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INTRODUCTION GENERALE
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Figure 1b: Céramique ionique
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Figure 1¢: Céramique covalente



CHAPITRE 1

LLe nitrure de silicium dense.

Importance de la phase aux joints
de grains.
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Figure 2: Mouillabilité d'une surface par un liquide
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Figure 3: Processus du frittage en phase liquide
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Figure 4b: Morphologie idéale
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Figure 6a: Configuration du nceud triple pour 6 =0
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Figure 6b: Equilibre d'un verre entre deux phases cristallines
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0<0< 30°

Figure 6d: Neeud triple pour 6 #0

30< 6 <90°

Figure 6e: Neeud triple pour 6 #0
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Figure 8: Relation rapport d'aspect contrainte & la rupture [22]
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CHAPITRE 11

Dispositif expérimental:

1) Caractérisations mécaniques
2) Recuits des échantillons

3) Investigations microstructurales.
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Figure 1: Echantillons de fluage
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Figure 2b: Montage au voisinage de l'échantillon
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CHAPITRE III

Dévitrification de la phase
intergranulaire du nitrure de
silicium.
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Figure 1: Echantillons pour les essais de recuit
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Figure 2a: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 brute de frittage. Microstructure typique en champ clair



Figure 2b: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
brute de frittage. Microstructure typique en champ sombre

Figure 3: Micrographie en METHR. Echantillon A de la nuance NSC9
brute de frittage. Film vitreux interfacial et marches atomiques aux joints



Figure 4: Micrographie en METHR. Echantillon A de la nuance NSC9
brute de frittage. Film vitreux interfacial

Figure 5: Micrographie en METHR. Echantillon A de la nuance NSC9
brute de frittage. Absence de film vitreux interfacial



Figure 6a: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
brute de frittage. Petit grain de nitrure dans poche vitreuse

Figure 6b: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
brute de frittage. Petit grain de nitrure dans poche vitreuse



Figure 7: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 brute de frittage. Phase cristalline aux joints
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Figure 10: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon B de la
nuance NSC9 brute de frittage. Microstructure typique



Figurell: Micrographie en MET. Echantillon B de la nuance NSC9 brute
de frittage. Grain de SiC
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Figure 12: Micrographie en MET et analyse EDS. Nuance NSC9-S brute
de frittage. Microstructure typique
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Figure 13: Diagramme de DRX. Nuance SIAION brute de frittage
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Figure 14: Micrographie en MET et analyse EDS. Nuance SiAION brute
de frittage. Phases B-Si;N 4 et o-YSIAION
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Figure 15: Micrographie en MET et analyse EDS. Nuance SiAION brute
de frittage. Phase cristalline aux joints




Figure 16: Micrographie en MET. Nuance SiAION brute de frittage.
Phase cristalline aux joints

Figure 17: Micrographie en MET. Nuance SiAION brute de frittage.
Phase amorphe résiduelle



Figure 18: Micrographie en MEB en électrons rétrodiffusés. Nuance
SiAION brute de frittage. Allure typique
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Figure 20: Diagramme de DRX en surface. Echantillon A de la nuance
NSC9 recuit 72 heures a 1340°C
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Figure 21: Micrographie en MEB et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1340°C. Cristallisation d'Y,51,0,



Figure 22: Micrographie en MEB. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1340°C. Bulle en surface
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Fieure 23a: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1340°C. Phase YAG (champ clair)




Figure 23b: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1340°C. Phase YAG (champ sombre)
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Figure 24: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1340°C. Phase disilicate d'yttrium
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Figure 25: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1340°C. Phase vitreuse résiduelle ayant
la composition de la silice
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igure 26: Micrographie en METHR. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1340°C. Film vitreux résiduel a un interface nitrure -
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Figure 27: Diagramme de DRX en surface. Echantillon A de la nuance

NSC9 recuit 24 heures a 1340°C



Figure 28a: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 24 heures a 1340°C. Plage recristallisée (champ clair)

Figure 28b: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 24 heures a 1340°C. Plage recristallisée (champ noir)



Figure 29: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 24 heures a 1340°C. Phase vitreuse résiduelle
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Figure 30: Diagramme de DRX en surface. Echantillon A de la nuance
o NSC9 recuit 5 heures a 1340°C



bl

. 1.750 kel PRk

Figure 31a: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 5 heures a 1340°C. Phase Y,Si0 g (champ clair)



Figure 31b: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 5 heures a 1340°C. Phase Y,5i0s (champ sombre)

Figure 32: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 5 heures a 1340°C. Fronts de cristallisation



Figure 33: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 5 heures a 1340°C. Petit cristal dans une poche de verre
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Flgure 34: Diagramme de DRX en surface. Echantillon A de la nuance
NSC9 recuit 72 heures a 1280°C
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gure 35: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9

recuit 72 heures a 1280°C. Plage recristallisée
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Figure 36: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1280°C. Phase vitreuse résiduelle ayant
la composition de la silice



'NSC9/RECUITi8/1280/380 R
 ss: 0.0200 tm: 1.88 CoRal Pt
*Y,8i,0, ’
T * 0-Si0,
%B-Si,N,
*
X
X
_ N X

n MMMMQMWW i

£ 28.2898 x + 2theta gy Linean

Figure 37: Diagramme de DRX en surface. Echantillon A de la nuance
NSC9 recuit 24 heures a 1280°C
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Figure 38: Micrographie en MEB et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 24 heures a 1280°C. Cristallisation d'Y,S1,0,



Figure 39a: Microgaphie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9

e

recuit 24 heures a 1280°C. Phase recristallisée (champ clair)

Figure 39b: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 24 heures a 1280°C. Phase recristallisée (champ noir)
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Figure 40: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 5 heures a 1280°C. Phase Y,5i0 + Al subst



Figure 41: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 5 heures @ 1280°C. Petit cristal dans une poche de verre
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Figure 42: Diagramme de DRX en surface. Echantillon A de la nuance
NSC9 recuit 72 heures a 1150°C



Figure 43a; Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1150°C. Phase mouchetée (champ clair)




Figure 43b: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1150°C. Phase mouchetée (champ noir)

Figure 44: Micrographie en MET. Echantillon A de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1150°C. Phase mouchetée, fronts de cristallisation
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Figure 45: Diagramme de DRX en surface. Echantillon B de la nuance
NSC9 recuit 72 heures a 1340°C.
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Figure 46: Micrographie en MEB et analyse EDS. Echantillon B de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1340°C. Cristallisation de kyanite et de

cristoballite



Figure 47: Micrographie en MET. Echantillon B de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1340°C. Précipitation de nodules

Figure 48: Micrographie en MET. Echantillon B de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1340°C. Précipitation de nodules
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Figure 49: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon B de la
nuance NSCO recuit 72 heures @ 1340°C. Précipitation de nodules
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Figure 50: Diagramme de DRX en surface. Echantillon B de la nuance
NSC9 recuit 72 heures a 1150°C
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Figure 51: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon B de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1150°C. Plage cristalline
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Figure 52: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon B de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1150°C. Plage cristalline
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Figure 53: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon B de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1150°C. Plage cristalline



Figure 54: Micrographie en MET. Echantillon B de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1150°C. Phase vitreuse résiduelle

Figure 55: Micrographie en MET. Echantillon B de la nuance NSC9
recuit 72 heures a 1150°C. Verre résiduel et fronts de cristallisation
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Figure 57: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon de type A
testé en frottement intérieur jusqu'a 1230°C. Phase mouchetée
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Figure 58: Diagramme de DRX en surface. Echantillon de la nuance
NSC9-S recuit 72 heures a 1340°C
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Figure 59: Micrographie en MEB et analyse EDS. Echantillon De la
nuance NSC9-S recuit 72 heures a 1340°C. Cristallisation d'Y,Si,0,




Figure 60a: Micrographie en MET. Echantillon de la nuance NSC9-S
recuit 72 heures a 1340°C. Phase cristallis€ée (champ clair)

Figure 60b: Micrographie en MET. Echantillon de la nuance NSC9-S
recuit 72 heures a 1340°C. Plage cristallisée (champ sombre)




Figure 61: Micrographie en MET. Echantillon de la nuance NSC9-§
recuit 72 heures a 1340°C. Phase vitreuse résiduelle
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Figure 62: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon de la
nuance NSC9-S recuit 72 heures a 1340°C. Disilicate d'yttrium, front de
cristallisation
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Figure 63: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon de la
nuance NSC9-S testé en frottement intérieur jusqu'a 1230°C, puis retesté
jusqu'a 1330°C. Revitrification partielle de la phase aux joints
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Figure 66: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon de la
nuance NSC9-S testé en frottement intérieur jusqu'a 1230°C, puis retesté
Jusqu'a 1330°C. Disilicate d'yirium avec macles ou lamelles de verre ?
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Figure 72: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1150°C puis 24 heures a 1340°C. YAG
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Figure 73: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSC9 recuit 72 heures a 1150°C puis 24 heures a 1340°C.
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Figure 74: Micrographie en MET et analyse EDS. Echantillon A de la
nuance NSCO recuit sous air jusqu'a 1230°C, avec les mémes paramétres
que lors d'un recuit dans le dispositif de frottement intérieur. Phase
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Figurg 75; Calcul des contraintes internes



CHAPITRE 1V

Résistance au fluage. Influence
d'une recristallisation de la phase
aux joints de grains.
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Figure 1: Fluage diffusionnel, hypothése de Nabarro. Monocristal soumis
a une contrainte de cisaillement pur

Figure 2: Fluage diffusionnel, modéle de Nabarro-Herring. Grain
polyédrique d'un ensemble polycristallin soumis au méme champ de
contrainte que sur la figure 1



Figure 3: Nécessité du glissement aux joints pour inaintenir la cohésion
des grains.
a) Etat initial des quatre grains hexagonaux. La ligne de repére XYZ est
paralléle a s.
b) Elongation des grains par fluage-diffusion sans glissement. La ligne de
repére XYZ est inchangée. |
c) Nécessité d'un glissement aux joints pour maintenir la cohésion des
grains. La ligne se divise en deux segments XY’ et YZ décalés au niveau

du joint.
-
| S R S SR S |
Volume
du grain -
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cing
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Figure 4: Modéle d’intercalation de grains. La déformation finale du
groupe de grains est de 55 %, mais la forme des grains reste inchangée
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Figure 5: Mécanisme de dissolution-diffusion-reprécipitation. Transfert
d’atomes a travers la phase vitreuse

Phase vitreuse :
Cission

Aspérité

Figure 6: Modéle de la déformation viscoélastique. Schéma d'un joint de
grains contenant des marches qui s'emboitent
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Figure 7: Modéle rhéologique de la déformation viscoélastique
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Figure 8: Modéles de déformation faisant intervenir la cavitation.
~ Description schématique de la création de microfissures
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Figure 9: Modéles de déformation faisant intervenir la cavitation.
Cavitation pour différentes distribution de la phase aux joints.
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Figure 10: Allure générale d’'une courbe de fluage pour une céramique
contenant une phase vitreuse résiduelle aux joints de grains
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Figure 32: Micrographie en MET. Nuance NSC9 brute de frittage
déformée a 1320°C sous 300 MPa. Phase recristallisée (YAG)

Figure 33: Micrographie en MET. Nuance NSC9 brute de frittage
déformée a 1320°C sous 300 MPa. Forte cavitation



Figure 34: Micrographie en MET. Nuance NSC9 brute de frittage
déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Phase recristallisée (YAG)

Figure 35: Micrographie en MET. Nuance NSC9 brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Phase recristallisée (Y,5i,0-)



Figure 36: Micrographie en MET. Nuance NSC9 brute de frittage
déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Cavités de forme plutét équiaxe

Figure 37: Micrographie en MET. Nuance NSC9 brute de frittage
déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Contrastes en ailes de papillon



Figure 38: Micrographie en MET. Nuance NSC9 recuite 72 heures a
1340°C sous air et déformée a 1320°C sous 300 MPa. Phase recristallisée
(YAG)

Figure 39: Micrographie en MET. Nuance NSC9 recuite 72 heures a
1340°C sous air et déformée a 1320°C sous 300 MPa. Cavités équiaxes



Figure 40: Micrographie en MET. Nuance NSC9 recuite 72 heures a
1340°C sous air et déformée a 1280°C sous 300 MPa. Phase recristallisée
(YAG) et absence de cavités

Figure 41: Micrographie en MET. Nuance NSC9 recuite 72 heures a
1340°C sous air et déformée a 1280°C sous 300 MPa. Phase recristallisée
(Y,S8i,0,) et absence de cavités




Figure 42: Micrographie en MET. Nuance NSC9 recuite 72 heures a
1340°C sous air et déeformée a 1280 °C sous 300 MPa. Petit nodule

Figure 43: Micrographie en MET. Nuance NSC9 recuite 72 heures a
1340°C sous air et déformée a 1280°C sous 300 MPa. Contrastes en ailes
de papillon '




Figure 44: Micrographie en MET. Nuance NSC9-§S brute de frittage
déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Phase vitreuse résiduelle

Figure 45: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Phase recristallisée (Y,Si,0-) avec

macles ?



Figure 46: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Phase recristallisée (Y,5i,0) avec

macles ou fines aiguilles de verre ?

l 0,3 pm

Figure 47: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S brute de frittage
déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Contrastes en ailes de papillon



Figure 48: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Contrastes en ailes de papillon

Figure 49: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Forte cavitation



Figure 50: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Forte cavitation

Figure 51: Micrographie en MET. Nuance NSC9-§ brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Fibrille



Figure 52: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S recuite 72 heures d
1340°C sous air et déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Forte cavitation

0,25 pm

Figure 53: Micrographie en MET. Nuance NSC9-S recuite 72 heures a
1340°C sous air et déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Phase recristallisée
(Y,S8i,05) avec macles ou fines aiguilles de verre ? Contrastes en forme

d'ailes de papillon



Figure 54: Micrographie en MET. Nuance SiAION brute de frittage
déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Absence de cavitation et de dislocation

Figure 55: Micrographie en MET. Nuance SiAION brute de frittage
déformée a 1280 °C sous 300 MPa. Absence de cavitation et de dislocation




Figure 56: Micrographie en MET. Nuance SIAION brute de frittage
déformée a 1280°C sous 300 MPa. Croissance de la phase a-YSIAION ?

Figure 57: Micrographie en MET. Nuance SiAION brute de frittage ayant
subi les sauts de contraintes. Absence de cavitation et de dislocation



E

ioure 58: Micrographie en MET. Nuance SiAION brute de frittage ayant

subi les sauts de contraintes. Absence de cavitation et de dislocation
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Figure 59: Représentation schématique plane de la silice amorphe et de la
phase vitreuse intergranulaire
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Figure 60: Atzote coordonné a trois atomes de silicium
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Figure 61: Diagramme logarithmique (&, o). Surestimation de la valeur
de l'énergie d'activation ?



ANNEXE 2




CRYSTAL

Figure 1a; Phase vitreuse intergranulaire ségrégée sous forme de poches
aux neeuds triples. L'angle diédre 0 est inférieur a 30°

FOUR GRAIN THREE GRAIN
JUNCTION / JUNCTION

/

Figure 1b: Poches de verre résultant de la jonction de trois et quatres
grains. Les poches qui résultent de la jonction de quatre grains sont
approximées par des sphéres de rayon R, celles qui résultent de la
Jonction de trois grains par un canal cylindrique de rayon R
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Figure 2: Cristallisation de la phase 3 dans une poche de verre entourée
par une matrice de phase Q. La nucléation peut étre homogéne ou
hétérogéne
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Figure 3: Variation de l'énergie libre lors de la cristallisation. Influence
de la taille des poches de verre sur la position du minimum. Influence de
la géométrie des poches (pipe = canal, sphere = sphére)
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Figure 4: Variation de I'énergie libre lors de la cristallisation. Influence
de l'énergie de déformation sur la position du minimum. Influence de la
géométrie des poches (pipe = canal, sphere = sphére)
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