également par la porosité. La
Figure 1-15 présente I’évolution de la dureté Vickers en fonction de la taille des grains et de la
densité relative d’échantillons d’alumine obtenue dans différentes conditions de frittage [23].
L’alumine a la microstructure la plus fine (0,5 um) ne présente pas la dureté la plus élevée a
cause du fort taux de porosité de I’échantillon. Une augmentation de la densité relative
améliore progressivement la dureté pour atteindre 21 GPa, associée a une taille de grains
d’environ 1 um et une densité de 99,5%. Pour les autres conditions de frittage, une densité
supérieure a 99,9% est obtenue et la taille des grains augmente, entrainant une diminution de
la dureté : I’effet Hall-Petch est observé. Lors du frittage, il y a donc un compromis a trouver
pour avoir une densification optimale tout en conservant une croissance des grains limitée.
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Figure 1-15 : Influence de la porosité sur la dureté Vickers d’alumines (d’aprés [23]).

D’autres propriétés mécaniques, telles que le module d’Young E et la ténacite, sont a étudier
afin d’augmenter I’efficacité d’endommagement du projectile par la céramique. Le module
d’élasticité E relie la contrainte o et la déformation ¢ dans la loi de Hooke. Une haute valeur
de E est recherchée pour augmenter la phase de dwell lors de I’impact de la face avant [66].
Selon la littérature, la porosité est le facteur qui influence le plus cette propriété. Par exemple,
pour un composite MgO-MgAl,O,, Atkinson et al. [90] ont rapporté des valeurs de E égales a
192 et 70 GPa pour des taux de porosité de 6 et 24,5%, respectivement. Une céramique peu
dense présentera un faible module élastique [91, 92]. Cependant, la taille des grains
n’influencerait pas cette propriété [93]. Sokol et al. [94] ont présenté des spinelles MgAl,O,
avec des modules élastiques égaux a 279 et 288 GPa pour des tailles de grains de 15 et
170 pum, respectivement.

La tenacité K. caractérise la résistance d’un matériau a la propagation des fissures ou la
quantité d’énergie qu’il peut absorber avant de rompre. Cette caractéristique dépend
également fortement de la porosité. Un composite MgO-MgAI,O,4 avec une densité relative de
94% présente une ténacité de 2,2 MPavm, alors qu’un échantillon dense 4 75% a une ténacité
de 0,6 MPavm [90]. Selon certains articles, la ténacité n’est pas influencée par la taille des
grains. Mroz et al. [86] rapportent une ténacité de 1,4 MPaVm pour des spinelles avec des
grains de 0,34 ou 2,1 um. Un article de Tokariev et al. [95] présente également des valeurs de
ténacité relativement proches (1,9 et 1,2 MPaVm) pour des spinelles avec des tailles de grains
bien différentes (5 et 60 um). La ténacité est considérée comme indépendante de la taille des
grains lorsque les fissures ou la fracture sont de type transgranulaire [96, 97].

Pour stopper et endommager le projectile a I’'impact, la céramique placée en face avant doit
présenter de bonnes propriétés mécaniques, favorisées par une faible taille de grains et une
densité relative proche de 100%. Un état de I’art focalisé sur les différentes étapes de
fabrication et les points importants a considérer dans I’élaboration de céramiques
transparentes est présenté dans la partie suivante.
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4. Elaboration de céramiques polycristallines transparentes

L’elaboration d’un spinelle MgAl,O, transparent ou, plus généralement, d’une céramique
polycristalline est réalisable par les procédés céramiques classiques en adaptant les parametres
de fabrication. Une poudre commerciale ou synthétisée au laboratoire est mise en forme par
voie séche ou humide afin d’obtenir un cru. Puis celui-ci est consolidé et densifié lors d’une
étape de frittage, avec ou sans I’application d’une pression. Les propriétés de la céramique
dépendent de la matiere premiére et des conditions appliquées a chaque étape de fabrication.
Chaque aspect important dans la réalisation d’une céramique transparente est abordé dans
cette partie, avec certains points focalisés sur le spinelle MgAl,O,.

4.1. Poudres commerciales de spinelle
4.1.1. Caracteéristiques

Dans la littérature, de nombreuses techniques de frittage ont été étudiées pour I’élaboration de
céramiques transparentes a partir de poudres de spinelle commerciales. Les fournisseurs les
plus cités sont : Baikowski (France), Taimei (Japon) et Nanocerox (USA). Le Tableau I-2
présente les caractéristiques de la poudre la plus utilisée de chaque fournisseur. La
morphologie des agglomérats et des particules de ces poudres est visible a la Figure 1-16.

Fournisseur Baikowski Taimei Nanocerox
Référence de la poudre S30CR TSP-15
. 5 Décomposition 5
. . Voie ALUN a base b Pyrolyse a la flamme
Voie de synthése de sulfates thermique de de chlorures
carbonates
Surface spécifique (m#/g) 28-31 12-15 29-34
dger (nm) @ ~57 ~ 125 ~53
Ratio MgO.nAlLO; ® 1,01 1,01 0,995
B 88 <1
Ca 15 40-70 10
Cl 13-25
Fe <10 20-50 16
Impuretés K 40 2
(Ppm) Na 10 - 40 100 2
S 600 - 800 7
Si 12 <10 17-20
Zr 10
Total ~ 900 ~200 <100
Codt faible moyen élevé
Références [43, 53, 58, 63] [54, 59, 98, 99] [58, 60, 63, 100]

Tableau I-2 : Caractéristiques des poudres commerciales de spinelle vues dans la littérature.
(a) Taille des particules calculée a partir de la surface spécifique. (b) La valeur du ratio

steechiométrique du spinelle MgO.nAl,O; est égale a 1.
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Figure 1-16 : Images MEB des poudres commerciales de spinelle : (A) Baikowski [43],
(B) Taimei [99], (C) Nanocerox [nanocerox.com/product_spinel].

Les poudres présentées au Tableau I-2 sont obtenues par différentes voies de synthése. La
poudre S30CR de Baikowski est obtenue a partir de précurseurs sulfates selon le procédé
ALUN, également appliqué pour la fabrication de I’alumine. L’entreprise Taimei utilise des
carbonates de magnésium et d’aluminium et réalise une décomposition thermique pour
obtenir la phase spinelle. Enfin, Nanocerox applique une pyrolyse a haute température sur des
chlorures. Les images des poudres (Figure 1-16) confirment les tailles des particules données
par les fournisseurs, une certaine agglomération étant observée pour la poudre Nanocerox.

Chaque poudre présente des propriétes propres a sa voie de synthése. Les poudres de
Baikowski et Nanocerox possedent une surface spécifique similaire de I’ordre de 30 m2/g, liée
a une taille de particules d’environ 55 nm. La surface spécifique de la poudre TSP-15 est plus
faible, conduisant a des particules de taille plus élevée. Le ratio MgO/Al,O3 de ces poudres
est proche de la valeur steechiométrique, égale a 1 : les poudres S30CR et TSP-15 présentent
un faible excés d’alumine, alors que la poudre de Nanocerox est légerement plus riche en
magnésie.

Des analyses chimiques révélent la présence de nombreux éléments en quantité variable, avec
notamment Ca, Fe et Si en commun pour toutes les poudres. L’utilisation de réactifs sulfates
provoque une contamination importante en soufre de la poudre Baikowski avec un taux
compris entre 600 et 800 ppm. La proportion elevée de cet élément peut étre néfaste pour la
qualité optique du spinelle aprés frittage, avec I’apparition d’une coloration jaune [101, 102].
La poudre S30CR présente le taux total d’impuretés le plus élevé avec environ 900 ppm,
tandis que la poudre japonaise montre une meilleure pureté avec un total inférieur a 200 ppm,
avec la présence en majorité de Na, Fe, et Ca. L’absence de soufre dans cette poudre
représente un avantage par rapport a la poudre S30CR. Enfin la poudre obtenue par pyrolyse a
flamme possede la plus haute pureté parmi les poudres commerciales de spinelle avec moins
de 100 ppm, dont un taux de soufre négligeable.

4.1.2. Comportement lors du frittage
La haute pureté de la poudre nanométrique de Nanocerox est idéale pour le frittage de

céramiques transparentes a microstructure fine. La taille des particules induit une haute
réactivite et des températures de frittage plus faibles peuvent ainsi étre appliquées. Un frittage
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naturel a 1280°C/3h suivi d’un post-traitement HIP a 1320°C/3h permet d’atteindre une
transmission de 75% dans le visible (2 mm d’épaisseur) et une microstructure fine (0,45 pum)
[58]. Une désagglomération de la poudre et des conditions plus douces de frittage (1240-
1260°C) et de HIP (1260°C/15h) ont donné une transmission plus élevée (84% — 3,9 mm) et
une taille de grains submicronique [103]. Néanmoins, peu d’auteurs dans la littérature
utilisent ce produit. En plus de son co(t important, une poudre nanométrique a tendance a
s’agglomérer et présente un mauvais comportement a la compaction, a cause des interactions
existant entre les particules [104]. Le léger exces de MgO peut limiter la croissance des
grains, mais peut également former des défauts néfastes a la qualité optique. La Figure 1-17
présente un échantillon transparent, réalisé avec la poudre de Nanocerox en présence de LiF,
avec des zones blanches opaques, causées par des nodules de magnésie visibles sur I’image de
la fracture [63].

Figure I-17 : (A) Qualité optique et image de la surface d’un spinelle obtenu avec la poudre
Nanocerox par pressage a chaud. (B) Fracture de I’échantillon [63].

La poudre de I’entreprise Taimei est particulierement citée dans les articles japonais sur
I’étude des parameétres de frittage par SPS. Sa plus faible surface spécifique nécessite des
températures de frittage sous air plus élevées par rapport aux deux autres poudres. Par SPS,
un spinelle avec une fine microstructure (0,2 um) et une transmission de 47% a 550 nm
(1,8 mm) est obtenu a 1300°C [54]. Une transmission supérieure a 80% (3,7 mm) et des
grains de 5-7 um ont été rapportés aprés un frittage sous air a 1545°C suivi d’un HIP a
1600°C/15h [103]. Il a été observé qu’un ajout de B,O3 permet d’accélérer la densification, et
ainsi réduire les températures a 1300°C et le maintien HIP a 1h. La transmission obtenue
atteint 80% (1 mm) pour une taille de grains de 2 um [59, 60]. De plus, un traitement
thermique de la poudre avant frittage semble améliorer les propriétés optiques sans modifier
la microstructure grace a une élimination d’impuretés [98, 105]. La taille relativement fine des
particules, le faible taux d’impuretés et I’absence de soufre présentent un certain avantage
pour la réalisation de céramiques transparentes.

Enfin, la poudre S30CR de Baikowski est grandement utilisée de par son faible colt et sa
granulométrie fine. Les températures de frittage appliquées sont généralement faibles. La
combinaison d’un frittage naturel a 1470°C et d’un HIP a 1430°C/15h permet d’obtenir une
transmission de 81% (3,9 mm) et des grains de 2 um [103]. Une microstructure nanométrique
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peut étre obtenue par SPS a 1300°C pour une qualité optique similaire (82% — 2,3 mm) [53].
Néanmoins, le taux élevé d’impuretés peut affecter la transparence et la microstructure. Un
frittage par pressage a chaud de cette poudre a montré la formation d’une phase amorphe aux
joints de grains et aux points triples, ce qui a pour effet bénéfique de limiter la croissance
granulaire, mais comme effet néfaste de provoquer une diffusion de la lumiere et une perte de
la qualité optique [63]. De plus, la quantité importante de soufre peut mener a une coloration
de I’échantillon et a des pertes optiques. Un exemple est présenté a la Figure 1-18, ou
Iinfluence du soufre sur la transmission en ligne est observée sur un spinelle. Les
échantillons ont été obtenus par un frittage naturel et HIP [101].

100
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Wavelength [nm]

Figure 1-18 : Influence de la coloration des spinelles (poudre Baikowski) sur la transmission
en ligne (e : 2 mm) : (1) Incolore, (2) Jaune, (3) Faible transparence, incolore avec des zones
blanches opaques [101].

La courbe 1 de I’échantillon incolore présente une trés haute qualité optique. Dans le cas du
spinelle avec une teinte jaune (courbe 2), la présence de molécules Sg cause une perte de
transmission importante dans I’ultra-violet et le visible. Lors du frittage, les anions SO, de la
poudre se substituent & I’oxygéne O de la structure du spinelle. Puis I’atmospheére réductrice
lors d’un frittage SPS ou d’un post-traitement par HIP réduit les molécules en soufre. Cette

teinte jaune peut étre néanmoins éliminée par un traitement thermique sous air (Sg % SO,)
[101, 102]. Villalobos et al. [106] se sont intéressés & I’élimination des impuretés, et
notamment a la diminution du taux de soufre de cette poudre. Un traitement a I’acide nitrique
a permis de reduire la quantité de soufre de 660 a 380 ppm.

4.2. Frittage réactif MgO-Al,O;

L’élaboration de spinelle MgAl,O4 peut étre realisée a partir de poudres commerciales de
spinelle, ou par frittage reactif a partir de MgO et Al,O3. Une large gamme de compositions
existe grace a la haute solubilité de I’alumine dans la magnésie. La composition s’exprime
selon la formule MgO.nAl,O3 avec 0,8 < n < 3,5. En dehors de ces valeurs, les deux
composants forment des phases secondaires (Figure 1-19). La phase stable du spinelle est
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obtenue pour une composition MgO.nAl,O3 avec n = 1. Il a été suggéré que la densification
du spinelle non steechiométrique est contrélée par la diffusion des lacunes d’oxygéne [107,
108].

Temperature, K

1200 T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Mole fraction Al,O,
Figure 1-19 : Diagramme de phases MgO-Al,O3 [109].

Le frittage réactif peut étre réalisé par SPS, HP ou frittage naturel, suivi dans certains cas d’un
post-traitement HIP et en présence d’un additif [52, 107, 108, 110-116]. Dans le cas d’un ratio
steechiométrique (n = 1), la phase spinelle peut étre obtenue a 1400°C par SPS ou HP avec
une aide au frittage [51, 110]. Esposito et al. [51] rapportent une transmission d’environ 80%
(1 mm d’épaisseur) dans le visible pour une microstructure de 35 pum apres un frittage HP a
1600°C. Un frittage réactif sans additif par HP/HIP a montré I’obtention d’un spinelle dense a
99,88%, avec une transmission de 50 a 70% entre 0,4 et 0,8 um (2 mm d’épaisseur).
Néanmoins, la microstructure associée est hétérogéne avec une distribution large de la taille
des grains, comprise entre 100 et 1200 pum [113].

Un compromis peut étre fait dans le choix de I’alumine, entre les phases alpha et gamma. Un
exemple est présenté par Han et al. [117], qui ont appliqué un frittage naturel sous air et un
post-traitement par HIP sur un mélange steechiométrique de MgO et Al,O3. L’utilisation de
I’alumine gamma est peu recensée, malgré sa haute réactivité, ce qui induit une température
de frittage plus basse (1350°C). Cependant, la microstructure obtenue aprés HIP est poreuse
et hétérogéne avec des tailles de grains comprise entre 50 et 150 um, causant une faible
transmission dans le visible. Le spinelle réalisé avec I’alumine alpha présente une taille de
grains plus homogene et fine apres frittage a 1500°C et HIP, et une meilleure transmission.

Il a été observé qu’un exces de MgO permet une densification plus rapide par rapport a un
excés d’Al,O3 et par rapport a la phase steechiométrique MgAl,O4 [108]. Un exemple est
visible sur la Figure 1-20, ou I’évolution de la densité d’un spinelle obtenu par frittage naturel
est présentée pour différents ratios MgO.nAl,O3; [118]. Dans ce cas-ci, I’excés d’alumine
(n>1) ne permet pas une densification complete dans ces conditions de frittage,
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contrairement a la composition riche en magnésie (n < 1), ou de hautes densités sont obtenues
pour des temps de frittage plus courts.
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Figure 1-20 : Influence de la steechiométrie (0,8 < n < 1,5) sur la densification d’un spinelle
de composition MgO.nAl,O3 par frittage naturel a 1600°C en fonction du temps de frittage
(d’apres [65, 118]).

Avec des conditions de frittage adaptées, en présence d’un exces d’Al,Oz, de meilleures
propriétés mécaniques et optiques dans I’infrarouge ont été rapportées. Pour un spinelle avec
un ratio n = 2, Dericioglu et al. [114] ont obtenu une transmission de 70% entre 2 et 4,5 um
(4 mm d’épaisseur) et une ténacité de 2 MPavVm pour un spinelle dense & 99,8%. La
composition steechiométrique a montré une qualité optique faible dans cette gamme de
longueurs d’ondes (30%) et une ténacité inférieure (1,7 MPavm). De hautes transmissions ont
également été obtenues pour des spinelles avec un ratio compris entre 2 <n < 2,5 réalisés par
frittage naturel et HIP, avec des valeurs de transmission supérieures a 80% entre 1 et 5 um,
pour une ténacité de 2,8 MPavVm (densité de 99,8%) [48].

Selon une étude, I'amélioration des propriétés mécaniques est causée par une meilleure
plasticité aux joints de grains [119], alors que d’autres auteurs attribuent ce phénomene a la
présence de particules rigides d’alumine aux joints de grains [120].

L’utilisation des oxydes pour I’élaboration de spinelle transparent présente I’avantage du
choix des réactifs et de leurs caractéristiques (pureté et granulométrie). Cependant, la
formation de la phase spinelle par un frittage reactif est associée a une expansion volumique
de 5 a 8%, ce qui limite I’obtention d’échantillons denses en une étape [108, 111]. Par
ailleurs, des pertes en Mg/MgO, des modifications de la steechiométrie et des gradients
peuvent survenir a cause de la différence de pression de vapeur entre le magnésium et le
spinelle. Ce phénoméne apparait a haute température et lorsque la pression partielle en
oxygene est faible [65]. De plus, des conditions réductrices favorisent la décomposition de la
magnésie en Mg et Oyg. La présence d’impuretés, tels que le carbone ou le soufre, ou
I’ajout de LiF comme aide de frittage, peut modifier la composition, en causant un
enrichissement en MgO ou en formant des phases secondaires [42, 63].
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4.3. Mise en forme des échantillons

Apres le choix de la poudre commerciale ou de sa synthese, I’étape suivante du procédé est la
mise en forme des échantillons, dans le cas d’un frittage naturel. La mise en forme par voie
séche consiste en une compaction de la poudre dans une matrice par un pressage uniaxial
(noté par la suite PU). La charge appliquée permet le réarrangement et la déformation des
particules et la création de liaisons intergranulaires. Pour limiter les hétérogénéités de densité,
une seconde compaction peut étre réalisée par un pressage isostatique a froid (noté par la suite
CIP pour Cold Isostatic Pressing), la répartition homogene de la pression induisant une
densification uniforme. La combinaison des deux techniques de compaction permet de
réaliser des crus denses et homogeénes.

La méthode en voie humide, appelée coulage en moule poreux (ou slip casting), nécessite une
mise en suspension de la poudre dans un liquide en présence d’additifs (dispersant, liant). La
barbotine est coulée dans un moule poreux, ou la phase liquide est absorbée par la porosité du
moule par migration capillaire, conduisant a la formation d’une couche consolidée de
particules sur les parois. Lorsque I’épaisseur voulue est atteinte, I’excés de suspension est
retiré puis le cru est démoulé. Il est ensuite séché et traité thermiquement pour éliminer les
additifs avant I’étape de frittage.

Les propriétés de la céramique apres frittage dependent des caractéristiques de la poudre de
départ, ainsi que de la méthode de mise en forme du cru. Il est avantageux d’avoir un cru de
haute densité avec une distribution étroite de la taille des pores afin d’avoir un retrait
homogéne lors du frittage et une densification rapide [30, 101, 121-124].

4.3.1. Influence de la poudre sur la mise en forme

Le contrdle des caractéristiques de la poudre, telles que I’état d’agglomeération, la taille des
particules et la distribution granulométrique, est particuliérement important dans le cas de
I’élaboration de céramiques transparentes.

Une poudre de céramique peut étre constituée de deux types d’agglomérats de particules.
Dans le cas ou les agglomérats sont liés par des forces faibles de type Van der Waals, ils sont
qualifiés de « mous » et peuvent étre éliminés par I’application d’une pression. Lorsque les
liaisons sont fortes (covalentes ou ioniques), la cohésion a I’intérieur des agrégats, aussi
appelés agglomérats « durs », est importante. Dans ce cas, il devient difficile de les éliminer.

Une poudre agglomérée conduit a un empilement hétérogene des particules, schématisé a la
Figure 1-21, ce qui favorise la formation de porosité entre les agglomérats, puis dans le cru
apres la mise en forme. Lors du frittage, la croissance des grains peut étre hétérogene et
I’échantillon peut se fissurer [7, 30]. Les propriétés optiques et mécaniques seront donc
impactées.
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Figure 1-21 : Schéma d’une poudre agglomérée. La porosité est créée par I’empilement des
agglomérats et des cristallites [125].

Dans I’objectif de limiter la présence de porosité dans le cru et d’améliorer les propriétés de
I’échantillon apres frittage, la poudre peut subir différents traitements de désagglomération
pour casser les agglomérats. Un traitement par broyage est bénéfique dans le cas ou il y a des
agrégats [121, 126-128]. Une mise en suspension suivi d’une étape de sechage par granulation
(spray-drying) ou lyophilisation est utile pour des poudres composées principalement
d’agglomérats [26, 48, 51, 95, 103, 110].

Une étude a montré qu’une désagglomération par attrition permet de réduire la gamme de
tailles des agglomérats [128]. Deux poudres commerciales ont été comparées : Baikowski et
Taimei. La poudre Baikowski présente des agglomérats de taille plus importante, menant a un
cru avec un volume poreux élevé par rapport a la poudre Taimei. Cependant, la taille fine des
particules de cette premiere poudre a induit une réactivité importante lors du frittage, et au
final, une densité de 98,8% est atteinte pour I’échantillon Baikowski, contre 80,5% pour celui
de Taimei. Cela montre gqu’une compaction non optimale n’est pas forcément rédhibitoire, si
le frittage est efficace. Cela prouve a nouveau qu’une poudre fine (méme si elle est
agglomérée) présente une haute réactivité lors du frittage.

La granulométrie fine d’une poudre permet donc de diminuer les températures de frittage
contrairement a une poudre plus grossiére [65, 129]. Cependant, une poudre fine est sujette a
I’agglomeration, ce qui peut impacter I’nomogenéité du cru, et a I’adsorption de gaz, d’eau ou
d’impuretés. Des nanopoudres présentent ainsi généralement un mauvais comportement a la
compaction, lié aux fortes interactions existantes entre les particules [130]. La Figure 1-22
présente un exemple de I’influence de la taille des particules sur la distribution en taille des
pores de crus obtenus par CIP. Dans ce cas-ci, les trois poudres commerciales de spinelle
présentees a la partie 4.1 de ce chapitre sont comparées [103].
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Figure 1-22 : Influence de la granulométrie de la poudre sur la distribution en taille des pores
dans le cru aprés CIP a 350 MPa : comparaison des poudres commerciales de spinelle. La
densite relative des crus est notée dans la Iégende (d’aprés [7, 103]).

L’analyse de la porosité de ces crus montre qu’une poudre fine, avec une surface spécifique
de I’ordre de 28-34 m2/g (Baikowski et Nanocerox), induit une distribution étroite de pores
(~ 10-30 nm), alors que le cru obtenu avec la poudre plus grossiere (12-15 m2/g) présente une
gamme de taille de pores large, comprise entre 10 et 55 nm. En revanche, cet exemple
confirme qu’une poudre grossiére se compacte mieux : le cru obtenu avec la poudre la plus
grossiere (Taimei) présente la plus haute densité relative. Cette observation a également été
faite par Trunec et Maca en étudiant différentes poudres d’alumine avec des granulométries
diverses [123].

La distribution granulométrique de la poudre influence également I’empilement des
particules, la densité apparente du lit de poudre et la porosité dans le cru. Une distribution
large de la taille des particules induit un meilleur empilement, et dés lors une densité
apparente plus élevée, qu’une poudre monomodale. Les interstices formes par les grosses
particules sont comblés par les plus petites, réduisant ainsi la porosité dans le lit de poudre,
puis dans le cru [131]. Cependant, une distribution granulométrique trés large peut conduire a
des densifications localisées et donc a des hétérogénéités dans I’échantillon fritté. L’utilisation
d’une poudre monomodale est plus favorable a un frittage uniforme.

4.3.2. Influence de la technique de mise en forme

Dans la littérature, les deux méthodes de mise en forme d’un cru (voies séche et humide) sont
utilisées pour I’élaboration de céramiques transparentes [56, 57, 132-136]. Le coulage en
moule poreux se montre dans certains cas plus avantageux grace a la mise en suspension de la
poudre [121, 132, 134]. Les traitements et les additifs utilisés pour stabiliser la suspension
permettent de casser les agglomérats et de limiter la formation de pores dans le cru.

La Figure 1-23 présente I’empilement des particules selon la méthode de mise en forme [134].
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Figure 1-23 : Schéma illustrant I’empilement des particules pour un cru aprés pressage
(gauche) et aprés coulage en moule poreux (droite) [134].

Lors d’un pressage uniaxial, I’empilement de la poudre agglomérée génére habituellement
plus de porosité entre les agglomerats et une microstructure plus hétérogéne. Dans le cas d’un
slip casting, le cru montre une répartition plus homogene des pores, liée a un meilleur
réarrangement des particules.

L’influence de la mise en forme du cru sur la densité et la microstructure d’un spinelle apres
un frittage réactif sous air a été étudiée par Ganesh et al. [133]. Une compaction uniaxiale a
200 MPa donne un cru dense a 46,5%, contre 45,3% apres une mise en forme par slip casting.
Dans les conditions de cette étude, I’échantillon réalisé par pressage présente une densité plus
élevée apres frittage. Cependant, la céramique obtenue par voie humide présente une taille de
grains moyenne plus faible.

Les deux méthodes ont également été comparées sur une poudre de spinelle (Baikowski
S30CR). Aprés un frittage naturel a 1650-1700°C et un HIP a 1850°C/5h, les échantillons
présentent la transparence, avec des défauts occasionnels opaques dans le cas du spinelle
réalisé par PU. La Figure 1-24 présente les courbes de transmissions en ligne et les
microstructures des deux échantillons.
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Figure 1-24 : Influence de la mise en forme du cru sur la transmission en ligne et la
microstructure du spinelle : (A) Pressage uniaxial et (B) Coulage en moule poreux [57].

Le spinelle obtenu par pressage uniaxial présente une croissance exagérée des grains
contrairement a I’échantillon réalisé en moule poreux, ou la microstructure est plus fine et
homogeéne. L absence de défauts opaques et la haute densité (99,99%) du spinelle obtenu par
slip casting donnent une transmission plus élevée que celle de I’autre échantillon, avec des
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valeurs supérieures a 80% dans le domaine du visible. L application d’un pressage uniaxial
induit de la porosité (densité de 99,5%), impactant la transmission dans la gamme de
longueurs d’onde étudiée. Cette observation a également été faite sur des échantillons
d’alumine : I’utilisation d’une suspension et d’un moule poreux permet de réduire la porosité
dans le cru, et ainsi d’obtenir une céramique plus dense qu’en appliquant un pressage uniaxial
[134].

Le coulage en moule poreux présente I’avantage d’une désagglomération de la poudre et
d’une meilleure homogénéité du cru. Cependant, cette méthode demande I’obtention d’une
suspension stable par I’utilisation d’additifs, ce qui requiert des étapes supplémentaires de
séchage apres la mise en forme du cru. Dans le cas de la compaction uniaxiale, la simplicite
du procedé permet d’obtenir des crus rapidement et de fagcon reproductible.

4.4. Frittage de céramiques transparentes

La densification et la consolidation du cru se réalisent par la formation de joints de grains et
I’élimination de la porosité lors d’un traitement thermique en-dessous de la température de
fusion du matériau. Dans le but d’obtenir une céramique transparente et dense avec une
microstructure fine, il est nécessaire de maitriser I’étape du frittage pour limiter la présence de
défauts et la croissance granulaire.

Le frittage du spinelle MgAl,O, peut étre realisé selon différentes méthodes : un traitement a
haute température sous atmosphere ambiante, réductrice ou sous vide (frittage naturel), avec
I’application d’une pression uniaxiale lors de frittage SPS ou HP. Un éventuel post-traitement
par HIP est utilisé pour éliminer la porosité résiduelle et améliorer les propriétés optiques. Les
aides au frittage sont couramment utilises pour faciliter la densification de la céramique et
améliorer ses propriétés. Les différents aspects liés au frittage sont introduits par la suite.

4.4.1. Mecanismes de frittage et évolution de la microstructure

Lors d’un frittage en phase solide, deux mécanismes sont en compétition : la densification,
correspondant a I’élimination de la porosité, et la croissance granulaire, qui est liée a la
migration des joints de grains. Aux premiers stades du frittage, des ponts se forment entre les
particules. La porosité se retrouve le long des joints de grains, créant un réseau ouvert
interconnecté. Par I’application d’une haute température, des canaux se ferment et les pores se
retrouvent isolés aux points triples ou aux joints de grains. Si de la porosité subsiste en fin de
frittage, la microstructure évoluera en fonction de la mobilité des pores et des joints de grains,
sachant qu’un pore sera d’autant plus mobile que sa taille sera faible.

4.4.1.1. Pores inter et intragranulaires

Lorsqu’une céramique présente des pores intergranulaires immobiles, ceux-ci peuvent ralentir
la croissance granulaire lors du frittage en exercant une force de freinage sur le joint de grain :
c’est le phénomene d’épinglage Zener (pinning effect). C’est un effet couramment recherche
pour contréler la taille des grains dans les alliages et les céramiques par I’ajout de particules
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dispersées de facon homogéne [137, 138]. La présence de ces pores vient perturber la
progression des joints de grains, en créant des discontinuités au front de joint [139-141].

Si les pores sont mobiles, deux possibilités d’évolution sont envisageables. Lorsque les pores
et les joints de grains se déplacent a la méme vitesse, les pores peuvent fusionner grace au
mouvement des joints (Figure 1-25.A). Ainsi, il y a une croissance simultanée des grains et
des pores. Leur positionnement intergranulaire est avantageux pour leur élimination par
diffusion.
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Figure 1-25 : (A) Grossissement des grains et coalescence des pores en position
intergranulaire. (B) Positionnement des pores en position intragranulaire [142].

Dans le cas ou la mobilité des pores est réduite de par leur grande dimension ou leur quantité
importante, les joints migrent plus rapidement. Ainsi, les pores se retrouvent isolés en position
intragranulaire, ou ils seront difficilement éliminables en raison d’une forte distance de
diffusion (Figure 1-25.B). Il est également suggeéré que la formation de ce type de porosité est
liée a une croissance granulaire rapide, causée par une température de frittage élevée [143].
Pour restreindre I’augmentation de la taille des grains, et ainsi prévenir la formation de pores
intragranulaires, il est donc nécessaire d’appliquer un frittage a basse température [35] ou
d’ajouter une pression [144, 145].

4.4.1.2. Stabilité des pores et des grains
L’evolution de la taille des grains et des pores dépend d’un équilibre entre les tensions

superficielles existantes aux joints de grains. Le schéma de la Figure 1-26 présente les
différents cas possibles.

(A) (B) (€)

Figure 1-26 : Evolution d’un pore/grain : (A) rétrecissement, (B) stabilité, (C) grossissement
(d’apres [142]).
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En considérant une représentation en 2D, une microstructure présentant des grains a 6 cotés
est stable (Figure 1-26.B). Les joints de grains sont plans et les tensions superficielles
s’équilibrent. Dans le cas ou un grain (ou un pore) de petite taille est entouré de 3 voisins
(nombre de c6tés < 6), le joint de grain devient courbe, causant une mise en compression du
c6té du centre de courbure et une mise en tension de I’autre coté (Figure 1-26.A). Le transfert
de matiere s’effectue donc du petit grain (en compression) vers le plus gros (en tension). Le
joint de grain se déplace donc vers le grain de petit diametre, ce qui conduit au grossissement
des grains les plus gros au détriment des plus petits. Le cas inverse se produit lorsqu’un
grain/pore présente plus de 6 cotés : il aura tendance a grossir (Figure 1-26.C).

4.4.1.3. Croissance granulaire normale et anormale

Le déplacement simultané des joints de grains et des pores assure une croissance granulaire
normale lors de I’étape de frittage, ou la taille moyenne des grains augmente, mais la
distribution granulométrique reste étroite en fin de cycle (Figure 1-27.a).

Lorsque les pores se retrouvent séparés des joints, une croissance granulaire anormale (ou
exagérée) peut survenir, étant donné que les joints ne sont plus freinés par les défauts
intergranulaires. Certains grains isolés se developpent ainsi plus rapidement que la majorité
des grains environnants. La distribution granulométrique est modifiée et devient bimodale

(Figure 1-27.b).

7] ty
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Figure 1-27 : Distributions de la taille des grains d’un échantillon en début de frittage (t1) et
en fin de frittage (t2) : comparaison entre une croissance granulaire normale et anormale.
Exemple de la microstructure d’une alumine présentant une croissance anormale [142].

L’obtention d’une microstructure hétérogene se montre désavantageuse pour les proprietés
mécaniques de la céramique. Une faible taille des grains est en effet a conserver pour
améliorer la résistance du matériau. De plus, certains articles suggérent qu’il est préférable
d’avoir une microstructure fine aprés frittage pour faciliter I’élimination des pores a I’aide
d’un post-HIP [59, 146]. Lors du post-traitement, la pression appliquée cause une déformation
plastique des grains et un rétrécissement des pores. Cette déformation est liée au déplacement
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des joints de grains, et est amplifiée lorsque les grains sont fins. Ce mécanisme a été associé
au phénomene de superplasticité rencontré dans les matériaux a microstructure fine,
principalement les métaux [59, 147-149]. Cette propriété a cependant été observée sur de
nombreuses céramiques, telles que SiC, YSZ, Al,O3, ZnS ou SisN4. Par conséquent,
I’élimination des pores est favorisée lorsque la céramique présente une faible taille de grains.
Tsukuma a proposé un modele illustré de I’effet de la combinaison d’une haute température et
d’une haute pression sur une céramique a microstructure fine (Figure 1-28) [59].

grain boundAry sliding

==

external pressure

Figure 1-28 : Modeéle de I’effet de la température et de la pression sur un matériau a
microstructure fine [59].

4.4.1.4. Cartes de frittage

Pour obtenir une ceramique dense, il est nécessaire de limiter la présence de pores dans les
grains. Pour cela, il est possible d’établir des cartes de frittage illustrant les trajectoires
favorables. Deux types de courbes sont couramment rencontrés : la taille des grains en
fonction de la taille des pores, proposee par Brook [150], ou bien en fonction de la densité

[142] (Figure 1-29).
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Figure 1-29 : (A) Trajectoire de frittage en fonction de la taille des grains et des pores.
(B) Carte de frittage d’une alumine : effet du dopage par MgO [142].
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Ces cartes permettent un suivi de I’évolution de la microstructure lors du frittage et de mettre
en avant les phénomenes existants : soit une croissance contrdlée par les pores lorsqu’ils sont
peu mobiles, soit une croissance contrdlée par les joints de grains dans le cas ou la mobilité
des pores est élevee.

Une zone commune aux deux cartes délimite la séparation des pores et des joints de grains.
Celle-ci peut étre évitée en appliquant des paramétres de frittage adaptés. Une densification
sans croissance granulaire est préférable pour contourner cette zone. L’exemple présenté a la
Figure 1-29.B montre qu’il est également possible de déplacer cette zone par I’ajout d’un
dopant.

Pour obtenir une céramique transparente pour des applications balistiques, il est favorable
d’avoir une microstructure homogeéne, fine et sans défauts. C’est pourquoi I’étape de frittage
doit étre maitrisée pour limiter la séparation des pores et des joints de grains, et la
croissance granulaire. La présence de défauts intergranulaires et d’une microstructure fine
favorisent I’élimination des pores. Enfin, I’application d’un frittage a basse température est
recommandée pour éviter une croissance granulaire importante, voire exagérée.

4.4.2. Méthodes de frittage
4.4.2.1. Frittage naturel et pressage isostatique a chaud

Aprés compaction de la poudre, le cru peut étre fritté dans un four sans application d’une
pression mécanique. Le frittage naturel est une technique conventionnelle pour I’élaboration
de spinelles, il peut étre réalisé sous atmosphere ambiante, gaz inerte ou sous vide. Lorsque la
porosité fermée se forme, du gaz se retrouve alors emprisonné dans les pores, ce qui inhibe
leur élimination avec I’augmentation de la température. Un frittage sous vide peut se montrer
plus avantageux pour vider les pores de toute espéce gazeuse et faciliter leur élimination [23,
136]. Mata-Osora et al. [23] ont etudié I’influence de I’atmosphére de frittage sur les
propriétés d’alumines. Un frittage sous vide (10 mbar) avec un long temps de palier (50h) a
limité la croissance des grains et la présence de pores intragranulaires. L’alumine frittée a
1350°C sous vide montre de meilleures propriétés par rapport a celle réalisée sous air a la
méme température : une microstructure plus fine (< 1 um), une dureté de 21 GPa et une haute
transmission sur une large gamme de longueurs d’onde.

Cependant, le frittage naturel n’est pas suffisant pour atteindre une haute densité et ainsi
obtenir la transparence a cause de la présence de pores réesiduels [151]. Il est dans ce cas
nécessaire d’appliquer un post-traitement par HIP. Il consiste en I’application combinée d’une
haute température et d’une pression isostatique €elevée a I’aide d’un gaz neutre. Ce post-
traitement peut egalement étre appliqué a la suite d’un frittage SPS ou HP.

La combinaison d’une forte pression et d’une température élevée a un effet bénéfique sur
I’élimination de la porosité lorsque certaines conditions sont regroupées. Un modele a été
proposé sur I’influence du frittage sur la microstructure et la porosité apres HIP, schématisé a
la Figure 1-30.
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Figure 1-30 : Influence de la microstructure apres frittage sur I’élimination de la porosité par
un post-traitement HIP (d’apres [152]).

Ce modeéle montre qu’une microstructure fine avec des pores intergranulaires est obtenue
apres un frittage a basse température. Dans ce cas, I’application d’un post-traitement permet
une élimination de la porosité fermée par I’action des joints de grains qui agissent comme
chemin de diffusion, et induit une augmentation de la taille des grains. L’effet de la pression
serait d’autant plus bénéfique que la taille des pores est large [153]. Si le frittage initial est
réalisé a haute température, la microstructure présente une taille de grains plus élevée et des
pores intragranulaires. La porosité piégée dans les grains ne peut étre éliminée par HIP et
impactera la qualité optique de la céramique [35].

Les auteurs qui ont établi le modéle se sont basés sur les résultats obtenus apres le frittage de
zircone stabilisé Y,03-ZrO, (YSZ). Plusieurs températures de frittage ont été appliquées avant
un post-HIP a 1650°C. L’échantillon fritté a la plus basse température (1350°C) donne la
meilleure transmission aprés post-traitement (Figure 1-31). Ceci est lié a la présence de pores
aux joints de grains apres frittage, qui ont pu étre facilement éliminés, contrairement aux
échantillons frittés a haute température qui présentaient de la porosité intragranulaire [152].
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Figure 1-31 : Influence de la température de frittage sur la transmission en ligne
d’échantillons de YSZ apres un HIP a 1650°C [152].
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L’ application d’un post-traitement HIP est bénéfique seulement lorsque la porosité est
totalement fermée [121]. Un exemple présenté par Kwon et al. [154] montre I’influence de la
température de frittage et de la porosité sur I’effet du post-traitement appliqué sur des
alumines. Un échantillon dense a 90% ne peut se densifier par HIP. Il a été nécessaire
d’atteindre au moins 94% de densité apres frittage pour que la pression isostatique ait un effet,
et ainsi obtenir une céramique dense a presque 100%. De plus, les auteurs ont noté que les
alumines avec de la porosité ouverte avant HIP présentaient une masse plus élevée apres le
post-traitement. Ceci est causé par la formation de pores fermes lors du HIP, emprisonnant du
gaz sous pression. La présence de gaz dans les pores peut entrainer la fracture des échantillons
lors d’un recuit.

Une étude s’est intéressée a la densité relative « critique » d’une céramique, qui délimite la
densité a partir de laquelle les pores sont tous fermés. En comparant des données
expérimentales avec des modeles préétablis, la densité relative critique du spinelle MgAl,O,
serait autour de 93% (3,33 g/cm®) [155].

4.4.2.2. Frittage avec I’application d’une charge

Le pressage a chaud (Hot Press) est une méthode de frittage utilisée pour I’élaboration de
céramiques transparentes, en appliquant une charge uniaxiale sur la poudre ou un compact a
haute température, ce qui induit une densification rapide de I’échantillon. Le frittage par
Spark Plasma Sintering présente un principe similaire mais avec un systéme de chauffe
différent : I’échantillon est chauffé par effet Joule grace a un courant électrique transmis via
I’outillage en graphite (Figure 1-32).

Electrode
e

Piston Matrice

Poudre

Electrode

Enceinte sous vide

Figure 1-32 : Schéma du principe du frittage Spark Plasma Sintering (d’apres [156]).

L application d’une charge permet d’accélérer la densification. Dans le cas du SPS, les
montées rapides en température et les fortes pressions applicables sont avantageuses. Les
températures de frittage sont ainsi plus faibles que lors d’un frittage naturel, et la croissance
des grains est limitée.
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De nombreux articles sur le frittage SPS [46, 56, 110, 157-159] ou sur le frittage Hot Press
[51, 61, 63] décrivent une contamination liée a I’outillage en graphite. Bien que ce matériau
présente des propriétés appropriées a cette utilisation (conductivité thermique et électrique et
résistance mécanique), les auteurs de différents travaux évoquent une pollution par le carbone
de I’échantillon au cours du frittage, a I’origine d’une coloration grise des céramiques.

Lors du traitement thermique, la contamination du carbone proviendrait de I’atmosphére
résiduelle composée d’un mélange d’argon et d’éléments gazeux carbonés (CO, CO,), qui
vient remplir la porosité présente dans le lit de poudre. Lors de la densification, la pression a
I’intérieur des pores augmente avec la diminution de leurs tailles, ce qui précipiterait le
carbone selon cette réaction (Formule 1-11) [110] :

2C0(g) = C(s) + CO,(9) (I-11)

Le carbone présent peut ensuite réagir avec le spinelle et causer un enrichissement en
magnésie (Formule 1-12) et la formation de lacunes d’oxygeénes [44, 51, 61, 65, 101, 110,
160] :

MgAl,0,(s) + 2C(s) » MgO(s) + Al,0(g) + 2C0(g) (1-12)

La présence de carbone induit donc une coloration de I’échantillon néfaste a la transmission et
a la qualité optique. L’exemple présenté a la Figure 1-33 montre des échantillons de spinelle
obtenus par frittage naturel et HIP, ou par SPS.
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Figure 1-33 : Influence du graphite sur la transmission d’un spinelle MgAI,O, : comparaison
entre un frittage SPS et la combinaison d’un frittage naturel + HIP (d’aprés [56]).

La combinaison des deux traitements (frittage naturel + HIP) permet d’obtenir un échantillon
transparent incolore avec une haute transmission dans le visible (> 70%), contrairement a
I’échantillon réalisé par SPS, présentant une transmission comprise entre 26 et 58% dans ce
domaine de longueurs d’ondes et une coloration grise.
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La présence de lacunes d’oxygeéne, liée a I’atmosphére réductrice et au carbone, peut
également induire une opacité des céramiques transparentes apres un frittage SPS [161]. Une
étude sur de I’oxyde d’yttrium Y,0s, fritté par SPS, montre une concentration de ces défauts
principalement a la surface de I’échantillon, sur une épaisseur de 300 um [162].

Pour limiter cette contamination, le fluorure de lithium LiF se montre efficace pour éliminer
la coloration des céramiques transparentes frittées dans un outillage graphite [51, 61].
Meir et al. [110] ont montré une diminution du taux de carbone dans un spinelle fritté par SPS
de 500 a 30 ppm grace a I’emploi de cet additif.

Dans le cas du frittage de spinelle, le LiF réagit avec la poudre céramique, provoque une série
de réactions par la formation de phases secondaires liquides et solides, et est éliminée sous
forme gazeuse (Formules 1-13, 1-14 et I-15) [75, 160] :

T =840°C MgAl,0,(s) + 3LiF(l) —» LiF: MgF,(l) + 2LiAlO,(s) (1-13)
840 < T < 1000°C LiF:MgF,(l) - LiF(g) + MgF,(g) (1-14)
T =1050°C 2LiAlO,(s) + MgF,(g) = 2LiF(g) + MgAl,0,(s) (1-15)

En présence de carbone, il a été suggéré que des phases volatiles CFx se formaient a cause du
LiF, ce qui limitait la coloration de I’échantillon. Une autre hypothese suggere la formation
d’une phase liquide qui vient protéger les grains du carbone [51, 163].

Une étude a montré qu’il était possible d’obtenir un spinelle transparent non contaminé par le
carbone pendant un frittage SPS, sans LiF, grace a I’utilisation de feuilles de platine placées
entre la poudre et les pistons en graphite [164]. Apres un frittage a 1300°C, I’échantillon
obtenu ne présente aucune coloration, une transmission supérieure a 80% entre 3 et 5 um
(3 mm d’épaisseur) sans I’aide d’un recuit sous air, et une taille de grains moyenne de 0,5 pm.
Cette méthode semble trés avantageuse pour obtenir une microstructure fine et une haute
qualité optique, mais reste contraignante et onéreuse, de par I’usage de platine.

4.4.2.3. Recuit sous air

Lorsqu’une céramique transparente est élaborée sous vide ou sous une atmosphére réductrice
en présence d’un outillage graphite, comme vu précédemment, il est courant que I’échantillon
présente une coloration grise apres frittage. Ce défaut cause une forte absorption du faisceau
lumineux, conduisant a une faible transmission et a une mauvaise qualité optique [102, 105,
143, 157, 161].

Une technique couramment utilisée pour éliminer cette coloration est de réaliser un recuit
sous air, généralement a une température inférieure (~ 200°C) a la température de frittage,
pour combler le déficit d’oxygene [48, 73, 78, 105, 165, 166]. L apport d’oxygéne permet
ainsi de réduire les centres de diffusion de la lumiére et d’améliorer la qualité optique [167].
Une étude s’intéressant au frittage SPS d’oxyde d’yttrium Y,O3 a présenté une amélioration
de la transmission, les valeurs étant passées de 40% a 70% dans I’IR apres un recuit sous air a
1250°C/6h [161]. Sur des spinelles frittés par SPS, un recuit a 900°C a permis d’améliorer la
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qualité optique, en passant d’une transmission de 58,3% apreés frittage a 74,9% a 550 nm
[157]. Des études réalisées sur du Y,03 ont également montré que deux recuits sous air, un
apres frittage sous vide et un apres HIP, permettaient d’obtenir une meilleure transparence par
rapport a un échantillon seulement recuit apres le post-traitement [143, 168].

Cependant, les conditions de recuit doivent étre maitrisées pour éviter une diminution de la
qualité optique par I’apparition de nouveaux défauts [166]. Lors de ce traitement thermique,
les coefficients d’absorption et de diffusion varient: le premier diminue, tandis que le
deuxiéme augmente. Ceci est lié a I’agglomération de lacunes et a la formation de porosité.
Un exemple est présenté a la Figure 1-34 avec des spinelles frittés par SPS a 1300°C, puis
recuits sous air a différentes températures [105]. L’augmentation de la température induit une
coloration progressive de I’échantillon jusqu’a I’obtention d’un spinelle opaque et blanc.

Recuit sous air pendant 1h
ApreésSPS 5 1100°C 1200°C 1250°C 1300°C
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Figure 1-34 : Influence de la température de recuit sous air sur la qualité optique de spinelles
MgAl,Q, frittés par SPS [105].

4.4.3. Aides au frittage

De nombreuses études sur I’élaboration du spinelle, ou des céramiques transparentes en
géneral, utilisent une aide au frittage pour améliorer la densification, diminuer la température
de frittage et faciliter la réaction lors d’un frittage réactif. Dans le cas du fluorure de lithium
LiF, il présente également I’avantage d’avoir un effet nettoyant. Il permet de limiter la
contamination par le carbone lors d’un frittage SPS ou HP et d’améliorer la qualité optique,
comme cela a été vu dans la partie 4.4.2.2 de ce chapitre [52, 61, 163, 169].

Dans le cas du spinelle MgAl,O,, d’autres aides au frittage ont également été étudiées, en
dehors du LiF, essentiellement des oxydes : CaO [60, 170], CaCO; [171, 172], Cr,03 [116],
Y,05 [86, 108], TiO, [47, 112, 171], B,05 [47, 59], MgF, [61], Dy,03 [173].

L’utilisation de ces additifs a montré un effet benéfique sur la densification, induisant une
diminution de la température de frittage [171]. L’ajout de 1% LiF a permis de densifier un
mélange MgO-Al,O3 par SPS a 99% a 1250°C, contre 1600°C sans additif [110]. Une
observation similaire est présentée par Tsukuma, la température de frittage pouvant étre
diminuée de 250°C en ajoutant 0,5% B,0O3 pour obtenir un spinelle dense a 98% [59].

La présence d’un additif lors du frittage influence la microstructure. Reimanis et al. [74] ont
observé, soit une augmentation, soit une diminution de la taille des grains. Un frittage HP
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d’un spinelle a donné une taille de grains de 2,7 et 7,3 um pour des taux de 0 et 1% de LiF
respectivement, alors qu’une étude non publiée de ces auteurs a montré une microstructure
plus fine en présence de I’additif. Ceci a été expliqué par le choix de la poudre et le traitement
appliqué (broyage ou ultrasons) [174]. Le cas d’un frittage HP d’une poudre de spinelle est
présenté a la Figure 1-35 et montre I’avantage d’un additif sur la qualité optique. En I’absence
de LiF, I’échantillon opaque présente une hétérogénéité de la taille des grains et une
croissance anormale. L’ajout de I’aide au frittage homogénéise la microstructure, améliore la
qualité optique, mais provoque également une augmentation de la taille des grains.

Figure 1-35 : Influence d’une aide au frittage sur la microstructure et la qualité optique d’un
spinelle MgAl,O,4 obtenu par HP : (A) sans LiF, (B) 1% LiF (d’apres [63]).

Cependant, I’utilisation d’aide au frittage nécessite un dosage précis, une distribution
homogene et des conditions de frittage adaptées. Dans le cas d’une répartition hétérogéne de
I’additif dans la poudre, celui-ci peut réagir localement et causer des changements de
steechiométrie [74, 93]. Un pourcentage élevé d’additif peut mener a une croissance
granulaire plus importante et & une accélération des mécanismes de densification, causant la
formation de porosité [152, 175]. La Figure 1-36 présente I’influence du taux de LiF ajouté
lors du frittage HP/HIP d’un spinelle de composition MgO.1,5Al,0s.
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Figure 1-36 : Influence du pourcentage de LiF sur la transmission en ligne d’un spinelle riche
en Al,Og fritté par HP/HIP [175].
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La meilleure transmission est obtenue pour I’échantillon avec le taux le plus faible de LiF.
Une augmentation de la quantité d’additif cause une diminution de la qualité optique, liée a la
formation de porosité.

Pour éviter la formation de phases secondaires et une perte de la qualité optique, il est
nécessaire d’eliminer I’additif lors du cycle de frittage [62, 110, 176]. Dans le cas du LiF, en
présence d’autres impuretés, comme Ca et Fe, d’autres réactions peuvent survenir et former
des phases CaF;, FeF,, MgO et Li,O [163]. Le frittage de spinelle avec LiF peut également
générer des lacunes d’oxygéne, impactant la transparence de I’échantillon [44].

4.4.4. Récapitulatif des conditions d’élaboration du spinelle issues de la
littérature

La littérature sur I’élaboration du spinelle MgAl,O, présente différentes méthodes de frittage.
Un récapitulatif succinct de I’état de I’art est présenté dans le Tableau I-3.

Les conditions de frittage et de post-traitement HIP sont exprimées selon cette nomenclature :
température (°C) / temps de maintien (h) / pression (MPa). Dans le cas du frittage naturel,
I’atmosphére est indiquée entre parentheses.

Les résultats des transmissions en ligne sont exprimeés selon cette nomenclature : valeur de
transmission (%) / longueur d’onde (nm) / épaisseur (mm).

Dans le cas ou la ceramique est réalisée a partir d’un mélange d’oxydes, la valeur n indique le
ratio du spinelle MgO.nAl,O3 (une valeur de 1 est associée a un ratio steechiométrique).
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M_éthode de Traiteme e Ai_de au Mise en forme C(_Jnditions de | Conditions de Tai!le des Référence
frittage la poudre frittage (Wt%) ducru frittage post-HIP grains (um)
spark Plasma Baikowski 1300/-/73 ;go " 0,25 HV1 : 18 GPa [45]
Sintering (SPS) | gaikowski 1300/-/70 o so00/3 | 05 HV : 15,1 GPa [164]
Baikowski 1300/0/72 iy 23 0,25 HV3 : 16 GPa [53]
Synthétisée 1275/0,3/80 L 0,24 [46]
Taimei g:r'rf:gﬁgt 1325/0,3/80 igg_goo e 0,54 [98]
Taimei 1300/0,3/80 oo L8 045 [99]
Ceralox 1,0 LiF 1600/ 0,5/ 64 ggo 127 >20 1300 HV [177]
Baikowski 1000/ - /1000 e 000 s | 005 HV1 : 18,5 GPa [178]
n=1 Lyophilisation | 1,0 LiF 1600/ 0/ 64 ggo 121 10 [110]
pressageachaud | "= Attrition 1400/1/50 1900/1/190 02 100-1200 [113]
(HP) n=1 g:ggge 1,0 LiF 1600/3/40 ggf 118 35+23 [51]
Baikowski %m‘g;""g . 0,75 LiF 1650/3/20 1900/6 /200 /6 200-300 [176]
Baikowski Dipersion 2,0 LiF 1650 /1/50 o 400/ 3 . [61]
Synthétisée %‘:{)‘S:gﬁm 1,0 LiF 1550/2/35 ;0%91 400/ 22 40-100 [4]
n=15 (Blgcl)gi?giion 0,25 LiF 1600/5/20 1850 / 5/ 200 ;0%2_'22500 34 | 259%74 HK2 : 12,1 GPa [175]
n=103 Attrition 42 LiF 1650 /5/35 o 75-110 [115]
_ Nanocerox Ultrasons cIp 1280/ 3 (air) 1320/3/150 o 0,45 [58]
Frittage naturel - - - 80
Baikowski Ultrasons CIp 1480 / 3 (air) 1550/4/- 400-800/ 2,4 8 [102]
Baikowski cIp 1550 / - (air) 1500/ 1/200 oy ” 1 HV1 : 13 GPa [43]
Baikowski Attrition Slip casting 1650/1 (-) 1800/5/195 20%9800 /4 40-50 HV5 : 13 GPa [57]
Baikowski PU 1600/ 8 (air) 1700/ 4/ 200 15 HV2 : 13,2 GPa [94]
Taimei :{'J;;eeggion 0,15 B,O; cIp 1300/2 (vide) | 1300/1/150 gé’g 1 12 [59]
Nanocerox cIp 1400/80 (air) | 1700/3/200 L 6-27 HV5 : 12,8 GPa [100]

Tableau I-3 : Conditions d’élaboration du spinelle MgAl,O, vues dans la littérature et propriétés obtenues (transmission, taille des grains, dureté).
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Le frittage SPS du spinelle a surtout été étudie sur des poudres commerciales non traitées. Les
températures appliquées sont autour de 1300°C avec des pressions élevees (70-82 MPa) et
généralement en I’absence d’aides au frittage. Les différents échantillons présentent des
transmissions variables, comprises entre 47 et 80% a 550 nm. De hautes valeurs de durete
sont obtenues, associées a des microstructures submicroniques. L’étude de Sokol et al. [178]
montre la taille de grains la plus fine, induisant une trés haute dureté proche de celles du
saphir et de I’AION, grace a I’utilisation d’outils résistants permettant I’application d’une
pression de 1 GPa.

L’etat de I’art du frittage du spinelle par pressage a chaud a montré une utilisation courante du
mélange des oxydes MgO et Al,O3 et d’aides au frittage, notamment du LiF. De nombreux
traitements sont appliqués avant frittage : mise en suspension, attrition, broyage ou encore
calcination. En comparaison avec le frittage SPS, les pressions appliquées sont plus faibles et
les températures plus élevées. Dans certains cas, un post-traitement par HIP a été réalise a
plus de 1850°C [113, 175, 176]. Les tailles de grains obtenues sont bien supérieures a celles
des échantillons aprés SPS, la distribution est également trés large. Les spinelles présentent de
hautes qualités optiques, supérieures a celles aprés SPS dans le domaine du visible. L article
de Sutorik et al. [175] présente une valeur de dureté inférieure a celles des études SPS, liée a
la taille des grains plus élevée.

Le frittage naturel est réalisé sur des poudres commerciales, parfois traitées et rarement en
présence d’aides au frittage. Le cru est couramment mis en forme par pressage isostatique a
froid. Ce type de frittage nécessite un post-traitement par HIP pour obtenir des céramiques
transparentes. Les températures et les temps de maintien de frittage et du post-HIP varient
selon les études et les résultats different selon les parametres. Apres le post-HIP, les
microstructures sont plus fines que celles obtenues par pressage a chaud. Apres frittage
naturel et HIP, les transmissions en ligne sont similaires a celles apres HP et donc
globalement meilleures que celles obtenues par SPS : elles sont supérieures a 60% dans le
visible. En revanche, les duretés relevées sont autour de 13 GPa, ce qui est inférieur aux
valeurs obtenues par SPS (15 a 18 GPa).

La combinaison d’un frittage naturel, suivi d’un post-traitement HIP présente le meilleur
compromis entre qualité optique et propriétés mécaniques : une transmission en ligne dans le
visible meilleure qu’aprés SPS et des propriétés mécaniques meilleures qu’aprés HP.

5. Bilan

L’amélioration et I’alléegement des protections balistiques transparentes requierent une couche
de céramique en face avant afin de réduire le nombre de couches de verre et d’augmenter
I’efficacité du systéme. Le faible colt de production, la mise en forme simple et les
caractéristiques optiques et mécaniques du spinelle de magnésium et d’aluminium MgAl,O4
font de ce matériau un bon candidat pour cette application. Cette céramique montre un haut
potentiel lors de tests balistiques pour limiter la perforation d’un multicouche par un
projectile, permettant ainsi de réduire I’épaisseur et la masse du multicouche.
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L’elaboration d’une céramique transparente nécessite une absence d’impuretés et de porosité
pour obtenir une haute qualité optique dans le domaine du visible. L introduction de défauts
doit ainsi étre minimisée au maximum lors de chaque étape de fabrication. Ensuite, I’aspect
balistique requiert de hautes propriétés mécaniques, apportée par une microstructure fine et
homogeéne. C’est pourquoi les conditions d’élaboration doivent étre adaptées pour limiter la
croissance granulaire, tout en conservant une distribution étroite de la taille des grains.
L’utilisation d’une poudre de spinelle de haute pureté réduit le risque de former des phases
secondaires et de modifier le ratio steechiométrique, contrairement a un mélange d’oxydes.
Une mise en forme du cru par voie seche, un pressage uniaxial suivi d’une compaction
isostatique a froid, permet une facilité de mise en ceuvre et une bonne reproductibilité. Cette
méthode limite ainsi la présence d’impuretés residuelles et des étapes de séchage
supplémentaires, par rapport a une mise en suspension de la poudre et un coulage en moule
poreux.

L’utilisation du SPS ou du Hot Press pour le frittage représente un risque important de
contamination par I’outillage graphite, néfaste a la qualité optique des céramiques
transparentes. L’ajout d’une aide au frittage peut se montrer efficace pour éliminer cette
impureté, tout en favorisant la densification de I’échantillon. Par contre, dans le cas d’un
frittage naturel, I’échantillon ne subit aucune pollution et peut étre densifié sans ajout
d’additif. De plus, un frittage sous vide se montre plus avantageux qu’un frittage sous air pour
réduire la température et limiter I’introduction de gaz dans les pores de la céramique.
L’utilisation de cette technique de frittage nécessite I’application d’un post-traitement par
pressage isostatique a chaud afin d’éliminer la porosité résiduelle et ainsi améliorer la qualité
optique d’une céramique transparente.

A partir de ces constatations, nous avons choisi cette derniere technique pour I’élaboration
d’un spinelle MgAl,O, transparent pour une utilisation en protection balistique. L’application
visée requiert une haute qualité optique, avec un minimum de 83% en transmission dans le
domaine du visible (400-800 nm) [60], ainsi que de hautes propriétés mécaniques
indispensables pour I’aspect balistique. L’obtention de ces caractéristiques est favorisée par
une taille de grains faible et une distribution homogene. Pour parvenir a ces caractéristiques,
un procédé d’élaboration a été mis en place a partir d’une poudre commerciale de spinelle
MgA|204 .

- une absence de traitement de la poudre ;

- une mise en forme par voie seche avec un pressage uniaxial, suivi d’une compaction

isostatique a froid ;
- un frittage naturel sous vide sans I’ajout d’additifs ;
- un post-traitement par un pressage isostatique a chaud.
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Chapitre I

Etude des poudres de spinelle

L’état de I’art présenté précédemment a montré I’importance du choix de la poudre et de la
technique de mise en forme du cru pour obtenir une céramique transparente telle que le
spinelle. Les nombreuses études rapportées dans la littérature sur cette céramique ont montré
I’utilisation de poudres commerciales ou d’un mélange d’oxydes, et leur influence sur les
propriétes finales du matériau. La voie seche est couramment appliquée pour réaliser le
compact de poudre, limitant I’ajout d’additif et des étapes supplémentaires dans le procéde.

Pour ces travaux de these, le choix s’est porté sur des poudres de spinelle de Baikowski,
dérivées de leur produit le plus utilisé. Deux poudres aux caractéristiques différentes ont été
sélectionnées. A ce jour, ces poudres n’ont pas été citées dans la littérature. La méthode
choisie pour I’obtention du cru est une précompaction par pressage uniaxial, suivie d’une
compaction par pressage isostatique a froid sans traitement préliminaire de la poudre afin
d’éviter toute pollution.

Ce chapitre présente la caractérisation détaillée des deux poudres, incluant une analyse
chimique et de la microstructure. Leur comportement a la compressibilité et au frittage est
étudié et mis en relation avec les caractéristiques de la poudre.
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1. Choix des poudres

La societé francaise Baikowski est I’un des principaux fournisseurs de poudres de spinelle
MgAIl,O, cités dans la littérature. La poudre de spinelle référencée S30CR est la plus
fréquemment utilisée (présentée dans le Tableau 1-2). Elle est obtenue via le procédé ALUN,
qui consiste @ mélanger des précurseurs sulfates d’aluminium et d’ammonium, et & procéder a
plusieurs étapes de dissolution, de purification et de cristallisation pour former la phase
ALUN de formule Aly(SO4)3(NH,)2SO4, 24H,0. L’apport de magnésium doit se faire par
I’ajout de sulfate de magnésium MgSO, avant un traitement thermique au-dela de 1200°C
pour former la phase spinelle MgAIl,O,4 [179].

Ce procédé de synthese présente I’avantage d’un controle fin et d’une homogeénéité de la taille
des cristallites. Cependant, une importante pollution au soufre est générée, de I’ordre de
700 ppm pour cette poudre référencee S30CR, pouvant étre néfaste a la qualité optique des
céramiques transparentes [102].

Une récente adaptation du procédé d’élaboration a permis la production d’une nouvelle
poudre référencée S25CR, pour laquelle une plus large gamme de surface spécifique est
désormais disponible pour un taux de soufre donne.

Présentée par Baikowski, la Figure 11-1 montre, a titre indicatif, I’évolution du taux de soufre
et de la surface spécifique des poudres synthétisées par les procédés S30CR et S25CR en
fonction de la température d’un traitement thermique appliqué a la poudre.
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Figure 11-1 : Evolution de la surface spécifique et de la teneur en soufre des poudres de
spinelles Baikowski en fonction de la température [179, 180].

Une poudre traitée thermiquement a basse température présente des valeurs élevées de surface
spécifique et de taux de soufre. Une augmentation de la température entraine une diminution
progressive de la quantité de soufre et a une hausse de la taille des particules. Cette tendance
laisse supposer que le soufre se concentre en surface des particules de poudres et qu’il est
éliminé au fur et a mesure.
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Pour cette étude, deux poudres de MgAI,O, issues de la voie S25CR ont été utilisées,
présentant une surface spécifique et une teneur en soufre différentes.
Par la suite, les poudres seront nommées selon une nomenclature faisant référence a leur
valeur de surface spécifique telle que :
- S17 pour la poudre de spinelle avec la surface spécifique la plus faible (égale a
17 m?/g), associée a un taux de soufre faible,

- S38 pour la poudre de spinelle avec la surface spécifique la plus élevée (égale a
38,1 m2/g), associée a un taux de soufre élevé.

Les certificats d’analyses des poudres de spinelle du fournisseur sont donnés en Annexe A.

2. Caracterisation des poudres
2.1. Conditions expérimentales
2.1.1. Microscope électronique a balayage (MEB)

Les observations par MEB ont été réalisées avec un appareil de la société FEI, modéle
NNS450, équipé de trois détecteurs : ETD (Everhardt Thornley) et TLD (Through the Lens)
pour la détection des électrons secondaires, et CBS (Circular Backscatter) pour les electrons
rétrodiffuses.

Les poudres ont été préalablement mises en suspension dans de I’éthanol. Une goutte de cette
suspension est déposée sur un porte-échantillon et séchée a I’air libre. Une métallisation au
platine est réalisée pour rendre les échantillons conducteurs. Les images ont ensuite été
effectuées avec le détecteur CBS pour une tension d’accélération de 5 kV.

La taille des particules primaires est déterminée a partir d’une moyenne de 250 mesures sur
un minimum de cing images MEB via le logiciel ImageJ [imagej.nih.gov/ij/].

2.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les analyses par DRX ont été faites avec un appareil Bruker D8 Advance. Une source au
cuivre avec un rayonnement Ka = 1,5406 A et un détecteur LynxEye avec fente avant de 0,5°
ont été utilisés. Les mesures sont réalisées avec un pas de 0,01° et un temps de 2 s par pas.
Les diffractogrammes ont été traités avec le logiciel EVA en enlevant le background et la raie
Ka. La phase cubique du spinelle de magnésium et d’aluminium MgAl,O, a été indexée avec
le ficher JCPDS référencé 01-072-7232.

La taille des cristallites d (en nm) de chaque poudre a été calculée sur quatre pics des
diffractogrammes (26 = 36,7° - 44,7° - 59,2° - 65,1°) avec la Formule 11-1 de Scherrer :

_ kxA
"~ B x cos@

(11-1)
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Avec : Kk, la constante de Scherrer égale a 0,89
A, la longueur d’onde de rayonnement de la raie Ko du cuivre égale & 1,5406 A
B, la largeur a mi-hauteur du pic (en rad)
0, la position du pic (en rad)

2.1.3. Méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La surface spécifique des poudres a été mesurée par adsorption-désorption d’azote avec un
appareil Micromeritics ASAP 2020 utilisant la méthode BET. Un dégazage sous vide pendant
4h a 250°C est prealablement effectué pour éliminer les traces d’humidité et les résidus
organiques adsorbés.

En considérant la taille des particules uniforme et sphérique, un diametre équivalent moyen
@get (en nm) des particules de la poudre peut étre déterminé avec la Formule 11-2 [181]:

6 x 103
= -2
Puer = 5 — (11-2)

Avec : p, la masse volumique du spinelle MgAl,O, égale & 3,578 g/cm®
Sger, la surface spécifique mesurée de la poudre (en m2/g)

2.1.4. Granulométrie laser

Un granulometre laser Mastersizer 3000 de la société Malvern a été utilisé pour déterminer la
distribution en taille des particules. Les mesures ont été réalisées avec une suspension de
poudres préparée a partir d’eau distillée en présence d’un dispersant de type polyméthacrylate
d’ammonium PMAA-NH, (Darvan C). Un traitement de désagglomération a la sonotrode est
appliqué sur la suspension d’eau et de poudre de spinelle pendant 30 secondes (2s on, 2s off).
Quelques gouttes de dispersant sont ajoutées avant un nouveau cycle de 30 secondes. Une
mesure du pH a donné une valeur égale a 9,3 pour les suspensions réalisées avec les deux
poudres et en présence du dispersant.

La courbe de distribution en taille et les valeurs de dio, dso et dgp Sont obtenues apres trois
mesures successives pour une vitesse d’agitation de la suspension de 2000 rpm et une
obscuration du laser comprise entre 5 et 10%. L’indice de réfraction choisi pour le spinelle
MgAl,O, afin de calculer la taille des particules est de 1,71 [70].

2.1.5. Caractérisations chimiques

La société Baikowski produit les poudres de spinelle MgAl,O, a partir de sulfates. Comme
cela a été présenté dans I’état de I’art, cette voie de synthese génére une contamination
importante par le soufre, pouvant provoquer une coloration jaune des échantillons
transparents apres mise en forme et frittage.

Afin de quantifier le taux de soufre présent dans les poudres de spinelle, des analyses ont été
réalisées par la SFC (Société Francaise de Céramique, située a Courtaboeuf), équipée d’un
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analyseur carbone/soufre, trois prises d’essai ayant été effectuées pour chaque poudre. Un
calcul du ratio molaire Mg/Al a également été obtenu par la SFC a I’aide d’une analyse
chimique par spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF pour X-Ray Fluorescence). La
valeur du ratio steechiométrique Mg/Al est égale a 0,5 pour le spinelle de magnésium et
d’aluminium.

Enfin, des analyses par spectrométrie a plasma a couple inductif (ICP-OES pour Inductively
Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry) ont été réalisées pour quantifier les
impuretés des poudres et également vérifier le ratio molaire Mg/Al.

Apres une dissolution des poudres dans un mélange d’eau ultra pure et d’acides phosphorique
et nitrique, la solution est chauffée a 200°C pendant 120 min. Le minéralisat obtenu est dilué
avec de I’eau, puis est prélevé pour réaliser deux solutions de concentration différente pour
quantifier les éléments majeurs (Mg et Al) et les éléments mineurs (impuretés). Ces analyses
sont réalisees avec un ICP-OES Optima 8000 de la marque Perkin Elmer a analyse
séquentielle, présentant une limite de quantification & 10 ppm.

2.2. Résultats
2.2.1. Taille des particules

Des observations par MEB ont été réalisées sur les deux poudres de spinelle, les images sont
présentées a la Figure 11-2.

Figure I1-2 : Images MEB a deux grandissements des poudres de spinelle S17 (A-B) et S38
(C-D). Les cercles orange et jaune entourent respectivement un agglomérat et une particule.
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Les deux poudres de spinelle présentent un fort état d’agglomération, visible sur les images de
faible grandissement. La mesure des tailles moyennes des particules primaires @yeg, de forme
arrondie, donne une valeur de 70 + 20 nm pour la poudre S17, et 40 £ 25 nm pour la poudre
S38 (Tableau 11-1). Par rapport a la poudre S17, la poudre S38 présente une population plus
fine, visible a la Figure 11-2.D, mais également des agglomérats de tailles plus variées.

La surface spécifique, notée Sger, est mesurée par la méthode BET. Les valeurs de Sger des
poudres S17 et S38 sont respectivement de 16,6 = 0,1 m?/g et 36,1 £ 0,2 m?/g (Tableau 1I-1).
Ces données sont en accord avec les valeurs indiquées sur les certificats d’analyses fournis
par Baikowski (Annexe A). La taille des particules peut également étre estimée a partir de la
valeur de la surface spécifique, notée @ge, selon la Formule 11-2.

Les valeurs de Sget, Dger et Dues pour les deux poudres de spinelle sont résumées dans le
Tableau I1-1.

Poudre de spinelle S17 S38
Fournisseur 17 38
Sger (M?/g) .
Expérimentale 16,6 £0,1 36,1+0,2
DeeT (nm) 101 46
Dmes (NM) 70+ 20 40+ 25

Tableau 11-1 : Surface spécifique, taille des particules calculée par la méthode BET et
obtenue par observations MEB des poudres de spinelle S17 et S38.

Les tailles des particules obtenues par BET et par les observations MEB se montrent du méme
ordre de grandeur. La poudre S17 présente la surface spécifique la plus faible, ce qui se
traduit par une taille de particules plus élevée, comme le montrent les valeurs de @ger et
@wves. Avec une surface spécifique de 36,1 m2/g, la poudre S38 présente une taille de
particules plus fine, avec des valeurs proches de 40-46 nm.

2.2.2. Distribution granulométrique

L’état d’agglomération de la poudre est étudié par une analyse de la distribution en taille des
particules par granulométrie laser. La Figure 11-3 représente la courbe obtenue apres
désagglomération par sonotrode de la suspension en présence d’un dispersant. Les données
fournisseur et expérimentales de d1p, dso et dgo sont resumees dans le Tableau 11-2.
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Figure 11-3 : Courbes de distribution en taille des agglomérats des poudres de spinelle S17 et
S38 aprés désagglomération.

Poudre de spinelle

Données fournisseur (pum) dso 0,43 0,22
dio 0,11 0,05

Données expéri
Xpérimentales deo 0,64 0,53

(um)
dgo 1,37 1,25

Tableau 11-2 : Données fournisseur et expérimentales de la taille des agglomérats des
poudres de spinelle S17 et S38.

Les courbes de distribution de la taille des particules montrent une dispersion multimodale
similaire pour les deux poudres. La poudre S17 présente une distribution large comprise entre
0,02 et 4,6 um, avec un maximum a 0,7 um et deux épaulements. Des particules de 2,4 um
sont détectées, probablement liées a des agglomeérats non cassés par le traitement sonotrode.
Des agglomérats de cette taille sont visibles a I’observation MEB (Figure 11-2.A). Des
particules fines, de 20 a 200 nm, sont mesurées, ou la taille se rapproche des valeurs obtenues
par BET (Dger) et MEB (@wmes). La distribution en taille des particules de la poudre S38 est
également large (0,01 a 4,6 um), ou des particules plus fines sont détectées, correspondant
aux valeurs des particules primaires (Tableau 1l-1). Le pic principal a 0,7 um est entouré de
deux épaulements, avec des valeurs maximales a 0,08 et 2,7 um.

La desagglomération des poudres n’a pas été suffisante pour casser completement les

agglomerats, ils sont détectés a des tailles autour de 2-3 pum. La poudre S38 présente une
distribution plus hétérogene avec des particules trés fines, et des agglomérats.
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Les valeurs de dsp obtenues sont compareées aux données commerciales: les résultats
expérimentaux sont légérement supérieurs pour les deux poudres, ce qui peut venir du
traitement par sonotrode insuffisant.

La poudre S17 présente des valeurs de dig, dso et dgo plus élevées que la poudre S38,
confirmant les résultats MEB et BET. L’écart entre les résultats donnés par le fournisseur et
I’expérimental vient probablement de la différence de méthodes d’analyses (Annexe A). Une
optimisation du protocole de mise en suspension de la poudre est a envisager afin de casser
complétement les agglomérats.

2.2.3. Phases cristallines et impuretés

Les phases cristallines présentes dans les poudres sont déterminées par DRX selon les limites
de détection de I’appareil. Les diffractogrammes RX sont normalisés a partir du pic le plus
intense de la phase principale et sont présentés a la Figure I1-4. Les phases libres annoncées
par le fournisseur, considérées dans ce cas comme des impuretés, et les tailles des cristallites
estimées par la formule de Scherrer sont indiquées dans le Tableau I1-3.

A
Poudre 517
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Figure 11-4 : Diffractogrammes RX des poudres de spinelle S17 et S38.

Poudre de spinelle

Impuretés (%) Al20; <05 <05
Données fournisseur MgO <05 2.4
Taille des cristallites (nm) 29,9+0,6 26,8 +0,6
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Les diffractogrammes RX mettent en évidence la présence majoritaire de la phase cubique du
spinelle d’aluminium et de magnésium MgAIl,O,4. Une indexation de deux pics (20 = 43° et
62°) montre la présence de la phase cubique de la magnésie MgO, principalement pour la
poudre S38 qui présente des pics plus intenses (fiche JCPDS 01-089-7746). Ceci est en
accord avec les indications du certificat d’analyses fourni par le fournisseur (Annexe A). Un
faible pic de MgO est visible pour la poudre S17 (26 = 43°), indiquant une tres faible quantité
de magnésie en phase libre. La présence de cette phase libre peut influencer la qualité optique
due a son indice de réfraction différent de celui du spinelle [51, 74, 115].

La taille des cristallites a été déterminée a partir de quatre pics des diffractogrammes. Selon la
formule de Scherrer appliquée aux pics choisis (Formule 11-1), les poudres de spinelle
présentent des tailles de cristallites similaires avec 29,9 nm et 26,8 nm pour les poudres S17 et
S38, respectivement (Tableau 11-3).

A cause du procédé de synthese et des réactifs utilisés, les poudres de spinelle présentent une
certaine quantité d’impuretés, qui peut venir influencer la qualité optique des céramiques
transparentes par la formation de phases secondaires. Une analyse par ICP-OES est réalisee
pour quantifier le taux d’impuretés des poudres, ainsi que le ratio molaire Mg/Al, également
déterminé par XRF (Tableau 11-4).

Poudre Spinelle S17 Spinelle S38
Impureté (ppm) Fournisseur | Expérimental | Fournisseur | Expérimental
Ca 4 3 4 13
Fe 8 18 3 27
K 14 84 21 62
Na 11 12 44
Si 13 35 25 33
Total 50 140 65 179
Soufre (ppm) nc 29/ 37* nc 402 | 347*
Ratio XRF 0,502 0,512
/Al nc nc
Mg ICP-OES 0,506 0,514

Tableau 11-4 : Taux d’impuretés et ratio molaire Mg/Al des poudres de spinelle S17 et S38.
*Taux de soufre obtenu par le SFC a I’aide d’un analyseur carbone/soufre.
« NC » : non communiqué.

Selon les certificats d’analyses, les poudres S17 et S38 présentent un taux total d’impuretés
proche, avec 50 et 65 ppm respectivement pour cing éléments, sans mentionner le soufre. Les
analyses par ICP-OES révelent la présence de la majorité de ces éléments en quantité plus
élevée par rapport aux certificats fournis par le fournisseur (Annexe A). La poudre S38
présente un taux plus élevé d’impuretés que la poudre S17, avec un total de 179 ppm, sans
considérer le soufre.
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Selon les mesures faites par la SFC (Société Francaise de la Céramique), le taux de soufre
s’éleve a 37 ppm pour la poudre la plus grossiére (S17), et est presque multiplié par 10 pour la
poudre la plus fine (S38), ce qui est en accord avec les valeurs de surface spécifique des
particules et la tendance illustrée a la Figure Il-1. Les résultats obtenus par ICP-OES
concordent avec I’analyse du SFC : la poudre S17 présente beaucoup moins de soufre que la
poudre S38.

La variation des valeurs entre les données commerciales et expérimentales peut étre expliquée
par la différence de technique de caractérisation utilisée. Des problemes d’interférences de
I’appareil ICP-OES causés par les éléments majeurs qui composent le spinelle (Mg et Al), la
méthode d’analyses des résultats et une pollution apportée lors de la préparation des solutions
peuvent également influencer la caractérisation.

Les analyses du ratio molaire Mg/Al faites par XRF et ICP-OES révélent la méme tendance.
La poudre S17 présente un ratio plus faible que la poudre S38. Les analyses selon les deux
techniques donnent un ratio légérement supérieur a 0,5 pour la poudre la plus grossiere. Dans
le cas de la poudre S38, les résultats montrent un exces de Mg pour les deux analyses
(ratio >> 0,50), ce qui concorde avec les résultats DRX, ou la phase MgO est détectée en tant
que phase libre.

Une comparaison des résultats d’analyses de la pureté chimique montre que la poudre S17
présente moins d’impuretés que la poudre S38, avec notamment un taux de soufre beaucoup
plus faible. La détection de la phase unique du spinelle MgAl,O, et le ratio molaire Mg/Al
plus proche de la steechiométrie sont avantageux pour I’élaboration d’une céramique
transparente. L’utilisation d’une poudre moins pure peut étre néfaste pour la qualité optique
apres frittage. La différence de taille des particules et des agglomérats entre les deux poudres
suggere des comportements différents lors de la mise en forme du corps cru et du frittage.

3. Comportement a la densification

Le choix de la mise en forme des crus s’est porté sur la combinaison d’un pressage uniaxial et
d’un pressage isostatique a froid. Une compaction préliminaire a faible pression permet une
mise en forme de la poudre et I’obtention d’un cru de faible densité sans créer d’hétérogénéité
dans I’échantillon. L’application d’une pression isostatique élevée poursuit la compaction,
tout en assurant une homogénéisation de la densité. Cette méthode, rapide et reproductible,
permet I’utilisation de la poudre brute sans traitement préliminaire (mise en suspension,
broyage) ou I’ajout d’additif, contrairement a une mise en forme en voie liquide.

Une etude par rhéomeétre a poudres permet de caractériser la stabilité, le comportement des
poudres a I’écoulement et I’empilement des particules. Des analyses de la porosité des crus
sont réalisées par injection de mercure. Enfin, la densification des échantillons est étudiée par
dilatométrie.
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3.1. Conditions expérimentales
3.1.1. Rhéometre a poudres

Un rhéometre FT4 de la société Freeman Technology a été utilise pour caractériser et
comparer le comportement des poudres a I’écoulement. Cet appareil permet une analyse
automatique, rapide et relativement indépendante de [|’opérateur. Le principe de
fonctionnement de ce dispositif est présenté a la Figure 11-5 : la poudre est placée dans une
cellule cylindrique dans laquelle une hélice en rotation se déplace verticalement, ou le
mouvement de la pale impose une déformation et un écoulement de la poudre.

il
ll

Figure 11-5 : Principe du rhéomeétre a poudres FT4.

Les parametres contrdlés lors d’un test sont I’angle de la trajectoire hélicoidale, la vitesse en
bout de pale et les hauteurs initiales et finales. Un capteur placeé a la base du cylindre mesure
la force verticale transmise vers le fond de la cellule. Le couple (torque) et la force sont
enregistrés a chaque instant et sont exprimés sous la forme d’un travail (en Joule). La somme
de ces termes donne une énergie totale consommeée.

Plusieurs tests sont réalisables avec cet appareil. lls ont été effectués a trois reprises sur
chaque poudre de spinelle : stabilité et écoulement, consolidation et compressibilité.

Une étape préliminaire de conditionnement est réalisée avant chaque test pour homogénéiser
et avoir un état d’empilement des particules identique.

= Stabilité et écoulement
La stabilité de la poudre est étudiée sous contrainte normale. L’hélice descend a travers le lit
de poudre dans le sens antihoraire, puis remonte dans le sens horaire. Ce cycle est répéte a
sept reprises, ou I’énergie appliquée pour déplacer la poudre est mesurée.
L’indice de stabilité SI (Stability Index) est déduit de ce test a partir des énergies des tests
1let7 (Formule 1I-3). Un indice proche de 1 indique une poudre stable et une absence de
phénomeénes d’agglomération, d’attrition ou de ségrégation pendant la manipulation.
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Stability Index. SI = Energie Test 7 (11-3)
abllity Index, 5T = Energie Test 1

La valeur de BFE (Basic Flowability Energy), correspondant a I’énergie nécessaire pour
déplacer le lit de poudre lors de la descente de I’hélice, peut étre déduite du test de stabilité, il
correspond & I’énergie du 7°™ test. Cette valeur est comparée au CE tap50 (Consolidated
Energy Tapped 50), I’énergie mesurée pour déplacer la poudre lors de la descente aprés un
réarrangement des particules par 50 tapements (Formule 11-4) :

Basic Flowability Energy, BFE (m]) = Energie Test 7 (11-4)
Enfin, pour identifier la résistance des particules, il faut se rapporter a I’énergie spécifique SE
(Specific Energy) déduite lors de la remontée de I’arbre d’agitation a travers le lit de poudre

(Formule 11-5). Une haute valeur indique des forces elevées entre les particules :

(Energie Test 6 + Energie Test 7)/
2
(11-5)

Specific Energy, SE (m]/g) = Masse de poudre

= Consolidation
La capacité de réarrangement des particules peut étre estimee a partir des valeurs de densité
du lit de poudre dans différentes conditions :

- apres le conditionnement, noté CBD (Conditioned Bulk Density),

- apres 50 tapements, noté BD tap50 (Tapped Bulk Density),

- apres I’application d’une charge normale de 15 kPa, noté BD 15kPa.

= Compressibilité
Le comportement a la compressibilité est étudié par un test de compaction, ou une charge
normale de 15 kPa est appliquée sur la poudre. Le changement de volume de la poudre (en
pourcentage) peut étre exprimé selon la Formule 11-6 :

BD 15kPa

Volume change (%) = ( CED

X 100) — 100 (11-6)

3.1.2. Pressage uniaxial et compaction isostatique a froid

La mise en forme des corps crus a été réalisée par voie seche avec une précompaction par
pressage uniaxial (noté par la suite PU) suivi d’un pressage isostatique a froid (noté par la
suite CIP pour Cold Isostatic Pressing).

La précompaction des échantillons a été effectuée a I’aide d’une presse quasi-statique
INSTRON 5500-K9400. Les essais sont réalisés a masse constante de poudres avec une
matrice et des pistons en acier. La poudre est directement versée dans la matrice, aucun
lubrifiant n’a été utilisé pour limiter toute impureté. La pression est ensuite appliquée avec
une vitesse de déplacement du piston de 2 mm/min. Les échantillons ont ensuite été placés
dans des sachets, puis mis sous vide afin de réaliser une compaction isostatique dans un bain

-65-



Chapitre 11 — Etude des poudres de spinelle

d’huile. La presse utilisée pour les essais a été fabriquee a I’ISL et a une capacité de 600 MPa.
Une pression isostatique de 300 MPa a été appliquée sur les crus sans maintien a la pression
maximale.

3.1.3. Porosimeétre a intrusion de mercure

La porosité des crus a été évaluée a I’aide d’un porosimetre par intrusion de mercure de
Micromeritics, modéle AutoPore 1V 9500. Cette méthode se base sur I’intrusion contrélée
d’un fluide non mouillant dans une structure poreuse sous des pressions precises. Il est ainsi
possible d’estimer la répartition de la taille des pores, le volume total et le diamétre moyen
des pores.

Afin d’étudier I’influence de la poudre et de la méthode de compaction sur la porosité, deux
types d’échantillons ont été réalisés avec les deux poudres de spinelle :
- une mise en forme par pressage uniaxial a haute pression (350 MPa), noté PU350,
- une précompaction par pressage uniaxial a faible pression (50 MPa), suivi d’une
compaction isostatique a froid a haute pression (300 MPa), noté PU50+CIP300.

Avant I’analyse au porosimeétre, le cru est traité thermiquement sous air a 800°C pendant 1h
pour lui conférer une certaine cohésion [30, 121, 155]. Apres un étuvage préalable a 150°C
pendant 3h, I’échantillon est placé dans un pénétrométre calibré puis sur le porosimeétre.
L’injection du mercure dans la cellule de mesure se fait en deux temps : premierement aux
basses pressions (environ 7.10° Pa) pour I’intrusion du mercure dans les macropores
(100 nm), puis aux pressions élevées, supérieures a 7.10° Pa, pour forcer I’intrusion dans les
mésopores (2 a 50 nm). Le mercure utilisé lors de la mesure présente un angle de contact de
130° et une tension de surface de 485.10° N/m.

3.1.4. Dilatometre

Le comportement de la poudre lors du frittage a été étudié par dilatométrie. La variation des
dimensions de I’échantillon est mesurée grace a un palpeur lorsqu’il est soumis a une montée
progressive de la température. Les essais ont été réalisés avec un appareil NETZSCH DIL
402C avec un four en graphite.

Les crus utilisés pour cette analyse sont obtenus par un pressage uniaxial a 50 MPa, suivi d’un
pressage isostatique a froid a 300 MPa. La mesure est réalisee sous vide dynamique avec une
montée en température a 10°C/min jusque 1000°C puis 2°C/min jusque 1700°C. La descente
en température est faite a 5°C/min jusqu’a température ambiante.

3.1.5. Densité relative et taux de porosité

La masse volumique p (en g.cm™) des crus a été déterminée par pesée hydrostatique selon la
méthode d’Archiméde avec la Formule 11-7 :
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Ms
Péchantillon = Mh — Mi X peau(T) (”_7)
Avec : Ms, la masse séche (en g)
Mi, la masse immergée (en g)
Mh, la masse humide (en g)
peau(T), la masse volumique de I’eau (en g.cm™)

La masse seche Ms est obtenue apres un séchage a I’étuve sous vide a 80°C pendant 2h.
L échantillon est ensuite placé dans un dessiccateur et immergé dans de I’eau distillée.
L’enceinte est mise sous vide pendant 2h pour permettre une bonne insertion de I’eau dans la
porosité ouverte. L’échantillon est ensuite pesé dans I’eau distillée pour obtenir la masse
immergée Mi. Enfin, I’excés d’eau présent en surface de I’échantillon est retiré avec un papier
humide et I’échantillon est a nouveau pesé pour avoir la masse humide Mh. La densité est
mesurée a trois reprises sur chaque échantillon et est exprimée ensuite en valeur relative.

Pour appliquer cette méthode sur des crus, les échantillons sont préalablement traités
thermiquement sous air & 800°C pendant 1h pour amener une certaine résistance, afin qu’ils
puissent étre manipulés plus facilement, sans modifier la densité [155]. Les dimensions des
échantillons n’ont pas été modifiees, cela a été confirmé par une mesure du diamétre et de
I’épaisseur avant et apreés le traitement thermique.

A I’aide des masses Ms, Mi et Mh, les pourcentages de porosité ouverte et fermée peuvent étre
déterminés pour chaque echantillon. L’absence de porosité ouverte a été considérée lorsque la
densité relative de I’échantillon est supérieure a 95%. Les formules utilisées sont présentées
en Annexe B.

3.2. Résultats
3.2.1. Comportement a la compressibilité
3.2.1.1. Stabilité de la poudre

Premierement, le comportement des poudres de spinelle est étudié par un test de stabilité.
L’ energie appliquée pour déplacer la poudre a sept reprises est représentée a la Figure 11-6.
L’indice de stabilité SI déeduite de ce test y est indiqué pour chaque poudre.
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Figure 11-6 : Test de stabilité et indice SI des poudres de spinelle S17 et S38.

Les énergies mesurées a sept reprises pour déplacer la poudre S17 sont comparables, la
courbe de tendance montre une légére augmentation au fil des tests. L’indice de stabilité étant
proche de 1, cette poudre de spinelle est donc qualifiée de stable. L’énergie mesurée lors du
premier test sur la poudre S38 est inférieure a celle de I’autre poudre, attribuée a un
empilement moins compact. La valeur d’énergie diminue progressivement, induisant une
valeur de Sl égale a 0,85. L’agitation répetée a déstabilisé et modifié la poudre, pouvant
indiguer une désagglomération.

La valeur de BFE correspond a I’énergie du 7°™ cycle du test de stabilité. Elle est comparée
au CE tap50 obtenu apreés 50 tapements du lit de poudre. Les résultats sont presentés a la
Figure 11-7.
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Figure 11-7 : Energie de déplacement BFE et CE tap50 des poudres de spinelle S17 et S38.
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L’energie mesurée BFE est plus élevée pour la poudre S17, avec une valeur de 365 mJ, par
rapport a la poudre S38, qui montre une energie de 110 mJ. Il est nécessaire d’amener plus
d’énergie pour déplacer la poudre S17, ce qui peut indiquer une forte cohésion et un
empilement compact des agglomérats et des particules.

Apres les 50 tapements du lit de poudre, les énergies mesurées sont plus élevées, a cause du
réarrangement des particules et de I’augmentation de la densité apparente. En valeur absolue,
I’énergie CE tap50 a augmenté de 642 mJ et de 259 mJ pour les poudres S17 et S38,
respectivement. La poudre S17 se réarrange mieux que la poudre S38, il faut amener
beaucoup plus d’énergie pour la déplacer aprés tassement.

L’energie specifique SE permet de comparer la résistance des particules. Les résultats
montrent que la poudre S17 est plus cohésive que la poudre S38 car la valeur de I’énergie
spécifique est supérieure pour la premiere poudre (18 mJ contre 9,8 mJ pour la poudre S38).
Ceci montre la présence de fortes interactions entre les particules de la poudre S17, ce qui est
en accord avec les énergies mesurées BFE et CE tap50 (Figure 11-7).

3.2.1.2. Consolidation et compressibilité de la poudre

Les différents tests du rhéomeétre a poudre permettent de comparer la capacité de
réarrangement des particules des deux poudres en etudiant les densités des lits de poudres
dans trois conditions : aprés conditionnement (CBD), aprés tapements et réarrangement du lit
de poudre (BD tap50) et apres I’application d’une charge normale de 15 kPa (BD 15kPa). Les
valeurs sont présentées a la Figure 11-8.
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Figure 11-8 : Densités relatives des poudres de spinelle S17 et S38 obtenues apres
conditionnement, apreés 50 tapements et apres I’application d’une charge de 15 kPa.

La poudre S17 présente généralement des densités plus élevées que la poudre S38, grace a sa

surface spécifique faible et son meilleur comportement & I’empilement. Les tapements ont
provoqué un réarrangement des particules, induisant une augmentation de la densité relative
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de 3,3% et de 2% pour les poudres S17 et S38, respectivement en valeur absolue. Enfin,
I’application d’une charge de 15 kPa a densifié davantage le lit de poudre, ou des densités de
17,5% et 11,9% sont obtenues pour les poudres S17 et S38, respectivement.

L’evolution des valeurs de CBD a BD 15kPa représente une augmentation de la densité de
5,9% pour la poudre S17, et de 4,8% pour la poudre S38 (en valeur absolue). Avec une
distribution granulométrique similaire (Figure 11-3) et une taille de cristallites Iégerement plus

élevée (Tableau 11-3), la poudre S17 permet d’obtenir une densité plus élevée, et se compacte
mieux que la poudre S38.

La Figure 11-9 présente les courbes de compressibilité de la poudre lors de I’application d’une
charge de 15 kPa.
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Figure 11-9 : Courbes de compressibilité des poudres de spinelle S17 et S38 sous une charge
normale de 15 kPa.

Les résultats montrent que les poudres sont sensibles a la compression. Les courbes
d’évolution de la densité relative montrent de plus hautes valeurs pour la poudre S17, comme
cela a été vu a la Figure 11-8. Apres I’application d’une charge de 15 kPa, la poudre la plus
grossiére présente une densité relative de 17,5%, contre 11,9% pour la poudre la plus fine.

A partir des résultats et a I’aide de la Formule 11-5, le changement en volume peut étre estimé.
La poudre S17 présente un changement en volume de 48%, contre 66% pour la poudre S38.
Ceci montre que les agglomérats de la poudre S17 forment un compact avec moins de poches
d’air, donc moins de porosité, ce qui explique le changement de volume plus faible. La
poudre S38 présente un mauvais comportement au réarrangement des particules lorsque
qu’une charge est appliquée, elle est dite cohésive.

Les résultats obtenus avec le rhéometre a poudres montrent une plus haute stabilité de la

poudre S17 lorsqu’elle est manipulée. Le meilleur réarrangement des particules de cette
poudre conduit a de plus hautes densités apparentes, a moins de porosité dans le lit de
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poudre, et donc a un cru plus homogéne. Dans le cas de la poudre S38, les tailles de
particules et d’agglomérats plus faibles entrainent un empilement moins compact, lié¢ a une
forte cohésion.

3.2.1.3. Influence de la mise en forme sur la porosité des crus

La porosité des crus est étudiée par intrusion de mercure. Les deux poudres ont été mises en
forme selon deux méthodes : PU350 et PU50+CIP300. Les pressions appliquées pour forcer
le mercure a s’introduire permettent d’estimer le diamétre des pores. Le volume de mercure
introduit dans le cru est tracé en fonction du diameétre des pores pour chaque échantillon
(Figure 11-10).
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Figure 11-10 : Volume de mercure introduit en fonction de la taille des pores : influence de la
poudre de spinelle et de la méthode de mise en forme du cru.

La comparaison des poudres met en avant une distribution plus étroite et des pores de plus
petit diameétre pour la poudre S38. Pour la mise en forme du cru, I’application d’un pressage
uniaxial et de la CIP permet d’obtenir une distribution Iégérement plus resserrée qu’avec une
compaction uniaxiale a haute pression.

Le volume de mercure introduit augmente au fur et @ mesure que les pores se remplissent,
puis atteint un palier, correspondant au volume poreux par gramme d’échantillon. Par PU a
haute pression (PU350), les crus S17 et S38 présentent un volume poreux identique égal a
0,28 mL/g, tandis qu’une combinaison PU50+CIP300 permet de diminuer légerement les
valeurs (Tableau 11-5). L’application de la CIP induit une meilleure compaction des
échantillons, et donc a moins de porosité.

Une représentation de la taille des pores est donnée a la Figure 11-11, ou le taux volumique

occupé par le mercure pour une taille de pore donnée est tracé en fonction du diametre des
pores.
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Figure 11-11 : Distribution de la taille des pores selon la poudre de spinelle et la méthode de

Cette représentation de la distribution en taille des pores montre des courbes similaires pour
les quatre crus : un seul pic avec un épaulement. Les courbes correspondant aux crus S38 sont
décalées vers des tailles de pores de plus petit diamétre, ce qui est lié a la taille des particules
de cette poudre. L’utilisation d’une poudre grossiere donne une distribution plus large par

1000

Diameétre des pores (nm)

mise en forme du cru.

rapport a une poudre fine. Les valeurs sont reportées dans le Tableau I1-5.

Quelle que soit la poudre, I’application d’une compaction uniaxiale a 350 MPa induit une
distribution large, tandis que I’utilisation de la compaction isostatique permet d’éliminer les
pores de plus grand diamétre. Les crus de poudre S17 présentent des pores de plus grand
diametre par rapport aux crus de S38. Les valeurs moyennes du diameétre des pores sont

indiquées dans le Tableau II-5.

Corpscru Poudre S17 Poudre S38
. . PUS0 + PUS0 +
Méthode de mise en forme PU350 CIP300 PU350 CIP300
Vol. poreux par g. d’échantillon (mL/qg) 0,28 0,26 0,28 0,27
Distribution de la taille des pores (nm) 15-110 10-90 6 - 56 5-40
Diameétre moyen pore (nm) 59 55 29 26

Tableau 11-5 : Volume poreux, distribution et diamétre moyen des pores des crus S17 et S38

La comparaison des deux méthodes de mise en forme met en évidence une augmentation de
I’intensité du pic lorsque le cru est obtenu par PU+CIP. Cette mise en forme génére donc des

selon la méthode de mise en forme.

pores de plus petit diamétre et en plus grande quantité.
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Ces résultats montrent I’avantage de la combinaison d’un pressage uniaxial et d’une
compaction isostatique a froid par rapport a une compaction uniaxiale seule a haute
pression : le cru présente un volume poreux moins important, une distribution de la taille des
pores plus étroite et des pores de plus petit diamétre. Par la suite, les crus necessaires aux
analyses de la compressibilité et de la densification sont réalisés selon cette méthode.

3.2.1.4. Evolution de la densité lors de la mise en forme

Pour réaliser un cru de 30 mm de diamétre, la poudre de spinelle est versée dans une matrice
acier et est compactée par I’application d’une pression de 50 MPa (35 kN). L évolution de la
densite relative des échantillons de S17 et de S38 lors de I’essai est tracée en fonction de la
charge appliquée en utilisant les données obtenues par le logiciel Bluehill 3 [www.instron.fr]
(Figure 11-12).
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Figure 11-12 : Densité relative en fonction de la charge appliquée des poudres de spinelle S17
et S38 lors d’un pressage uniaxial a 50 MPa.

Au début de I’essai, la densité relative des poudres est de 8%. Ces valeurs aux faibles charges
different par rapport aux résultats obtenus au rhéomeétre a poudres (Figure 11-8 et Figure 11-9),
principalement lié a la quantité de poudres et la méthode de mesure. La densité commence
ensuite a varier a partir de 2 MPa a cause du réarrangement de I’empilement des particules.
L’augmentation de la charge jusque 6 MPa provoque une augmentation de la densité a 14%,
liée a la déformation des agglomerats. A partir de cette charge, le comportement des poudres
diverge. La densité de la poudre S17 continue d’augmenter rapidement jusque 9 MPa avant
une densification plus lente jusqu’a la charge maximale pour atteindre une densité relative de
42%. La poudre S38 présente une évolution similaire de la densité, pour une valeur finale de
36% a la fin de la compression. Dans des conditions de test identiques, la poudre S17 permet
d’obtenir un cru plus dense, ce qui est en accord avec les résultats obtenus au rhéomeétre a
poudres (Figure 11-8).

-73-



Chapitre 11 — Etude des poudres de spinelle

Apreés une mise en sachet sous vide des échantillons, ceux-ci sont placés dans I’enceinte d’une
presse isostatique a froid. Une pression de 300 MPa est progressivement appliquée avant
d’étre relachée lentement. Suite a cette étape, la densité relative des crus est déterminée par la
méthode d’Archimeéde. Le Tableau 11-6 résume les densités obtenues apres chaque étape de
compaction pour les deux poudres de spinelle.

Corps cru (@ 30 mm) Poudre S17 Poudre S38
PU50 42 36
Densité relative (%0)
PU50 + CIP300 51 50

Tableau I1-6 : Densités relatives des crus S17 et S38 aprés PU, puis apres CIP.

Aprés une compaction par pressage uniaxial a 50 MPa, les crus des deux poudres présentent
une densité relative différente. Le cru S17 est plus dense que le cru S38, ce qui concorde avec
les résultats obtenus au rhéometre a poudre, ou la poudre S17 a montré qu’elle se compacte
mieux. Aprées I’application d’une pression isostatique, les densités relatives des deux poudres
convergent vers des valeurs quasi-similaires, avec 51% et 50%.

3.2.2. Comportement lors du frittage

Des essais dilatométriques sont réalisés sur les deux poudres de spinelle afin d’étudier leur
comportement lors d’une montée en température jusque 1700°C. Le retrait des crus et la
dérivée premiére sont traces en fonction de la température (Figure 11-13).
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Figure I11-13 : Retraits et dérivees premiéres des crus S17 et S38 lors d’un test dilatométrique.

Le cru S17 présente une légére dilatation avant de commencer a se densifier a partir de
1000°C. La courbe montre ensuite un retrait progressif. La dérivée premiere indique la fin de
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la densification vers 1610°C. Un changement de pente est egalement visible a partir de
1400°C jusque 1580°C, comme le montre la dérivée premiere.

Le retrait du cru S38 commence a une température plus basse, a partir de 960°C, et se termine
a 1410°C. Au-dela de cette temperature, le cru ne se densifie plus, la dérivée premiére
présente une valeur nulle. A la fin de I’essai dilatométrique, les échantillons présentent un
retrait maximal de 18,6% et de 19,5% pour les crus S17 et S38, respectivement.

Ceci montre bien I’influence de la taille des particules sur les conditions de frittage : une
poudre avec une surface spécifique élevée présente une plus haute réactivité, et peut donc
ainsi étre densifiée a plus basse température sur des temps plus courts.

Les densités des echantillons avant et apres I’analyse dilatométrique, ainsi que la gamme de
température de densification sont regroupées dans le Tableau I1-7.

Corps cru (@ 12 mm) ‘ Poudre S17 ‘ Poudre S38 ‘
Avant essai 51 48
Densité relative (%)
Apres essali 99,6 98
Température de densification (°C) 1000 - 1610 960 - 1410

Tableau 11-7 : Densités relatives des crus de S17 et S38 avant et apres essai dilatometrique et
gamme de température de densification.

Apres une montée en température jusque 1700°C, les échantillons présentent des densités
relatives supeérieures a 98%. Dans le cas du cru S17, une densité proche de 100% a été
obtenue apres cet essai dilatométrique. La densification s’est faite sur une gamme de
température plus étroite dans le cas de la poudre S38, liee a la haute réactivité des fines
particules. En utilisant la poudre S17, la densification commence et se termine a plus hautes
températures.

Pour une meilleure comparaison du comportement des deux poudres lors d’un essai
dilatométrique, il serait plus avantageux d’avoir deux crus présentant la méme densité
relative.

4. Bilan

La caractérisation des deux poudres de spinelle MgAIl,O4 a permis de mettre en avant leurs
principales propriétés. Les points importants a considérer pour I’obtention d’une céramique
transparente avec de hautes propriétés mécaniques sont résumeés dans le Tableau 11-8.
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Poudre de spinelle

Pureté (phases, impuretés, steechiométrie) © ®
Comportement a la compaction © ®
Porosité dans le cru (taille des pores) ® ©
Comportement a la densification ® ©

Tableau 11-8 : Comparaison des caractéristiques des poudres de spinelle S17 et S38.

La pureté de la poudre influence les propriétés optiques. Les analyses DRX, ICP, XRF ont
montré que la poudre S17 présente une meilleure pureté que la poudre S38 avec un taux faible
de soufre, une absence d’autres phases cristallines et un ratio Mg/Al proche de la
steechiométrie. Le frittage d’une poudre moins pure présente un risque de perte optique par la
formation de phases secondaires.

Les conditions de frittage, la densification et les propriétés de I’échantillon dépendent de la
densité et de la porosité du cru. Celles-ci sont influencées par la mise en forme et la poudre
utilisée. Une haute densite est avantageuse avant frittage, ainsi qu’une distribution étroite de
la taille des pores. La compaction d’une poudre grossiere (S17) permet d’obtenir une densité
plus élevée qu’avec une poudre fine. L analyse par rhéométre a poudres a montré un meilleur
empilement des agglomérats pour cette poudre. Cependant, I’utilisation de la poudre S17
induit une gamme de tailles de pores plus large dans le cru. De plus, la combinaison d’un
pressage uniaxial a faible pression et d’une compaction isostatique a froid a pression élevée se
montre plus avantageuse pour reduire le volume poreux et la gamme de taille des pores.
Enfin, I’analyse dilatométrique a montré I’effet d’une poudre plus fine sur la densification et
les gammes de tempeératures impliquées. De par sa haute réactivité, la poudre S38 se densifie
plus rapidement et a plus basse température que la poudre S17.

Bien que la poudre S38 présente un fort potentiel, notamment pour réduire la température de
frittage, nous avons sélectionné la poudre S17 pour la suite de I’étude afin de privilégier le
faible taux d’impuretés, et ainsi favoriser la transparence. Une étude sur le frittage et
I’influence des parameétres (température et temps de maintien) sur les propriétés optiques et
sur la microstructure est présentée avec cette poudre dans le chapitre suivant.
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Frittage et post-traitement du
spinelle

Suite a I’étude présentée dans le chapitre préceédent, la poudre de spinelle S17 a eté
sélectionnée pour sa pureté et son meilleur comportement a la compaction. Ce chapitre
s’intéresse au frittage de cette poudre et a I’influence des parameétres (température et temps
de maintien) sur la densité et les propriétés optiques et microstructurales de la céramique.
L’approche choisie permet de limiter I’introduction d’impuretés, néfastes a la qualité
optique : aucun prétraitement de la poudre, une mise en forme du cru par voie seche et un
frittage naturel sous vide en I’absence d’aide au frittage.

La méthode de frittage choisie ne permet pas I’obtention de la transparence, a cause de la
présence de nombreux pores résiduels. Ces défauts viennent fortement impacter la qualité
optique dans le domaine du visible. C’est pourquoi un post-traitement est nécessaire afin
d’éliminer la porosité résiduelle. Le pressage isostatique a chaud se montre idéal pour
densifier complétement la céramique et obtenir la transparence. L’influence de la
température et du temps de maintien de ce traitement sur les propriétés optiques et la
microstructure est étudiée. Une analyse de I’impact de la taille des grains et des pores sur la

croissance granulaire est également présentée.

Une optimisation des parameétres du procédé a eté mise en place afin de restreindre la
croissance des grains tout en conservant une haute qualité optique.
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1. Conditions expérimentales
1.1. Four sous vide

Le choix de la méthode de frittage s’est porté sur un frittage naturel sous vide, afin de
favoriser la fermeture de la porosité, d’inhiber la croissance des grains et de limiter une
possible contamination par I’outillage (pollution par le carbone dans le cas du SPS et du
frittage Hot Press) [23, 136].

Le frittage des crus a été réalisé dans un four Lilliput de la société ECM Technologies. Doté
d’une enceinte en tungstene, I’appareil a la capacité d’appliquer une température maximale de
2000°C sous vide (10° mbar) et 1500°C sous argon. La vitesse maximale de montée en
température est de 20°C/min.

Préalablement au frittage, les crus sont mis a I’étuve sous vide pour faciliter le dégazage
d’éléments adsorbés et la mise sous vide de I’enceinte du four. Les échantillons sont frittés a
des températures comprises entre 1300 et 1800°C avec une vitesse de chauffe fixée a
10°C/min sous un vide de 5.10" mbar. Un maintien est réalisé & la température maximale
pendant 2 ou 24h. L’enceinte revient a température ambiante apres un refroidissement de
10°C/min jusque 100°C.
Par la suite, les essais de frittage naturel au four sous vide seront nommés selon la
nomenclature suivante :

- Frittage court pour les essais de frittage avec un palier de 2h a la température maximale,

- Frittage long pour les essais de frittage avec un palier de 24h a la température maximale.

1.2. Presse isostatique a chaud

Le post-traitement des échantillons consiste en un pressage isostatique a chaud (HIP pour Hot
Isostatic Pressing) afin d’éliminer la porosité résiduelle et ainsi améliorer la qualité optique.
Les essais ont été réalisés avec un appareil EPSI composé d’une enceinte en graphite. Deux
températures ont été appliquées, 1500 et 1800°C, pour une vitesse de chauffe de 200°C/h
(3,3°C/min). Un palier de 1 ou 10h a été maintenu a la température maximale sous une
pression d’argon de 1900 bars.
Par la suite, les essais de post-traitement par HIP seront nommés selon la nomenclature
suivante :

- Post-HIP court pour les post-traitements HIP avec un palier de 1h a la température

maximale,

- Post-HIP long pour les post-traitements HIP avec un palier de 10h a la température
maximale.

Suite aux essais de post-traitements, les échantillons sont recuits sous air & 1100°C pendant 3h

pour permettre une élimination du graphite provenant de I’enceinte de la HIP et des possibles
lacunes d’oxygene dues a I’atmosphere réductrice, et ainsi améliorer la qualité optique.
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1.3. Caracteérisation des échantillons
1.3.1. Spectrophotometre

Les mesures de transmission en ligne ont été réalisées avec un spectrophotometre Cary 7000
UMS de la marque Agilent Technologies. La transmission est déterminée sur une gamme de
longueurs d’onde allant de I’ultraviolet (300 nm) a I’infrarouge moyen (3000 nm) avec une
vitesse de scan de 600 nm/min. Les valeurs de transmission des échantillons polis sont
comparées a la valeur théorique du spinelle MgAl,O, proche de 87% dans la gamme de
longueurs d’onde étudiée [70]. La qualité optique d’une céramique peut étre classée selon la
valeur de transmission obtenue : opaque (0-25%), translucide (25-50%), transparent (50-75%)
et trés transparent (75% au maximum théorique).

Pour faciliter la comparaison d’échantillons de différentes épaisseurs, il est possible
d’appliquer la Formule I11-1 pour normaliser les transmissions expérimentales a une épaisseur
donnée. Des échantillons d’épaisseurs différentes, ainsi que les résultats de la littérature,
peuvent ainsi étre comparés [72].

e

T _fn_
2Py eexp (111-1)

Ty = Tep X (71h
t

Avec : T,, la transmission normalisée (en %)
Tin, la transmission théorique du spinelle, égale a 87%
Texp, la transmission expérimentale (en %)
en, I’épaisseur normalisée de I’échantillon (en mm)
Eexp, I’€paisseur expérimentale de I’échantillon (en mm)

Une étude annexe a été realisée pour Vérifier la concordance entre les données obtenues avec
la Formule 111-1 et les données expérimentales (Annexe C). Plusieurs mesures de transmission
ont été réalisées sur un spinelle transparent a différentes épaisseurs suite a un polissage
progressif. L’étude a montré que la normalisation permet d’estimer la transmission avec une
marge d’erreur plutot faible (moins de 1% d’écart) pour une différence entre e, et €exp
relativement élevée d’environ 4 mm. Cette gamme est largement suffisante, puisque lors de ce
travail de these, la normalisation a été appliquée pour e, = 2 mm sur des spinelles présentant
une épaisseur expérimentale e, comprise entre 1,9 et 2,2 mm.

Dans la partie 3 de ce chapitre, consacrée aux résultats aprés un post-traitement HIP, les
résultats de transmissions en ligne sont représentés selon 3 axes XYZ :

(x) : la longueur d’onde avec A = 400, 800 et 3000 nm

¥ (y) : la température de frittage (en °C)

‘W (x) (2) : latransmission en ligne (en %)
y
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Cette représentation a été utilisée pour comparer des échantillons post-traités dans des
conditions de HIP donneées, afin de mieux visualiser la qualité optique a trois longueurs
d’onde des échantillons en fonction des conditions de frittage naturel.

1.3.2. Caractérisations microstructurales

Les microstructures des céramiques ont été observées par MEB aprés un polissage sur une
polisseuse planaire automatique jusque 3 pm, suivi d’une étape réalisée sur une polisseuse
vibrante pendant 4h avec un disque de 0,05 um, utilisée pour éliminer les défauts de surface.
Lors de I’observation MEB, [I’utilisation de bandes adhésives en cuivre en contact avec
I’échantillon permet de le rendre conducteur et d’évacuer les charges sans le métalliser. Les
observations ont été faites en mode électrons rétrodiffusés avec une tension d’accélération de
5kV. Via le logiciel ImageJ, 300 grains/pores ont été mesurés. Le diamétre moyen D3, et
I’écart-type ont ensuite été estimés en surface a partir de ces Formules (111-2 et 111-3) [182] :

Y diameétre3

gmoyen surface, D3,2 = W (11-2)
Y (taille — @,0yen surface)?
Ecart- = (1-3)
cart-type J Nombre total de grains

Des observations complémentaires ont été faites par diffraction des électrons rétrodiffusés
(EBSD pour Electron Back Scatter Diffraction) par le Centre de microcaractérisation Raimond
Castaing de Toulouse. Cette caractérisation a été réalisée afin de confirmer I’observation des
grains et des joints de grains des échantillons de I’étude, visibles par observations MEB. Les
résultats sont présentés en Annexe D. Le détecteur utilisé est un Oxford Instrument
NordlysNano, possédant une résolution angulaire inférieure a 1° pour une résolution spatiale
du MEB de 30 nm en conditions EBSD.

1.3.3. Spectroscopie Raman

Des analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées pour verifier la présence de carbone
dans les échantillons de spinelle aprés les différentes étapes d’élaboration (frittage et post-
traitement) et apres un recuit sous air. Les mesures ont été effectuées a I’Institut de Science
des Matériaux de Mulhouse (IS2M) avec un appareil LabRam 300 de la marque Horiba. Un
laser de longueur d’onde égale a 532 nm a été utilisé.

2. Résultats du frittage naturel sous vide
2.1. Caractérisations optiques
2.1.1. Qualité optique

Apres polissage, la qualité optique des spinelles est premiérement jugée a I’aide d’une table
lumineuse. Les échantillons sont posés sur la table et la visibilité des images a travers ceux-ci
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est observee. Le Tableau Il1-1 présente les échantillons aprés un frittage naturel sous vide en
fonction de la température de frittage (1300-1800°C) et du temps de palier.

Température de
frittage (°C)

1300 1400 1500 1600 1700 1800

Temps de palier
du frittage : 2h

Temps de palier
du frittage : 24h

Tableau I11-1 : Influence des parametres de frittage naturel sous vide sur la qualité optique
des spinelles (@ 21 mm —e ~ 2 mm).

Les échantillons frittés entre 1300 et 1500°C avec un palier court sont blancs et opaques. Les
images ne sont pas observables a travers. En augmentant la température de frittage a 1600-
1800°C, les échantillons deviennent légerement translucides, et il est possible de distinguer la
forme des images. Un frittage naturel court seul ne suffit donc pas a obtenir une céramique
transparente dans le visible.

Un palier long a faible température (1300 et 1400°C) n’améliore pas I’aspect optique des
échantillons: le texte n’est pas visible a travers ces spinelles. Des températures
intermédiaires, 1500 et 1600°C, permettent d’obtenir des céramiques translucides, a travers
lesquelles les images sont observables. Enfin, les céramiques obtenues aprés un frittage a
haute température sont transparentes, et les couleurs des images sont apparentes. Cependant,
ces echantillons présentent des défauts néfastes a la qualité optique lorsqu’ils sont surélevés
de la table lumineuse. La Figure 111-1 révéle I’aspect de ces spinelles a I’aide d’un fond noir.
A 1700°C, un voile blanc homogene rend I’échantillon translucide lorsqu’il n’est pas posé sur
la table lumineuse. De nombreux points blancs sont observables sur la céramique obtenue a
1800°C, dégradant fortement la qualité optique.

Figure 111-1 : Défauts observables sur les spinelles aprés un frittage naturel long a
(A) 1700°C et & (B) 1800°C.
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2.1.2. Transmission en ligne

Aprés I’observation sur table lumineuse, la qualité optique des spinelles obtenus dans les
différentes conditions de frittage est quantifiée avec la transmission en ligne. Les courbes
obtenues entre 300 et 3000 nm (normalisées a 2 mm) sont présentées a la Figure I11-2 pour les

frittages courts et a la Figure I11-3 pour les frittages longs.
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Figure I11-2 : Influence de la température de frittage sur la transmission en ligne des
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spinelles pour un palier de 2h (normalisation a 2 mm d’épaisseur).
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Figure 111-3 : Influence de la température de frittage sur la transmission en ligne des
spinelles pour un palier de 24h (normalisation a 2 mm d’épaisseur).
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Les courbes de transmission aprés un frittage a 1300 et 1400°C présentent une transmission
nulle sur toute la gamme de longueurs d’onde étudiée, ce qui concorde avec les observations
sur table lumineuse et suggere un taux important de porosité. Un frittage court a 1500°C
donne également un échantillon avec une transmission a 0% entre 300 et 2400 nm, mais qui
augmente légérement pour atteindre 5,5% a 3000 nm, ce qui suppose la présence de porosité
en quantité importante. A 1600°C, I’échantillon translucide montre une forte augmentation de
la transmission dans I’infrarouge moyen a partir de 1200 nm et atteint 57% a 3000 nm. Les
valeurs restent nulles dans le visible, évoquant la présence de nombreux pores. La céramique
frittée a 1700°C montre une courbe similaire. La transmission augmente a partir de 1300 nm
jusque 3000 nm, ou une valeur maximale de 44% est observée. Enfin, les résultats obtenus
pour I’échantillon fritté a la plus haute température montrent une transmission nulle dans le
visible, puis qui augmente dés 800 nm pour atteindre un maximum de 55% dans I’infrarouge.

Méme pour des temps de frittage plus longs, I’opacité des échantillons obtenus a 1300 et
1400°C est confirmée par la caractérisation de la transmission. Celle-ci est nulle sur toute la
gamme de longueurs d’onde pour les deux céramiques. Un frittage long a 1500 et 1600°C
améliore la transmission. Elle reste tres faible dans la gamme du visible (0-2% entre 400 et
800 nm), mais augmente fortement dans I’infrarouge, avec une valeur proche de 70% atteinte
a 3000 nm.

Les échantillons obtenus aux températures les plus élevees présentent une certaine
transparence, mais les valeurs de transmission restent faibles entre 400 et 800 nm. Pour un
frittage long a 1700°C, la transmission passe de 5,6% a 60% sur toute la gamme de longueurs
d’onde étudiée, supposant la présence de porosité. Enfin, I’échantillon réalisé dans les
conditions les plus sévéres présente une transmission de 9,5-26% entre 300 et 3000 nm. La
faible qualité optique suppose la présence de pores de grand diamétre, impactant davantage la
transmission dans I’IR.

L’étape de frittage réalisée dans le four sous vide permet d’obtenir une gamme diverse de
qualité optique selon les conditions d’élaboration. Des faibles températures de frittage
causent une opacité compléte des échantillons sur I’intégralité de la gamme de longueurs
d’onde étudiée. Une augmentation de la température améliore principalement la qualité
optique dans I’infrarouge. Pour un temps de maintien plus élevé, la transmission augmente
Iégerement dans le visible. La nature des défauts diffusant la lumiere est caractérisee dans le
paragraphe suivant par une mesure de la densité et une observation de la microstructure.

2.2. Densité et microstructure
2.2.1. Densité et porosite

La densité et la porosité sont mesurées par la méthode d’Archimede a trois reprises pour
chaque échantillon. La Figure I11-4 et la Figure I11-5 présentent respectivement I’évolution de
la densité relative et des taux de porosité ouverte et fermée en fonction de la température de
frittage et du temps de palier.
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Figure I11-4 : Evolution de la densité relative des spinelles en fonction des paramétres de
frittage naturel sous vide.
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Figure I11-5 : Pourcentages volumiques de solide et de porosité des spinelles en fonction des
parameétres de frittage naturel sous vide.

Aux plus basses températures des frittages courts (1300 et 1400°C), les densités relatives
s’élevent a 82% et 90%, respectivement. Les taux éleves de porosité confirment les
caractéristiques optiques, a savoir des échantillons totalement opaques. Un frittage a 1500°C
élimine la porosité ouverte et augmente la densité relative a 97%, mais cette valeur reste
largement insuffisante pour atteindre une certaine transparence. Une porosité supérieure a 3%
cause en effet une transmission quasi-nulle dans le visible, comme dans I’infrarouge. A partir
de 1600°C, les densités relatives sont proches de 99,9%. De la porosité résiduelle, non
décelable par la méthode d’Archimeéde, doit étre présente, ce qui explique la faible
transmission dans le visible (Figure 111-2). En revanche, ces échantillons présentent une
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transmission non nulle dans I’infrarouge. Ceci peut étre expliqué par la présence de pores de
grand diametre, qui impactent davantage la qualité optique dans les domaines de grandes
longueurs d’onde, comme cela a été montré dans I’état de I’art (Figure 1-9) [73].

Avec des temps de frittage plus longs, des comportements similaires sont observés, mais pour
des températures plus basses. En effet, avec un palier de 24h, des densités supérieures a 99%
sont obtenues dés 1500°C, alors qu’il est nécessaire de monter a 1600°C pour un palier de 2h.
Les échantillons frittés a 1300 et 1400°C sont a nouveau tres poreux (~ 12% et 6% de porosité
respectivement) et présentent donc une transmission nulle, quelle que soit la longueur d’onde
considérée. A 1500 et 1600°C, les courbes de transmission ont la méme allure que celles
obtenues pour des paliers de 2h entre 1600 et 1800°C, c’est-a-dire une transmission nulle dans
le visible, mais qui augmente progressivement dans I’infrarouge pour atteindre 70% a
3000 nm (Figure 111-3). Aux plus hautes températures en revanche (1700 et 1800°C), un
comportement différent est observé, a savoir une légére transparence dans le visible, mais une
transmission plus faible dans I’infrarouge que celle obtenue pour les échantillons frittés a
1500 et 1600°C. Pour des frittages plus longs a haute température (1500-1800°C), il subsiste
donc une porosité non mesurable, puisque les échantillons ne sont pas transparents.

La qualité optique des echantillons est limitée par la présence de porosité. Des températures
de frittage faibles induisent la présence d’une forte quantité de pores, entrainant leur non-
transparence. La densité augmente jusque 99,9% pour des températures plus élevees (1500 a
1800°C), mais la transmission en ligne reste faible, voire nulle, dans le visible. Une analyse
de la porosité par microscopie MEB est donc nécessaire afin d’interpréter plus finement la
qualité optique.

2.2.2. Microstructure

Les spinelles obtenus apres un frittage naturel au four sous vide ont été étudiés au MEB pour
identifier la taille des grains et la porosité. Des analyses complémentaires par EBSD ont été
réalisées pour étre slre de I’observation des grains et des joints de grains visibles a I’imagerie
MEB. L’étude présentée en Annexe D montre que la majorité des grains présente une
désorientation supérieure a 15° entre eux, délimitant clairement les joints de grains.
L’observation MEB a globalement révélé des microstructures présentant des joints de grains
propres, le seul défaut observable étant de la porosité. De par sa structure cristallographique
cubique, le spinelle MgAIl,O, n’est pas sujet au phénoméne de biréfringence comme
I’alumine. La taille des grains n’influence donc pas la qualité optique. Ainsi, I’absence de
pollution aux joints de grains ou d’inclusions conduit a cette conclusion : la perte de qualité
optique est essentiellement liée a la présence de pores.

2.2.2.1. Frittage naturel court

Les microstructures des spinelles frittés a des températures comprises entre 1300 et 1800°C
avec un palier court (2h) sont présentées a la Figure I11-6. Les tailles des grains et des pores
indiguées sont des diameétres moyens en surface, obtenus selon la Formule 111-2.
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Figure 111-6 : Microstructures des spinelles apres un frittage court (2h) entre 1300 et 1800°C.
Les fleches orange précisent la présence de porosité. Pour une visualisation optimale, le
grossissement de I’image a été adapté selon la taille des grains.

Un frittage naturel court a 1300°C donne une microstructure homogeéne avec une taille de
grains de I’ordre du micron et un taux élevé de pores visibles dans les grains et aux joints de
grains, ce qui explique la mauvaise qualité optique de cet échantillon. L’image MEB du
spinelle fritté & 1400°C montre des caractéristiques similaires, ou les grains ont une taille
moyenne de 1 um et un volume poreux tres important. Un frittage & 1500°C permet de fermer
une partie de la porosité sans une croissance excessive des grains, leur taille atteignant une
moyenne de 1,5+ 0,5 um. Les pores, de nature intra et intergranulaires, présentent un
diameétre moyen de 245 nm pour une gamme de tailles comprise entre 50 et 400 nm,
expliquant ainsi la faible transmission optique dans le visible (Figure 111-2). Une
augmentation de la température de frittage a 1600 et 1700°C provoque une croissance des
grains, avec des tailles moyennes de 8,3 £ 2,8 um et 14,2 £ 5,9 um, respectivement. Bien que
la densité soit supérieure a 99,9%, de nombreux pores sont visibles dans les grains, atteignant
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des diametres de I’ordre de 340 nm et entrainant une perte de transmission importante dans le
visible. Enfin, une température de frittage tres élevée cause la preésence de pores
intragranulaires de tailles comprises entre 300 et 600 nm. Une croissance granulaire élevée et
une forte hétérogéneité sont observées, la taille moyenne des grains mesurée atteignant
79,9 + 39,8 um.

L’ évolution de la taille des grains et de la densité relative en fonction de la température
appliquée lors d’un frittage court (2h) est présentée a la Figure I11-7. La valeur moyenne de la
taille des pores est également indiquée pour chaque condition.
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Figure I11-7 : Evolution de la taille des grains, des pores et de la densité relative en fonction
de la température de frittage (palier de 2h).

Une augmentation de la température de frittage de 1300 a 1500°C conduit a une densification
de I’échantillon sans modification de la taille des grains, elle reste de I’ordre du micron. Ces
conditions permettent une diminution du taux de porosité sans évolution de la taille des
grains. A partir de 1600°C, I’échantillon est fortement densifié et la taille des grains
commence a augmenter. Aux températures les plus élevées, le phénoméne de croissance
granulaire s’amplifie, jusqu’a obtenir une microstructure hétérogene a 1800°C (Figure 111-6).
Enfin, il est observé que le diaméetre moyen des pores augmente avec la température de
frittage.

2.2.2.2. Frittage naturel long
Les microstructures observées au MEB des échantillons obtenus par frittage long (24h) a

différentes températures sont présentées a la Figure I11-8. La Figure 111-9 montre I’évolution
de la taille des grains et des pores et de la densité relative en fonction de la température.
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Figure 111-8 : Microstructures des spinelles apres un frittage long (24h) entre 1300 et
1800°C. Les fleches orange précisent la présence de porosité. Pour une visualisation
optimale, le grossissement de I’image a été adapté selon la taille des grains.

Une température de frittage de 1300°C avec un maintien en température long de 24h ne cause
pas de modification notable de la microstructure. Celle-ci est homogene et présente une taille
de grains de I’ordre du micron et un taux élevé de porosité, ce qui concorde avec les
observations optiques. A 1400°C, I’échantillon montre des grains d’une taille moyenne
d’environ 1 um. La densité relative a augmenté, suite a I’élimination d’une partie de la
porosité. Les pores visibles ont un diametre moyen de 230 nm. Un frittage a 1500 et 1600°C
donne des spinelles translucides avec des tailles de grains moyennes égales a 9,7 + 3,9 et
26,9 + 11,1 um, respectivement. Les nombreux pores intragranulaires, d’une taille moyenne
de 200-300 nm, causent la perte de transmission dans le domaine du visible. L’ image MEB du
spinelle fritté & 1700°C montre une augmentation de la taille des grains, atteignant
117,3 + 57,2 um en moyenne. La faible qualité optique de cet échantillon (Figure 111-3) est
expliquée par la présence de pores résiduels de grand diametre (~ 2 um) dans les grains.
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Enfin, la céramique obtenue a 1800°C avec un maintien long présente de la porosité le long
des joints de grains et également dans les grains, d’une taille moyenne de 15 um. Une
croissance granulaire importante est observée, ou la taille moyenne des grains atteint 415 +
300 pum pour une distribution granulomeétrique tres large, comprise entre 100 et 650 pum.
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Figure 111-9 : Evolution de la taille des grains, des pores et de la densité relative en fonction
de la température de frittage (palier de 24h).

L’évolution de la taille des grains et de la densité en fonction de la température montre qu’aux
basses températures (1300 et 1400°C), I’échantillon se densifie sans modification de la taille
des grains, celle-ci restant de I’ordre du micron. Par rapport & un frittage court, ou la
croissance granulaire commence a 1600°C, un maintien plus long conduit a I’augmentation de
la taille des grains des 1500°C, I’échantillon s’étant densifié a plus de 99,9%. Des
températures de frittage comprises entre 1600 et 1800°C menent a une haute densité, mais
également a une croissance progressive de la taille des grains jusqu’a une taille moyenne
supérieure a 400 pum.

En ce qui concerne la porosité, comme le montraient les résultats de pesée hydrostatique,
I’augmentation de la température de frittage et de la durée de palier se traduit par une
diminution du taux de porosité. L’observation MEB permet notamment de déterminer que la
taille moyenne des pores augmente aussi avec ces deux parameétres, et donc que le nombre de
pores diminue, méme pour un taux de porosité qui semble constant (de 1600 a 1800°C/2h et
de 1500 a 1800°C/24h).

2.2.3. Carte de frittage

La caractérisation des céramiques obtenues apreés frittage naturel sous vide permet de réaliser
une carte de frittage (Figure 111-10), avec I’évolution de la taille des grains en fonction de la
densite relative obtenue par pesée hydrostatique (Figure 111-7 et Figure 111-9).
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Figure 111-10 : Evolution de la taille des grains en fonction de la densité relative des spinelles
selon les conditions de frittage. Les températures de frittage sont indiquées a chaque point.

Cette carte se divise en trois parties : dans un premier temps, la densité relative augmente sans
modification de la taille des grains. Puis, lorsque I’échantillon se densifie a plus de 99%, la
taille des grains commence a augmenter progressivement. Enfin, la courbe évolue
brusquement a cause d’une importante croissance granulaire dans les conditions de frittage les
plus séveres.

La premiére partie de la courbe montre cing conditions de frittage naturel, ou il est possible
d’obtenir une microstructure fine, d’une taille atteignant 1 pum, avec une densité relative
précise, variant de 82% a 97% : un frittage court entre 1300 et 1500°C et un frittage long a
1300 et 1400°C.

Pour un frittage court a partir de 1600°C ou un frittage long dées 1500°C, les céramiques
présentent une densité relative supérieure a 99,9% et une augmentation de la taille des grains.
L agrandissement de la courbe sur la Figure 111-10 montre trois conditions, ou les tailles de
grains sont proches : un frittage court a 1600 et 1700°C et un frittage long a 1500°C donnent
des grains de taille de I’ordre de 10 pum. Un maintien long a 1600°C conduit a une légére
augmentation de la taille des grains pour atteindre 27 pum.

Enfin, la derniere partie de la courbe se compose de trois conditions, ou la densité relative est
supérieure a 99,9% : un frittage court a 1800°C et un frittage long a 1700 et 1800°C. Ces
parametres de frittage causent une modification importante de la microstructure : une
croissance excessive et une hétérogénéité de la taille des grains. Un maintien de 2h a 1800°C
ou 24h a 1700°C donne des grains d’une taille moyenne de 80 um et 117 pum, respectivement.
La derniere condition, un frittage long a 1800°C, donne la microstructure la plus grossiere
avec 415 + 300 pm.

L’évolution de la microstructure en fonction de la densité révele le comportement a la
densification et la croissance des grains selon les parameétres de frittage : plus la température
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est élevée, plus la microstructure est grossiére. Un palier de longue durée amplifie le
phénomeéne, menant a une distribution hétérogene de la taille des grains.

2.3. Discussion

Les essais de frittage naturel sur la poudre de spinelle ont révélé I’influence des conditions sur
les propriétés optiques et microstructurales. Le Tableau I11-2 reprend les taille des grains et
des pores (moyennes en surface), la densité relative et les valeurs de transmission en ligne
dans le domaine du visible (A : 400 et 800 nm) et de I’infrarouge (A : 3000 nm) normalisées a
2 mm d’épaisseur.

Taille des pores (nm) Transmission en ligne (%0)

Température de Densité Taille des

frittage (°C) relative (%) grains (um) Moyenne Distribution 22400 et 2 :3000 nm
800 nm
1300 82,2 <1 200 80 - 260 0 0
1400 89,9 <1 230 100 - 340 0 0
1500 Palier 96,9 1505 245 50 - 400 0 7
1600 de 2h 99,8 8,3+28 315 90 - 480 0 57
1700 99,99 142+59 375 140 - 550 0 44
1800 99,99 79,9398 530 300 - 600 0-1 55
1300 88,8 <1 235 110 - 450 0 0
1400 93,7 <1 230 60 - 480 0 0
1500 Palier 99,93 9,739 240 100 - 350 0-2 72
1600 de 24h 99,99 26,9111 410 70 - 650 0-2 69
1700 99,99 117,3+£57,2 2000 530 - 2700 6-14 60
1800 99,99 415 + 300 14900 2900 - 23800 9-13 26

Tableau I11-2 : Récapitulatif de la microstructure, de la porosité et de la transmission apres
frittage naturel sous vide de la poudre de spinelle.

Dans ces conditions d’élaboration, la caractérisation optique a montré qu’un frittage seul ne
permet pas d’obtenir une transparence de bonne qualité, a cause de la présence de porosité qui
influence grandement la transmission sur la gamme de longueurs d’onde visée (400-800 nm).

Les spinelles obtenus a basse température (1300 et 1400°C) présentent une microstructure
homogene avec de nombreux pores intra- et intergranulaires, causant leur opacité. La taille
submicronique des grains est avantageuse pour avoir de hautes propriétés mécaniques, mais la
présence de la porosité ouverte ne permet pas I’application d’un post-traitement HIP : il serait
sans effet. Un frittage naturel & 1500°C permet d’éliminer les pores ouverts. Le post-HIP
serait dans ce cas bénéfique pour ces échantillons. A cette température, les propriétés du
spinelle different selon le temps de maintien: un palier court permet d’obtenir une
microstructure fine pour une densité élevée, alors qu’un palier long provoque une légere
croissance granulaire et I’obtention d’une densité proche de 100%. Une température de
frittage comprise entre 1600 et 1800°C (palier de 2 et 4h) donne des spinelles trés denses
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(>99,9%), ou une porosité intragranulaire et des microstructures hétérogenes ont été
observées. Aux conditions les plus séveres (1800°C/24h), une croissance granulaire exagéree
combinée a I’apparition de pores aux joints de grains ont été obtenues.

Que ce soit pour un frittage de 2 ou 24h, I’augmentation de la température cause
simultanément une diminution du taux de porosité et une augmentation du diametre des pores
et des grains. Une analyse des images MEB et des densités montre qu’un échantillon quasi-
dense (> 99,8%) ne présente que de la porosité intragranulaire, excepté le spinelle fritté a
1800°C/24h, contrairement a un échantillon poreux. Une séparation des pores et des joints de
grains est observé au-dela de 1500°C pour un frittage court et a 1400°C pour un frittage long.
Cet aspect peut étre visualisé sur la Figure Il1-11, représentant I’évolution de la taille des
grains et des pores en fonction des conditions de frittage naturel sous vide. A I’aide des
observations MEB, une zone « séparation pores/joints de grains » a ainsi pu étre estimée.
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Figure 111-11 : Evolution de la taille des grains en fonction de la taille des pores des spinelles
selon les conditions de frittage. Les températures de frittage sont indiquées a chaque point.

Les transmissions en ligne obtenues pour chaque échantillon s’expliquent avec la taille et le
taux de porosité. Comme cela a été discuté dans I’état de I’art, la transmission dans le visible
est atténuée uniquement lorsque les pores sont du méme ordre de grandeur que les longueurs
d’onde de ce domaine (400-800 nm), ou lorsque de nombreux pores de petite taille sont
présents. Pour I’infrarouge, la transmission est impactée par la porosité de grand diametre ou
la présence d’un nombre important de pores d’au moins 100-300 nm [73].

Dans le cas des frittages a basse température (palier de 2 et 24h), le nombre trés élevé de
pores cause une diffusion importante de la lumiére, quelle que soit la longueur d’onde. Pour
un frittage a 1500°C/2h, une grande partie de la porosité est éliminée mais elle reste toutefois
trop importante, causant la mauvaise transmission dans le visible et I’IR moyen. Aprés un
frittage court a 1600-1800°C, la distribution de la taille des pores est proche, ce qui explique
la similarité des courbes de transmission. Une porosité comprise entre 315 et 530 nm
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influence la transmission dans le visible. Dans I’IR moyen, les valeurs augmentent suite a
I’absence de pores de grand diamétre.

Dans le cas des frittages longs entre 1500 et 1800°C, des tendances différentes sont observées.
Pour les resultats obtenus a 1500 et 1600°C, la porosité est de taille équivalente aux longueurs
d’onde du visible, ce qui se traduit par la mauvaise transmission dans ce domaine. Cependant,
les pores sont trop petits et trop peu nombreux pour avoir un effet sur les transmissions aux
grandes longueurs d’onde, ce qui explique les hautes valeurs obtenues a 3000 nm.
L’échantillon fritté & 1700°C montre une large gamme de porosité, influencant toute la courbe
de transmission. La présence de pores de I’ordre du micron cause une diminution de la qualité
optique dans I’'IR.

Enfin, apres un frittage a 1800°C/24h, la Figure 111-3 présente une courbe plus homogene
(transmission plus élevée dans le visible, mais plus basse dans I’IR par rapport aux
échantillons frittés a 1500 et 1600°C). La transmission augmente dans le visible, du fait du
nombre réduit de pores et de leur taille trés élevée par rapport aux longueurs d’onde du
visible, et diminue dans I’IR, a cause du diamétre tres important de ces pores, proches des
longueurs d’onde de cette gamme.

Dans chaque cas observé, un frittage conventionnel ne permet pas d’atteindre une
transparence suffisante pour les applications visées. Un post-traitement par pressage
isostatique a chaud est ainsi nécessaire pour éliminer la porosité résiduelle. La suite de
I’étude porte sur I’influence des conditions de post-HIP sur les propriétés optiques et
microstructurales des spinelles. Les échantillons obtenus par frittage naturel sous vide entre
1500 et 1800°C (frittage de 2 et 24h) ont été sélectionnés de par I’absence de porosité
ouverte.

3. Résultats du pressage isostatique a chaud

Les essais de frittage présentés précédemment montrent qu’un post-traitement est nécessaire
pour éliminer la porosité résiduelle et ainsi obtenir une céramique transparente avec une haute
qualité optique. Le pressage isostatique a chaud a été sélectionné car il permet généralement
d’obtenir une densité élevée tout en conservant une microstructure fine, ce qui est nécessaire
pour I’application visée. Le post-HIP est en effet employé dans de nombreuses études
concernant les céramiques transparentes, comme I’a illustré I’état de I’art. Certaines études
ont montré que, dans le cas de I’élaboration du spinelle par frittage naturel suivi d’un HIP, les
températures de post-traitement sont couramment similaires a celles du frittage avec des
temps relativement courts (exemple: un frittage de 1480°C/3h suivi d’un post-HIP de
1550°C/4h [102]).

Cette partie s’intéresse a I’influence des parameétres de post-HIP sur les propriétés optiques et
microstructurales d’échantillons de spinelle frittés naturellement sous vide entre 1500 et
1800°C pour des temps de maintien de 2 et 24h. Deux températures de post-traitement ont été
choisies en considérant les conditions de frittage naturel sous vide : 1500 et 1800°C. Afin
d’observer I’effet du palier, deux temps de HIP, dits court et long, ont été appliqués : 1 et 10h.,
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3.1. Effet du recuit sous air
3.1.1. Impact sur les propriéetés optiques

L’elaboration de céramiques transparentes par frittage naturel suivi d’un post-HIP résulte
couramment en une céramique de couleur grise, indiquant la présence de lacunes d’oxygéne
et/ou d’une contamination par I’outillage graphite utilisé lors du post-traitement. Ces défauts
représentent des centres de diffusion de la lumiére, impliquant une perte de la qualité optique.
Dans ce cas, il est nécessaire d’appliquer un recuit sous air pour éliminer les impuretés,
combler le manque en oxygéne et améliorer la qualité optique.

Dans cette étude, les essais de post-traitement HIP ont été réalisés dans un four en graphite a
cause des hautes températures appliquées. Etant donné que les échantillons n’étaient pas
déposés dans un lit de poudre, ils présentaient une forte couleur grise a la fin du post-
traitement. L’exemple de la Figure 111-12 présente I’effet bénéfique d’un recuit sous air sur la
transmission en ligne d’un spinelle et sur la qualité optique, et I’influence des conditions de
recuit appliquées.
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Figure 111-12 : Influence des conditions de recuit sous air sur la transmission en ligne et la
qualité optique de spinelles apres un post-HIP (normalisation a 2 mm d’épaisseur).

Apres le post-HIP, le spinelle coloré présente une transmission supérieure a 53% sur toute la
gamme de longueurs d’onde, avec des valeurs comprises entre 62 et 76% dans le domaine du
visible, et une valeur s’élevant a 85,2% a 3000 nm (courbe rouge).

Les conditions de recuit sous air, température et temps, sont a contréler pour améliorer la
qualité optique de facon optimale. L’application d’un recuit a 1100°C sans maintien a
faiblement amélioré la transmission, elle est restée proche de celle obtenue aprés HIP (non
recuit). Il a été nécessaire d’appliquer un recuit avec un palier de 3h a cette température pour
éliminer les défauts et obtenir une meilleure qualité optique : 80-84% entre 400 et 800 nm et
86,7% a 3000 nm.
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3.1.2. Analyses Raman

La présence de graphite a été contr6lée par une analyse Raman. La Figure I11-13 présente les
spectres obtenus sur des spinelles aux différentes étapes du procéde : apres frittage naturel au
four sous vide, aprés post-HIP dans le four graphite et aprés recuit sous air.
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20000 Aprés post-HIP
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Figure 111-13 : Spectres Raman apres frittage naturel sous vide, apres post-HIP et apres
recuit sous air. Lignes vertes : pics de graphite. Cercle orange : pics de spinelle MgAl,O,.

Les trois spectres montrent plusieurs pics entre 200 et 800 cm™ correspondant au spinelle de
magnésium et d’aluminium [183]. Des pics sont également visibles dans la gamme de
nombres d’onde comprise entre 1000 et 3000 cm™ pour un seul échantillon, celui qui a subi
un post-traitement par HIP. Ces quatre pics indiquent la présence de graphite [184-186]. Ces
analyses confirment donc la pollution par le graphite lors du post-HIP et I’absence de cet
élément apreés un recuit sous air.

La coloration des spinelles apres le post-traitement semble venir d’une pollution par le
graphite, liée au four de la presse isostatique a chaud. Un post-HIP en lit de poudre pourrait
étre favorable afin de limiter cette contamination.

3.2. Qualité optique des spinelles aprés un post-traitement

Pour une meilleure observation de la qualité optique, les spinelles ont donc été recuits sous air
apres post-HIP afin d’éliminer le graphite et de combler les lacunes d’oxygene qui ont pu se
former. Un polissage fin est réalisé jusqu’a obtenir un spinelle d’environ 2 mm d’épaisseur.
La qualité optique est premierement jugée a I’aide d’une table lumineuse. Le Tableau I11-3
présente I’ensemble des échantillons de spinelle obtenus suite aux différents essais de HIP.
Ces échantillons mettent en avant I’influence des paramétres de frittage et de post-traitement
sur la qualité optique.
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Tableau I11-3 : Influence des paramétres de post-HIP sur la qualité optique des spinelles
(221 mm-e~2mm).

Afin d’étudier I’effet combiné des parametres de frittage et de post-HIP sur les propriétés des
spinelles obtenus, différentes comparaisons sont effectuées dans la suite de cette partie, en
fixant dans chaque cas un ou plusieurs parametres.

3.3. Cas d’un post-traitement a basse température
3.3.1. Propriétés optiques

Le Tableau Il11-4 reprend les images des échantillons obtenus pour un post-traitement a
1500°C/1h appliqué sur toutes les conditions de frittage.

Post-HIP : Température du frittage sous vide
1500°C/ 1h

Temps de palier du
frittage : 2h

Temps de palier du
frittage : 24h

Tableau I11-4 : Qualité optique des spinelles aprés un post-HIP a 1500°C/1h.
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Quels que soient les parametres de frittage naturel sous vide, ces conditions de post-HIP
meénent a des spinelles non transparents. L’échantillon fritté a 1700°C/24h présente toutefois
une légére transparence sur la table lumineuse, mais qui est nettement insuffisante pour les
applications visées en balistique. Lorsqu’il est placé sur un fond noir, cet échantillon révéle un
voile blanc homogeéne (Figure 111-14).

Figure 111-14 : Défauts observables sur un spinelle obtenu aprés un frittage a 1700°C/24h et
un post-HIP a 1500°C/1h.

En augmentant le temps de palier du post-traitement a 1500°C & 10h, les spinelles ne

présentent pas de meilleures qualités optiques sur la table lumineuse, comme cela est visible
au Tableau I11-5.

Post-HIP : Température du frittage sous vide

1500°C / 10h 1500°C | 1600°C | 1700°C | 1800°C

Temps de palier du
frittage : 2h

Temps de palier du
frittage : 24h

Tableau I11-5 : Qualité optique des spinelles apres un post-HIP a 1500°C/10h.

Les spinelles frittés sous vide pendant 2h ne sont pas transparents aprés un post-HIP de 10h.
Pour ce méme HIP, une augmentation du palier de frittage n’améliore pas la qualité optique.
Bien que les spinelles frittés a 1700 et 1800°C pendant 24h semblent transparents apres le
post-traitement, ils présentent toutefois une coloration blanche lorsqu’ils sont observés sur un
fond noir, semblables a I’échantillon de la Figure 111-14.

Une caractérisation optique a été réalisée sur les 16 échantillons précédents ayant subi un
post-traitement HIP a 1500°C (de 1 et 10h). Pour une meilleure visualisation des résultats, les
transmissions en ligne a trois longueurs d’onde différentes (400, 800 et 3000 nm) sont
représentées a la Figure 111-15 pour chaque spinelle.
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Figure I11-15 : Transmissions en ligne a 400, 800 et 3000 nm de spinelles aprés un post-HIP

a 1500°C de 1h (A) et de 10h (B). Chaque couleur représente un échantillon. Les frittages
courts sont indiqués par des sphéres. Les frittages longs sont indiqués par des cubes.

Un post-traitement a 1500°C avec un palier de 1h ne permet pas d’obtenir une bonne qualité
optique dans le domaine du visible (Figure 111-15.A). Quelles que soient les conditions de
frittage, la transmission en ligne a 400 et 800 nm est comprise entre 0 et 10%. De meilleures
transmissions ont été obtenues dans I’infrarouge. C’est apres un frittage a faible température
(1500°C) et pour un temps de palier de 2h que le post-HIP a 1500°C/1h donne la meilleure
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transmission dans I’IR avec 82%. Une augmentation de la temperature de frittage et du temps
de palier conduit a une forte diminution de la qualité optique a 3000 nm. Ceci est
probablement di au fait que, plus la temperature de frittage est élevée, plus les pores
grossissent, jusqu’a atteindre des tailles du méme ordre de grandeur que les longueurs d’onde
du domaine de I’IR (3000 nm).

Un temps de palier de 10h lors d’un post-HIP a 1500°C n’améliore pas la transmission en
ligne, comme observé au Tableau I11-5 et a la Figure 111-15.B. Dans le domaine du visible, un
frittage court a 1600 et 1700°C donne une transmission nulle, tandis qu’une température plus
faible ou plus élevée améliore Iégerement les valeurs. Dans le cas des frittages de 24h, une
augmentation de la température jusque 1800°C permet d’atteindre une transmission de 11-
14%. Dans I’infrarouge, de meilleures transmissions sont obtenues pour ces conditions de
post-HIP, par rapport aux valeurs de la Figure I11-15.A. Les échantillons frittés a 1500°C
présentent les plus hautes transmissions avec 83,6% et 73,2% pour un palier de 2 et 24h,
respectivement. Une température de frittage plus élevée réduit la qualité optique, I’effet est
d’autant plus important pour un frittage long. Ceci concorde avec ce qui a été observé pour un
post-HIP de 1h: plus la température de frittage augmente, plus la transmission dans I’IR
diminue a cause du grossissement des pores.

En comparant les résultats avant (Figure I11-2 et Figure 111-3) et apres un post-HIP a 1500°C
(Figure 111-15) pour les spinelles frittés entre 1500 et 1800°C sous vide, c’est principalement
au niveau de la transmission dans I’IR que I’application de ce post-traitement se montre
bénéfique.

L’effet d’un post-traitement HIP a basse température sur la qualité optique peut également
étre visualisé a I’aide des courbes de transmission obtenues entre 300 et 3000 nm. A titre
d’exemple, la Figure 111-16 présente les courbes des echantillons entourés en rouge dans le
Tableau I11-4 et le Tableau I11-5, c’est-a-dire ceux apres frittage et post-HIP a 1500°C.
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Figure 111-16 : Transmissions en ligne des spinelles apreés frittage a 1500°C et apres post-HIP
a 1500°C (normalisation a 2 mm d’épaisseur).
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L application d’un HIP a 1500°C améliore fortement la transmission dans I’infrarouge des
spinelles aprés un frittage de seulement 2h, les valeurs atteignent plus de 80% a 3000 nm.
Cependant, la qualité optique reste mauvaise dans le visible. Un post-HIP long induit une
meilleure qualité optique en comparaison d’un post-HIP court. Dans le cas d’un frittage long
a 1500°C, la qualité optique est déja élevée dans I’IR. Aprés un post-traitement, les spinelles
présentent des transmissions similaires a celle de I’échantillon seulement fritté. Un maintien
court de HIP donne cette fois-ci une meilleure transmission qu’un maintien long. De plus, il
est a noter que ces résultats sont inférieurs a ceux obtenus avec des spinelles frittés 2h.

Ces parametres de frittage et de HIP ne permettent pas d’utiliser ces spinelles pour des
applications dans le domaine du visible. Cependant, si de hautes transmissions dans
I’infrarouge sont recherchees, un frittage a 1500°C/2h suivi d’un HIP a 1500°C/1h sont
suffisants pour obtenir une transmission minimale de 82% a 3000 nm. Un post-traitement
long améliore davantage la qualité optique. Cependant, des températures de frittage élevées
deviennent néfastes et détériorent rapidement la transmission en ligne dans I’infrarouge.

La translucidité et la transmission de ces échantillons suggérent la présence de pores
résiduels du méme ordre de grandeur que les longueurs d’onde du visible (400-800 nm), ce
qui impacte moins les valeurs de I’infrarouge. Ceci est vérifié par une analyse MEB de ces
échantillons et est présenté dans la partie suivante.

3.3.2. Microstructure

A titre d’exemple, I’effet du post-traitement HIP & 1500°C sur la microstructure a été étudié
sur les échantillons de spinelle frittés a 1500°C, entourés en rouge dans le Tableau I11-4 (HIP
de 1h) et le Tableau I11-5 (HIP de 10h), et dont les transmissions ont été présentées dans la
partie précédente (Figure 111-16).

Les images MEB apres frittage et aprés HIP sont comparées dans le Tableau I11-6 pour une
meilleure observation de I’évolution de la microstructure. Les valeurs de transmissions en
ligne (noté ILT pour In-Line Transmission) dans le visible (entre 400 et 800 nm) et dans
I’infrarouge (a 3000 nm) sont indiquées pour chaque spinelle. Les tailles de grains moyennes
ont été estimées en surface.
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Frittage naturel a 1500°C / 2h Frittage naturel & 1500°C / 24h

Avant HIP

Aprés HIP a 1500 °C/ 1h

Aprés HIP a 1500 °C/ 10h

ILT (visible) : 0-13,4% / ILT (IR) : 83,6% ILT (visible) : 0-2,7% / ILT (IR) : 73,2%

Tableau I11-6 : Microstructures des spinelles aprés un frittage a 1500°C (2 et 24h), suivi d’un
post-HIP & 1500°C (1 et 10h). Les fleches orange précisent la présence de porosité.

Dans le cas du spinelle fritté a 1500°C/2h, la microstructure est fine (1,5 = 0,5 pum) et
fortement poreuse. Une augmentation du temps de palier du frittage conduit a une élimination
partielle de la porosité et a une croissance granulaire : les grains atteignent une taille moyenne
de 9,7 + 3,9 um.

L’effet du HIP est fortement influencé par la microstructure apres frittage. Aprés un post-HIP
a 1500°C/1h, un spinelle fritté 2h présente une taille de grains légérement plus élevée
(2,7 £ 1,1 um) et un taux réduit de porosité. Cependant, I’application de ce post-traitement sur
un échantillon fritté & 1500°C/24h n’a pas modifié la microstructure, les grains atteignant en
moyenne une taille égale a 10 £ 4,4 um. La non-transparence de ces deux spinelles est
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expliquée par la présence de nombreux pores intragranulaires qui n’ont pas été éliminés lors
du HIP. Leur diameétre, compris entre 100 et 300 nm, affecte ainsi la qualité optique dans le
domaine du visible, et non dans I’IR.

Dans le cas d’un post-HIP a 1500°C de 10h, un échantillon fritté a 1500°C/2h présente une
augmentation de la taille des grains (de 1,5 a 5,1 £ 2,4 um) et une diminution du taux de
porosité. Pour un spinelle fritté 24h, la microstructure reste trés similaire aprés le post-
traitement, les grains atteignant une taille moyenne de 9,9 £ 3,9 um. Ces images MEB mettent
en évidence la présence de pores intragranulaires pour ces deux spinelles, d’une taille
comprise entre 150 et 500 nm, ce qui explique leur mauvaise qualité optique dans le domaine
du visible et les hautes valeurs de ILT obtenues dans I’infrarouge.

L’effet du temps de palier de HIP peut étre analysé en comparant les différents échantillons
du Tableau I11-6. Lorsqu’un spinelle poreux (fritté a 1500°C/2h) subit un post-traitement a la
méme température que le frittage, une croissance granulaire est observée. Etant donné que la
porosité est facilement éliminée de par le positionnement intergranulaire de la plupart des
pores, ceux-ci ne viennent pas freiner le déplacement des joints de grains, causant une
augmentation de la taille des grains. Dans le cas ou le post-traitement est appliqué sur un
spinelle dense (fritté a 1500°C/24h), un HIP court ou long ne vient pas modifier la
microstructure (grains et porosité). L’application d’une pression isostatique trés élevée
(190 MPa) a 1500°C n’a pas permis une élimination des pores, mais semble avoir inhibé la
croissance des grains. Certains articles de la littérature ont relié ce phénoméne a la haute
pression isostatique, provoquant une diminution de la mobilité des joints de grains. La
formation d’un réseau de grains verrouillés (grain interlocking) a également été évoquée
[187-189].

La présence de porosité aux joints de grains facilite grandement leur élimination lors d’un
post-traitement par HIP d’un spinelle poreux, mais induit une augmentation de la taille des
grains. Dans le cas d’un frittage et d’un post-traitement a 1500°C, I’application d’une
pression isostatique élevée sur une céramique déja dense ne vient pas modifier la
microstructure.

Une faible température de post-traitement a été insuffisante pour obtenir la transparence
dans les conditions de frittage naturel testées. Des essais de post-HIP a plus haute
température ont été réalisés pour éliminer la porosité résiduelle, les résultats sont présentés
dans la partie suivante.

3.4. Cas d’un post-traitement a haute température
3.4.1. Propriétés optiques

En augmentant la température du post-traitement de 1500 a 1800°C, la transparence est

obtenue pour certaines conditions de frittage. Le Tableau I11-7 reprend les spinelles obtenus
aprés un post-traitement de 1h a haute température.
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Post-HIP : Température du frittage sous vide
1800°C / 1h

Temps de palier du
frittage : 2h

Temps de palier du
frittage : 24h

Tableau I111-7 : Qualité optique des spinelles aprés un post-HIP a 1800°C/1h.

Pour un frittage de 2h, seul le spinelle fritté a la plus basse température présente une haute
qualité optique. Des températures de frittage plus élevées (1600-1800°C) donnent des
échantillons translucides avec une fine couronne transparente aprés post-HIP. Dans le cas
d’un maintien long lors du frittage naturel, deux conditions permettent d’obtenir la
transparence, 1500°C et 1700°C, alors qu’une température intermédiaire donne un spinelle
avec un cceur translucide et une couronne transparente. Cette incohérence a peut-étre eté
causée par une mauvaise manipulation des échantillons lors du frittage ou du HIP. Enfin, le
spinelle réalisé a 1800°C/24h présente une mauvaise qualité optique a cause des nombreuses
asperités a la surface.

L application d’un post-HIP a 1800°C avec un temps de maintien de 10h permet d’obtenir des
spinelles transparents pour la plupart des échantillons densifiés naturellement (Tableau 111-8).

Température du frittage sous vide

1500°C 1600°C 1700°C 1800°C

Post-HIP :
1800°C / 10h
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Tableau 111-8 : Qualité optique des spinelles aprés un post-HIP a 1800°C/10h.

Pour ces conditions de post-traitement, des temperatures de frittage comprises entre 1500 et
1700°C pour un palier de 2h sont suffisantes pour obtenir la transparence. Un frittage court a
plus haute température provoque I’apparition de défauts au centre de I’échantillon et une
couronne transparente. Dans le cas d’un frittage naturel long, I’ensemble des spinelles montre
une haute qualité optique sur la table lumineuse.
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La transmission en ligne a été mesurée sur les 16 échantillons précédents ayant subi un post-
traitement HIP a 1800°C. La Figure 111-17 présente I’évolution de la transmission a trois
longueurs d’onde en fonction des parametres de frittage.
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Figure I11-17 : Transmissions en ligne a 400, 800 et 3000 nm de spinelles aprés un post-HIP

a1800°C de 1h (A) et de 10h (B). Chaque couleur représente un échantillon. Les frittages
courts sont indiqués par des sphéres. Les frittages longs sont indiqués par des cubes.
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Pour un post-HIP de 1800°C/1h (Figure 11I-17.A), une température de frittage faible est
favorable pour obtenir une haute qualité optique dans le cas d’un temps de palier de 2h.
L’echantillon fritté a 1500°C/2h présente la plus haute transmission comprise entre 78 et 84%
dans le visible (400-800 nm). Une augmentation de la température induit une perte importante
de la qualité optique dans ce domaine de longueurs d’onde. Un temps de palier de 24h lors du
frittage améliore la transmission a 1600°C, bien que I’échantillon présente un aspect grisé en
son centre (Tableau I11-7), et a 1700°C. Pour un frittage a la plus basse température (1500°C),
un temps de palier plus élevé se montre néfaste par rapport a un frittage court. Dans ces
conditions de HIP, plus la température de frittage est élevée, plus la qualité optique est faible
jusqu’a atteindre 0% a 1800°C/24h. Dans le domaine de I’infrarouge (3000 nm), seul
I’échantillon fritté a 1800°C/24h montre une transmission nulle. Les autres spinelles
présentent une haute qualité optique supérieure a 73%. Les valeurs maximales sont obtenues
pour les échantillons frittés a 1500°C (86% pour un palier de 2h et 86,6% pour un palier de
24h).

Lorsque le temps de palier du HIP a 1800°C est augmenté de 1 a 10h (Figure 111-17.B), la
majorité des échantillons montre une qualité optique tres élevée. Un frittage de 2h entre 1500
et 1700°C permet d’obtenir une transmission minimale de 75% a 400-800 nm. L’échantillon
fritteé a 1600°C présente les plus hautes valeurs (82,8% et 86,1% a 400 et 800 nm,
respectivement). Enfin, un frittage et un HIP a 1800°C réduit la qualité optique, ou elle
devient inférieure a 20%. Dans le cas d’un frittage de 24h, les spinelles montrent une
transmission trés élevée dans le visible, quelle que soit la température de frittage. Les
spinelles obtenus a 1500 et 1700°C présentent les plus hautes valeurs dans ce domaine de
longueurs d’onde. La transmission dans I’infrarouge est également trés élevée pour les 8
échantillons. Pour un frittage court (2h), la qualité optique est surtout importante lorsque la
température de frittage est comprise entre 1500 et 1700°C. Lorsque le temps de palier du
frittage est augmenté, la transmission reste supérieure a 84% pour les 4 spinelles.

En reprenant les courbes de transmission des échantillons avant post-HIP (Figure I11-2 et
Figure 111-3), il est a noter qu’un post-traitement & 1800°C est favorable a I’amélioration de la
qualité optique dans le visible et I’IR pour une majorité des spinelles testés (Figure 111-17),
excepté le cas d’un frittage a 1800°C/24h, ou la transmission devient nulle aprés un post-HIP
a1800°C/1h.

La Figure 111-18 reprend les transmissions en ligne des spinelles entourés en rouge dans le

Tableau I11-7 (HIP de 1h) et le Tableau 111-8 (HIP de 10h) pour une meilleure visualisation de
I’impact d’un post-traitement a haute tempeérature sur la qualité optique.
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Figure 111-18 : Transmissions en ligne des spinelles aprés frittage a 1500°C et aprés un post-
HIP a 1800°C (normalisation a 2 mm d’épaisseur).

Une augmentation de la température du HIP permet d’obtenir de trés hautes transmissions,
aussi bien dans le visible que dans I’infrarouge. Pour un frittage de 2h, un HIP court est
suffisant pour avoir une transmission supérieure a 78% dans le domaine du visible et proche
de 86% dans I’IR. Une augmentation du temps de palier du HIP améliore davantage la qualité
optique (81% minimum entre 400 et 800 nm). Dans le cas d’un frittage de 24h, un post-HIP
long favorise I’obtention d’une transmission supérieure a 80% dans le visible, tandis qu’un
HIP court donne la plus faible qualité optique, probablement liée a la présence de porosité,
méme si celle-ci n’a pas été observée au MEB (Tableau I11-9 de la partie suivante).

Une comparaison entre les courbes de la Figure 111-16 et de la Figure 111-18 permet d’observer
I’influence de la température de post-HIP sur I’évolution de la transmission pour des
conditions de frittage identiques. Un post-traitement a basse température améliore la qualite
optique dans I’IR, tandis qu’une température élevée augmente la transmission dans le visible.
Globalement, un temps de palier de 10h lors du HIP permet d’obtenir des valeurs élevées dans
les deux domaines de longueur d’ondes.

Un post-traitement HIP a 1800°C se montre tres bénéfique pour obtenir des spinelles avec de
hautes transmissions, aussi bien dans le visible que dans I’infrarouge. Un palier de HIP de 1h
est suffisant pour avoir une trés bonne qualité optique sur un échantillon fritté seulement a
1500°C pendant 2h. Une augmentation de la température de frittage induit une détérioration
de la transmission dans le visible avec ces conditions HIP. Si le post-traitement est appliqué
pendant 10h a haute température, le frittage peut étre appliqué entre 1500 et 1700°C pour
obtenir une transmission supérieure a 75%. Les microstructures des six échantillons de la
Figure I11-18 sont analysées dans la partie suivante.
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3.4.2. Microstructure
3.4.2.1. Spinelles obtenus par frittage naturel a 1500°C

A titre d’exemple, I’influence du post-traitement a 1800°C sur la microstructure est étudiée
sur les quatre spinelles entourés en rouge dans le Tableau 1l1-7 et le Tableau I11-8. Les
transmissions de ces echantillons ont été présentées précédemment (Figure 111-18).

Les microstructures de ces spinelles sont présentees dans le Tableau 111-9, ainsi qu’un rappel
des valeurs de transmission dans le visible (400-800 nm) et I’infrarouge (3000 nm). Les tailles
de grains énoncées sont des diametres moyens en surface D3 5.

Frittage naturel a 1500°C / 2h Frittage naturel & 1500°C / 24h

Avant HIP

150 pm

ILT (visible) : 0-1,8% / ILT (IR) : 72%

ILT (visible) : 0%/ ILT (IR) : 7%

&

Aprés HIP a2 1800 °C/ 1h

Aprés HIP a 1800 °C/ 10h

ILT (visible) : 81,1-86,1% / ILT (IR) : 86,5%

Tableau I11-9 : Microstructures des spinelles aprés un frittage @ 1500°C (2 et 24h), suivi d’un
post-HIP & 1800°C (1 et 10h). Les fleches orange précisent la présence de porosité.

-108-



Chapitre 111 — Frittage et post-traitement du spinelle

L application d’un post-traitement a 1800°C/1h a eu un impact différent selon les conditions
de frittage. Pour un spinelle fritt¢é a 1500°C/2h, la microstructure devient hétérogene et
présente une absence de porosite aprés HIP. Une croissance anormale a eu lieu dans ce cas-ci,
ou deux populations de grains sont visibles. Le diamétre moyen estimé a partir de tous les
grains mesurés est de 151,9 £ 121,5 um. Si un HIP court a 1800°C est appliqué sur un
spinelle apres un frittage long & 1500°C, une croissance granulaire normale est observée. La
microstructure est restée homogéne avec des grains atteignant une taille moyenne de
42,3 +19,8 um. En augmentant le temps de palier du HIP a 1800°C, un spinelle fritté a
1500°C/2h présente une microstructure davantage hétérogéne. La croissance granulaire
exagerée a causé la présence de deux populations de grains, le diamétre moyen en surface est
égal a 269,1 £ 231,3 um. Dans le cas d’un échantillon fritté a 1500°C/24h, I’application d’un
post-HIP a 1800°C/10h conduit a une augmentation de la taille des grains (38,7 £ 21,1 um), la
microstructure est restée homogene (les nombreux defauts visibles sur I’image de cet
échantillon sont dus a un mauvais polissage). Il est assez surprenant d’obtenir une
microstructure légérement plus fine dans ces conditions, alors qu’un post-HIP court sur un
spinelle fritté a 1500°C/24h présente une taille de grains de 42,3 + 19,8 um. Pour vérifier
cette tendance, de nouveaux échantillons de spinelles doivent étre réalises.

Une comparaison des images MEB du Tableau I11-9 permet d’analyser I’influence du temps
de palier d’un HIP a haute température et I’évolution de la microstructure en fonction du
frittage appliqué. Comme observé pour un post-traitement a basse tempeérature, une céramique
poreuse est davantage susceptible de présenter une augmentation de la taille des grains, par
rapport a une céramique dense. Dans notre cas, le spinelle fritté a 1500°C/2h présente des
pores intergranulaires et une faible taille de grains. Cette combinaison de caractéristiques
favorise I’élimination de la porosité pendant le HIP, mais également la croissance granulaire
anormale. Dans le cas d’un spinelle dense, quel que soit le temps de palier du HIP, la
distribution de la taille des grains est restée homogene. La transparence des spinelles aprés
frittage naturel a 1500°C/24h et post-HIP a 1800°C/1-10h (Tableau I11-7 et Tableau I11-8)
implique une absence ou un faible nombre de pores du méme ordre de grandeur que les
longueurs d’onde du visible. Malgré leur position intragranulaire apres frittage, I’application
d’un post-traitement a haute température et haute pression isostatique a permis une
élimination de ces défauts, pourtant jugée difficile.

Une haute température de post-traitement permet d’obtenir la transparence pour de
nombreuses conditions de frittage naturel sous vide. Un échantillon poreux avant HIP est
sujet a une croissance granulaire exagérée, alors qu’un échantillon plus dense présente une
augmentation modéree de la taille des grains. L’évolution de la microstructure lors du HIP
dépend de plusieurs facteurs : la température et le temps de post-traitement, et également la
porosité et la taille des grains apres frittage.

3.4.2.2. Spinelles obtenus aprés un post-HIP a 1800°C
Pour une meilleure discussion des résultats obtenus apres les essais de post-traitement sur les

spinelles, les microstructures des échantillons obtenus aprés un frittage de 2 et 24h a 1500-
1800°C, suivi d’un HIP a 1800°C (1 et 10h) sont présentées dans cette partie.
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Apreés un post-HIP a 1800°C / 10h

Apreés un post-HIP a 1800°C / 1h
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Tableau I11-10 : Microstructures des spinelles apres un frittage naturel @ 1500-1800°C de 2h,
suivi d’un post-traitement a 1800°C de 1 et 10h.
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3.5. Discussion
3.5.1. Elimination de la porosité

Comme présenté précédemment dans I’etat de I’art (Chapitre | — Figure 1-30), il a été montré
que I’application d’un post-traitement n’est bénéfique a I’élimination des pores que lorsqu’ils
sont aux joints de grains apres frittage. Dans le cas ou la porosité est intragranulaire, il devient
plus difficile d’éliminer ces défauts [121, 146, 152, 190].

Les conditions de frittage naturel testées sur les spinelles de cette étude ont principalement
causé la presence de pores intragranulaires, ce qui indique qu’il y a eu une séparation des
pores et des joints de grains. Seul le spinelle fritté a 1500°C/2h présente une combinaison de
pores inter- et intragranulaires, ce qui a facilité I’obtention de la transparence apres HIP.
L application d’un post-traitement (par exemple a 1800°C/1h) sur cet échantillon a permis
une élimination de la porosité, contrairement aux échantillons frittés entre 1600 et 1800°C
pendant 2h (Tableau I11-10). Ces derniers présentaient déja des pores isolés dans les grains
apreés frittage, qui n’ont pas pu étre éliminés par ce post-HIP.

Le fait d’appliquer un frittage & basse température permet de limiter la présence de pores
isolés dans les grains, difficilement éliminables par HIP. Cet aspect a été observé dans
plusieurs études de la littérature, s’intéressant a I’influence de la porosité et des propriétés de
la céramique apres frittage sur I’effet d’un post-traitement HIP [146, 152, 154, 166, 191-193].
Gan et al. [143] ont travaillé qu’un échantillon d’Y,03; fritté a 1650°C présentant de
nombreux pores aux joints de grains, et sur un échantillon fritté & 1800°C, contenant des pores
intra- et intergranulaires. Ils ont montré que I’application d’un HIP a 1450°C a permis une
élimination de la porosité de I’échantillon fritté a basse température, alors que les pores situés
dans les grains subsistent pour celui fritté & 1800°C.

Une température de frittage élevee et la présence de pores en grande quantité ou de grand
diametre sont favorables a la séparation pores/joints de grains. Dans cette étude, cette
séparation a eu lieu entre 1500 et 1600°C pour un frittage de 2h, et avant 1500°C pour un
frittage de 24h. Il serait donc préférable de diminuer ces températures afin de limiter la
formation de porosité intragranulaire [35, 143]. Cependant, avec des conditions de HIP
séveres (1800°C/10h), il a été possible d’éliminer ces défauts et d’améliorer la qualité
optique, comme le montre le Tableau Il1-8, ou plusieurs échantillons transparents sont
présentés. Néanmoins, la transparence est associée a une croissance granulaire, soit normale,
soit exagéree selon les conditions appliquees.

3.5.2. Evolution de la microstructure

Les observations MEB des spinelles avant et apres HIP ont permis d’évaluer la croissance
granulaire et I’élimination des pores. En considérant les spinelles apres un frittage a 1500-
1800°C/2h et aprés un post-HIP a 1800°C/1h (Tableau Il1-10), il est possible d’observer
différents comportements. Dans le cas d’un frittage a basse température, le spinelle est poreux
et présente une microstructure fine. Cette combinaison de caractéristiques a conduit a une
élimination compléte des pores, mais eégalement a une croissance exagérée des grains lors du
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HIP. Les spinelles frittés a des températures intermédiaires (1600 et 1700°C) sont denses et
présentent des microstructures homogenes et des pores intragranulaires. Aprés post-HIP, une
croissance granulaire normale est observée, et la distribution de la taille des grains a
Iégerement augmenté et est restée homogeéne. Cependant, des pores sont toujours présents
dans les grains, causant la non-transparence de ces échantillons. Enfin, dans le cas d’un
frittage a haute température, le spinelle montre des le départ une microstructure grossiere et
hétérogéne, ainsi que de la porosité intragranulaire. L’application d’un post-traitement a
accentué la croissance exagérée de cette microstructure, mais n’a pas suffi pour éliminer les
pores. Pour ces quatre conditions de frittage (1500, 1600, 1700 et 1800°C pour un palier de
2h), I’application d’un post-traitement plus long, a 1800°C/10h, conduit dans tous les cas des
microstructures hétérogenes et a une absence de porosité (Tableau I11-10).

Un taux élevé de pores ou une microstructure déja hétérogene apres frittage conventionnel
induit donc une distribution hétérogéne de la taille des grains aprés HIP. Dans I’objectif
d’améliorer I’aspect mécanique requis pour des applications en balistique, il est nécessaire de
conserver une microstructure homogene, et principalement fine. L’utilisation du pressage
isostatigue a chaud se montre indispensable pour obtenir la transparence, mais est
couramment associée a une augmentation de la taille des grains, comme cela a été observe
dans cette étude. Cependant, certains échantillons n’ont pas montré de forte modification de la
microstructure, comme les spinelles obtenus apreés un frittage a 1500°C/24h, suivi d’un post-
HIP a 1500°C (Tableau I11-6) présentés dans la partie 3.3.2, ou encore les spinelles frittés a
1700°C/24h du Tableau I11-11. Globalement, les échantillons obtenus apres un frittage long
sont moins sujets a la croissance granulaire. 1l est possible que la combinaison d’un frittage de
24h suivi d’un HIP a forte pression restreigne le mouvement des joints de grains [187, 188].
Cet aspect semble prometteur pour réaliser un spinelle transparent avec une faible taille de
grains.

L’étude réalisée sur le spinelle MgAl,O, a montré I’influence des propriétes apres frittage
naturel sous vide sur I’effet du post-traitement HIP. La transparence a été obtenue dans le
cas de post-HIP a haute température, conduisant simultanément a une augmentation de la
taille des grains. En considérant I’application visée pour ce matériau, il est intéressant
d’avoir un matériau totalement dense, mais en conservant une microstructure fine et
homogéne afin d’augmenter les propriétés mécaniques. Des essais de post-traitement a une
température intermédiaire ont donc été considérés pour limiter la croissance des grains.

4. Optimisation des parametres d’élaboration

Un frittage a 1500°C permet d’avoir un spinelle combinant une faible taille de grains et une
absence de porosité ouverte. L’application d’un post-HIP a 1500°C s’est montrée inefficace
pour éliminer les pores, tandis qu’un post-traitement a haute température (1800°C) conduit a
une croissance granulaire importante et une hétérogénéité de la microstructure. En considérant
I’application visée, une faible taille de grains est requise. C’est pourquoi des essais de post-
traitements HIP a une température intermédiaire de 1600°C ont été réalisés avec un temps de
palier de 10h pour limiter I’augmentation de la taille des grains. Des échantillons de spinelle
frittés a 1500°C ont été selectionnés pour leur microstructure fine (1,5 £ 0,5 pum pour un
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palier court), voire relativement fine (9,7 + 3,9 um pour un palier long), et I’absence de
porosité ouverte.

4.1. Propriétées optiques

La Figure 111-19 présente la qualité optique de deux échantillons aprés un post-HIP a
1600°C/10h sur table lumineuse et sur fond noir.

T2y (—/n :%ﬂr. (-
/ \ 1/

Figure 111-19 : Qualité optique des spinelles apres un post-HIP a 1600°C/10h sur table
lumineuse et sur fond noir : (A-C) frittage 1500°C/2h, (B-D) frittage 1500°C/24h.

L’observation de ces échantillons sur table lumineuse montre deux spinelles transparents sans
défaut pour ces conditions de frittage et de post-HIP. Cependant, placés sur un fond noir, le
spinelle fritté a 1500°C/2h présente un voile blanc homogene. L’application d’un frittage long
a cette temperature, suivi d’un post-traitement a 1600°C/10h permet I’obtention d’un spinelle
transparent et incolore.

Une caractérisation optique par une mesure de la transmission en ligne a été realisee sur ces
deux spinelles. Les courbes sont présentées a la Figure 111-20.
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Figure 111-20 : Transmissions en ligne des spinelles S17 aprés un frittage a 1500°C (2 et 24h)
et un post-HIP & 1600°C/10h (normalisation @ 2 mm d’épaisseur).
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Apres post-HIP, I’échantillon fritté avec un palier court présente une transmission faible dans
le visible (27-64%), mais élevée dans I’infrarouge (86% a 3000 nm). Ceci peut étre lié a la
présence de porosité de taille proche des valeurs de longueurs d’onde du visible (400-
800 nm), n’influencant pas la qualité optique dans I’IR. Le spinelle transparent obtenu apres
HIP & 1600°C/10h présente une haute transmission sur toute la gamme de longueurs d’onde
étudiée (300-3000 nm) avec une valeur minimale de 72%.

Une analyse de la microstructure par MEB a été réalisée pour comprendre les propriétés
optiques de ces deux spinelles.

4.2. Microstructure
Une analyse de la microstructure de ces deux échantillons précédents a été réalisée par MEB.

Le Tableau I11-12 présente les images des microstructures de ces spinelles avant et apres le
post-traitement. Les moyennes exprimees correspondent aux diamétres moyens en surface.

Frittage naturel a 1500°C / 2h Frittage naturel a 1500°C / 24h

o - ¥ @ ¥ v

Avant HIP

Aprés HIP a 1600 °C / 10h

Tableau I11-12 : Microstructures de spinelles apres frittage a 1500°C (2 et 24h), suivi d’un
post-HIP & 1600°C/10h. Les fleches orange précisent la présence de porosité.

Une comparaison des microstructures de ces deux spinelles aprés post-HIP montre une taille
de grains trés similaire : 11 + 4,6 et 11,9 £ 5 um pour les spinelles frittés a 1500°C/2h et
1500°C/24h, respectivement. La présence de nombreux pores intragranulaires de 200-500 nm,
visibles pour I’échantillon fritté a 1500°C/2h et post-traité, impacte la qualité optique et la
transmission dans le visible, comme cela a été vu précédemment.
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Une augmentation du temps de palier lors du frittage permet de limiter la porosité : seuls
quelques pores sont visibles dans les grains apres HIP. Leur tres faible nombre influence peu
la transmission dans la gamme 400-800 nm.

L’augmentation de la température du post-HIP de 1500 a 1600°C a permis une élimination
partielle des pores dans le cas d’un frittage court a 1500°C. Pour un frittage long, la
transparence a été obtenue. La densité élevee de I’échantillon fritté a 1500°C/24h a été plus
avantageuse par rapport a I’échantillon fritté 2h, qui présente un taux élevé de porosité (3%).

L’application de ces conditions de post-traitement sur un spinelle fritté a basse température
avec un palier long a permis I’obtention d’une céramique transparente avec une haute qualité
optique. Ce post-traitement a induit une croissance normale et modérée de la taille des grains
par rapport a la microstructure apres frittage sous vide, permettant la realisation d’un
échantillon avec une taille de grains homogéne d’environ 12 pm.

5. Bilan

Les étapes de frittage et de post-traitement ont été étudiées sur la poudre de spinelle S17, non
réferencée dans la littérature. L’application d’un frittage naturel sous vide a permis de
conserver des échantillons purs et de les densifier. Un post-traitement par pressage isostatique
a chaud s’est montré indispensable pour obtenir la transparence.

L’étude des paramétres de frittage a montré I’influence de la température et du temps de palier
sur les propriétés optiques et microstructurales des échantillons. La qualité optique est
influencée par la porosité, le principal défaut nuisible a la transparence dans cette étude. Selon
le nombre et la taille des pores, la transmission est alors impactée dans différents domaines de
longueurs d’onde. Un frittage naturel seul ne permet pas une densification compléte de
I’échantillon et I’obtention de la transparence. Des températures élevées ne suffisent pas a
I’élimination des pores et causent une croissance granulaire excessive. Dans I’objectif d’avoir
un spinelle transparent avec une microstructure fine et homogeéne, il est nécessaire d’appliquer
un post-traitement sur des échantillons frittés dans des conditions adaptées.

Le pressage isostatique & chaud est conventionnellement utilisé pour avoir la transparence par
une élimination des pores résiduels. Cette étape a été appliquée sur des spinelles ne présentant
pas de porosité ouverte. Plusieurs échantillons avec une haute qualité optique ont été obtenus
en appliquant différentes combinaisons de conditions de frittage naturel et de post-HIP.

L’effet du post-traitement est fortement dépendant de la microstructure de I’échantillon apres
frittage. La porosité ouverte doit évidemment étre évitée. Une porosité intragranulaire est
néfaste et plutét difficile a éliminer, tandis que des pores intergranulaires sont assez
facilement éliminables par un post-HIP. Une analyse des microstructures avant et aprés post-
traitement a montré I’effet de cette étape sur la croissance granulaire et la porosité. Un
échantillon poreux ou avec une microstructure hétérogéne présentera une croissance
granulaire exagérée aprés HIP. L utilisation de spinelles denses a microstructure fine apres
frittage permet de limiter I’augmentation de la taille des grains pendant le post-HIP. La
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séparation des pores et des joints de grains est probablement liée aux hautes températures
appliquées lors du frittage naturel sous vide et/ou au nombre et au diamétre des pores.

En se basant sur ces différentes observations, une optimisation du procédé (frittage et post-
traitement) a été proposée et a permis de limiter la croissance granulaire lors du HIP et d’avoir
un spinelle transparent d’une haute qualité optique, associée a une microstructure homogéne
et relativement fine (~ 12 pm).

L’état de I’art réalisé sur la poudre S30CR de Baikowski, présenté dans le chapitre I (Tableau
I-3), a montré des conditions de frittage et de post-HIP moins séveres que celles appliquées
dans cette étude, liées a la surface spécifique plus élevée de la poudre (30 m#/g). Cependant,
I’utilisation de la poudre S17 et de conditions adaptées ont permis d’obtenir des proprietés
optiques, microstructurales et mécaniques trés similaires a ce qui est rapporté dans la
littérature.

La prochaine étape concerne la caractérisation mécanique de différents échantillons de
spinelle et la mise en relation des propriétés mécaniques et microstructurales. La réalisation
d’essais balistiques sur ces céramiques elaborées par frittage naturel et post-HIP vient
compléter I’analyse.
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Chapitre IV

Caracterisations mécaniques et
essals balistiques

L’utilisation de céramique transparente comme face avant des protections balistiques
requiert un matériau avec de hautes propriétés mécaniques afin d’éroder et de fragmenter le
projectile. L’aspect mécanique est abordé dans ce chapitre, via une caracterisation de trois
nuances d’échantillons transparents présentant une haute qualité optique dans le domaine du
visible et une microstructure distincte. Ces spinelles transparents ont également été comparés
a un échantillon opaque, élaboré dans cette étude, et un échantillon commercial.

La réalisation de tirs balistiques sur les céramiques a nécessité une augmentation du
diametre des échantillons. La méthode de mise en forme du cru a été adaptée afin d’obtenir
des spinelles de diamétre 60 mm apres frittage et post-traitement. Une analyse des propriétés
optiques et meécaniques, et de la microstructure a été réalisée sur des échantillons de
diametre différent afin de vérifier la conservation des propriétés pour des conditions
d’élaboration identiques.

Enfin, aprés une caractérisation mécanique, des essais balistiques ont été réalisés sur chaque
nuance de spinelle. Sur un multicouche en verre et polymere, chaque échantillon de spinelle a
été placé en face avant. L’efficacité d’endommagement du projectile a été jugee par la
mesure de sa vitesse résiduelle.






Chapitre 1V — Caractérisations mécaniques et essais balistiques
1. Sélection des échantillons de spinelle

Ce chapitre présente les caractérisations mecaniques et balistiques réalisées sur une sélection
de spinelles S17. Le choix des échantillons a été établi en fonction du niveau de transmission
en ligne dans le visible et de la microstructure. Le Tableau V-1 résume les conditions
d’élaboration de frittage et de HIP, ainsi que leur désignation pour ce chapitre. Les propriétés
obtenues sont comparées a celle d’un échantillon opaque réalisé par un frittage naturel seul, et
également a un échantillon commercial de spinelle.

Frittage naturel sous vide ‘ Post-traitement HIP
————————— Nomenclature
T (°C) Palier (h) T (°C) Palier (h)
1500 2 - - Opaque
1500 2 1800 1 HIP court
1500 2 1800 10 HIP long
1500 24 1600 10 Optimisé
Spinelle Perlucor de CeramTec Commercial

Tableau IV-1 : Conditions d’élaboration et nomenclature des spinelles testés en balistique.

Suite a I’optimisation du procédé présenté a la fin du chapitre précédent, un spinelle
transparent, dense et avec une microstructure fine et homogéne a été obtenu (optimisé). Ses
caractéristiques microstructurales suggerent de hautes propriétés mécaniques, et donc un haut
potentiel en balistique. Pour pouvoir vérifier cet aspect, deux autres spinelles transparents ont
été sélectionneés, présentant des microstructures hétérogenes et grossieres, avec une majorité
de grains de petite ou de grande taille (HIP court et HIP long, respectivement). Ainsi,
I’influence de la distribution de la taille des grains sur les aspects mécanique et balistique peut
étre observée et discutée. Enfin, I’impact de la porosité peut également étre étudié en
comparant ces spinelles transparents avec un échantillon poreux (opaque), présentant une
faible taille de grains. La comparaison avec un spinelle commercial permet de juger les
résultats de cette étude obtenus a une échelle laboratoire avec ce qui est produit a I’échelle
industrielle.

Les propriétés optiques et la microstructure de chaque nuance et du spinelle commercial sont

développées dans les parties suivantes. Une caractérisation plus detaillée des echantillons
commerciaux a été réalisée a I’ISL et est présentée dans un rapport interne [194].

1.1. Transmission en ligne
Les spinelles transparents HIP court, HIP long et optimisé ont été selectionnés pour leur haute

qualité optique dans le domaine du visible. La Figure IV-1 présente les courbes de
transmission en ligne de ces échantillons, ainsi que celles de I’opaque et du commercial.
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Figure IV-1 : Transmissions en ligne des spinelles testés en balistique. Les courbes sont
normalisées a 2 mm d’épaisseur.

Les spinelles transparents obtenus avec des conditions d’élaboration différentes présentent des
valeurs de transmission en ligne proches dans le visible et quasi-similaires dans I’infrarouge.
Les echantillons HIP court et optimisé montrent une transmission comprise entre 77 et 83%
dans la gamme 400-800 nm. Des conditions de post-traitement plus séveres (1800°C/10h pour
HIP long) permettent d’obtenir une meilleure transmission dans le visible avec 81-86%, liée a
une possible élimination de défauts par un post-traitement long a haute température. De par sa
structure poreuse, le spinelle opaque montre une transmission nulle sur une large gamme de
longueurs d’onde et atteint a peine 5% a 3000 nm. Enfin, dans le cas du spinelle commercial,
il présente la plus haute transmission dans le domaine du visible, avec des valeurs comprises
entre 83,1 et 86,3%. Ceci suggeére la présence de peu de défauts.

Une analyse approfondie de la microstructure est réalisée sur les cing spinelles a I’aide
d’observations par MEB.

1.2. Microstructure

Les analyses par MEB ont permis de différencier les microstructures en fonction des
conditions de frittage et de post-HIP appliquées. Les images sont visibles a la Figure 1V-2.
Des histogrammes de la distribution de la taille des grains en surface ont également été
réalisés pour chaque spinelle pour une meilleure visualisation de I’homogénéité des
microstructures (Figure 1V-2). Les tailles de grains correspondent a un diamétre moyen
estimée en surface (D3 2) obtenu selon la Formule 111-2 (partie 1.3.2 du chapitre I11).
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Figure IV-2 : Distributions de la taille des grains en surface et microstructures des spinelles
testés en balistique.
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Les échantillons transparents montrent des microstructures assez distinctes, mais une absence
de porosité dans tous les cas. Les densités obtenues pour les spinelles transparents élaborés
par frittage naturel et HIP, et le commercial sont supérieurs a 99,97%.

Dans le cas du spinelle opaque (densité relative a 96,9%), sa microstructure poreuse présente
une distribution relativement étroite et fine de la taille des grains, avec un maximum a 1,4 um
selon la courbe. La moyenne de la taille des grains estimée en surface est égale a
1,5+ 0,5 um. L’application d’un post-traitement a 1800°C sur cet échantillon a causé une
croissance granulaire importante, comme cela a été vu et discuté dans le chapitre I1l. Pour un
temps de palier de 1h de HIP, le spinelle HIP court présente une distribution large et
hétérogéne avec une premiére population de grains centrée a 25 um. La courbe de distribution
en surface révele également des grains de grandes tailles, compris entre 150 et 300 um. La
moyenne en surface obtenue donne une taille de grains de 151,9 + 121,5 um. En augmentant
le temps de palier du HIP a 1800°C de 1 a 10h, la taille des grains augmente de fagon
exagérée, la microstructure de I’échantillon HIP long présente une majorité de grains
supérieurs a 100 um, pour une moyenne en surface de 269,1 + 231,3 um. L’optimisation du
procédé de frittage et de HIP a permis de conserver une microstructure homogéne et
relativement fine. La distribution en surface du spinelle optimisé montre une majorité de
grains autour de 10 pum. Une moyenne en surface de 11,9 + 5 um a été obtenue pour cet
échantillon. Enfin, I’échantillon commercial montre une microstructure hétérogene avec deux
populations bien distinctes visibles sur I’image MEB. Une analyse séparée donne des
moyennes de la taille des grains en nombre égales a 3,2+1,3um et 258 + 7,9 um. La
moyenne en surface calculée donne une valeur égale a 31,3 + 23,7 um. La distribution en
surface montre une majorité de grains de grande taille.

De par leurs hautes propriétés optiques dans le domaine du visible et leurs microstructures
différentes, ces échantillons de spinelles ont éte sélectionnés pour étre caractérisés au niveau
mecanique. L’ impact de la taille des grains, de I’homogénéité et de la porosité est ensuite
discuté et relié aux propriétés mécaniques.

2. Caractérisations mécaniques
2.1. Conditions expérimentales
2.1.1. Module d’Young

Le module d’élasticité (ou d’Young) E peut étre déterminé par un contrdle non destructif a
I’aide de la mesure des vitesses transversales Vr et longitudinales V| d’une onde traversant le
matériau (Formules 1V-1). Un mesureur d’épaisseur a ultrasons Olympus 45MG a été utilisé
pour obtenir ces vitesses [195].

E 1—v E
VL =\] et VT = - . < (IV'l)

p (1+v)(1—2v) 20 (1 +v)

Avec : V1, la vitesse transversale ou de cisaillement de I’onde (en m/s)
V\, la vitesse longitudinale ou de compression de I’onde (en m/s)
E, le module d’Young (en GPa)
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p, la masse volumique (en kg/ma)
v, le coefficient de Poisson

A partir des Formules IV-1, le coefficient de Poisson v peut étre obtenu (Formule 1V-2).
Celui-ci caractérise la contraction de la matiere perpendiculairement a la direction de I’effort

appliqué.
_ VT 2
1 -2x (—VL)

V= v (1V-2)
— 2Ty2
2-2x @@
Le module d’Young E (en GPa) est ensuite determiné par la Formule V-3 :
2 —
B Vi X p X (14+v) X (1—-2v) (IV-3)

(1—v) x 10°

Les valeurs de module d’Young, de coefficient de Poisson et de masse volumique sont des
moyennes de dix valeurs obtenues sur les échantillons utilisés pour les tests B3B, présentés
dans la partie 2.1.4 de ce chapitre. La masse volumique a été déterminée par la méthode
d’Archimede (partie 3.1.5 du chapitre 11).

2.1.2. Dureté

La dureté est fortement dépendante de la charge appliquée lors des mesures. Il est courant
d’observer une augmentation de la dureté lorsque la charge diminue [196]. Ce phénomeéne est
connu sous le nom de « Indentation Size Effect » (ISE), et est souvent décrit par la loi de
Meyer [197]. Pour comparer plusieurs échantillons, il est ainsi préférable d’avoir les duretés a
différentes charges.

Cette propriété a été déterminée a I’aide d’un microdurométre Buelher et d’un indenteur
Knoop. Une large gamme de charge a été testée : 50 a 2000 g (0,491 a 19,61 N). Apreés une
application de la charge pendant 15 s, la grande diagonale de chaque indentation est mesuree
via le logiciel de I’appareil. La valeur de la durete est obtenue par une moyenne de dix
indentations. Pour obtenir la valeur de la dureté HK (en GPa), la Formule V-4 est utilisée,
selon la norme ASTM C1326-03 [198] :

P
HK = 0,014229 X Tz (Iv-4)

Avec : P, la charge appliquée (en N)
d, la longueur de la grande diagonale de I’indentation (en mm)

2.1.3. Ténacité

La ténacité K. peut étre déterminée a I’aide de la mesure des fissures générées par des
indentations Vickers [199-201]. Plusieurs modeles existent pour obtenir la valeur de cette
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propriété. Couramment mentionné dans la littérature, le modele proposé par Niihara a été
sélectionné [202].
Aprés avoir appliqué une charge via un indenteur Vickers, des fissures apparaissent
généralement aux extremités de I’empreinte. Cependant, sous la surface de I’échantillon, la
fissure peut prendre différentes formes. Ceci est représenté a la Figure V-3 : dans le cas ou
les fissures forment un demi-disque sous I’empreinte, elles sont nommées médianes. Lorsque
la fissure se développe seulement aux extrémités de I’indentation, elle est de type Palmqvist.

| — 20— — 2ae—
— ] — 2 ——
025 <lla<25 cla <25

Figure 1V-3 : Schéma représentant les types de fissures aprés une indentation Vickers :
(A) Palmqvist, (B) Médianes [203].

Pour chaque indentation, les longueurs des fissures | ou c et les diagonales de I’empreinte a
sont mesurées. Le ratio I/a ou c/a indique la formule a utiliser pour obtenir la valeur de la
ténacité [202]. Dans le cas ou les fissures sont de type Palmqvist avec 0,25 < l/a < 2,5, la
Formule IV-5 s’applique pour obtenir Ky :

1
1 1 H_ _2 Haz -
Kie =0035(2) 2 X (gg) 5 X 5 (IV-5)

Si le rapport c/a est supérieur a 2,5 pour des fissures médianes, la Formule V-6 est utilisée :

1
3 2 2
Ky, = 0,129 (g)_i x (% -5 x qu (IV-6)
Avec : Ky, la ténacité (en MPavm)

®, un facteur de contrainte égal a 3
H, la dureté Vickers (en MPa)
E, le module d’Young (en MPa)
| ou c, la longueur des fissures (en m)
a, la diagonale de I’empreinte (en m)
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Afin de vérifier le mode de fissuration (inter ou transgranulaire), des facies de rupture ont été
observés pour chaque type de spinelle.

2.1.4. Ball-on-three-balls test (B3B)

La caractérisation de la flexion des échantillons de spinelle a été réalisée par la technique de
la « flexion & billes » B3B (Ball-on-3-Balls test). Contrairement aux essais de flexion a 3 ou 4
points, ou il est nécessaire d’avoir un échantillon en forme de barreau, le test B3B est
réalisable sur des disques. De plus, ce test présente I’avantage d’étre le plus tolérant par
rapport aux différences de planéité de I’échantillon.

Cette methode, introduite par Godfrey en 1986 et développéee par Borger et al. en 2002 [204,
205], permet de déterminer la résistance biaxiale en flexion d’échantillons fragiles, tels que
les céramiques. La rupture de ce type de matériaux est liée a leur fragilité amenée par la
présence de défauts. Il est donc nécessaire de réaliser une étude statistique pour déterminer la
nature des défauts critiques et leur distribution. L’approche classique est basée sur la théorie
de Weibull, permettant de déterminer le module de Weibull m, caractérisant I’homogénéité de
la répartition des défauts dans le matériau, et une contrainte moyenne a la rupture oy,
représentant une contrainte équivalente, basée sur le principe de la contrainte maximale
principale.

L’ évaluation de la rupture du matériau nécessite une matrice adaptée et I’utilisation d’une
presse. La Figure V-4 présente un schéma de la matrice utilisée et la configuration des billes
par rapport a I’échantillon.

\7_

Figure 1V-4 : Schéma du principe du test B3B et configuration des billes [206].

Le disque de céramique est positionné dans le systeme avec une bille en-dessous et trois billes
posées sur le dessus. L’ensemble est placé sur une presse quasi-statique, ou un piston vient au
contact des billes. Par la descente du piston, une force vient s’appliquer sur I’échantillon.
Lorsque la fracture se produit, la valeur de la force a la rupture F est obtenue.

La détermination de la contrainte a la rupture dépend de plusieurs facteurs [204, 207] :
- laforce a la rupture F,
- le coefficient de Poisson de la céramique v,
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- leratio t/R (t et R correspondent a I’épaisseur et au rayon de I’échantillon),
- leratio Ra/R (R; est la distance entre le centre des billes et le centre de I’échantillon).

A partir de ces données, un modéle numérique est utilisé pour calculer une contrainte a la
rupture o, pour chaque échantillon. 1l est ensuite possible de tracer cette contrainte en fonction
d’une probabilité de rupture Pg. Le module de Weibull m et une contrainte moyenne a la
rupture oa, en sont déduits. Une valeur élevée de m est recherchée car cela indique une
répartition homogéne des défauts dans I’échantillon, et limite ainsi la dispersion des résultats
de la contrainte a la rupture. Ce module est également associé au mode de fragmentation de la
céramique lors de I’impact. L’ Annexe E reprend les données utilisées pour tracer ces courbes.

Cette méthode requiert normalement un minimum de trente échantillons afin de prendre en
compte la variabilité statistique des resultats. Par gain de temps et de matiére premiére, les
essais B3B ont été réalisés sur dix échantillons (@ 21 mm- e: 2 mm =0,1) de chaque
nuance. De ce fait, les résultats peuvent ne pas étre représentatifs et étre sujets a discussion.

2.2. Résultats
2.2.1. Coefficient de Poisson et module d’Young

Suite aux mesures des vitesses transversales et longitudinales sur dix échantillons de chaque
nuance, le coefficient de Poisson et le module d’Young sont obtenus (Figure 1V-5).

Pour une meilleure analyse des résultats, un échantillon fritté a 1500°C pendant 24h a aussi
été caractérisé (nomme frittage long). Cet échantillon permet de voir I’influence de deux
parametres : le temps de palier du frittage (opaque / frittage long) et I’effet d’un post-HIP a
1600°C pendant 10h (frittage long / optimisé). Pour rappel, cet échantillon présente une
densité relative supérieure a 99,9% et une taille de grains moyenne de 9,7 £ 3,9 um.

I oracue [ HIP court [l HIP long[ | Frittage long [ Optimisé 1] Commercial

04 400 -

03 300 -
] 0,252 0,254 0.261

0,269 279

0.2 200

0,14 100

0,0-

Coefficient de Poisson Module dYoung (GPa)

Figure V-5 : Coefficient de Poisson et module d’Young des spinelles testés en balistique et
d’un spinelle fritté sous vide & 1500°C/24h (frittage long).
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Les résultats peuvent étre premierement étudiés en considérant trois échantillons, opaque,
HIP court et HIP long, car ils ont été frittés dans les mémes conditions et I’effet d’un post-
traitement a 1800°C peut ainsi étre discuté. L application d’un post-HIP a haute température
sur un spinelle poreux (opaque) cause une légere augmentation du coefficient de Poisson. Les
résultats de module d’Young donnent une valeur de E égale & 266 GPa pour le spinelle
opague. Selon le temps de palier du post-HIP appliqué, le module élastique semble diminuer
ou augmenter trés légérement. Cependant, I’écart entre les valeurs n’est pas tres significatif,
ces trois spinelles présentant des valeurs trés similaires. Le spinelle frittage long présente une
valeur de v un peu plus faible que tous les autres échantillons de spinelle. Le module d’Young
déterminé est relativement similaire aux trois échantillons analysés précédemment.
L application d’un temps de palier plus long lors du frittage semble influencer davantage le
coefficient de Poisson que le module d’Young. Aprés un post-traitement a 1600°C/10h,
I’échantillon optimisé montre une valeur de v bien supérieure au spinelle frittage long, et une
valeur de E plutdt similaire. Enfin, les propriétés de I’échantillon commercial sont trés
semblables a celles des spinelles élabores par frittage naturel et post-HIP.

Dans le cas du coefficient de Poisson, la porosité ne semble pas avoir influencé les résultats,
étant donné la faible valeur obtenue pour le spinelle frittage long (non poreux), et non pour le
spinelle opaque, présentant 3% de porosité. Ce taux relativement faible de pores n’est
srement pas assez important pour modifier cette propriété. De plus, aucune tendance
permettant de relier la taille des grains avec la valeur du coefficient de Poisson ne peut étre
tirée de ces résultats : les échantillons contenant les grains les plus petits (opaque) et les plus
gros (HIP long) menent en effet & des valeurs de v intermédiaires par rapport aux autres
échantillons. Les valeurs obtenues dans cette étude se rapprochent toutefois de celles trouvées
dans la littérature. Des coefficients de Poisson égaux a 0,267-0,280 ont été rapportés [94].

Quelles que soient les conditions d’élaboration, les résultats obtenus pour le module d’Young
sont tres similaires. Selon la littérature, la présence de pores se montre néfaste pour cette
propriété [90-92]. Cependant, le spinelle le plus poreux (opaque) ne montre pas la valeur la
plus faible de E par rapport aux échantillons denses. Il est possible que le faible taux de
porosité (3%) ne soit pas assez significatif pour impacter le module élastique. Les différences
d’homogénéité et de taille des grains n’ont également pas influencé les valeurs de E, comme
cela a été observé dans certains articles [93-95]. Les spinelles transparents, denses, réalisés
par frittage naturel et post-HIP au cours de cette étude présentent en effet des valeurs de
module d’Young trés proches, d’environ 270 GPa, alors que leurs tailles de grains varient de
11,9 2 269,1 um (moyennes en surface).

2.2.2. Dureté Knoop

La Figure 1V-6 présente I’évolution de la dureté Knoop pour chaque type d’échantillon en
fonction de la charge appliquée.
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Figure V-6 : Evolution de la dureté Knoop des spinelles testés en balistique en fonction de la
charge.

En appliquant une charge de plus en plus élevée, la dureté Knoop diminue pour chaque
échantillon jusqu’a un certain palier. Ceci permet d'estimer une valeur de dureté a partir de
laquelle la charge n’a plus d’influence.

Parmi les différents échantillons, le spinelle opaque est celui qui présente la plus faible dureté,
quelle que soit la charge appliquée. Dés qu’un post-traitement HIP est realise, la dureté est
améliorée. En se positionnant sur le palier a une charge de 2 kg (19,6 N), [I’échantillon
opaque présente une dureté de 11 GPa. Les spinelles optimisé et commercial sont ceux qui
montrent les plus hautes valeurs avec 12,2 GPa. Enfin, les duretés des céramiques a
microstructure hétérogéne (HIP court et HIP long) sont intermédiaires aux autres nuances,
avec 11,5 et 11,3 GPa, respectivement.

La dureté est influencée par la porosite, comme le montre la littérature [23]. La présence de
nombreux pores apres un frittage naturel court a 1500°C (opaque) est néfaste pour la dureté
de la céramique. L’application d’un post-traitement HIP a permis I’obtention de spinelles
denses a plus de 99,9% par une élimination de la porosité, menant ainsi a une amélioration
des valeurs de dureté. La similarité entre les microstructures obtenues aprés post-HIP a
1800°C (Figure 1V-2) peut expliquer les valeurs de dureté proches pour les échantillons HIP
court et HIP long. Dans le cas des conditions d’élaboration optimisées, la microstructure est
restée homogene et relativement fine. Comme cela a été rencontré dans la littérature, plus la
taille des grains est faible, plus la dureté augmente, ce qui explique les meilleures duretés du
spinelle optimisé (grains de 11,9 um) par rapport aux deux autres spinelles transparents
(grains de 151,9 et 269,1 um pour le HIP court et HIP long) [23, 29, 85, 88]. Enfin, malgré
I’hétérogénéité de la microstructure, la présence d’une majorité de grains de petites tailles
pour I’échantillon commercial (Figure 1V-2) permet d’obtenir une meilleure dureté par
rapport aux spinelles HIP court et HIP long.
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Les duretés rapportées dans I’état de I’art montrent que les spinelles transparents de cette
étude présentent des duretés plus faibles que les échantillons obtenus par frittage SPS, liées
aux microstructures plus grossiéres. Les échantillons frittés par frittage Hot Press ou frittage
naturel et post-HIP présentent des duretés similaires aux spinelles sélectionnés de cette étude
(chapitre | — Tableau 1-3).

2.2.3. Ténacité

Afin de définir si la ténacité des échantillons dépend de la taille des grains, des observations
par MEB de la fracture de chaque nuance de spinelle ont été réalisées pour identifier le type
de fissuration (intergranulaire ou transgranulaire). Les images obtenues sont présentées a la
Figure IV-7, ainsi que des photos des indentations Vickers utilisées pour estimer la ténacité.
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Figure IV-7 : Faciés de rupture et indentations Vickers utilisées pour la mesure de la ténacité
des spinelles testés en balistique.

L’observation des faciés de rupture a montré des ruptures principalement transgranulaires
pour chaque nuance de spinelle. Ceci indique que la ténacité ne dépend pas de la taille des
grains.

A partir des indentations Vickers, la ténacité K. a été déterminée a I’aide des formules de
Niihara [202]. Seul le spinelle HIP court a présenté des fissures de type Palmqvist
(Formule 1V-5). Pour les quatre autres échantillons, la Formule IV-6 associée aux fissures
médianes a été utilisée. Les valeurs de ténacité obtenues sont représentées sur la Figure 1V-8.

- Opaque - HIP court - HIP long - Optimisé - Commercial

4 -

Ténacité (MPa.m0,5)

Figure IV-8 : Ténacité des spinelles testés en balistique.
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En considérant les trois premiers échantillons frittés dans les mémes conditions, le spinelle
opaque poreux présente la plus haute ténacité avec une valeur de 2,55 MPavm. L’application
d’un post-HIP a 1800°C n’a pas ameélioré la résistance a la propagation des fissures, cette
derniere ayant méme été affaiblie dans les deux cas. Les échantillons HIP court et HIP long
montrent de faibles valeurs par rapport & I’opaque. Dans le cas des conditions d’élaboration
optimisées, la ténacité est relativement similaire a I’échantillon opaque avec une valeur a
2,45 MPaVm. Enfin, la détermination de Ki. du spinelle commercial a donné une valeur de
1,89 MPaVm, proche de celles obtenues pour les spinelles transparents aprés un post-HIP &
1800°C et inférieure a la valeur de I’échantillon optimisé.

Ces résultats ne concordent pas avec les observations de la littérature, ou la ténacité montre
une dépendance a la porosité [90]. Dans cette étude, I’application du post-HIP a permis une
élimination des pores, mais a conduit a une stabilité ou une détérioration de la ténacité. Le
taux de porosité du spinelle opaque, d’environ 3%, doit étre trop faible pour pouvoir
influencer la propagation des fissures. Il est possible que, dans notre cas, I’homogénéité de la
microstructure impacte davantage la ténacité, bien que celle-ci soit indépendante de la taille
des grains, comme cela a été déterminé par I’observation des faciés de rupture. Cependant,
une tendance est observée : les échantillons avec une microstructure hétérogene (HIP court,
HIP long, commercial) présentent les ténacités les plus faibles. Le fait d’avoir des grains de
31,3 ou 269,1 um en moyenne n’ameéne pas de grande modification de la ténacité. Il semble
plus favorable d’avoir une distribution de la taille des grains homogene pour améliorer la
ténacité, comme le montre les hautes valeurs obtenues pour les spinelles opaque et optimisé.
Néanmoins, il est possible que la technique appliquée pour déterminer la ténacité ne soit pas
la plus fiable. Plusieurs facteurs peuvent venir influencer la mesure des fissures et ainsi
Iégerement fausser les valeurs.

Les ténacités obtenues dans cette étude sont relativement proches de celles de la littérature.
Tokariev et al. [95] rapportent une ténacité de 1,9 et 1,2 MPaVm pour des spinelles avec des
tailles de grains de 5 et 60 um, respectivement. Des valeurs plus élevées (2,69 MPaVm) ont
été obtenues sur des spinelles denses avec des microstructures grossiéres (40-50 pum) [57].

2.2.4. Module de Weibull et contrainte a la rupture
Les essais B3B réalisés sur 10 echantillons de chaque nuance ont permis de remonter au
module de Weibull m et a une contrainte moyenne a la rupture o,, (Figure 1V-9). Dans le cas

du spinelle commercial, plus de 20 echantillons ont pu étre utilisés. L’Annexe E présente les
données et les courbes réalisées pour obtenir ces propriétés.
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I oraque [ HP court [l H1P 1ong [ Optimisé [ ] Commercial
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Module de Weibull Contrainte a la rupture (MPa)

Figure 1V-9 : Module de Weibull et contrainte moyenne a la rupture des spinelles testés en
balistique.

Considérons les trois premiers échantillons pour étudier I’influence d’un post-traitement sur
les valeurs de m et o, de spinelles frittés a 1500°C/2h. L’application d’un HIP & haute
température entraine une légére diminution du module de Weibull, indiquant une répartition
moins homogene des défauts par rapport a I’échantillon opaque. Une augmentation du temps
de palier lors du HIP diminue davantage la valeur de m. Ceci peut étre expliqué par la
présence de quelques pores non éliminés lors du HIP, et non visibles lors des observations
MEB (Figure 1V-2). Leur faible nombre induit une répartition hétérogene, causant une
diminution de la valeur de m. Les contraintes moyennes déterminées lors des tests B3B des
spinelles opaque, HIP court et HIP long sont relativement comparables, étant donnés les
écart-types. Parmi les échantillons élaborés par frittage naturel et post-HIP, I’échantillon
optimisé présente le meilleur module de Weibull avec 6,84. Les défauts présents dans ce
spinelle (visibles au Tableau I11-12 du chapitre 1) sont donc mieux répartis que dans les
spinelles aprés un post-HIP a 1800°C. Une valeur de m élevée peut se montrer bénéfique pour
favoriser une fragmentation homogéne lors de I’impact [208]. La contrainte moyenne estimée
pour cet echantillon est plut6t proche de celle de I’échantillon opaque, et supérieure a celles
des deux autres spinelles transparents. En considérant les écart-types, la différence entre les
contraintes a la rupture o, des spinelles élaborés dans cette étude est négligeable. Enfin, les
données obtenues pour le spinelle commercial montrent les valeurs les plus élevées de m et
oav parmi les échantillons testés en balistique. Ces résultats laissent supposer une haute
efficacité de protection face a un projectile.

De nombreux articles de la littérature ont montré une diminution du module de Weibull et de
la résistance en flexion (3 ou 4 points) lorsque le taux de porosité est éleve [90, 96]. Dans
cette étude, les échantillons denses ne présentent pas de meilleures propriétés que le spinelle
opaqgue. La présence de 3% de porosité apres frittage n’a pas impacté les tests B3B comme
attendu. Une comparaison des spinelles elaborés par frittage naturel et post-HIP montre que la
microstructure (homogénéité et porosité) n’influence pas la contrainte a la rupture. Un
spinelle poreux avec une distribution homogene de grains de 1,5 um (opaque), et un spinelle
dense avec une distribution hétérogene des grains d’une taille moyenne égale a 269,1 pum
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(HIP long) présentent des résultats similaires. Le spinelle commercial présente pourtant la
plus haute valeur de contrainte a la rupture et la répartition des défauts la plus homogéne.
Ceci peut étre expliqué par la taille du défaut critique qui mene a la rupture de I’échantillon.
En se rapportant a I’expression de Griffith, reliant la ténacité, la contrainte a la rupture et la
taille du défaut critique, ce dernier peut étre estimé pour chaque nuance de spinelle [209]. Les
résultats donnent un défaut critique d’environ 30 um pour les spinelles élaborés dans cette
étude, et un défaut de 3,7 um pour le spinelle commercial. En diminuant la taille du défaut a
I’origine de la rupture, la contrainte a la rupture augmente. La méthode de fabrication de
CeramTec est plus favorable pour obtenir des défauts de petite taille, contrairement au
procédé mis en place dans cette étude.

La littérature rapporte des valeurs de résistance en flexion assez variables selon la technique
appliquée, la porosité et la taille des grains. De ce fait, il est difficile de comparer les résultats
de cette étude avec ceux d’autres auteurs. Par exemple, Sokol et al. [94] ont réalisé de la
flexion 3 points et ont obtenu une variation de la contrainte de 200 & 72 MPa lorsque la taille
des grains augmente de 15 a 170 um. D’autres auteurs ont également observé une diminution
de o avec I’augmentation de la taille des grains [86, 95].

La caractérisation mécanique des spinelles transparents elaborés par frittage naturel sous
vide suivi d’un post-HIP a montré une influence de la microstructure (porosité et taille des
grains) sur les propriétés meécaniques. La mise en relation des résultats avec les propriétés
microstructurales et I’effet du post-traitement sont discutés dans le paragraphe suivant.

2.3. Discussion

L’ensemble des résultats des caractérisations mécaniques des quatre spinelles sélectionnés et
de I’échantillon commercial est repris dans le Tableau V-2, ainsi qu’un rappel des propriétés
microstructurales. Pour une simplification de I’analyse, des symboles indiquent I’évolution
des propriétés des échantillons transparents par rapport a I’échantillon opaque.
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Echantillon Opaque HIP court HIP long Optimisé ‘ Commercial
Microstructure Homogeéne Hétérogéne Hétérogéne Homogéne Hétérogene
@ moyen en surface (um) 15+05 151,9+1215 | 269,1+£231,3 119+5 31,3+23,7
Densité relative (%0) 97,7 7 7 7 99,99
Coeff. de Poisson v 0,252 A A A 0,269
Module d’Young E (MPa) 266 7 N = 278
Dureté HK1 (GPa) 11,2 7 A 7 12
Ténacité K, (MPaVm) 2,55 N N = 1,89
Module de Weibull m 5,55 N N 7 7,22
Contrainte o,, (MPa) 253 N N = 556
Taille du défaut critique 326 271 286 323 37
ac (Lm)

Tableau 1V-2 : Comparaison des propriétés microstructurales et mécaniques des spinelles
transparents par rapport au spinelle opaque. Rappel des propriétés du spinelle commercial.
A > augmentation de la valeur ; ~ : diminution de la valeur ; = : valeur similaire.

Les spinelles transparents sélectionnés présentent plusieurs points communs par rapport a
I’échantillon opaque, liés a I’application du post-traitement : une élimination de la porosité,
une amélioration du coefficient de Poisson et de la durete, mais également une augmentation
de la taille des grains.

Selon la littérature, la porosité influence la majorité des caractéristiques étudiées dans cette
partie. Cependant, les échantillons obtenus apres un post-HIP a 1800°C présentent des valeurs
plus faibles en termes de ténacité, module de Weibull et contrainte a la rupture que
I’échantillon opaque poreux. L’application d’un post-traitement & haute température détériore
Iégerement les propriétes mécaniques d’un échantillon fritté a 1500°C/2h. Une faible porosité
de petite taille semble donc ici moins délétere qu’un grossissement important des grains.

L’ optimisation du procédé a permis de diminuer la température du post-HIP, d’obtenir la
transparence et de conserver une taille de grains fine et homogéne. Ces conditions
d’élaboration ont également été bénéfiques pour I’aspect mécanique, I’échantillon optimisé
présentant les meilleures propriétés parmi les spinelles transparents sélectionnés pour les tests
balistiques.

L’homogénéité et la distribution de la taille des grains semblent étre étroitement liees aux
propriétés mécaniques. L’obtention d’un spinelle homogene avec une faible taille de grains
parait idéale pour améliorer les performances de la céramique. Ceci peut étre obtenu en
choisissant les parametres appropriés de frittage naturel sous vide et de post-traitement par
HIP. L’échantillon doit présenter une haute densité et une microstructure homogene apres
frittage. Ainsi, un post-HIP adapté permet d’éliminer la porosité résiduelle sans fortement
modifier la taille des grains. Cependant, la microstructure hétérogéne du spinelle commercial
ne semble pas délétere pour obtenir de hautes propriétés mécaniques. Il faut dans ce cas se
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réferer a la taille du défaut critique, un facteur important a considérer pour I’analyse des
résultats balistiques.

La caractérisation réalisée sur les spinelles selectionnés pour les essais balistiques révele un
lien entre la microstructure et les propriétés mécaniques. L’échantillon optimisé se montre le
plus prometteur en tant que face avant d’un blindage transparent. Avant la réalisation des
tirs, il est cependant nécessaire d’augmenter la taille des échantillons.

3. Augmentation du diameétre des échantillons

Les travaux présentés dans le chapitre précédent sur le frittage et le post-traitement des
spinelles S17 et les caractérisations meécaniques de ce chapitre ont été realisés sur des
échantillons de 21 mm de diameétre. Pour pouvoir realiser des tirs balistiques, il est nécessaire
d’avoir des spinelles d’un diametre de 60 mm minimum. Une étude préliminaire a ainsi été
mise en place afin d’adapter les différentes étapes du procedeé a cette taille d’échantillon. Pour
vérifier la faisabilité de ces essais et I’obtention de spinelles transparents, I’augmentation du
diametre a été premiérement testée avec des conditions de frittage et de post-traitement qui
avaient donné de bons résultats optiques sur des spinelles de petit diamétre.

3.1. Conditions expérimentales

La réalisation des crus a été faite de maniere similaire par rapport aux échantillons de 21 mm
de diametre utilisés pour les différentes caractérisations. La mise en forme des crus a été
réalisée par une compaction uniaxiale, puis par pressage isostatique a froid.

Un échantillon de taille intermédiaire a tout d’abord été élaboré. Un cru de 50 mm de
diametre a été réalisé par pressage uniaxial a 50 MPa (98 kN), suivi d’une compaction par
CIP a 300 MPa. Apreés frittage et HIP, ce spinelle présente un diamétre de 35 mm.

Pour obtenir un spinelle de 60 mm de diametre, taille minimale requise pour les essais
balistiques, il a été nécessaire d’avoir un cru de 85 mm de diameétre. Une presse INSTRON
5985-L.9031 a été utilisée pour la précompaction du cru. La capacité de I’appareil étant limitée
a 250 kN, une pression maximale de 40 MPa a été appliquée sur ces échantillons (227 kN), au
lieu de 50 MPa (284 kN). L’étape de compaction isostatique a froid a été réalisée a I’aide de
I’appareil de I’ISL, et une pression de 300 MPa a été appliquée.

Les propriétés optiques et microstructurales ont été étudiées sur des spinelles de différents

diametres (21, 35 et 60 mm) obtenus dans des conditions identiques : un frittage naturel sous
vide a 1500°C/2h et un post-traitement par HIP a 1800°C/10h.

3.2. Résultats
3.2.1. Propriétés optiques

Un exemple d’augmentation du diametre des spinelles est présenté a la Figure 1V-10. Trois
spinelles avec des dimensions différentes sont illustrés :
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- @21 mm et épaisseur de 2 mm ;
- @35 mm et épaisseur de 3,3 mm ;
- @60 mm et épaisseur de 5,3 mm.

Figure 1V-10 : Photographie des spinelles de differentes dimensions obtenus apres un frittage
a 1500°C/2h et un HIP a 1800°C/10h.

L’échantillon de petit diametre (21 mm) présente une bonne transparence et une absence de
défauts. Pour des conditions d’élaboration identiques, les spinelles de taille intermédiaire et de
grande taille présentent également une haute qualité optique. Ceci a également été vérifié par
une mesure de la transmission en ligne entre 300 et 3000 nm (Figure 1V-11). Les courbes
obtenues pour les échantillons de @35 mm et @60 mm sont comparées avec celle de
I’échantillon de @21 mm, et ont également été normalisées & 2 mm d’épaisseur.
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Diamétre 21 mm/e: 2 mm
Diamétre 35 mm/e: 3,3 mm
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70

T T T T T T T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-11 : Transmissions en ligne des spinelles de différentes dimensions obtenus apres
un frittage a 1500°C/2h et un HIP & 1800°C/10h.
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Le spinelle @21 mm présente une transmission supérieure a 78% sur toute la gamme de
longueurs d’onde, avec des valeurs comprises entre 81,6 et 85,3% dans le domaine du visible
(400-800 nm). L’augmentation du diameétre et de I’épaisseur a permis une bonne conservation
de la qualité optique. Le spinelle de @35 mm présente une transmission similaire a celle de
I’échantillon de petit diametre, malgré une épaisseur plus élevée. La normalisation de ces
valeurs permet d’estimer la transmission pour une épaisseur de 2 mm : elle est supérieure a
80% sur la gamme de longueur d’ondes étudiée (300-3000 nm).

Dans le cas du spinelle de @60 mm, la transmission est plus faible dans le domaine du visible
et comprise entre 75 et 83%, a cause de la forte épaisseur de I’échantillon et de la possible
présence de porosité résiduelle. Une normalisation d’un spinelle de 5,3 mm a une épaisseur de
2 mm donne des valeurs supérieures a 80% entre 300 et 3000 nm. Ces valeurs sont peut-étre
Iégérement surestimées, mais elles confirment quoi qu’il en soit la trés bonne transparence de
cet échantillon.

La caractérisation optique confirme I’obtention d’une haute transparence dans le domaine du
visible et de I’infrarouge, quelles que soient le diamétre et I’épaisseur de I’échantillon. La
microstructure de ces trois échantillons a ensuite été analysée par MEB.

3.2.2. Microstructure

Les microstructures des spinelles présentés précédemment ont été étudiées par MEB. La
Figure 1V-12 regroupe les images des microstructures de ces trois échantillons, ainsi que les
distributions de la taille des grains en surface.
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Y%surface

T
100 200 300 400 500
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Hesurface

0 100 200 300 400 50C
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Figure IV-12 : Distributions de la taille des grains en surface et microstructures des spinelles
de différentes dimensions obtenus apres un frittage a 1500°C/2h et un HIP a 1800°C/10h.

Le spinelle de petit diamétre présente une microstructure hétérogéne avec deux populations de
grains visibles sur I’image MEB. La distribution est également trés large, comme le montre la
courbe de la Figure 1V-12. La moyenne de la taille des grains en surface donne une valeur
égale & 269,1 + 231,3 um (321 mm).

L’augmentation des dimensions des échantillons et I’application des mémes conditions de
frittage et de post-HIP ont permis d’obtenir des microstructures trés similaires avec deux
populations distinctes pour chaque échantillon et une distribution assez large. La
détermination du diamétre moyen en surface a donné ces valeurs: 266,5 + 234,8 um
(235 mm) et 303,4 £ 237,3 um (@60 mm). En considérant les écart-types, les valeurs des
moyennes obtenues sont plutdt similaires pour ces trois échantillons.

Ces résultats confirment donc la conservation de propriétés microstructurales similaires
lorsque les dimensions de I’échantillon sont modifiées. L’aspect mécanique est abordé ci-
apres par une analyse de la durete.

3.2.3. Dureté Knoop

La dureté Knoop a été vérifiée pour les trois spinelles obtenus dans les mémes conditions
d’élaboration. La Figure 1V-13 présente I’évolution des valeurs de dureté en fonction de la
charge appliquée. Les valeurs de I’échantillon de @21 mm ont déja été présentées
précédemment (Figure 1V-6).
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Figure IV-13 : Dureté Knoop des spinelles de différentes dimensions obtenus apres un
frittage a 1500°C/2h et un HIP & 1800°C/10h.

Les courbes de dureté Knoop des trois spinelles montrent une évolution quasi-identique avec
une diminution de la dureté en augmentant la charge. En se positionnant au début du palier a
2 kg (19,6 N), I’échantillon de @21 mm présente une dureté égale a 11,3 GPa. Dans le cas des
échantillons de plus grand diametre, une valeur legérement plus élevée est obtenue avec 11,5-
11,6 GPa (@35 et @60 mm, respectivement). Comme observé precédemment, ces échantillons
de spinelle possedent des microstructures tres similaires. Des duretés proches étaient donc
attendues et sont en effet obtenues.

Le changement des dimensions des échantillons permet ainsi de conserver les propriétés
optiques, microstructurales et mécaniques. L’augmentation du diametre des spinelles
sélectionnés permet donc une caractérisation adaptée en balistique.

3.3. Echantillons réalisés pour les tests balistiques

Des échantillons de grand diamétre (@60 mm) ont été réalisés pour les essais balistiques.
Apres un frittage naturel et un post-traitement par HIP, les spinelles ont été recuits sous air
puis polis pour atteindre environ 4 mm d’épaisseur. La Figure 1\VV-14 présente les nuances de
spinelle HIP court, HIP long et optimisé, posées sur deux fonds différents.
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Figure IV-14 : Photographies des spinelles pour les essais balistiques (360 mm —e 4 mm) :
(A) HIP court, (B) HIP long et (C) optimise.

Les spinelles HIP court et HIP long présentent une bonne transparence lorsqu’ils sont placés
sur un fond blanc, les logos sont bien visibles a travers. Cependant, un fond noir révele de
nombreux défauts, leur donnant un léger aspect voilé. Ceci est notamment dd a la présence de
rayures de polissage et de points blancs.

Dans le cas de I’échantillon optimisé, les conditions appliquées n’ont pas permis d’obtenir la
transparence, comme cela etait espeéré : les spinelles sont seulement translucides. Un frittage
naturel sous vide a 1500°C/24h suivi d’un post-HIP a 1600°C/10h avait donné une bonne
qualité optique sur des spinelles de 21 mm de diameétre (Figure 1V-1). L application de ces
parametres sur des échantillons de 60 mm de diamétre n’a pas suffi.

Ceci est trés probablement di & un dysfonctionnement lors du post-traitement. Un probléme
de thermocouple dans I’enceinte de la presse isostatique a chaud est sirement a I’origine
d’une mauvaise mesure de la température. En effet, le thermocouple du HIP a d{ étre changé
avant le traitement de ces échantillons de grande taille. Une observation MEB de la
microstructure de cet échantillon n’a pas révelé la présence d’un taux élevé de pores, ce qui
aurait pu expliquer la non-transparence. Ces échantillons ont tout de méme été utilisés pour
cette etude, puisque, faute de temps, il n’a pas été possible de préparer de nouveaux
échantillons en s’assurant de la bonne temperature du HIP.

4. Comportement en conditions balistiques
4.1. Conditions expérimentales

Les essais de tirs balistiques ont été réalisés au sein de I’ISL avec la collaboration du groupe
« Protection against explosives and ballistic threats » (PCE), équipé d’un canon de tirs a
poudre. Les spinelles élaborés par frittage naturel et HIP, et commerciaux ont été testés dans
une configuration similaire a celle exposée dans I’article de Strassburger et schématisée a la
Figure 1V-15 [12].
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Figure 1V-15 : Schéma du systéme mis en place pour les essais balistiques.

La céramique est placée en face avant sur plusieurs couches de verre et un backing (face
arriére) en polycarbonate (noté PC). Aucune résine n’a été utilisée pour coller les différents
composants, I’assemblage est maintenu en place par un cadre. Le projectile est de calibre de
réference 7.62x51 AP-P80 et est tiré a une vitesse initiale de 820 + 10 m/s. Une caméra rapide
permet de visualiser la perforation du multicouche par I’arriere. Un systeme de photographies
par rayons X est utilisé pour estimer la vitesse résiduelle du projectile apres perforation, en
prenant trois photos a un intervalle de temps connu.

Le Tableau IV-3 reprend les dimensions et la masse volumique des différents matériaux
utilisés pour ces essais balistiques.

. - Masse vol. Dimension Epaisseur Nombre de
Fonction Matériau 3
(g.cm?) (mm) (mm) couches
Face avant Céramique 3,58 @ 60 4 1
Couches .
intermédiaires Verre 2,44 150 x 150 2-3-6 variable
Backing Polycarbonate 1,18 150 x 150 4 1

Tableau 1V-3 : Caractéristiques des matériaux utilisés pour les essais balistiques.
Les épaisseurs de céramique et de polycarbonate sont fixées a 4 mm d’épaisseur. Pour chaque

configuration, 4 a 5 épaisseurs de verre différentes ont été testées, modifiant ainsi la masse
surfacique AD (Areal Density) du blindage, définie selon cette expression (Formule 1V-7) :

ADblindage = (pcéramique X ecéramique) + (pverre X everre) + (pPC X ePC) (IV'7)

Avec : p, la masse volumique du matériau
e, I’épaisseur de la couche
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En faisant varier la masse surfacique du multicouche, la vitesse résiduelle V, du projectile est
modifiée. A partir des données obtenues, I’évolution de la vitesse V, est tracée en fonction de
la masse surfacique de chaque blindage. L équation déduite de la courbe obtenue permet ainsi
d’estimer une valeur limite de AD pour une vitesse résiduelle nulle, c’est-a-dire lorsqu’il n’y a
pas perforation des couches.

4.2. Resultats
4.2.1. Multicouche sans spinelle

Un assemblage verre/PC, nommé par la suite « verre », a été testé afin d’estimer 1’épaisseur
de verre nécessaire pour stopper un projectile sans I’aide d’une céramique en face avant. Le
Tableau V-4 présente les epaisseurs testeées et les masses surfaciques AD correspondantes,
ainsi que les vitesses initiale (V;) et résiduelle (V\) du projectile avant et aprés impact.

o Epaisseur de Epaisseur . Vitesse V; Vitesse V,
N verre (mm) | totale (mm) AB Y, (m/s) (mfs)

1 30 34 779 831 383
Verre |2 | 42 | 46 1072 | 830 | 226

3 | 48 | 52 | 1218 | 805 | 86

4 | 56 | 60 | 1414 | 828 | 0

Tableau 1V-4 : Epaisseurs et masses surfaciques des blindages testés en configuration
« Verre »,

Dans le cas d’un blindage composé uniquement de 30 mm de verre et d’une couche de
polycarbonate, le projectile perfore I’assemblage. 1l est nécessaire d’avoir une épaisseur deux
fois plus élevée de verre afin d’éviter la perforation, ce qui correspond a une masse surfacique
de 141,4 kg/m2,

Ces essais montrent I’inconvénient de I’utilisation du verre pour la protection balistique. Bien
que cela puisse étre efficace, la masse et le volume associés sont tres importants. L ajout
d’une couche de céramique, dans notre cas le spinelle, peut permettre de diminuer I’épaisseur
de verre, et ainsi réduire la masse du blindage, tout en restant performant. Les quatre spinelles
sélectionnés ont donc été placés sur un assemblage verre/PC et la vitesse résiduelle du
projectile a été mesurée pour chaque essai.

4.2.2. Multicouche avec un spinelle élaboré par frittage naturel et post-HIP
4.2.2.1. Spinelle opaque

Les premiers essais ont été réalisés avec le spinelle opaque. Le Tableau 1V-5 reprend les
conditions appliquées pour chaque tir : épaisseurs, AD associées, vitesses initiale et résiduelle.
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. o Epaisseur de Epaisseur . Vitesse V; Vitesse V,
SPIREIE | i verre (mm)  totale (mm) B (m/s) (m/s)
1 6 14,1 34 816 538
ovague | 2 | 12 201 | 487 | 828 | 296
pad 3 | 14 | 21 | 536 | 819 | 263
4 | 21 | 291 | 706 | 815 | 0

Tableau I1V-5 : Epaisseurs et masses surfaciques des blindages testés en configuration
« opaque ».

L augmentation de I’épaisseur de verre, et donc de la masse surfacique totale du multicouche,
a permis de diminuer la vitesse résiduelle du projectile. Un spinelle opaque, une couche de
polycarbonate et une épaisseur de verre comprise entre 6 et 14 mm ne sont pas suffisants pour
stopper le projectile, I’assemblage ayant été perforé dans chaque cas. Il a été nécessaire
d’augmenter I’épaisseur de verre a 21 mm pour obtenir une vitesse résiduelle nulle.

Malgré sa mauvaise qualité optique, et donc malgré sa porosité non négligeable, un spinelle
opaqgue de 4 mm d’épaisseur peut endommager et ralentir un projectile, et permet notamment
de réduire I’épaisseur de verre. En comparant les essais des configurations «verre » et
«opaque » ou il n’y a pas eu perforation, I’ajout d’une couche de céramique permet de
réduire I’épaisseur et la masse de 50%.

4.2.2.2. Spinelles transparents

Cette partie regroupe les données des tirs réalisés sur les trois spinelles transparents élaborés
par frittage naturel suivi d’un post-traitement HIP : HIP court, HIP long et optimisé. Le
Tableau V-6 présente les épaisseurs et AD de chaque blindage et les vitesses V; et V..

. o Epaisseur de Epaisseur Vitesse V; Vitesse V
SPHnEts | [N e vr()arre (mm) totgle (mm) ARy (m/s) (m/s) r
1 6 14,2 34,3 835 499
HIP 2 12 20 48,3 830 261
court 3 15 23,5 57,4 811 203
4 24 32,1 78 827 0
1 6 14,1 34 814 506
2 12 19,9 48 827 270
HIP long 3 15 23 55,6 810 142
4 15 23,1 56 825 242
5 21 29,1 70,6 837 0
1 6 14,1 34 820 497
2 12 20,1 48,7 815 197
Optimisé 3 15 22,9 55,3 823 161
4 15 23,4 57,1 807 87
5 18 26,4 64,4 818 0

Tableau 1V-6 : Epaisseurs et masses surfaciques des blindages testés en configurations « HIP
court », « HIP long » et « optimisé ».
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En considérant une masse surfacique proche de 34 kg/m?2 pour chaque configuration (tests
n°1), il est possible de comparer I’efficacité de chaque spinelle. Le projectile a perforé chaque
assemblage avec des vitesses résiduelles comprises entre 497 et 506 m/s (538 m/s pour
I’opaque). Le projectile a été davantage ralenti lorsque le spinelle optimisé était placé en face
avant (malgré sa translucidité), alors que le spinelle HIP long donne la vitesse V. la plus
élevée pour les échantillons transparents. Cette observation est également valable pour les
assemblages d’environ 48 kg/m2 (tests n°2). En comparant les résultats obtenus des
configurations « verre » et « optimisé » ou il n’y a pas eu perforation, I’utilisation du spinelle
optimisé permet de réduire la masse surfacique de 54%, et I’épaisseur du blindage de 56%.

4.2.3. Multicouche avec un spinelle commercial
Des essais de tirs ont été realises sur les spinelles commerciaux Perlucor de CeramTec. Les
épaisseurs testées et les masses surfaciques correspondantes de chaque assemblage sont

indiquées dans le Tableau IV-7.

Epaisseur de Epaisseur

verre (mm)  totale (mm)

1 6 14 33,7 828 576
2 12 20 48,3 823 292
Commercial 3 14 22 53,2 806 178
4 15 23 55,6 822 177
5 18 26 63 811 0

Tableau V-7 : Epaisseurs et masses surfaciques des blindages testés en configuration
« commercial ».

L’utilisation d’un spinelle commercial en face avant permet de fortement réduire I’épaisseur
et la masse d’un blindage par rapport a la configuration « verre ». Un multicouche composé
de 6 mm de verre et de 4 mm de céramique et de PC permet de ralentir le projectile de 820
(vitesse initiale) a 576 m/s. Une augmentation de I’épaisseur de verre jusque 18 mm suffit
pour obtenir une vitesse résiduelle nulle, ce qui correspond a une masse surfacique de
63 kg/m2. Cependant, les vitesses résiduelles acquises pour des épaisseurs de verre de 12 et
15 mm (tests n° 2 et 4) sont supérieures a celles obtenues avec le spinelle optimisé.

Par rapport & la configuration « verre », un blindage avec un spinelle commercial permet une
réduction de 55% en masse et de 57% en épaisseur, dans le cas ou le projectile a été stoppé.

4.3. Discussion
Suite aux différents tests reéalises pour chaque configuration, la vitesse résiduelle du projectile

est tracée en fonction de la masse surfacique du blindage. Une courbe de tendance
(d’équation : y = ax? + bx + ¢) est ainsi obtenue pour chaque cas étudié (Figure I\V-16).
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Figure 1V-16 : Evolution de la vitesse résiduelle du projectile en fonction de la masse
surfacigque du blindage. Chaque configuration est associée a une couleur et un symbole. Les
symboles vides correspondent aux essais ou il n’y a pas eu perforation du blindage.

L’intersection de cette courbe avec I’axe des abscisses donne une estimation de la masse
surfacique limite (AD limite) d’un blindage qui peut stopper un projectile (vitesse V. nulle). A
partir de ces valeurs, une épaisseur de verre peut étre ainsi déduite (Tableau IV-8). Le
coefficient de corrélation R2 des courbes de la Figure 1V-16 y est également indiqué.

Configuration AD limite Epaisseur de verre Epaisseur du Coefficient de

du multicouche (kg/m2) limite (mm) multicouche (mm) corrélation R?
Verre 135,7 53,7 57,7 0,9971
Opaque 64,6 18,7 26,7 0,9607
HIP court 70,1 20,9 28,9 0,9883
HIP long 67,0 19,7 27,7 0,9764
Optimisé 61,7 17,5 25,5 0,9889
Commercial 61,6 17,4 254 0,9939

Tableau 1V-8 : Epaisseurs et masses surfaciques limites des blindages pour chaque
configuration testée.

L utilisation d’un blindage « verre » peut se montrer efficace pour limiter la perforation, mais
le multicouche doit présenter une épaisseur totale de 57,7 mm pour une masse surfacique de
135,7 kg/m2. Les résultats obtenus avec les céramiques mettent en avant I’avantage de ce
matériau comme face avant d’un blindage pour réduire la masse et le volume de I’ensemble.
Quel que soit le spinelle utilisé, la masse surfacique et I’épaisseur totale sont diminuées de
48% et 50% au minimum par rapport a la configuration « verre ».
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De ces épaisseurs et masses surfaciques limites estimées, le spinelle opaque se montre plus
performant que les spinelles HIP court et HIP long pour stopper le projectile. Un blindage
avec un echantillon opaque est moins épais et moins lourd qu’un multicouche avec I’un de
ces deux spinelles transparents. Parmi les spinelles élaborés par frittage naturel suivi d’un
post-HIP, I’échantillon optimisé présente les meilleures performances en termes d’efficacité et
d’allegement de la protection balistique. Les résultats avec ce spinelle se rapprochent de ceux
obtenus avec I’échantillon commercial, celui-ci présentant une masse surfacique et une
épaisseur estimées Iégérement plus faibles. Cette tendance devra étre vérifiée par la réalisation
de tirs supplémentaires.

Les performances obtenues en balistique peuvent étre reliées aux propriétés microstructurales
et mécaniques des céramiques. A premiére vue, I’homogénéité de la microstructure semble
étre le facteur qui affecte en priorité les résultats balistiques et mécaniques. En effet, les
spinelles HIP court et HIP long, présentant des microstructures hétérogénes associées a de
faibles valeurs de ténacité, module de Weibull et contrainte & la rupture, sont les moins
performants. Un spinelle avec une distribution homogéne de la taille des grains semble plus
favorable pour améliorer I’efficacité du blindage, comme le montre les meilleurs résultats
obtenus avec I’opaque et I’optimisé. Cependant, il est plus avantageux d’avoir le spinelle
commercial comme face avant pour réduire la masse du blindage et ralentir le projectile, bien
qu’il ait une microstructure hétérogene. Il faut dans ce cas se rapporter a la taille du défaut
critique. Comme décrit dans la partie 2.2.4 de ce chapitre, les spinelles de cette étude
présentent des défauts critiques 10 fois plus gros que celui du spinelle commercial, ce qui se
traduit par une contrainte a la rupture bien supérieure. Il parait donc primordial de diminuer la
taille du défaut critique de la céramique, ce qui va permettre d’augmenter la phase de dwell
lors de I’impact.

En se basant sur les résultats de cette étude, il est certain qu’une céramique avec une
microstructure homogene est plus performante qu’une céramique avec une microstructure
hétérogéne. Cet aspect est a favoriser pour augmenter I’efficacité du blindage. De plus, les
essais realises ont montre qu’il était plus néfaste d’avoir un spinelle dense avec une
distribution hétérogéne (HIP court ou HIP long) en face avant que d’avoir un spinelle
homogéne et légérement poreux (opaque).

L’utilisation du spinelle optimisé comme face avant d’un blindage permet de réduire au
maximum I’épaisseur et la masse d’un assemblage afin de résister face & une menace. La
combinaison des différentes caractéristiques de cette céramique conduit a un fort potentiel
pour une application en protection balistique, similaire a I’échantillon commercial. Malgré
I’hétérogenéité de sa microstructure, de hautes valeurs de contrainte a la rupture et de module
de Weibull ont éte obtenues, de par la présence de défauts de faible taille. Ceci montre que le
procédé employé par CeramTec est d’une grande répétabilité et que la taille des défauts est
contrélee.

5. Bilan

Ce chapitre s’est intéressé a la caractérisation mécanique et a I’évaluation en conditions
balistiques d’échantillons de spinelles élaborés selon la méthode présentée dans ce manuscrit.
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Trois spinelles transparents obtenus apres différents frittages et post-HIP ont été choisis pour
leur haute qualité optique dans le domaine du visible et leurs microstructures bien distinctes.
L’ impact de la taille des grains et de leur homogénéité sur les aspects mecanique et balistique
a ainsi pu étre étudié. De plus, un spinelle opagque poreux obtenu apres une étape de frittage
naturel a également été retenu pour cette étude afin d’analyser I’effet de la porosité. Ces
échantillons ont ensuite été comparés a un spinelle commercial.

Pour chaque nuance de spinelle, plusieurs propriétés mécaniques ont été déterminées :
coefficient de Poisson, modules d’Young et de Weibull, dureté, ténacité et contrainte a la
rupture. Une analyse a permis de mettre en relation les résultats obtenus avec la
microstructure. Un spinelle présentant une distribution de tailles des grains hétérogéne et
large se montre moins performant qu’un échantillon a microstructure fine, méme opaque. Il
est donc plus avantageux de conserver une taille de grains faible et homogeéne pour améliorer
les differentes propriétés. Cependant, il faut aussi tenir compte de la taille du défaut critique,
qui influence fortement le comportement a la rupture et les performances balistiques.

La réalisation des tests balistiques a requis une augmentation de la taille des échantillons, ou
le diametre a été augmenté de 21 a 60 mm pour une épaisseur finale de 4 mm. Une analyse
préliminaire a permis d’étudier les propriétés optiques, microstructurales et mécaniques
d’échantillons de différentes dimensions (diameétres 21, 35 et 60 mm) obtenus dans les mémes
conditions d’élaboration. La caractérisation de ces trois spinelles transparents a montré un
changement d’échelle réussi et une conservation des propriétés. Cependant, lors de la
réalisation des échantillons nécessaires aux essais balistiques, un probléme technique a causé
I’obtention de spinelles optimisés translucides, néanmoins utilisés pour les tirs.

Les quatre spinelles sélectionnés et le commercial ont ensuite été testés comme face avant de
blindage sur plusieurs couches de verre et polycarbonate. Ces configurations ont été
comparees a des multicouches verre/PC sans céramique. Les différents tirs réalisés ont permis
d’obtenir la variation de la vitesse résiduelle du projectile en fonction de la masse surfacique
du blindage et d’estimer I’épaisseur de verre minimale nécessaire pour stopper le projectile.

L ajout d’une couche de spinelle de 4 mm a permis une forte réduction de la masse et de
I’épaisseur, en comparaison d’un blindage sans céramique. Parmi les spinelles élaborés par
frittage naturel et post-HIP, celui réalisé selon la méthode optimisée du chapitre précédent
s’est montré le plus prometteur, de par sa combinaison de propriétés : une microstructure fine
homogéne et de hautes propriétés mécaniques. Les essais réalisés ont permis de montrer des
résultats similaires a ceux obtenus avec I’échantillon commercial. Cette tendance est
cependant a confirmer par la réalisation de nouveaux échantillons et de tirs supplémentaires.

Les données les plus prometteuses obtenues dans cette étude avec le spinelle élaboré selon la
procédure optimisée peuvent étre comparées aux resultats de Strassburger, présentés dans
I’état de I’art du chapitre | (Figure 1-6 et Figure 1-7) [12]. Dans son article, I’auteur a réalisé
des essais balistiques sur des spinelles de 2,2 et 4,5 mm d’épaisseurs. A I’aide d’un backing
de 4 mm en PC, le projectile a pu étre stoppé avec 21 et 16 mm de verre, respectivement. Ceci
correspond a des densités surfaciques de 65 et d’environ 60,8 kg/m2 pour ces deux
assemblages. En comparant les résultats obtenus avec le spinelle de Strassburger de 4,5 mm et
avec le spinelle optimisé de ce manuscrit (4 mm d’épaisseur), il est observé que les densités
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Chapitre 1V — Caractérisations mécaniques et essais balistiques

surfaciques et les épaisseurs des multicouches sont tres proches. La procédure mise en place
dans cette étude a donc permis de réaliser des spinelles transparents efficaces en conditions
balistiques, et similaires avec les résultats de la littérature.
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Conclusion générale

L’etude présentée dans ce manuscrit de thése s’intéresse a I’amélioration et a I’allégement des
protections balistiques transparentes. L’emploi de couches de verre et de polymere nécessite
d’importantes épaisseurs afin de résister lors d’impacts et d’assurer une protection efficace.
Dans ce contexte, la problématique est la masse et le volume conséquents de ces blindages
utilisés comme fenétres de véhicules ou d’hélicoptéres et visieres de casques des soldats. Bien
que ces blindages soient nécessaires pour protéger les personnes et garantir une vision
optimale, la mobilité est tout de suite impactée. L’objectif de ces travaux a été d’élaborer une
céramique polycristalline transparente, possedant de meilleures propriétés mécaniques que le
verre et une haute qualité optique sur une large gamme de longueurs d’onde. Comme de
précédentes études I’ont montré, I’utilisation de ce matériau comme face avant d’un
multicouche verre/polymere améliore les performances de protection et permet de réduire
I’épaisseur de verre, allégeant ainsi I’assemblage. L’oxyde de magnésium et d’aluminium
MgAl,O,, appelé aussi spinelle, a été sélectionné pour cette étude, de par sa combinaison de
propriétés optiques et mécaniques, et sa facilité de mise en forme. L’état de I’art réalisé a
permis d’identifier les parametres requis pour I’obtention d’une céramique transparente
utilisée comme protection balistique, et la procédure la plus adéquate pour remplir ces
conditions.

Deux poudres de spinelle proposées par la société Baikowski et non citées précédemment
dans la littérature ont été choisies pour cette étude. Leurs principales différences concernent la
surface spécifique et le taux d’impuretés, notamment le soufre. Une caractérisation complete
de ces poudres a montré I’impact de la taille des particules sur la compressibilité et le
comportement au frittage. La poudre la moins fine (S17) présente I’avantage de mieux
s’empiler, augmentant ainsi la densité apparente du cru, alors que la poudre la plus fine (S38)
a une tendance néfaste a s’agglomérer. Cependant, la mise en forme par pressages uniaxial et
isostatique a froid de la poudre S38 permet de réduire le taux et le diamétre des pores dans le
cru. De plus, la haute réactivité des particules fines assure une densification a plus basse
température. Néanmoins, la poudre S17 a été selectionnée pour la suite de I’étude sur le
frittage. En effet, en plus des hautes densités obtenues apres mise en forme, I’analyse
chimique a montré un taux d’impuretés plus faible et un ratio Mg/Al plus proche de la
steechiométrie dans la poudre S17. La poudre S38 présente une quantité plus importante
d’impuretés, dont un taux de soufre bien plus élevé, et un léger excés de magnésie, qui peut se
montrer néfaste pour I’obtention de la transparence et d’une microstructure homogeéne.

La densification de la poudre S17 a été étudiée par frittage naturel sous vide afin de faciliter
I’élimination de la porosité et de limiter toute contamination par I’outillage, rencontrée
normalement lors du frittage par SPS ou par pressage a chaud. Aucune aide au frittage n’a été
utilisée pour conserver une haute pureté. L’étude paramétrique des conditions de frittage
(température et durée du palier) et la caractérisation des échantillons obtenus ont montré que
la qualité optique dépendait directement de la microstructure. Des spinelles opaques ont éte
obtenus aux plus basses températures, a cause d’un taux éleve de porosité. L’augmentation de
la température a induit un isolement des pores dans les grains et une augmentation de la taille
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des grains. De faibles qualités optiques ont été globalement obtenues apres cette étape de
frittage, essentiellement liées a la présence de defauts du méme ordre de grandeur que les
longueurs d’onde du visible. Ceci entraine cependant I’obtention de hautes valeurs de
transmission dans I’infrarouge. L’application d’un frittage naturel nécessite un post-traitement
afin d’éliminer les pores résiduels et ainsi améliorer la qualité optique. C’est pourquoi une
étape de pressage isostatique a chaud (HIP) a été appliquée sur des spinelles présentant
uniquement de la porosité fermée.

Deux températures de HIP ont été testées (1500 et 1800°C). Quelles que soient les conditions
de frittage et le temps de palier, un HIP a basse température ne permet pas I’obtention de
céramiques transparentes dans le visible. La porosité intragranulaire, déja presente apres
frittage, n’a pas été eliminée. En augmentant la température du post-traitement, une majorite
d’échantillons transparents ont été obtenus, présentant des transmissions en ligne supérieures
a 75% dans le visible et proche de 86% dans I’infrarouge (épaisseur de 2 mm). Malgré la
présence de pores isolés dans les grains aprés frittage, il a été possible de les éliminer en
appliquant un HIP a haute température et haute pression.

Bien que cette étape de post-traitement soit nécessaire pour obtenir la transparence, elle
impacte également la taille des grains. Une analyse avant et aprés HIP a montré qu’il était
plus bénéfique d’avoir un spinelle dense a microstructure fine apres I’étape de frittage sous
vide pour limiter une croissance exageérée des grains lors du HIP. Une procédure optimisée a
ainsi pu étre mise en place a partir des résultats obtenus : un frittage naturel a 1500°C pendant
24h, suivi d’un HIP a 1600°C de 10h. Les conditions de frittage et de HIP choisies ont permis
I’obtention d’un spinelle dense combinant une tres haute transmission dans le visible (77-83%
entre 400 et 800 nm) et I’infrarouge (> 86%), et une microstructure homogene avec des grains
de 12 um en moyenne, valeurs similaires aux meilleurs résultats présentés dans la littérature.

Dans I’objectif de réaliser des essais balistiques, le diameétre des échantillons a été augmenté
de 21 a 60 mm, pour une epaisseur de 4 mm. Une comparaison entre des spinelles de
dimensions différentes réalisées avec le méme procédé a montré une conservation des
propriétés microstructurales, optiques et mécaniques.

Pour tester I’efficacité d’une céramique placée en face avant d’un assemblage verre/polymere,
une sélection de plusieurs nuances de spinelles a été faite en fonction de leurs propriétés. Le
spinelle obtenu selon la méthode optimisée présente un fort potentiel et a donc été retenu pour
cette partie de I’étude. Deux autres échantillons transparents et un échantillon opaque ont
également été choisis pour pouvoir étudier I’impact de la microstructure sur les aspects
mécaniques et balistiques. L’ensemble de ces échantillons ont été comparés a un spinelle
commercial.

Les spinelles sélectionnés pour [I’étude balistique ont tout d’abord été caractérisés
mécaniquement. Les résultats ont montré que I’homogeénéité de la microstructure est le
principal paramétre qui impacte les différentes propriétés mécaniques. La taille du défaut
critigue menant a la rupture est également un facteur critique pour la résistance en
compression. Le spinelle optimisé et le spinelle commercial présentent chacun une
combinaison intéressante de propriétés mecaniques, ce qui suggere des résultats semblables
en balistique.
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Pour la derniere étape de I’étude, les cing spinelles ont été testés comme face avant d’un
assemblage de verre et de polymeére. En faisant varier I’épaisseur de verre et en estimant la
vitesse résiduelle du projectile, il a été possible de calculer la densité surfacique totale limite
d’un blindage pouvant arréter un projectile. L’utilisation du spinelle commercial ou du
spinelle optimisé permet de réduire au maximum I’épaisseur requise de blindage pour stopper
la menace. Le peu de tests réalisés avec ces deux spinelles a montré des résultats trés proches.
Des tirs supplémentaires sont cependant requis pour confirmer cette tendance.

L’étude présentée dans ce manuscrit a montré la possibilité d’obtenir un spinelle MgAl,O,
d’une haute qualité optique combinée a une microstructure homogene par frittage naturel sous
vide suivi d’un post-traitement par HIP sans I’aide d’additif ou de traitement de la poudre. Le
procédé utilisé permet également une augmentation des dimensions des échantillons tout en
préservant les propriétés. Les résultats obtenus dans ces travaux se rapprochent de ceux de la
littérature du point de vue de la balistique et de la qualité optique. Des améliorations sont
encore possibles dans le but de diminuer la taille des grains pour augmenter I’efficacité du
blindage. Des études peuvent étre menées sur chaque étape de la procédure : un traitement de
la poudre, un travail plus poussé de la mise en forme du cru ou encore une étude plus
approfondie du frittage pour éviter la séparation des pores et des joints de grains. De plus,
I’utilisation d’une poudre plus fine pourrait étre bénéfique pour atteindre I’objectif visé. La
poudre S38 présentée dans ce manuscrit a montré des caractéristiques intéressantes pour
restreindre la porosité dans le cru et diminuer la température de frittage. Cependant, le taux
élevé d’impuretés est & prendre en compte, et notamment la présence importante de soufre.
Des traitements de purification seraient donc a prévoir.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques des échantillons de spinelle, I’ajout de renforts
peut étre envisagé. Une attention particuliére doit étre portée a la quantité ajoutée, la solubilité
et la différence d’indice de réfraction.

Enfin, I’avantage de la large gamme de transparence du spinelle permet également des
applications dans I’infrarouge sous la forme de démes pour les missiles et certains appareils
de détection. Pour la réalisation de domes, voire de formes plus complexes, il pourrait étre
avantageux de s’intéresser a la mise en forme de spinelle par la voie humide.
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Annexe A — Certificats d’analyse des poudres

La société Baikowski a fourni les certificats d’analyse des poudres, dans lesquels les
caractéristiques physiques et chimiques sont inscrites: surface spécifique, taille des
particules, phases cristallines et impureteés.

1. Poudre de spinelle MgAIl,O4 « S17 »

CERTIFICATE OF ANALYSIS

BAIKOWSKI

B.P. 501

F-74330 LA BALME DE SILLINGY CEDEX

Tél : (334.50.22.89.02 Fax - (334 50222592

www. baikowski_com 02062014

BAIKALOX HIGH PURITY SPINEL

Lot Number : 144012 Manufacturing Date : 22 /057 2014
Product : S25CRX

C Paamelr | Unt | Vaue | Mn | Mai

Physical Characteristics
Surface specific area

S5ABET m3g 171
Particle size distribution - Sedigraph
d50 I 0.43
Crystalline phase - X-Rays Diffraction
Conversion rate % =85
Free A1203 % <05
Frea Mgl % <05
Chemical Analysis
Chemical impurities - ICP
Ca ppm 43
Fe ppm 81
K ppm 14
Ma ppm 11
Si pom 13
IS0 9001 : 2008 Certification AFAQ N* QUALM992/451 Page 1of 1
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Annexe A — Certificats d’analyse des poudres

2. Poudre de spinelle MgAl,O,4 « S38 »

_ Analysis Report
Pure Saolutions
Les Marais Moirs Ouest, BP 501
F-74339 — LA BALME DE SILLINGY cedex
Tel - 33 (0)4 50 22 69 02
Fax - 33 (0)4 50 22 28 92
2810715
- Experimental -
S25CRX
22247-F
Specific Surface Area BET (m3/qg) 38
Free phases (%) AlzO3 =05
MgO 24
PSD Horiba LAS50 (um) D10 0.09
D50 0.2z
Da0 0.a7
Chemical analysis (ppm) Na 12
K 21
Fe 3
Si 25
Ca 4
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Annexe B — Mesure de la densité et de la porosité

La masse volumique des spinelles a été déterminée par pesée hydrostatique selon la méthode
d’Archimede, puis exprimée en valeur relative.

En pesant un échantillon sec, humide ou immergé dans de I’eau distillée, il est possible de
remonter aux valeurs de porosité ouverte et fermée a I’aide de différentes formules, présentées
ci-apres :

. )z . Ms
Masse volumique de I’échantillon Pechantilon = T—7; ¥ Peau(T)
) ) Mh — Mi
Volume de I’échantillon Vi = ——
peau
. Mh — Ms
Volume de porosité ouverte V. ouverte = —————
peau
" Vp. ouvert
Pourcentage de porosité ouverte Yop. ouverte = % X 100
éch
., Pthéorique — Péch
Pourcentage de porosité totale %op. totale = x 100
Prthéorique
Pourcentage de porosité fermée Yop.fermée = Yop.totale = Y0p. ouverte

Avec : Ms, la masse séche (en g)
Mi, la masse immergée (en g)
Mh, la masse humide (en g)
peau(T), la masse volumique de I’eau (en g.cm™), dépendante de la température

Dans cette étude de thése, la porosité ouverte a été considérée nulle lorsque la densité relative
de I’échantillon est supérieure a 95%.
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Annexe C — Normalisation de la transmission en ligne

La transmission en ligne d’une céramique transparente s’exprime selon la loi de Beer-
Lambert et dépend de I’épaisseur de la céramique.

Afin de pouvoir comparer nos résultats avec ceux de la littérature, il est nécessaire d’exprimer
les transmissions pour une méme épaisseur d’échantillon. A partir des donnees
expérimentales mesurées sur un échantillon d’épaisseur quelconque e, il faut donc estimer
la qualité optique a une autre épaisseur choisie ey, dite épaisseur normalisée. Pour cela, il est
possible d’appliquer la formule suivante :

en

T;xp)gz;;

t

Avec : Ty, la transmission normalisée (en %)
T, la transmission théorique du spinelle, égale a 87%
Texp, la transmission experimentale (en %)
en, I’épaisseur normalisée de I’échantillon (en mm)
eexp, I’épaisseur expérimentale de I’échantillon (en mm)

A I’aide de cette formule, il est possible de calculer la transmission qu’aurait I’échantillon réel
(d’épaisseur eeyp) si on modifiait sont épaisseur (en). Ainsi, la qualité optique d’un spinelle de
3 mm comportant une densité de défauts donnée peut étre estimée a 1 ou 5 mm, par exemple.
L’estimation obtenue a été vérifiée dans une étude annexe, ou des valeurs expérimentales ont
été comparées aux données normalisées.

1. Transmission expérimentale

Un spinelle transparent MgAl,O, a éte élaboré selon la démarche expliquée dans ce
manuscrit : une mise en forme du cru par un pressage uniaxial puis isostatique a froid, un
frittage naturel sous vide et un post-traitement par HIP.

Afin de comparer les données expéerimentales et normalisées & plusieurs épaisseurs, un
échantillon épais a été produit (einitiale ~ 6 mm). Apres un premier polissage pour améliorer
I’état de surface, la transmission a €té mesurée une premiere fois a I’aide d’un
spectrophotomeétre Cary 7000 (Agilent) entre 300 et 3000 nm. L’échantillon a ensuite été poli
a plusieurs reprises afin de réaliser une analyse de la transmission a différentes épaisseurs sur
le méme échantillon. Au total, la qualité optique a été étudiée pour 10 épaisseurs : 5,8 — 5,1 —
48-44-40-33-29-23-1,8-1,4mm.

Pour une meilleure visibilit¢ des courbes, la Figure C-1 présente les transmissions
expérimentales de I’échantillon de spinelle obtenues a 6 épaisseurs, au lieu de 10, entre 300 et
3000 nm. Le Tableau C-1 reprend les valeurs pour chaque épaisseur a 5 longueurs d’onde
(A : 400 - 532 -800 — 1100 — 3000 nm).
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Annexe C — Normalisation de la transmission en ligne

100
S
u
c
20
c
(]
c
o
0
L
g
g — Epaisseur : 5,8 mm
= ] ——— Epaisseur : 5,1 mm
60 — Epaisseur : 4 mm
J Epaisseur : 3,3 mm
—— Epaisseur : 2,3 mm
] — Epaisseur : LA mm
504+—F71 7 — T —

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Longueur d'onde (nm)

Figure C-1 : Transmissions expérimentales d’un spinelle transparent pour 6 épaisseurs

différentes.

w Longueur d’onde (nm) ‘
e (mm) 400 532 800 1100 3000
Théorie 86,5 86,9 87,2 87,4 88,2

5,8 63,8 73,2 80,7 83 85,2
51 68,8 76,7 82,2 84,1 85,2
4.8 76,9 80,8 83,9 85 85,4
4.4 77,4 81 84,2 85,1 85,6
4,0 78,5 81,8 84,5 85,2 85,5
3,3 80,3 82,9 85,2 85,8 86
2,9 81,2 83,6 85,6 86,1 86,1
2,3 82 84,3 86 86,3 86,4
1,8 82,8 84,3 86,1 86,3 86,6
1,4 83,4 85,4 86 86,4 86,5

Tableau C-1 : Valeurs expérimentales des transmissions d’un spinelle transparent obtenues
pour 10 épaisseurs différentes (e : 1,4 a 5,8 mm).

L’echantillon le plus épais présente une transmission relativement élevée avec des valeurs
comprises entre 63,8 et 80,7% dans le visible. Dans le domaine de I’infrarouge, les
transmissions sont supérieures a 83%. La diminution de I’épaisseur induit une amélioration de
la transmission, principalement dans le visible, en atteignant un maximum pour la plus faible
épaisseur (1,4 mm) avec 83,4-85,4%. Le polissage a permis I’élimination progressive de
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Annexe C — Normalisation de la transmission en ligne

défauts néfastes dans cette gamme de longueurs d’onde. Ceci suggére que les défauts sont en
plus grand nombre a la surface de I’échantillon. Les transmissions dans I’IR augmentent
Iégerement et se rapprochent graduellement de la théorie.

2. Normalisation de la transmission

Trois epaisseurs e, ont été choisies pour illustrer la normalisation et comparer les
transmissions normalisées avec les données expérimentales : 5,8 — 3,3 — 1,4 mm.

Pour chaque épaisseur e, la qualité optique peut étre estimée en appliquant la formule
proposée sur les transmissions Tey, Obtenues pour chaque €paisseur eeyp.

2.1. Normalisation a une épaisseur élevée
Les transmissions expérimentales obtenues a des épaisseurs égales a 1,4 — 2,3 - 4,0 — 5,1 mm

peuvent étre normalisées a une épaisseur plus élevee. La Figure C-2 présente les résultats
normalisés a 5,8 mm comparés a la courbe expérimentale.

100
90 Théorie
I B
° ) /-—-’.-—‘"- ="
& <
20 .
c
(7]
c
0
n
=L
£
wy
cC
1+
= 1 — - — Données expérimentales a 5,8 mm
60 1. ——— Normalisation de 5,1 = 5,8 mm
J .’ = Normalisation de 4,0 - 5,8 mm
4 = Normalisation de 2,3 = 5,8 mm
1 Normalisation de 1,4 = 5,8 mm
50 ——rT7 7777

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Longueur d'onde (nm)

Figure C-2 : Transmissions expérimentales obtenues a ey, égales a 5,1 -4 -2,3 - 1,4 mm
normalisées a e, égale a 5,8 mm.

En considérant I’épaisseur eep a 5,1 mm, les valeurs de transmissions normalisées a 5,8 mm

sont les plus proches des valeurs expérimentales. Neanmoins, un écart de plus de 2% est
observé dans le visible (400 a 800 nm).
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Annexe C — Normalisation de la transmission en ligne

Dés que I’échantillon présente une épaisseur inférieure a 5,1 mm, il y a une forte
surestimation dans le domaine du visible (supérieure a 10% a 400 nm), qui augmente de plus
en plus lorsque I’épaisseur ee, s’eloigne de I’épaisseur normalisée. Dans I’infrarouge, les
valeurs normalisées sont proches de I’expérimental avec moins de 2% d’écart. Enfin a
3000 nm, les transmissions normalisées sont légérement sous-estimées pour des épaisseurs
initiales faibles.

2.2. Normalisation a une épaisseur intermédiaire

A la Figure C-3, les transmissions obtenues a des épaisseurs égales a 5,8 — 4,4 — 2,3 - 1,4 mm
sont normalisées a 3,3 mm, et sont comparées a la courbe expérimentale.

100

Théorie

..........................
-

Transmission en ligne (%)

—-— Données expérimentales a 3,3 mm
= Normalisation de 5,8 = 3,3 mm
—— Normalisation de 4,4 = 3,3 mm
— Normalisation de 2,3 = 3,3 mm
Normalisation de 1,4 = 3,3 mm

60 4——————————————————
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Longueur d'onde (nm)

Figure C-3 : Transmissions expérimentales obtenues a ey, €gales a 5,8 — 4,4 - 2,3 - 1,4 mm
normalisées a e, égale a 3,3 mm.

Lorsque la normalisation a 3,3 mm est realisee a partir d’épaisseurs plus faibles (1,4 et
2,3 mm), les valeurs présentent une différence de moins de 1% avec I’expérimental entre 300
et 3000 nm. Ceci est également observe pour une épaisseur plus importante (4,4 mm).

Dans le cas d’une épaisseur eq, tres élevee (5,8 mm), la normalisation est surtout sous-
estimée dans le domaine du visible avec un écart de plus de 3%. Dans la gamme de
I’infrarouge, les valeurs sont plus proches de I’expérimental (moins de 1% de différence).
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Annexe C — Normalisation de la transmission en ligne

2.3. Normalisation a une épaisseur faible

Les transmissions obtenues a des épaisseurs égales a 58 — 4,4 — 3,3 — 2,3 mm ont été
normalisées a une épaisseur plus faible de 1,4 mm (Figure C-4).

95

1 Théorie

Transmission en ligne (%)

—-=— Données expérimentalesa 1,4 mm

804
= Normalisation de 5,8 = 1,4 mm
i —— Normalisation de 4,4 = 1,4 mm
i = Normalisation de 3,3 = 1,4 mm
| Normalisation de 2,3 = 1,4 mm
R e e e o E B o o o o B e e o e M e

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Longueur d'onde (nm)

Figure C-4 : Transmissions expérimentales obtenues a ey, €gales a 5,8 — 4,4 — 3,3 - 2,3 mm
normalisées a e, égale a 1,4 mm.

Les écarts de valeurs entre la normalisation et les valeurs expérimentales sont beaucoup plus
faibles dans ce cas-ci.

Pour les donnees normalisées pour ee, compris entre 2,3 et 4,4 mm, la transmission est
globalement trés proche de I’expérimental, ou la différence de transmission est de moins de
1% dans le visible et I’infrarouge.

En appliquant la normalisation a partir des données expérimentales obtenues a 5,8 mm
d’épaisseur, la normalisation fausse légérement les résultats de transmission dans le visible,
avec une différence de plus de 2%.

3. Discussion

Pour simplifier I’analyse, les résultats sont illustrés dans les Tableaux C-2, C-3 et C-4:
chaque tableau reprend les valeurs expérimentales des 3 cas présentes (eep: 5,8 — 3,3 et
1,4 mm) et la différence de valeurs en pourcentage avec les données normalisées obtenues
pour les 9 autres épaisseurs etudiées, indiquée a I’aide d’un code couleur : vert (< 1%),
jaune (1-5%), orange (5-10%) et rouge (> 10%).
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Annexe C — Normalisation de la transmission en ligne

Longueur d’onde (nm)

400 532 800 1100 3000

Texp @ 5,8 MM 63,8 73,2 80,7 83 85,2

51 +2,7 +2,1 +0,8 +0,5

4.8

4,4 -016
o [
mm ! +12 +6,7 +2,
(mm) |3 6, 8

2,3 21

18 +0,6

1,4 '

Tableau C-2 : Comparaison des données normalisées avec la transmission expérimentale
obtenue a 5,8 mm d’épaisseur.

Longueur d’onde (nm)

400 532 800 | 1100 | 3000
Tepa33mm | 803 | 829 | 852 | 858 86
58
5,1
4,8
4.4
4,0 -0,3
2.9 04 | -03 | -02
23
18
1,4 1,7

-6,7 -3,3 =L

(mm)

Tableau C-3 : Comparaison des données normalisées avec la transmission expérimentale
obtenue a 3,3 mm d’épaisseur.

Longueur d’onde (nm)
400 532 800 1100 3000

Tepaldmm | 834 | 854 | 8 | 864 | 865
5,8
5,1
48
44
4,0 +02 | +02 | +08
33 | +02 | -03
2,9
2,3
1,8

-2,8 -1,8

(mm)

Tableau C-4 : Comparaison des données normalisées avec la transmission expérimentale
obtenue a 1,4 mm d’épaisseur.
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Globalement, la normalisation se rapproche fortement de la réalité dans le domaine de
I’infrarouge. Cependant, comme cela a été observé dans la partie expérimentale, la variation
de I’épaisseur impacte davantage la qualité optique dans le domaine du visible. C’est
pourquoi I’estimation obtenue dans cette gamme de longueurs d’onde est parfois incertaine.

Dans le cas du Tableau C-2, la normalisation a une épaisseur élevée est surestimée, vu que les
valeurs sont initialement tres élevées a de faibles épaisseurs. C’est pourquoi la normalisation
d’un échantillon fin & une épaisseur bien plus élevée n’est pas favorable.

La normalisation a 3,3 mm a montré globalement des résultats proches de I’expérimental
lorsque I’ecart entre e, et ee, est égal a 1,5 mm (Tableau C-3). Une estimation de la
transmission a des épaisseurs plus élevées ou plus faibles n’est pas envisageable.

Enfin, le Tableau C-4 montre que la normalisation a une épaisseur faible donne des résultats
tres cohérents pour une majorité des épaisseurs eeyp. Au-dela de 4 mm d’écart entre e, et eexp,
I’estimation est légerement faussee dans le visible.

En résumé, pour les trois normalisations présentées, les valeurs estimées dans le visible ne
sont bonnes que si I’épaisseur eey, N’est pas trop éloignée de I’épaisseur ep.

Dans cette étude sur le spinelle MgAl,Q,, les échantillons présentent des épaisseurs comprises
entre 1,9 et 2,2 mm, donc dans une gamme d’épaisseurs bien plus restreinte que celle testée
précédemment. Pour une meilleure comparaison des résultats, une normalisation a 2 mm a été
choisie. La faible différence entre les épaisseurs expérimentales et normalisées permet
I’application de la formule et d’avoir une estimation relativement juste.
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Annexe D — Analyses EBSD

L’imagerie MEB réalisée sur les spinelles MgAIl,O, a montré des microstructures avec des
grains bien distincts et des joints de grains propres. Cependant, cette méthode ne donne
aucune information quantitative sur I’orientation des grains. Seule une analyse par EBSD
(Electron Back Scatter Diffraction) permet la mesure de la désorientation entre differents
grains et de faire la distinction entre les joints de grains, les sous-joints de grains et certains
défauts (macles...).

Des observations EBSD ont été réalisées sur des spinelles par le Centre de
microcaractérisation Raimond Castaing de Toulouse a I’aide d’un détecteur Oxford
Instrument NordlysNano, afin de confirmer I’observation des grains et des joints de grains
visibles lors de nos observations au MEB.

1. Principe de I’analyse EBSD

La mesure necessite I’inclinaison de I’échantillon & 70° afin de maximiser I’émission
d’électrons rétrodiffusés. Lorsque le faisceau d’electrons interagit avec les atomes du
materiau, une proportion minoritaire d’électrons rétrodiffusés subit une diffraction de Bragg
sur certaines familles de plans cristallins. Ces électrons, diffractés par une famille de plans
donnée, forment deux cones de diffraction. Leur intersection avec I’écran phosphorescent de
la caméra EBSD donne une paire de « lignes de Kikuchi » qui délimite une bande, visible a la
Figure D-1.A, correspondant a la trace des plans diffractants (Figure D-1.C). Un diagramme
de Kikuchi est ainsi constitué par la formation de plusieurs bandes des differents plans
cristallins (Figure D-1.B) [1].

Faisceau
d'électrons incidents

Cones Ecran
de diffraction de phosphore

Echantillon
incliné de 70°

Lignes
Plan (hkl} de Kikuchi

(A) du réseau -

Plan (110) jo01) —
SN 114 ON]]
i -x-;.',i! L
EZi

[112]

Figure D-1 : (A) Schéma du dispositif pour une observation EBSD. (B) Exemple de
diagramme de Kikuchi. (C) Correspondance entre un cristal (a gauche) et les bandes de
Kikuchi (a droite) [1].

A partir de ce diagramme de Kikuchi, I’orientation cristallographique du volume analysé est
déterminée. Une cartographie obtenue point par point par balayage du faisceau électronique
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permet d’obtenir des informations sur la microstructure (taille et forme des grains), la
texturation et la nature des joints de grains.

2. Analyse d’un échantillon de spinelle

L échantillon de spinelle analysé a été obtenu par un frittage naturel sous vide et un post-
traitement par pressage isostatique a chaud. La Figure D-2 présente un assemblage de
plusieurs micrographes de la microstructure de I’échantillon observée au MEB en électrons
rétrodiffusés, la carte du contraste de bandes et la carte de la taille des grains. La carte du
contraste de bande correspond au contraste, sur une échelle de gris, entre les lignes de Kikuchi
et le bruit de fond du cliché de diffraction. Dans ce cas-ci, la désorientation limite imposée est
de 15°. La Figure D-3 montre la distribution en taille des grains et I’échelle de couleur
associee a la carte des grains de la Figure D-2.C.

Figure D-2 : (A) Image MEB en électrons rétrodiffuses. (B) Carte du contraste des bandes.
(C) Carte de la taille des grains.

Grain Size Mgal2 04

20 40 B0 80 1[IJ12014EI1BIJ1BIJ2[IJ2Z]24IJ$DQBO 300320340

Figure D-3 : Distribution de la taille des grains du spinelle caractérisé.
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La Figure D-2.A. montre une microstructure hétérogene de la surface de la céramique, avec
deux populations de taille de grains. La carte du contraste des bandes met en évidence les
joints de grains (en noir) et la porosité. Une désorientation inférieure a 15° entre les joints de
grains révele des sous-joints de grains, en rouge, sur la Figure D-2.B. Le logiciel d’analyse
permet également d’obtenir une carte de la taille des grains (Figure D-2.C), estimée a partir de
I’aire de chaque grain, délimité par les joints de grains.

Une comparaison des images MEB réalisées lors de I’analyse EBSD (Figure D-2.A) avec
celle obtenue lors de cette étude (Figure D-4) montre bien des microstructures similaires. Cet
échantillon présente donc bien une microstructure hétérogéne.

Figure D-4 : Image MEB de I’échantillon analysé en EBSD réalisées lors de I’étude.

La caractérisation par EBSD confirme les observations MEB : les limites visibles sur les
images MEB correspondent bien a des joints de grains, et non a des sous-joints ou a des
macles.

3. Influence de la désorientation limite

La valeur de I’angle de désorientation limite, qui distingue les joints des sous-joints de grains,
peut influencer la visualisation des grains et la taille moyenne estimée. La valeur limite
couramment utilisée est 15°, mais une valeur de 10° peut étre appliquée.

Un exemple est présenté a la Figure D-5 sur un échantillon de spinelle avec une
microstructure homogene et fine.
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Figure D-5 : Cartographie de la taille des grains pour une désorientation limite (A) de 10° et
(B) de 15°. Les cercles en pointillé indiquent un changement dans I’analyse.

Avec une désorientation de 10°, une valeur moyenne de 4,9 um est mesurée pour 1451 grains.
Les valeurs minimales et maximales sont 1,8 et 23,1 um respectivement. En augmentant la
valeur de I’angle limite & 15°, I’estimation des grains est légérement modifiée, les valeurs
restant trés proches. Les cercles blancs en pointillé sur la Figure D-5 montrent des exemples
de modification. La taille moyenne des grains déterminée est supérieure, puisqu’égale a
5,1 um pour 1369 grains. La distribution de taille est également plus large, allant de 1,8 a
26,9 um.

La taille de grains estimée statistiquement est relativement proche des valeurs obtenues par
EBSD, avec une moyenne égale a 7,4 um, pour une distribution comprise entre 1,9 et
20,5 um.

Référence

[1] T. Baudin, D. Chateigner, C. Esling, et al., Analyse des textures cristallographiques et des
microstructures, 2015, pp. 80-85.
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Annexe E — Test B3B : module de Weibull et contrainte a la rupture

Les tests B3B (Ball-on-3-Balls test) permettent de déterminer une contrainte moyenne a la
rupture o,y sur des échantillons de spinelle en forme de disque. L approche utilisée se base sur
I’article de Borger et al. [1] et nécessite une partie expérimentale et une partie numérique.
Dans ce travail, la simulation numérique s’est montrée nécessaire pour déterminer la
contrainte a la rupture a partir de la force a la rupture F mesurée pour chaque échantillon. La
rupture dans les matériaux fragiles, pour des vitesses de déformation faibles, est un
phénomeéne statistique intrinsequement lié a la distribution des défauts critiques dans le
matériau. Pour pouvoir obtenir une contrainte a la rupture moyenne o5, pour un tel matériau, il
faut réaliser un nombre d’essais assez important, en obtenant une distribution statistique qui
respecte la loi de Poisson. La méthode classiquement utilisée est celle de Weibull, comme
expliquée dans la norme AFNOR BS EN 843-5 [2].

Aprés I’élaboration de dix spinelles par nuance selon la procedure décrite dans ce manuscrit,
chaque échantillon est testé pour obtenir la valeur de la force F (en N) qui mene a la rupture.
A partir de la simulation, une contrainte o, est déterminée pour chaque échantillon. Puis une
probabilité de rupture Pg est affectée a chacune de ces contraintes en les classant par ordre
croissant et en les numérotant de 1 a n a partir de la formule :

i—05
PFi S n (1)

En connaissant o et Pg pour chaque échantillon, une distribution de Weibull a 2 parameétres
est obtenue :

Pr(o0) = 1-expl— (=) ] @

0

En appliquant deux fois la fonction In a la formule précédente (linéarisation), une courbe de
tendance peut étre tracee pour chaque échantillon (Figure E-1) selon cette equation :

Iniln = m.lno, — m.Ing, 3)

1—Pp
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Figure E-1 : Distributions de Weibull a 2 parametres des spinelles testés en balistique.

La pente de la courbe de tendance obtenue correspond au module de Weibull m, tandis que
I”intersection de la droite avec I’abscisse donne la valeur de ao. En appliquant la méthode de
maximum de vraisemblance (maximum-likelihood method) et les formules suivantes, une
contrainte moyenne o, est obtenue :

0= 00T (L+ ) @
Ot = 0y r<1+%)—r2 (1+%) ®)
F(1+x)51—<%>2x+%x2 (6)

Avec : oy, I’écart-type de la contrainte moyenne o,y
I', une fonction définiesi 0 < x < 0,25

Les tableaux suivants reprennent la force a la rupture F, le coefficient de Poisson v, la
probabilité a la rupture Pg et la contrainte o, pour chagque échantillon de spinelle. Les valeurs
du coefficient de corrélation de la droite R2, du module de Weibull m et de la contrainte
moyenne a la rupture o,, déduites y sont indiquees.
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1 321,8 0,245 0,06 164,1
2 404,3 0,257 0,17 179,3
3 468,8 0,260 0,28 225,3
4 526,7 0,255 0,39 258,1
5 523,2 0,251 0,50 271,0
Spinelle 6 550,9 0,247 0,61 278,0
OPAQUE 7 517,9 0,254 0,72 278,6
8 559,5 0,253 0,83 280,2
9 526,1 0,247 0,94 345,6

R2=0,9312

Module de Weibull m = 5,55
Contrainte moyenne a la rupture o,, = 253,3 + 56,8 MPa
N© F(N) y Pe o.(MPa) |

1 323,6 0,258 0,06 145,2
2 302,5 0,246 0,17 147,4
3 313,0 0,251 0,28 149,6
4 319,1 0,245 0,39 157,2
5 357,6 0,251 0,50 161,5
Spinelle 6 343,2 0,253 0,61 162,3
HIP COURT 7 382,8 0,256 0,72 181,5
8 406,9 0,260 0,83 191,2
9 5447 0,265 0,94 245,7

R2=0,6942

Module de Weibull m = 5,27
Contrainte moyenne a la rupture o,, = 169,8 + 40,3 MPa
N F(N) y Pe oc(MPa) |

1 240,9 0,263 0,06 110,9
2 258,9 0,264 0,17 129,1
3 2725 0,264 0,28 140,9
4 341,3 0,262 0,39 174,2
5 411,8 0,259 0,50 207,2
Spinelle 6 426,9 0,260 0,61 215,0
HIP LONG 7 511,3 0,261 0,72 251,8
8 528,8 0,256 0,83 253,6
9 542.,6 0,262 0,94 255,4

Rz=10,7321

Module de Weibull m = 4,29

Contrainte moyenne a la rupture o,, = 193,9 + 57,7 MPa
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Spinelle
OPTIMISE

1 304,1 0,279 0,05 1447
2 384,3 0,278 0,15 189,1
3 380,5 0,278 0,25 193,8
4 504,0 0,278 0,35 245,1
5 479,9 0,274 0,45 255,5
6 536,8 0,283 0,55 256,1
7 545,1 0,279 0,65 259,2
8 616,2 0,277 0,75 286,3
9 622,2 0,285 0,85 287,3
10 544,3 0,262 0,95 290,7
R?=0,6942

Module de Weibull m = 6,84

Contrainte moyenne a la rupture o,, = 241,9 + 43,1 MPa

1 827,3 0,269 0,02 417,7
2 863,1 0,269 0,07 430,8
3 902,5 0,269 0,11 450,5
4 920,0 0,269 0,16 460,0
5 940,6 0,269 0,20 475,1
6 959,6 0,269 0,25 479,0
7 968,0 0,269 0,30 4944
8 1081,2 0,269 0,34 527,5
9 1052,4 0,269 0,39 531,4
10 1096,4 0,269 0,43 535,0
11 1106,5 0,269 0,48 539,9
12 1077,6 0,269 0,52 544,2
13 1082,2 0,269 0,57 546,5
14 1168,0 0,269 0,61 582,9
15 1207,4 0,269 0,66 609,5
16 1245,7 0,269 0,70 621,8
17 1307,1 0,269 0,75 637,7
18 1267,5 0,269 0,80 640,1
19 1335,6 0,269 0,84 651,7
20 1306,1 0,269 0,89 667,2
21 1389,3 0,269 0,93 693,6
22 1443,5 0,269 0,98 712,3
Rz =0,9308

Module de Weibull m = 7,22

Contrainte moyenne a la rupture 6, = 556,2 + 93,4 MPa
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