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La céramique trouve sans doute son origine dans l'observation fortuite d'un
génial ancétre qui aurait constaté que la chaleur produite par son feu de camp
transformait I'argile molle en un matériau solide et inaltérable. Ainsi la nature a mis a
la disposition de l'artisan céramiste les éléments nécessaires a l'expression de son
habileté. Dés lors les techniques de fabrication n'ont cessé de s'améliorer pour
répondre a une demande de plus en plus exigeante dans les domaines utilitaires ou
artistiques. C'est pourquoi depuis une vingtaine d'années les concepteurs ont du se
livrer & une réflexion fondamentale en particulier sur les mécanismes de frittage et les
relations microstructure-propriétés pour remédier a la fragilité traditionnelle de ce
matériau.

Un premier axe de recherche a consisté dans 1'élaboration de céramiques
monophasées possédant une microstructure a haut degré d'homogénéité, le but
poursuivi étant 1'élimination des défauts initiateurs de la rupture. Des lors, un travail
important a été accompli sur la qualité des poudres céramiques, notamment en ce qui
concerne la morphologie des grains et la pureté (1-3). Cependant, en dépit des progrés
réalisés, notamment sur la résistance a rupture, les céramiques sont restées des
materiaux fragiles et peu fiables. Aussi d'autres approches visant a améliorer la fiabilité
ont vu le jour. Parmi celles-ci il convient de citer la dispersion de particules d'une
seconde phase au sein de la céramique. Les dispersoides sont généralement des solides
cristallins, tel ZrO,, qui possédent une variété allotropique métastable dont la
transformation s'accompagne d'une augmentation de volume. La transformation de
phase est induite lorsque le champ de contrainte existant au voisinage de l'extrémité
d'une fissure rencontre la particule. La variation de volume associé tend alors a arréter
la progression de la fissure (4). Plus récemment il a été montré que la dispersion de
particules trés fines, mais de phase stable, dans une matrice de plus grand coefficient
d'expansion thermique occasionnait également un renforcement trés sensible de la
céramique (5, 6). Une approche complémentaire trés récente consiste & rendre la
céramique "tolérante aux défauts” (7). Pour aboutir a ce résultat, un renfort est
introduit dans le matériau. Ce renfort est généralement constitué de fibres courtes ou
longues et a pour role le pontage des lévres de la fissure (8). Il convient de noter que
cette approche ne trouve pas seulement son développement dans les matériaux
composites a renfort fibreux mais aussi dans les céramiques a microstructure
hétérogene controlée. Dans ce dernier cas le pontage des levres de la fissure est obtenu
grace a la présence discréte de grains allongés (9). Enfin, il est nécessaire de
mentionner les nombreuses recherches qui concernent actuellement les céramiques
lamellaires (10-12).
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Le matériau céramique stratifié (schéma ci-dessous) que nous développons
s'inscrit dans cet effort de conception. Il consiste en une alternance de plans denses et
poreux. Notre but est de développer un matériau modeéle, afin d'étudier les potentialités
de cette architecture. Nous avons donc choisi de travailler sur une structure homogéne
du point de vue de la nature chimique et mettant en jeu un composé bien connu,
l'alumine. L'utilisation d'un seul composé permet de s'affranchir des contraintes
résiduelles d'origine thermique. L'idée est d'utiliser la discontinuité des rigidités de

part et d'autre de I'interface entre les solides denses et poreux de maniére a provoquer
I'arrét ou la déviation des fissures et ainsi d'améliorer la fiabilité et la ténacité du
matériau.

Denses

Poreux

La description du procédé d'élaboration du matériau stratifié est abordée dans le
premier chapitre de ce document. Ce procédé consiste dans le dépdt dun film de
poudre par pulvérisation d'une suspension sur des substrats denses suivie d'un cycle de
frittage. La densification d'un film céramique 1ié & des substrats rigides engendre des
phénomeénes de fissuration qui peuvent étre résolus en jouant sur les parametres
d'¢laboration. Les conditions de fissuration ont été étudiées au moyen d'un plan
d'expériences.

L'étude du frittage des couches céramiques poreuses dont la cinétique de
densification est altérée (le retrait est contraint) par la présence des substrats denses est
décrite dans le second chapitre. A partir d'observations microstructurales, des
mecanismes de frittage en phase solide sont proposés pour l'alumine. Ces mécanismes
sont ensuite utilisés pour prévoir les cinétiques de densification et de croissance
granulaire propres aux couches céramiques contraintes.
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Enfin, le troisiéme chapitre concerne I'étude des propriétés mécaniques du
materiau stratifié. Suivant les conditions d'élaboration, un comportement fragile ou
endommageable peut étre obtenu. L'interprétation de ces comportements est effectuée
suivant une approche énergétique de la fissuration. Cette approche est aussi utilisée
dans le cadre d'une modélisation par éléments finis afin de déterminer l'influence des
parametres rigidité et épaisseur de la couche poreuse. Finalement des éprouvettes
multicouches ont été testées en flexion afin de comparer, avec le matériau
monolithique équivalent, certaines grandeurs caractéristiques de la résistance des
matériaux (ténacité, résistance a rupture, rigidité, sensibilité aux entailles).
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INTRODUCTION

Ce chapitre a pour objectif la description et 1'analyse du procédé utilisé pour
élaborer notre matériau céramique stratifié. Plusieurs techniques pouvant conduire a un
tel matériau ont été envisagées. Leur description fait l'objet d'une premiére partie.
Toutefois, aucun de ces procédés n'étant compatible avec nos exigences, nous avons dii
mettre au point une technique originale décrite dans le deuxiéme paragraphe. L'analyse
de cette technique a été menée au moyen de deux plans d'expériences. Le premier a
pour objectif d'évaluer I'influence des paramétres intervenant dans I'élaboration. Le
second a pour rdle la maitrise du procédé et doit permettre la définition des conditions
d'élaboration a l'intérieur desquelles le matériau est exempt de fissures.

1- ETAT DE L'ART DES PROCEDES DE PREPARATION DE CERAMIQUES
STRATIFIEES

L'élaboration de céramiques stratifiées peut étre réalisée au moyen de plusieurs
procédés. Les avantages et les inconvénients de chaque méthode seront exposés, ainsi
que les caractéristiques mécaniques des matériaux obtenus, de maniére a mettre en
¢vidence l'intérét qu'il y a a employer tel ou tel procédg.

1-1 Coulage en bande

Cette technique consiste a étendre une barbotine (poudre en suspension dans
une phase liquide et contenant des ajouts organiques) sur une surface plane (13, 14).
La bande est obtenue par le déplacement relatif du réservoir contenant la suspension
sur un support (Figure I.1). La hauteur du couteau détermine 1'épaisseur de la bande.
Les suspensions utilisées pour le coulage en bande sont des systémes complexes qui
font intervenir plusieurs composants : poudre céramique, solvant, dispersant, liant et
plastifiant. Maitriser un tel systéme implique la connaissance du role de chaque
constituant. Le milieu liquide est généralement non aqueux. I1 a pour rdle la mise en
suspension de la poudre et la solubilisation des constituants organiques. Le dispersant
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doit assurer la désagglomération de la suspension. Deux phénomenes permettent
d'expliquer son action : la répulsion électrostatique et la répulsion stérique. Les liants
et plastifiants conferent a la bande crue* la cohésion et la plasticité nécessaire a sa
manipulation. Aprés séchage et frittage*, des feuilles céramiques de grandes
dimensions et d'épaisseur variant entre 25 et 1000 pm peuvent €tre obtenues.
L'excellent état de surface et la planéité de ces feuillets rend possible leur utilisation en
électronique en tant que substrats et condensateurs multicouches (15).

Couteaux

Figure I.1 : Schéma de principe du coulage en bande

Cette technique est aussi utilisée comme point de départ pour élaborer des
céramiques stratifiées. Les feuillets céramiques crus élaborés par coulage, sont
assemblés par thermocompression. L'ensemble est ensuite fritté sans charge appliquée.
Ces matériaux, qui sont entiérement denses, possédent d'intéressantes propriétés
mécaniques liées a I'existence d'interfaces entre les feuillets. Un exemple est fourni par
une céramique constituée d'une alternance de feuillets biphasés Al,O3-ZrO, et de
feuillets Al,O3 (16, 17). Dans une céramique biphasée Al,03-ZrO,, la zircone limite
la croissance granulaire lors du frittage. Il existe alors entre les feuillets de composition
différente un écart de taille de grain qui favorise la déviation des fissures a l'interface
entre les feuillets. L'existence de contraintes résiduelles dues aux différences de
coefficient de dilatation entre deux feuillets de nature chimique différente favorise
aussi la bifurcation des fissures le long des interfaces (16, 18).

* : Voir glossaire



CHAPITRE 1 11

1-2 Coulage en moule poreux

Certaines poudres mises en suspension dans des conditions précises ont la
propriété de passer brutalement d'un état de faible viscosité a un état plastique par une
faible variation de la teneur en liquide (19) (une variation de 15 & 20 % peut suffire).
Cette propriété a conduit au développement du coulage en moule poreux. Une
suspension est versée dans un moule en platre de Paris. Tandis que le moule absorbe
I'eau de la suspension, une couche rigide se forme au contact du platre. L'étape la plus
délicate est la mise au point de la composition de la suspension. Les exigences sont
lices a la viscosité, au contenu en solide et 4 un faible retrait lors du séchage. Une
bonne connaissance du systeme (granulométrie, point isoélectrique* ...) ainsi que
I'emploi de dispersants est alors nécessaire. En revanche, le coulage en moule poreux
autorise la production de pi¢ces de forme compliquée.

Cette technique a été utilisée pour élaborer des céramiques stratifiées a
"gradient de fonctionnalité" (20, 21). La mise en forme est réalisée par coulage
séquentiel de suspensions dont la composition chimique varie réguliérement. Par ce
procédé, il est donc possible d'obtenir une céramique présentant un gradient de
composition chimique. Les propriétés telles que rigidité, coefficient de dilatation,
permittivité varient, elles aussi, d'un coté a l'autre du matériau.

Le coulage séquentiel en moule poreux a été également utilisé pour étudier les
réactions interfaciales dans des solides granulaires. Ainsi la formation de Al,TiOs a pu
étre observée lors du frittage de deux couches juxtaposées de TiO, et Al,O5 (22).

1-3 Sédimentation séquentielle de suspension colloidales

Cette technique implique la sédimentation séquentielle de fines particules afin
de former la céramique lamellaire crue qui sera ensuite séchée et frittée (23-25). Un
electrolyte est utilisé pour accroitre l'intensité des forces répulsives entre les particules,
de maniére a diminuer les ségrégations liées aux différences de masse (26).

Des matériaux présentant une alternance de couches CeZrO, et Al,05-CeZrO,
ont été €laborés suivant ce procédé. Pour des épaisseurs de couches d'environ 35 pm,
une augmentation de la ténacité* d'un facteur 3 a pu étre observée par rapport au
matériau monolithique CeZrO, (27).

* : Voir glossaire
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1-4 Assemblage par thermocompression de feuillets céramiques

Cette méthode consiste a presser a chaud un empilement de feuillets céramiques
soit crus soit pré-densifiés.

Le premier cas est illustré par un travail mené sur un matériau carbure de
silicium-carbone (28). Une pate est tout d'abord préparée par mélange de la poudre de
SiC avec un plastifiant (40% en masse d'alcool polyvinylique). Ce mélange est ensuite
laminé pour obtenir des feuillets crus d'environ 200 um d'épaisseur, puis recouvert d'un
film de graphite. Plusieurs feuillets ainsi réalisés sont ensuite empilés, pressés et frittés
a haute température. L'intérét de ce matériau réside dans la présence des fines couches
de carbone qui jouent le role d'interface faible et qui occasionnent la déviation des
fissures. La rupture habituellement catastrophique des céramiques est ainsi évitée. Il en
découle une forte augmentation de la ténacité et de I'énergie consommée par la rupture.

Dans le deuxiéme cas, les feuillets de départs sont pré-densifiés. Le role de la
thermocompression consiste a obtenir une liaison entre les différents feuillets. Des
matériaux ont ainsi été réalisés par empilement alterné, a 90 degrés du sens des fibres,
de feuillets composites & matrice vitrocéramique renforcés par des fibres de carbure de
silicium (29) ou encore en alternant des couches minces d'alumine et d'époxy renforcés
par des fibres de carbone (30). Dans ce dernier cas, les contraintes et les déformations
observées a la rupture sont supérieures a celles de I'alumine monolithique.

1-5 Utilisation d'un précurseur sol-gel

La figure 1.2 représente schématiquement le procédé de dépot de films sol-gel.
Une solution de précurseur organique est étalée sur un substrat par immersion dans la
solution, suivi d'un retrait & vitesse contrlée (31-34). Les films sont normalement
réalis€s a partir de solutions diluées dans lesquelles les espéces interagissent peu.
Durant la déposition, I'augmentation rapide de la concentration due a l'évaporation
conduit a une diminution des distances entre espéces précurseurs, augmentant ainsi la
vitesse de réaction. La gélification se produit quand le réseau formé, par les réactions
de condensation, est suffisamment solide pour résister aux forces issues de la tension
de surface. A partir de ce moment, I'évaporation du solvant encore contenu dans le
réseau, provoque la formation de porosités a l'intérieur du film. La gélification étant
induite par l'augmentation de la concentration, les temps réservés aux différentes
¢tapes dépendent de la vitesse d'évaporation du solvant. Ainsi une compétition s'établit
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entre I'évaporation qui compacte le réseau et les réactions de condensation qui le
rigidifie. Dans les derniers 10% du temps de séchage, le réseau formé par les espéces
précurseurs devient trés rigide. L'évaporation du solvant se poursuivant, le retrait
provoque l'apparition de contraintes de tension qui vont entrainer la fissuration du film
si I'épaisseur de celui-ci excéde quelques microns (31).

Ce probléme de séchage contraint est encore plus critique lorsque le film sol-gel
est déposé entre deux substrats rigides. Pour cette raison, le procédé qui a été utilisé
pour réaliser un matériau stratifi¢ alumine monocristalline / film sol-gel / alumine
monocristalline (35) implique le recouvrement préalable des deux substrats par le film
sol-gel. Le matériau est ensuite obtenu a haute température en maintenant les deux
films en contact par une faible charge (1 - 3 MPa).

/ Film poreux uniforme

e Formation de pores

Figure 1.2 : Schéma de principe du dépot de films sol-gel.

2 - DESCRIPTION DU PROCEDE D'ELABORATION

Notre objectif est I'élaboration d'une céramique constituée d'une alternance de
plans denses et poreux. La technique utilisée doit étre facile 4 mettre en oeuvre (pas de
frittage sous charge). Elle doit, en outre, induire la formation d'un couplage entre les
différentes couches. Enfin, le matériau final doit étre exempt de fissure ou alors subir
une fissuration contrélée. Parmi les techniques énoncées dans le paragraphe précédent,
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seul le coulage d'une suspension sur un substrat dense ou l'utilisation d'un procédé sol-
gel semblait pouvoir convenir a l'obtention d'un stratifié a alternance dense-poreux.

Des travaux préliminaires nous ont montré que les conditions trés
contraignantes de séchage d'un film sol-gel entre deux substrats rigides aboutissaient
systématiquement, en I'absence de pression exercée sur les substrats, a la fissuration et
au délaminage du matériau.

De méme, des travaux portant sur I'élaboration de céramiques stratifiées par
coulage d'une suspension sur un substrat rigide ont mis en évidence les problémes liés
a cette technique (36). En effet, quelles que soient les conditions de viscosité et de
dispersion, contrblées par des ajouts de NH4CI/HNO; (26) des fissures profondes
apparaissaient de maniére incontrélable dans le film poreux lors de I'étape de séchage,
puis se propageaient durant le frittage (figure 1.3).

Figure 1.3 : Séchage contraint, d'un film céramique, conduisant a 'ouverture de fissures.

Pour résoudre ce probléeme critique de fissuration, provoqué par l'étape de
séchage, nous avons donc mis au point une technique dont la description fait 'objet des
paragraphes suivants.
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2-1 Principe

Une suspension d'alumine est obtenue par dispersion ultrasonique de la poudre
en milieu aqueux. La désagglomération de la suspension est obtenue par un contréle du
PH. Celui-ci est fixé 4 la valeur recherchée par addition d'acide nitrique. Afin de
conférer aux couches crues la tenue mécanique nécessaire a leur manipulation, 1% en
masse de polyvinylalcool (PVA) est aussi ajouté a la suspension. La barbotine ainsi
réalisée est ensuite projetée sous forme d'aérosol sur un substrat d'alumine dense. La
température du substrat est régulée a une valeur telle que l'eau des gouttelettes de
l'aérosol s'évapore instantanément au contact du substrat.

Le probléme de séchage contraint qui conduit habituellement a la formation de fissures
est ainsi évité. Des films uniformes sont alors obtenus et leur épaisseur peut étre
facilement contrélée en jouant sur les paramétres suivants : concentration de la
suspension, débit de gaz vecteur et temps de pulvérisation.

La céramique stratifiée est obtenue en pressant ensemble deux substrats sur lesquels
des films de poudre ont été préalablement déposés. Afin d'éliminer le PVA, les
matériaux sont calcinés a 400°C, a l'air pendant trois heures aprés une montée en
température de 60°C par heure. Le frittage a lieu ensuite sans charge appliquée a
1400°C. Des exemples de céramiques stratifiées multicouches sont représentées sur la
figure 1.4.

2-2 Matériaux de départ

Les matériaux choisis pour la réalisation des couches denses sont des substrats
d'alumine de type électronique dont I'épaisseur est de 635 pm. Les caractéristiques des
deux qualités de substrats qui ont été utilisés sont regroupées dans le tableau 1.1. Pour
l'étude menée sur le frittage de la couche poreuse (présentée dans le chapitre II),
lorsqu'une plus grande pureté est recherchée, des disques d'alumine monocristalline ont
été utilisés. Les films céramiques poreux ont été réalisés a partir de poudres d'alumine
commerciales (Baikowski) de grande pureté et de faible granulométrie. Leurs
principales caractéristiques sont regroupées dans le tableau I.2.
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635 um

635 pum

Figure 1.4 : Exemples de céramiques stratifiées multicouches.
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CHAPITRE I
Coors | Kyocera
Pureté (%) 96 99,6
Densité (g.cm-3) 3,8 3,9
Epaisseur (um) 6355 | 63510

17

Tableau I.1 : Principales caractéristiques des deux qualités de substrats d'alumine utilisés

A B C
Pureté (% Al,O5) 99,99 | 99,99 | 99,99
Phase majoritaire v o a
Répartition granulométrique
cumulée, mesurée sur A B C
"sedigraph”
<0,3 um - 31 17
<0,4 um - 45 | 30
<0,5 um - 56 | 40
<0,6 um - 168 [ 50
<1 pum - 88 77
< Zum - 99 93
<5um - | 100 | 98
<10 pm - 1100 | 100
Impuretés principales| A B C
valeurs en ppm
Na 50 20 20
Pb 6 4 4
Si 40 18 18
Cr 5 4 4
Fe 25 10 10
Ga 15 15 15
Ca 10 10 10
Mg 5 5 5

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques des trois qualités d'alumine commerciales

Baikowski utilisées
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La phase majoritaire de 1'alumine A est la variété y qui se transforme en variété
o vers 1000°C. Cette alumine étant trés fine, il n'est pas possible d'en obtenir une
répartition granulométrique significative par sédimentation (mesure "sedigraph").

2-3 Paramétres expérimentaux

2-3-1 Concentration et pH de la suspension

De nombreux phénomenes électrocinétiques impliquent le déplacement de la
surface chargée d'une particule par rapport au coeur de la suspension. Lorsque la
particule est mise en mouvement, le plan de glissement se situe entre la double couche
qui entoure la particule et le milieu environnant. Le potentiel zéta (£) peut étre
considéré comme la différence de potentiel entre la surface de la particule et le plan de
glissement (37). Quand la valeur absolue du potentiel zéta est suffisamment élevée, la
charge a la surface des particules maintient celles-ci éloignées les unes des autres. La
suspension est alors désagglomérée, ce qui se traduit par un minimum de viscosité. Par
contre, pres du point isoélectrique (lorsque & = 0), la suspension est floculée et la
Viscosité passe par un maximum.

Le point isoélectrique est obtenu pour un pH = 8,8 pour des alumines
Baikowski submicronique de structure a (38) et 4 pH = 8 pour une alumine y (39). A
partir du point isoélectrique, quand le pH décroit jusqu'a 4,5 , le potentiel zéta croit
régulicrement jusqu'a environ 60 mV. Il reste constant en dessous de pH = 4 (38).

3.0
(a)
2.5t
Pt
‘w 2.0t -
é ab A\% 15 v/o
E 1.5t //.__.
2 1.0t s \q
—_— " o 10 V/U
0.5t FXTExS
. Sy VWYY £ 5 v/o
0.0 R
) 2 4 6 8 10 12 14

Figure L5 : Viscosité d'une suspension d'alumine o en fonction du pH et de la

concentration (40)

pH
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En accord avec ces résultats, la figure 1.5 indique que la viscosité d'une
suspension d'alumine, réalisée en milieu acide pour une concentration volumique
inférieure & 10%, est particuliérement faible (40).

La recherche des conditions optimales de pulvérisation nous a conduit & choisir
un milieu de faible viscosité. Pour cela, les suspensions que nous utiliserons ont un pH
compris entre 3 et 5 et contiennent un pourcentage massique d'alumine variable entre 5
et 15 % (environ 1 a 4 % volumique).

2-3-2 Température du substrat

La température du substrat doit étre régulée & une température suffisamment
¢levee pour que I'eau contenue dans les gouttelettes de I'aérosol s'évapore au contact du
substrat. A aucun moment le film de poudre déposé ne doit étre saturé par l'eau de
l'aérosol. Dans le cas contraire, il apparait systématiquement des fissures lors du
séchage. Par contre, si la température de régulation est trop élevée, la pellicule gazeuse
qui se forme entre les gouttelettes et le substrat rend difficile "l'accrochage" des
gouttelettes. La conséquence est un rendement de dépot plus faible et une homogénéité
moins bonne du film. Les températures retenues sont comprises entre 120 et 180°C.

2-3-3 Débit de gaz vecteur

Le nébuliseur utilisé est de type pneumatique. L'azote a été choisi comme gaz
vecteur. Le flux de gaz, dont le débit est contr6lé, a deux réles. Il provoque d'abord au
sommet d'une tubulure centrale une dépression qui fait monter la suspension puis la
disperse sous forme de fines gouttelettes. Le débit de gaz vecteur, compris entre 150 et
250 V/h, détermine l'intensité de la dépression au sommet de la tubulure centrale et
conditionne donc la vitesse de dépot.

2-3-4 Pression de mise en forme

Le matériau est obtenu en pressant ensemble deux substrats sur lesquels des
films de poudre ont été préalablement déposés. Ce pressage a pour role de réunir les
différentes parties mais il permet aussi le compactage des couches de poudre. Il sera
démontré dans le paragraphe 3-2 que la pression doit étre suffisamment élevée pour
éviter la fissuration des couches poreuses lors de I'étape de frittage. Toutefois, elle ne
doit pas excéder une certaine valeur qui entraine la rupture des substrats. La pression
retenue est comprise entre 40 et 100 MPa.
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3 - ANALYSE DU PROCEDE D'ELABORATION

Cette étude en deux parties a pour objet 1a maitrise de 1'élaboration, elle a été
effectuée au moyen de deux plans d'expériences congus grace au logiciel Masterplan.

La premiére partie est surtout destinée a définir les limites du domaine entre
lesquelles la réalisation du matériau est possible. L'influence des différents paramétres
qui conditionnent I'épaisseur de la couche poreuse sera déterminée.

La deuxi¢me partie a été réalisée afin de contrdler la morphologie de la couche
poreuse. En effet, les travaux décrits dans les deuxiéme et troisiéme chapitres
nécessitent la réalisation d'échantillons comportant des couches poreuses homogeénes.

3-1 Domaine d'expérimentation et influence des paramétres
d'élaboration sur I'épaisseur de la couche poreuse

L'utilisation d'un plan d'expériences est une méthode rapide et fiable pour
connaitre la réponse d'un systéme a une multitude de variables (41, 42). Dans notre
cas, les variables sont au nombre de cinq : débit de gaz vecteur (A), concentration de la
suspension (B), température du substrat (C), pression de mise en forme (D) et pH de la
suspension (E). Nous voulons déterminer 'effet de ces paramétres sur 1'épaisseur d'une
couche d'abord déposée par pulvérisation pendant une minute, puis pressée. Pour cela,
nous avons choisi un plan fractionnel de degré 1. Le nombre d'essais est alors
acceptable, mais il n'est cependant pas possible de connaitre séparément la valeur de
toutes les interactions comme dans le cas d'un plan complet qui nécessiterait deux fois
plus d'expériences. Les interactions sont des effets spécifiques induits sur la réponse
par l'action simultanée de deux variables. Le degré 1 signifie que l'influence des
variables sur la réponse (I'épaisseur) est supposée linéaire entre les niveaux hauts
(désignés par un +) et bas (désignés par un -) pour chaque variable. Ces niveaux sont
les limites qui définissent le domaine a l'intérieur duquel la manipulation est envisagée.
Les limites concernant ce plan ont été déterminées et sont regroupées dans le tableau
[.3. L'hypothése concernant le degré du plan ne peut étre en toute rigueur exacte.
Cependant il est raisonnable de considérer que les cing variables ont un effet monotone
sur la réponse. Dans ce cas, l'approximation faite sur le degré du plan est acceptable.

Le plan d'expériences aboutit & un modeéle dans lequel la réponse est exprimée
sous la forme d'une combinaison linéaire des variables dont le niveau est normalisé
entre -1 et +1 (niveaux haut et bas).
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Débit : A | Concentration : B | Température : C | Pression : D [ pH : E
(Lh-1) (gl O (MPa)
Niveau
supérieur (+) 150 5 120 40 3
Niveau
inférieur (-) 250 15 180 100 5
Tableau 1.3 : Niveaux haut et bas des cinq variables expérimentales
Parameétre A B C D E Epaisseur
N°essai (um)

1 - - - + + 34
2 + - - - + 128
3 - + - - - 104
4 + + - + - 238
5 - - + + - 22
6 + - + - - 82
7 - + + - + 108
8 + + + + + 238
9 - - - - - 40
10 + - - + - 82
11 - + - + + 96
12 + + - - + 368
13 - - + - + 36
14 + - + + + 76
15 - + + + - 68
16 + + + - - 250
17 0 0 0 0 0 136
18 0 0 0 0 0 128
19 0 0 0 0 0 124

Tableau 1.4 : Matrice des essais et résultats expérimentaux.

Le tableau 1.4 regroupe les valeurs des 5 variables pour chaque expérience et le
résultat expérimental correspondant. Chaque essai a été effectué en fixant les variables
soit a leurs niveaux hauts, soit a leurs niveaux bas. Les "0" représentent les valeurs au
centre. Ce sont les essais au cours desquels le niveau de chaque variable est pris égal a
la moyenne des niveaux + et -,
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Le traitement des résultats exprime 1'épaisseur sous la forme d'une combinaison
linéaire des différents paramétres :

€p.=M+aj.A+oy.B+o3.C+ ...+ a1, AB+... +0a345.(A.C+D.E) + ... [I.1]

Les coefficients o; de cette combinaison linéaire sont regroupés a l'intérieur du
tableau I.5. La moyenne (M) des épaisseurs obtenues pour les 16 premiers essais est de
123 p.m. Un indicateur statistique (Ig,) est aussi donné pour chaque variable. Lorsque
cet indicateur est inférieur a une valeur de 9,7 (cette limite dépend du nombre de
variables et du degré du plan) la précision attachée au coefficient «; est faible et
I'influence de la variable correspondante peu significative.

Variables M| A|B C D E | AB |AC+DE| BC |(AD+CE| BD | CD+AE | BE

Coefficients | 13 506 |50.6|-13,1 | -164 | 124 |30.1| 813 | -4.63 | -7.88 738| 738 |638
94
Igat  |2731]641|662| 31 | 48 | 27 |164| 11 4 11 9 9 7

Tableau L5 : Coefficients des paramétres et interactions & partir desquels 'épaisseur de la
couche est exprimée sous forme d'une combinaison linéaire.

Le signe des coefficients fixe le sens de l'influence de la variable. Ce modéle
permet de choisir la valeur des 5 paramétres pour obtenir une épaisseur désirée. Pour
cela, il faut d'abord normaliser le niveau des variables entre -1 et +1. Nous remarquons
que les deux parametres trés influents sont la concentration de la suspension (B) et le
débit de gaz vecteur (A). Les trois autres paramétres et les interactions ont une
influence moindre. Nous remarquons ainsi que le coefficient du paramétre température
(C) est négatif. Ceci confirme le fait que le choix d'une température élevée limite
"l'accrochage” des gouttelettes de I'aérosol.

3-2 Etude des conditions de fissuration de la couche poreuse

Les travaux qui seront décrits au cours des chapitres II et III nécessitent
I'élaboration d'échantillons dont les couches poreuses ne contiennent pas de fissures.
Cela nous a conduit a étudier l'influence des paramétres d'élaboration sur 1'apparition
de fissures lors de I'étape de frittage.
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3-2-1 Epaisseur critique de fissuration (ECF)

Lors du frittage d'un film céramique 1ié & un substrat rigide, le retrait est limité a
la seule direction orthogonale au plan du substrat (figure 1.6). 1l se développe alors
dans le film céramique des contraintes qui peuvent conduire a la formation de fissures
profondes (figure 1.7) et dans les cas extrémes, aboutir a la formation d'ilots, ou a la
séparation du film et du substrat (43).

Des travaux récents ont montré que les conditions requises pour former des
fissures profondes ne sont pas seulement liées a l'intensité de la contrainte et aux
propriétés du film, mais aussi & son épaisseur (44, 45). Ainsi, méme en présence d'une
forte contrainte, des films sans fissure peuvent étre obtenus si leur épaisseur n'excéde
pas une valeur critique. En conséquence, le critére qui a été choisi pour mener notre
€tude est 1'épaisseur pour laquelle des fissures profondes se produisent. Cette épaisseur
est appelée épaisseur critique de fissuration.

Figure 1.6 : Lors de la densification d'un film céramique (ou d'une couche) lié a un substrat
rigide le retrait (Al ) est limité a la direction orthogonale au plan principal du
substrat.
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Figure 1.7 : Fissuration d'un film (a) ou d'une couche (b) liés a des substrats rigides sous
l'effet d'une contrainte (o). Dans notre cas, la contrainte provient du fait que le
retrait, qui accompagne la densification, n'est pas libre dans le plan des
substrats.

3-2-2 Conditions expérimentales

Afin de mettre en évidence cette épaisseur critique de fissuration, nous avons
été amenés a concevoir des films céramiques d'épaisseurs variables, ce qui pose le
probléme du compactage uniforme d'un tel film. Ce probléme a été résolu au moyen
d'un pressage isostatique du film sur son substrat. L'épaisseur critique de fissuration a
été déterminée par ajustement de la distance focale d'un microscope optique calibré. La
mesure de I'épaisseur est obtenue par différence lorsque la mise au point est faite sur le
substrat et sur le film. Les conditions propices au développement des fissures sont
réunies surtout en début de frittage. En effet, alors que la tenue mécanique du film est
faible, la contrainte est maximale. Celle-ci est proportionnelle a la "pression" de
frittage habituellement exprimée de maniére simplificatrice par P # 2y/r (y énergie de
surface et r rayon de courbure des pores) et qui est maximale dans les premiers instants
du frittage. Pour cette raison, les mesures d'épaisseur critique de fissuration ont été
faites apres deux heures de frittage a 1400°C. Enfin, nous avons choisi de mener cette
¢tude sur I'alumine A, qui engendre les conditions de fissuration les plus critiques. En
effet, cette alumine dont les grains sont les plus fins induit la "pression” de frittage la
plus forte (e rayon de courbure des pores est considéré comme proportionnel a la taille
des grains).
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3-2-3 Plan d'expériences

Les variables choisies pour cette étude sont la température du substrat, le débit
de gaz vecteur et la pression appliquée pour compacter le film. La concentration de la
suspension, qui ne semble pas étre un paramétre influent dans le cadre de cette étude, a
€té choisie toujours égale a 10 g.I-1 pour limiter le nombre d'essais. De méme, le pH a
eté choisi égal a 4. Un plan complet du 1¢r degré a été utilisé. Il consiste en une série

de huit expériences complétées par deux essais au centre.

Les niveaux hauts et bas de chaque variable sont regroupés dans le tableau 1.6
tandis que le tableau I.7 montre la combinaison des trois variables pour chaque essai et

les épaisseurs critiques de fissuration déterminées expérimentalement.

Débit : A | Température : B | Pression : C
(Lh-1 (°O) (MPa)
Niveau supérieur ( +) 150 120 40
Niveau inférieur ( - ) 250 180 100

Tableau 1.6 : Niveaux hauts et bas des trois variables expérimentales

N°essai A B C ECF (um)
1 - - - 139
2 + - - 137
3 - + - 124
4 + + - 43
5 - - + 222
6 + - + 214
7 - + + 173
8 + + + 188
9 0 0 0 171
10 0 0 0 141

Tableau 1.7 : Matrice des essais et résultats expérimentaux.
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Finalement, le traitement des résultats exprime 1'épaisseur critique de fissuration
sous la forme d'une combinaison linéaire des différents parametres :

ECF=M +a;.A +ay.B +a3.C + a;.B.A + 03;.C.A + a3,.C.B [1.2]

Les coefficients o sont regroupés dans le tableau 1.8. L'indicateur statistique est
aussi donné pour chaque variable. Lorsque la valeur de cet indicateur est inférieure 4 6
la précision attachée au coefficient «; est faible et l'influence de la variable
correspondante peu significative.

Variables M A B C | BA|CA|CB
Coefficients o 155,01-9,50|-23,0|44,3]|-7,00 | 11,3 | 4,25
| P 554,212,08 | 12,2 (452 1,13 {2,92]0,42

Tableau 1.8 : Coefficients des paramétres et interactions & partir desquels I'épaisseur
critique de fissuration est exprimée sous forme d'une combinaison linéaire.
Plus la valeur de I'indicateur statistique Ig¢,¢ est faible, moins I'influence
de la variable est significative.

La figure 1.8 est une micrographie optique d'un échantillon aprés frittage. Cette
figure illustre le phénoméne d'épaisseur critique de fissuration. Sur la partie gauche de
la micrographie, la plus épaisse, le film comporte de nombreuses fissures profondes
qui n'existent plus lorsque 1'épaisseur du film diminue.

2 mm

Figure 1.8 : Micrographie optique d'un film céramique d'épaisseur variable, fritté sur un substrat
rigide.
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L'observation des résultats contenus dans le tableau 1.8 nous permet de constater
que le parametre débit (A), ainsi que les trois interactions du second ordre ont des
effets faibles qui ne sont pas significatifs dans le cadre de ce modeéle. Par contre, les
parametres température et pression sont trés importants. Ainsi, lorsque la température
diminue, ou lorsque la pression augmente, 1'épaisseur critique de fissuration augmente.
L'interprétation de ces observations fait l'objet de la partie discussion.

3-2-4 Discussion

L'existence de I'épaisseur critique de fissuration d'un film adhérant a un substrat
rigide est un phénoméne qui a déja été observé. Mais les cas étudiés sont ceux ou le
film est soumis & des contraintes issues du séchage ou 4 des contraintes résiduelles
d'origine thermique (36, 45,46). Ces cas ont été analysés sur la base de considérations
thermodynamiques et mécaniques. Nous allons utiliser ces considérations afin de
proposer, dans notre cas de contrainte, une interprétation de I'épaisseur critique de
fissuration qui sera ensuite employée afin de comprendre l'action des parameétres
température et pression.

La figure 1.9 schématise une portion d'un film céramique d'épaisseur h (ou bien
une couche comprise entre deux substrats) qui comporte une fissure de longueur 1 et
qui est soumise a une contrainte biaxiale de tension. Le substrat est supposé treés épais
ou tres rigide par rapport au film (la couche). Il peut alors étre considéré comme libre
de toute déformation.

A A A

c i ;
i .7 : c
] ' P 1
: V :
F—H—
Figure 1.9 :  Film (ou couche entourée de deux substrats) , d'épaisseur h contenant une

fissure de longueur | (1> h ) , soumis & une contrainte de tension (o) provenant de la

densification.
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Le probléme est de savoir dans quels cas la fissure peut s'étendre. Le critére
utilisé est celui de Griffith pour la propagation des fissures (47). La fissure se propage
s'il y a diminution de 1'énergie libre (U) du systéme (dU/dl < 0). Pour mener a bien
cette analyse, nous devons donc exprimer les différentes composantes de 1'énergie libre
du systéme qui sont fonction de la longueur de la fissure soit:

« | 'énergie élastique contenue par le film (la couche).
« I'énergie de formation de nouvelles surfaces lors de la propagation.

L'énergie élastique totale du film non fissuré est U°. Quand une fissure est
introduite, une certaine quantité d'énergie élastique est relaxée. L'énergie élastique
totale du film fissuré Ug, est donc égale a :

02(1—1)%)

— 1710

(Z.h2)) [13]

o’ (1-vp)

—5 est I'énergie élastique supportée par le film (couche) par unité de
f

volume, E¢et vssont respecu'vement} le module d'Young et le coefficient de Poisson du
film (36).

Z.h2] est le volume du film (couche) dans lequel I'énergie élastique est relaxée
par l'ouverture de la fissure, Z est un nombre sans dimension qui dépend des rigidités
du film et du substrat, ainsi que de leurs épaisseurs relatives (48). La valeur de Z est
aussi connue lorsque la couche est contrainte entre deux substrats, ce qui nous autorise
a utiliser cette analyse indifféremment pour une couche ou pour un film.

La propagation d'une fissure relaxe une certaine quantité d'énergie élastique qui
est utilisée pour la création de nouvelles surfaces. L'énergie consommée par création
de surfaces Uy est :

U, = Gg.hl [14]

Gg est I'énergie de création de surfaces par unité d'aire. C'est une propriété
intrinséque du film qui traduit la résistance a la propagation des fissures.

En réunissant les relations [1.3] et [1.4], nous obtenons 1'énergie libre du film en
fonction de la longueur de fissure.
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o*(1- v?
Uge = U2 - —%’ﬁ (Zh21) + Gg hll [L5]

f

Grace au critere de Griffith, nous pouvons prévoir l'extension de la fissure si :

o (1- v?
U Geh- T8 7y < g [L6]
o E;

Nous remarquons que la propagation spontanée de la fissure ne dépend pas de
sa longueur. De plus, en modifiant I'écriture de [1.6], nous déduisons que pour une
épaisseur de film

E.G
h<h, =_f f_ [L7]
Z.Jz(l—vf)

la propagation de la fissure préliminaire est impossible.

Par contre, au-deld de I'épaisseur critique, la fissure préliminaire s'étend tant
qu'elle ne rencontre pas une autre fissure ou bien une extrémité du film, ce qui aboutit
au motif de la figure 1.8.

Nous remarquons que le nombre Z apparait au dénominateur de la relation [L.7].
La valeur de Z n'est pas 1a méme pour un film ou pour une couche : Z diminue dans le
deuxiéme cas (48). Ceci signifie que les épaisseurs critiques de fissuration des couches
poreuses dans nos matériaux stratifiés sont au moins égales a celles donnees par le
plan d'expériences effectué sur des films. )

L'analyse précédente nous permet aussi d'interpréter l'influence des conditions
d'élaboration. La figure 1.10 représente une série de micrographies optiques des films
céramiques apres pulvérisation : (a) brut de préparation, (b) pressé sous 40 MPa, (c)
presse sous 100 MPa. Nous remarquons que la surface du film non compacté présente
un important relief qui, pressé sous 40 MPa, n'est pas complétement éliminé. Par
contre, une pression de 100 MPa permet 'optention d'un film ne présentant pas de
défaut visible. Ceux-ci ont généralement une hauteur inférieure a celle considérée dans
l'analyse (prise égale a 1'épaisseur du film) et la contrainte nécessaire pour les amener a
la taille considérée (phénoméne non pris en compte dans l'analyse) est d'autant plus
importante que leur taille est petite et donc que la pression de compactage est élevée.
De plus, l'augmentation de la pression de mise en forme se traduit par une
augmentation de la densité initiale. Par la suite, le réseau qui va se former pendant la
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premicre partie du frittage (formation de cous entre les grains alors que le retrait n'est
que de 2 a 3%) sera d'autant plus résistant. L'augmentation de la valeur de Gg, qui en
résulte se traduit dans I'équation [I.7] par une augmentation de I'épaisseur critique de
fissuration.

L'effet de la température s'interpréte de la méme fagon que précédemment. En
effet, nous avons observé qu'a l'intérieur du domaine d'expérience, plus la température
de dépot est basse, plus I'homogénéité du film est bonne.

Brut de préparation

40 MPa

100 MPa

Figure I.10 : Micrographies de films céramiques obtenues par microscopie optique.
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CONCLUSION

La mise en oeuvre du concept de matériau céramique stratifié est bien plus
difficile que ne le suggére le schéma présenté dans lintroduction générale. En
particulier le séchage et la densification d'une couche de poudre homogeéne liée a un
substrat rigide pose un probléme de fissuration. Nous avons donc développé un
procéde original qui consiste dans le dép6t d'un film de poudre par pulvérisation d'une
suspension sur un substrat dense. Ce procédé autorise un contrdle aisé de I'épaisseur de
la couche poreuse, les paramétres les plus influents sont alors le débit de gaz vecteur et
la concentration de la suspension. L'étude de l'influence des différents parametres
d'élaboration a été poursuivie en recherchant les conditions expérimentales limites qui
conduisent & la formation de fissures dans les couches poreuses durant I'étape de
frittage. En particulier, nous avons montré que les couches poreuses peuvent subir un
cycle de frittage sans qu'il y ait ouverture spontanée de fissures si leur épaisseur est
inférieure a une valeur critique qui dépend des conditions d'élaboration.
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INTRODUCTION

Le matériau stratifié¢ que nous développons est composé d'une part de substrats
denses dont les propriétés mécaniques, di€lectriques, etc..., sont connues et invariables,
et d'autre part de couches céramiques poreuses dont les caractéristiques (microstructure
et densité) peuvent étre modulées suivant les conditions de frittage. Les spécificités de
ce matériau proviennent donc de la présence de couches poreuses. Dés lors, il apparait
important de connaitre 1'évolution de leurs caractéristiques au cours du frittage. Dans
cette optique, nous avons mené une étude portant sur les mécanismes de frittage. Cette
¢tude est comparative car effectuée simultanément sur une couche céramique poreuse
liée a des substrats rigides et sur des échantillons libres de toute contrainte extérieure.
Nous en avons déduit I'influence de la contrainte imposée par les substrats rigides, tant
sur la microstructure développée, que sur la vitesse de densification.

Le terme de frittage contraint* est assez général. Il est employé lorsque le
processus de densification est modifié par une contrainte, qu'elle soit externe comme la
pression a chaud, ou interne comme la présence d'inclusions denses. Dans notre cas, ce
sont les substrats rigides qui vont contraindre le retrait. Ils exercent sur le film
céramique une tension paralléle a leur plan de base qui s'oppose a la densification.
Dans la mesure ou le film reste adhérent et ne se fissure pas, le retrait ne peut avoir
lieu que dans la direction perpendiculaire au plan de base des substrats, contrairement
au frittage libre* ou il peut avoir lieu dans les trois directions de l'espace (figure I1.1).

Le phénoméne du frittage contraint qui présente un grand intérét pratique et
théorique dans le domaine des composites céramique-céramique (inclusion de fibres
courtes ou longues, de particules denses) ou du recouvrement d'éléments rigides par un
film a été étudié par différents auteurs (49 - 53). Cependant, les modéles proposés ne
permettent qu'une description approximative des cinétiques de densification dans le cas
d'un frittage en phase solide (comme pour l'alumine). Le manque de précision de ces
modeles provient généralement d'une approche de type mécanique du probléme qui
néglige la microstructure particuliére développée du fait de la contrainte. Le modéle
que nous proposons prend en compte I'évolution de la taille des grains et des pores,
dans I'hypothése du stade intermédiaire du frittage en phase solide, c'est a dire pour
une microstructure a porosité interconnectée (0,5 < drelative < 0,92).

* : Voir glossaire
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Dans une premiére partie, des considérations théoriques touchant le frittage en
phase solide seront développées. Puis ces aspects seront appliqués a un modele
géométrique décrivant la microstructure. Dans le cadre des hypothéses faites sur la
morphologie des grains et des pores, nous proposerons a partir d'observations
expérimentales, des mécanismes de densification et de croissance granulaire.
Finalement, ces mécanismes seront utilisés pour prévoir les différences constatées
entre les cinétiques de densification d'une couche céramique dont le retrait est
contraint par des substrats rigides et d'un échantillon dont le retrait est libre.

Al
U

<= Al (a)

(b)

Figure II.1 : Schéma d'un frittage (a) libre ou le retrait Al a lieu dans les trois directions
de l'espace et (b) contraint pour lequel le retrait est limité a la direction

perpendiculaire au plan de base des substrats rigides.
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1 - GENERALITES SUR LE FRITTAGE EN PHASE SOLIDE

Deux phénomenes principaux accompagnent le frittage en phase solide :
I'élimination de la porosité et le grossissement des grains. Pour certaines applications
faisant appel a la résistance mécanique ou 4 la transparence, un minimum de porosité
est désirable. Dans d'autres cas, il peut étre souhaitable de conserver la perméabilité
aux gaz, tout en conservant une bonne tenue mécanique (dans le domaine de la
catalyse). Suivant les mécanismes de transport de matiére mis en Jjeu, l'importance
relative des phénomenes de grossissement des grains et d'élimination de la porosité
peut varier et conduire ainsi & une microstructure particuliére recherchée. Mais, quel
que soit le mécanisme prépondérant, le frittage s'effectue par un réarrangement de la
matiére qui tend & minimiser l'énergie de surface du milieu divisé. En premier lieu,
nous rappellerons comment la thermodynamique des surfaces prévoie ce
réarrangement. A partir des principes énoncés, nous envisagerons les mécanismes de
transport de matiere qui conduisent a une simple consolidation de la préforme poreuse
ou a une consolidation accompagnée d'une densification. Finalement, les mécanismes
de la croissance granulaire seront considérés.

1-1 Approche thermodynamique

A Tl'intérieur d'une céramique non dense et constituée d'une seule phase solide,
nous pouvons distinguer des interfaces solide-gaz et solide-solide (joints de grains). De
maniere générale, les énergies de surface des joints de grains sont inférieures a celles
des interfaces solide-gaz. Lors d'un traitement thermique, la minimisation de I'énergie
globale du systéme impose la diminution des interfaces solide-gaz au profit des joints
de grains. Cette variation d'énergie libre explique la tendance au frittage d'une poudre
chauffée a haute température.

Il est alors nécessaire de considérer comment, a I'échelle microscopique, la
courbure des interfaces modifie les lois de I'équilibre thermodynamique.

Soit deux phases 1 et 2 séparées par une surface courbe, il existe entre les deux
phases une différence de pression AP dont la loi de Laplace rend compte (54 - 56).

1 1
AP:P]'PZ:}/(F +—r-;) [Hl]

Dans cette expression, r' et 1" sont les rayons de courbure principaux de
l'interface en un point donné, et y est I'énergie de surface de l'interface.
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La différence de pression AP = P - P est positive si les centres de courbure
sont dans la phase 1 (r' et r" positifs). Ainsi, la matiére peut étre considérée comme
étant en "compression” en dessous d'une surface convexe alors qu'elle dite en "tension"
en dessous d'une surface concave. Finalement, quelque soit le mécanisme de transport
de matiére, celui-ci va étre orienté par le signe des rayons de courbure.

1-2 Consolidation sans retrait

1-2-1 Evaporation - condensation

Considérons le modeéle de la figure I1.2 ou la phase 1 est représentée par deux
grains sphériques de rayon r, soudés par un cou de forme torique, et la phase 2 par un
gaz supposé parfait. I1 a été montré, grice a la loi de Laplace, qu'au-dessus de la
surface convexe de chaque grain, il existe un exces de pression de vapeur AP = P - Py

(P = P, au-dessus d'une surface plane, c'est a dire quand r — o) donné par la relation
(19, 55) :

20 ‘
AP sy [11.2]
P, rRT
R : constante des gaz parfaits Yev - énergie de surface solide-vapeur

Q : volume molaire de la phase solide

De méme, il existe au-dessus de la surface concave du cou, dont les rayons de
courbure sont a et x, un abaissement de la pression de vapeur AP égal a (si nous
supposons que o0 << X) :

AP 2Qy,

1.3
P, oRT [HL.3]

Il va donc s'établir un flux de matiére en phase vapeur de la surface des grains
vers la région du cou (chemin‘ (a) figure I1.2). Si ce flux de matiére modifie la forme ou
la taille des grains et la forme des pores, il ne provoque pas le rapprochement du centre
des grains. L'évaporation-condensation est donc un mécanisme qui provoque la
consolidation de la préforme poreuse (formation des cous), mais qui n'entraine pas la
densification de la céramique. Pour la plupart des oxydes, les pressions de vapeur sont
faibles méme a haute température, les transports de matiére par évaporation-
condensation sont donc peu importants. Par contre, ce mécanisme est prépondérant
dans certains composés halogénés tel que NaCl.



CHAPITRE 11 39

Figure I1.2 : Début de frittage par (a) évaporation-condensation, (b) par diffusion de surface et
(c) par diffusion de volume. Dans les trois cas, la source de matiére se trouve 3 la
surface des grains. Les positions respectives des centres des grains restent

inchanggées, il n'y a pas d'augmentation de la densité.

1-2-2 Diffusion de volume et de surface

Puisque la matiére est en compression sous la surface convexe d'un grain, nous
pouvons concevoir que le nombre de lacunes y soit inférieur a celui existant en
dessous d'une surface plane. A partir de la loi de Laplace, il est possible 1a encore de
rendre compte de ce déficit de lacunes AC = C - C « (ou Cy est la concentration de
lacunes en dessous d'une surface plane) (55, 56).

AC Qyg,

= . 1.4
Co rRT [L4]
Dans la région du cou, il existe par contre un excés de lacunes -
AC Qy, )
— = w ia<< 1.5
c. “RT st o <<x [1L.5]

Il existe donc entre la surface des grains et la région du cou un gradient de
concentration de lacunes. Ce gradient de concentration est i l'origine d'un flux de
matiére schématisé par les chemins b et ¢ de la figure I1.2. La source de matiére se
trouve 13 aussi & la surface des grains. La distance séparant leur centre n'est
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donc pas affectée par les mécanismes de diffusion. En conséquence, le volume des
pores et la densité restent inchangés.

1-3 Consolidation avec retrait

Sous l'action des gradients de concentration de lacunes décrits dans le
paragraphe précédent, la matiére converge vers la surface du cou. Mais, cette fois, la
source de maticre est la zone intergranulaire. Si nous assimilons le centre du joint de
grains 4 une surface plane, le gradient de concentration de lacunes provient de la
courbure de la région du cou.

La figure I1.3 schématise les deux types de transport de matiére a partir du
centre du joint de grains. La matiére peut diffuser par le joint de grains (chemin d), ce
qui correspond & une diffusion aux joints de grains, ou par l'intérieur du grain (chemin
€), ce qui correspond a une diffusion en volume. Dans ces deux cas, 3 mesure que le
cou s'édifie, la matiére est progressivement retirée du joint de grains et la cohésion de
l'ensemble ne peut étre maintenue que si le centre des grains se rapprochent. Dans ce
cas, la forme et le volume des pores sont affectés ; il en résulte une augmentation de la
densité.

Trois stades du frittage peuvent alors étre distingués.

Stade 1 : Cette étape correspond a la formation de liaisons (les cous) entre les
grains. A la fin du premier stade, le compact présente une certaine tenue mécanique et
la porosité forme un réseau interconnecté ouvert sur l'extérieur.

Stade 2 : Cette étape correspond a 1'élimination de la porosité interconnectée.
Elle s'achéve donc pour une densité relative* voisine de 0,92 lorsque les pores
deviennent isolés.

Stade 3 : Les pores sont maintenant isolés. Cette derniére étape s'achéve par

I'élimination de la porosité fermée.

* : Voir glossaire
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Figure IL.3 : Début du frittage par (d) diffusion aux Jomts de grains et (e) par diffusion de
volume. Dans les deux cas, la source de matiére est la zone intergranulaire. La distance entre
le centre des grains est diminuée par ces deux mécanismes qui provoquent donc une

augmentation de la densité.

Pour terminer, nous citerons les principaux parametres influents :

La granulométrie : Plus les grains sont petits, plus les rayons de courbure de la
surface des grains et des cous sont petits, et plus les gradients de concentration de
lacunes sont grands. L'emploi de poudres fines se traduit ainsi par une augmentation
sensible de la vitesse de densification.

La température : Une augmentation de la température modifie simultanément
I'ensemble des coefficients de diffusion. Mais, en général, les énergies d'activation
propres a chaque mécanisme sont telles qu'une augmentation de la température
defavorise la diffusion de surface. Clest le cas de l'alumine pour laquelle la
densification est favorisée a haute température.

Impuretés en solution : Toute impureté en solution susceptible d'augmenter
I'énergie de surface solide-vapeur sera favorable  la densification.
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1-4 Grossissement des grains

Le grossissement des grains se produit sur la base de principes
thermodynamiques identiques & ceux qui régissent la densification. Ainsi, c'est la
différence d'énergie libre AG qui existe entre les deux c6tés de la surface courbe d'un
joint de grains qui provoque le déplacement de celui-ci et donc le grossissement des
grains (57).

1 1
AG = ys5 Vi (F + F) [1L.6]
Vpn : volume molaire des atomes qui traversent le joint de grains
Yss - €nergie de surface solide-solide.

1-4-1 Cas d'une céramique dense et pure

La figure I1.4 illustre le grossissement des grains dans une céramique dense et
pure. Il a été montré par la régle d'intersection des parois a 120° que seul les grains a
six cOtés présentent des joints de grains plans. Un grain possédant six c6tés est donc
stable. Par contre, les grains possédant plus ou moins de six cotés ne peuvent avoir des
Jjoints de grains plans formant des angles de 120° au niveau des intersections. En
dessous de la surface des gros grains (a plus de six cotés), la matiére est en "tension"
alors qu'en dessous de la surface des petits grains (4 moins de six cotés), la matiére est
en "compression”. La différence d'énergie libre qui en resulte provoque un flux de
matiere de la zone en compression vers la zone en tension et par conséquent le
déplacement des joints vers leurs centres de courbure.

50

Scants
62

Figure I1.4 : Grossissement des grains dans une céramique dense et pure.
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La vitesse de déplacement du joint de grains est proportionnelle 4 son rayon de
courbure, donc inversement proportionnelle a la taille G des grains. Elle est également
fonction du coefficient de diffusion de la matiére & travers le joint de grains (Djg).
Dans le cas d'un systeme pur et dense, la vitesse de croissance de grains s'exprime par
(58 -60) :

4G 4 D [11.7]
dt G

Soit apres intégration

G?-G,2 # Dyt [11.8]

G, est la taille initiale des grains

1-4-2 Cas d'une céramique contenant une seconde phase mobile

Le terme de seconde phase désigne 4 la fois les impuretés non dissoutes et les
pores. L'énergie libre totale du systéme est fonction de la localisation inter ou
intragranulaire de cette seconde phase. Lorsque celle-ci désigne la porosité, I'énergie
de surface est minimale quand les pores sont situés aux joints de grains. Quand un
Joint de grains se déplace, le mouvement simultané des pores qu'il contient est donc la
condition nécessaire a la minimisation de I'énergie libre du systéme.

Au cours de leur déplacement, les joints de grains vont étre freinés par les pores
qu'ils doivent entrainer. Ainsi la vitesse de croissance des grains (proportionnelle a la
vitesse de déplacement des joints de grains) n'est pas seulement contrdlée par la
courbure des joints de grains mais aussi par le rayon de courbure et le mécanisme de
déplacement des pores. Ce déplacement peut se produire de plusieurs maniéres :
¢évaporation-condensation, diffusion des atomes a la surface des pores ou par le volume
des grains. Le ralentissement de la vitesse de déplacement des joints de grains (Vjg)
dépend en fait de la densité surfacique de pores et de leurs mobilités (Mp). Si N est le
nombre de pores par unité de surface de joint de grains et Fp la force exercée par les
pores sur les joints de grains, la vitesse de déplacement des joints de grains est
explicitée a l'aide de la relation (59 - 61) :

Vig =My (FjG - NFp) [11.9]

Mjg et FjG sont respectivement la mobilité et la force motrice du déplacement
du joint de grains.
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Les pores restent attachés aux joints de grains si leurs vitesses de déplacement
respectives sont égales.

Vp=Vz [11.10]
La vitesse de déplacement d'un pore peut étre mise sous la forme :
Vp =MP-FP [H.ll]

En combinant les relations [I1.9], [I1.10] et [II.11], une expression de F), est
obtenue :

Fp = —MictuG [1.12]
Mp+N Mg

Dans le cas ou la croissance des grains est limitée par la vitesse de déplacement
des pores Mp << N.My; , l'expression de la vitesse de déplacement des joints de
grains correspondant au contrdle par les pores s'écrit donc :

Mp.Fyg

- [IL13]

Vi =

1-5 Coalescence des pores

Si les mécanismes de consolidation avec retrait tendent a diminuer la taille des
pores, la croissance des grains, dans 'hypothése de 1'attachement, tend au contraire a
les faire croitre. Le déplacement simultané des pores et des joints de grains provoque
la coalescence des pores lorsque ceux-ci sont mis en contact (55, 62). La figure IL.5
donne une illustration de ce phénoméne. La taille des pores au cours du frittage est
donc conditionnée par deux phénoménes concurrents : la vitesse de densification et la
vitesse de croissance des grains.

Figure IL5 : Grossissement des pores par collision
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2 - Mécanismes de frittage de I'alumine

2-1 Procédure expérimentale

Les poudres d'alumine utilisées sont celles décrites dans le premier chapitre
(Tableau 1.2). Ces poudres commerciales sont de faible granulométrie et trés pures
(99,99%), ce qui permet d'éviter la formation de phases liquides lors du frittage 4 haute
température. Toujours dans le souci de limiter la présence d'impuretés, les substrats
denses utilisés sont des disques d'alumine monocristalline.

Les couches ont été déposées suivant la méthode décrite au chapitre I. Le pH de
la suspension contenant 10% en masse d'alumine a été ajusté a 4. Le débit de gaz
vecteur et la température du substrat ont été choisis respectivement a 200 Lhl et
150°C. Les ensembles substrats/couche ont ensuite été pressés sous 65 MPa,
I'épaisseur des couches crues étant inférieure 4 200 pm. Cette valeur a été déduite de
l'étude portant sur I'épaisseur critique de fissuration (chapitre I). Celle-ci était
approximativement égale 4 250 um, pour ces conditions d'élaboration et avant
densification.

Afin d'examiner l'influence de la contrainte exercée par les substrats et afin de
tester la validité des modéles développés, des échantillons non contraints ont été
elaborés parallelement. Dans ce cas, la pression de mise en forme était également de
65 MPa.

Les vitesses de densification et les densités et ont été obtenues par dilatométrie
différentielle et par mesure directe sur des é&chantillons frittés de manicre
indépendante. L'enregistrement des courbes de retrait et le frittage des échantillons
isolés ont été effectués a une température constante de 1400°C aprés introduction
brutale dans le four a partir de 1000°C (température de début de frittage).

La mesure de la taille des grains a été réalisée sur des fractures a partir de
photos de microscopie électronique 4 balayage (MEB). La taille moyenne des grains a
et¢ calculée comme étant égale a 1,5 fois la longueur mesurée par la méthode des
intersections (63). Pour obtenir une description de la taille des pores, nous avons
réalisé des analyses d'images de fractures observées par MEB. La taille moyenne des
pores a éte calculée sur un minimum de 300 pores, en supposant que ceux-ci soient
cylindriques et que la distribution des diamétres suive une loi log-normale (64). Une
description plus compléte de la procédure est donnée dans I'annexe 1.
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Seule I'alumine B a fait I'objet d'une étude microstructurale compléte. Pour les
deux autres types d'alumine, nous avons uniquement mesuré par dilatométrie
I'évolution des densités des échantillons "libres" et "contraints". L'intérét de ces
dilatométries réside dans 1'é¢tude de l'influence de la granulométrie et de la densité
relative de cru (ces densités relatives sont respectivement pour les alumines A, B et C
de 0,26; 0,44 et 0,47).

2-2 Résultats

La figure I1.6 représente l'évolution des densités relatives des échantillons
"libres" et "contraints" en fonction du temps de frittage pour les alumines A, B et C.
Les courbes sont obtenues par mesures dilatométriques. Elles permettent le calcul des

valeurs de la dérivée (fff =p) avec précision. Les points sur le tracé se rapportant a

l'alumine B sont le résultat des mesures obtenues sur les échantillons indépendants.

Pour les 3 alumines, nous observons que la densité finale du film céramique
contraint est inférieure a celle de 1'échantillon libre. La différence observée se produit
principalement pendant la premiére heure de frittage. Par la suite, les vitesses de
densification deviennent faibles et la différence de densité enregistrée lors de la
premicere heure de frittage se maintient. La densité du film contraint augmente donc,
sans toutefois rejoindre la valeur finale observée pour le frittage libre.

L'évolution de la taille des grains de 'alumine B est représentée sur la figure
IL7. Le grossissement des grains se produit plus lentement dans le film contraint que
dans I'échantillon libre. Par contre, la taille moyenne des pores apparait toujours plus
grande dans le film contraint, que se soit a densité ou a temps identique. L'évolution de
la taille moyenne des pores est représentée figure I1.7.
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Figure I1.6 : Evolution des densités relatives des échantillons libres et contraints en fonction
du temps de frittage 4 1400°C pour les trois alumines A, B et C.
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2-3 Analyse des résultats

2-3-1 Vitesse de densification

Selon le modéle de Coble (65, 66) concernant le stade intermédiaire du frittage
en phase solide, la vitesse de densification est inversement proportionnelle a une
puissance de la taille des grains.

p=K.G (JT_p)™" [IL.14]

avec n = 3 ou 4 suivant le mécanisme de diffusion des espéces. Pour une
diffusion en volume n = 3, alors que pour une diffusion aux joints de grains n = 4.
K est une constante.

L'exploitation des valeurs expérimentales pour tracer log ( pﬂ) en fonction
de - log G (figure I1.8), conduit respectivement pour les frittages libre et contraint a des
droites de pente 4,26 et 4,22. Ces valeurs sont celles de 1'exposant n de la taille des
grains dans la relation [I1.14].

Ce résultat, tout comme les conclusions des travaux les plus récents sur
l'alumine (67, 68), nous font supposer que le mécanisme de densification que nous
observons a 1400°C est la diffusion aux joints de grains (chemin d de la figure II.3).
Cependant, les valeurs de n déterminées ici différent sensiblement de I'exposant 4
prévu par le modele de Coble. De plus, I'évolution de la taille des grains semble en
contradiction avec les vitesses respectives de densification des échantillons libres et
contraints. En effet, dans le modéle de Coble, la vitesse de densification est
inversement proportionnelle a4 une puissance de la taille des grains. Or, les grains
apparaissent toujours plus petits dans le cas du frittage contraint.

Dans un premier temps, les hypothéses géométriques du modéle de Coble vont
€tre reprise, puis nous développerons une analyse afin de déterminer le mécanisme
prépondérant de la densification. Dans le paragraphe 3, le mécanisme déterminé sera
utilis€ pour prévoir la cinétique de densification des couches contraintes.
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Figure I1.8 : Logarithme de (0.4/1 —p) en fonction du logarithme de la taille des grains (-log G)
pour des échantillons libres et contraints frittés a 1400°C pendant différentes durées.
La pente de ces droites correspond a l'exposant de G dans le modele de Coble.

2-3-2 Vitesse de croissance des grains

Une loi phénoménologique du type G - G,” = k.t (G, est la taille initiale des
grains) décrit correctement I'évolution de la taille des grains dans les deux cas de
frittage avec m = 3 (figure 11.9). Cette valeur a déja été¢ obtenue pour des alumines
poreuses ou contenant MgO (69, 70). Selon Brook, dans le cas d'un systeme
chimiquement pur, la valeur de cet exposant n'est pas compatible avec un mécanisme
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de croissance granulaire limité par la vitesse de déplacement des joints de grains (qui
se traduirait par une loi phénoménologique du type G° - G,° = k. ; relation IL8,
paragraphe 1-4-1) (59, 61). L'exposant 3 correspond au cas ou le systéme contient une
seconde phase mobile. La vitesse de déplacement d'un joint de grains est alors
déterminée par sa mobilité intrinséque et par la vitesse de déplacement des impuretés
ou des pores (considérés comme la seconde phase).

A partir de ces considérations et de la loi de puissance qui décrit 1'évolution de
la taille des grains, nous faisons I'hypothése que la croissance des grains est contrdlée
par la mobilité des pores. En conséquence, I'étude de la vitesse de croissance des
grains sera effectuée dans le paragraphe 2-6, en tenant compte de la taille des pores qui
conditionne leur mobilité.
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o
O

Contraint
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0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
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Figure I1.9 : Evolution du cube de la taille des grains en fonction du temps de frittage 4 1400°C
pour des échantillons libres et contraints.

2-4 Description de la répartition de la porosité. Notion de densité de
pore par grain

La description du stade intermédiaire du frittage en phase solide requiert le
choix d'une géométrie idéale qui puisse rendre compte de l'évolution de la
microstructure et qui permette de modéliser les phénomeénes de diffusion. De
nombreux travaux portant sur le frittage en phase solide font référence au modéle de
Coble pour son approche microstructurale des mécanismes de densification (64, 68,
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73). Ce modéle utilise le polyédre de Kelvin, le tetrakaidécaédre (figure 11.10). Il
représente relativement bien la morphologie des grains qui deviennent facettés au
cours du stade intermédiaire. Nous utilisons cette géométrie idéale comme cellule de
base. Elle contient un grain de diamétre G = 2+/2.1p (ot Ip est la longueur d'une aréte)
et la porosité qui lui est associée.

G
L daréte : lp=—+
ongueur d'aréte P b
3
Volume : = G—
2
Surface : S= @_2_‘*_3_2 G?

4

Figure I1.10 : Polyedre de Kelvin, le tétrakaidécacdre

Coble, dans son modéle, suppose que les pores sont de forme cylindrique et
qu'ils occupent la totalité des 36 arétes du polyédre pendant tout le stade intermédiaire.
Cependant, I'observation de la coupe d'une céramique (figure I1.11) révele l'existence
de nombreux joints triples qui ne présentent pas de pore, ce qui est en contradiction
avec les hypotheses de Coble.

Une description plus précise de la microstructure nécessite alors 1'introduction
d'une notion de densité de pore par grain. Ceci signifie que seule une partie de la
longueur totale d'aréte du polyedre est occupée par la porosité. Ainsi, le volume et le
rayon des pores, supposés cylindriques, n'est plus uniquement fonction de la compacité
et de la taille des grains. Nous introduisons une variable Tp (Taux d'occupation des
aré€tes par la porosité) définie par le rapport : longueur d'aréte occupée par un pore sur
la longueur totale d'aréte.

Le volume poreux par grain peut étre exprimé de la maniére suivante (la cellule
de base contient un grain et la porosité qui lui est associée) :

3
Vp= GT-(I -p) [I1.15]
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Figure IL.11 : Coupe d'une céramique qui révéle I'existence de joints triples qui ne présentent
pas de pore.

Ou bien en considérant que les pores de rayon rp occupent une fraction Tp des
36 arétes du tétrakaidécaédre :

1
Vp = 3 36m;}_1p.rp [11.16]
Puisque /p = G l'expression [I1.16] devient :
P Wk p . .
Vp =28 1,G.r? [1.17]
En combinant les expressions [II.15] et [I1.17], la variable Tp est égale a :
, .
Tp = —‘/Z—GT (1-p) [11.18]
127 rp

La figure IL.12 représente les valeurs de Tp calculées a partir des valeurs
expérimentales en utilisant I'équation [I1.18]. La valeur de Tp diminue avec le temps de
frittage, que ce soit pour le frittage libre ou le frittage contraint. Cette diminution
reflete I'élimination de la porosité interconnectée et sa transformation graduelle en
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porosité isolée (pores situés aux sommets du polyedre). Il faut souligner le fait que,
grice a lintroduction du paramétre Tp, la taille des pores n'apparait pas uniquement
comme une fonction de la densité relative et de la taille des grains.
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Figure I1.12 : Evolution du taux d'occupation des arétes par les pores, Tp, pour les échantillons
libres et contraints en fonction du temps de frittage a 1400°C.

2-5 Mécanisme de densification

Les hypothéses géométriques exposées dans le paragraphe 2-4 vont tre reprises
ici pour relier la vitesse de densification a la microstructure. Les valeurs
expérimentales (taille de grains, taille de pores, densité) seront introduites dans les
équations du modéle. Cela nous conduira a proposer un mécanisme de densification.

2-5-1 Mise en équation

Le flux de matiére qui entre dans un pore, par unit¢ de longueur, peut étre
exprimé de la maniére suivante (72, 73) :

D

p= ——— ¥ 1.19
P T T [IL.19]
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ou Vpup est le gradient de potentiel chimique a la surface du pore, et le

kg.T
terme de mobilité que ce soit pour la diffusion en volume ou aux joints de grains (kg
constante de Boltzmann, D facteur de diffusion, Q0 volume atomique de l'espéce qui
limite la diffusion, T température en Kelvin).

En supposant que le rayon de courbure des joints de grains est significativement
plus grand que celui des pores, le gradient de potentiel chimique est inversement
proportionnel au rayon de courbure de la surface du pore, il est aussi inversement
proportionnel a la distance sur laquelle la matiére est transportée. Compte tenu de la
représentation microstructurale choisie, cette distance peut étre considérée comme
proportionnelle 4 la taille des grains.

Le gradient de potentiel chimique a la surface du pore est donc explicité par la
relation suivante :

_ Cste.y.Q

Viup
G.rp

[11.20]

vy est I'énergie de surface.

Le flux de matiére entrant dans le pore par unité de longueur s'écrit maintenant :

. Cste.D.y
= — 1121
P kB.T.G.r_D [ ]

Chaque polyédre représentant un grain comporte 36 arétes communes a trois
Joints de grains. En définissant Tp comme la fraction d'aréte occupée par un pore et en
limitant le champ de diffusion 4 1'épaisseur & du joint de grains, le flux total de matiére
entrant dans le pore entourant un grain est défini par :

Cste.D.y

Jp=36.Tp.lp.3. 5. =22V
g Por k5. T.Gr,

[11.22]

la variation de volume du pore pour une cellule, due au phénomeéne de
diffusion, est égale a :
av

— =L | [11.23]
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Or, Ip= —2—3——_2— . Nous obtenons ainsi en combinant [I1.22] et [I1.23] :
Cste.T,.D.5.Q).
@& 4 [11.24]
dr kp.T.1,
Pour une cellule élémentaire, le volume poreux vaut :
G3
Vpe="-(1-9) [11.25]

Au cours du frittage, la taille des grains et la densité évoluent. La variation du
volume poreux d'une cellule en fonction du temps correspond a la dérivation de la
relation [I1.25] et contient deux termes.

L] * 3 ]
Vpe = % (1-p).G2G - 92— - [T1.26]

Les termes de la relation [I1.26] sont de signes opposés. Le premier, toujours
positif, est lié au grossissement des grains. Il peut donc étre attribué au grossissement
des pores par coalescence.

v pC (coalescence) = —;— (1-p.G> (.} [11.27]

Le deuxiéme est toujours négatif, il est 1ié a la variation de densité et peut étre
attribué a I'élimination de la porosité sous l'effet des phénomenes de diffusion.

. 3 .
V pe (diffusion) = - %-p [11.28]

En égalant les relations [I1.24] et [I1.28], nous obtenons une expression de la
vitesse de densification qui est uniquement fonction des paramétres microstructuraux
rp et G.

- Cste.T,D.6Q.y
kp.T.G>.r,

[I1.29]
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ou encore en substituant rp grace a I'équation [II.18], nous pouvons écrire :
. Cste.D.5Q. T;/z

- kB.T.G4.1/1 -pP

Les expressions [I1.29] et [11.30] mettent en évidence la trés forte dépendance de
la vitesse de densification avec la taille des grains.

[11.30]

2-5-2 Test sur les valeurs expérimentales
o . Ji-p = .
L'exploitation de nos valeurs expérimentales pour tracer log 2—7—372—8 en fonction
p

de - log G aboutit a une droite de pente 3,98 (figure I1.13) pour le frittage libre, ce qui
est en accord avec la valeur de 4 attendue pour le modele de diffusion aux joints de
grains. Dans le cas du frittage contraint, un tracé identique nous indique que la valeur
de I'exposant de G dans 1'équation [I1.30] est de 3,96.

Indépendamment des différences de microstructure et de cinétique de
densification, nous retrouvons le méme mécanisme prépondérant de diffusion pour les
frittages libre et contraint. Ce résultat semble logique dans la mesure ou le mécanisme
de densification est directement dépendant de la nature chimique du matériau pour une
température donnée. En effet, la température a laquelle le frittage a lieu joué un grand
rdle. Les coefficients de diffusion (aux joints de grains ou de volume) suivent des lois
d'Arrhenius, mais avec des énergies d'activation différentes. S'il semble difficile de
considérer quun seul mécanisme de diffusion soit actif & une température donnée, il
est généralement admis que I'un d'eux puisse étre prépondérant dans une gamme de
température. Pour ce qui est de l'alumine, 1400°C est une température de frittage
relativement basse ou le mécanisme a plus faible énergie d'activation est favorisé, ce
qui est le cas de la diffusion aux joints de grains.
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Figure I1.13 : Logarithme de p.,/1 —p normalisé par le taux de pores T, P3/ 2 en fonction du

logarithme de la taille des grains (- Jog G) pour les échantillons libres et contraints
frittés a 1400°C. La pente de ces droites donne la valeur de l'exposant de G dans
'équation [I1.30].

2-6 Mécanisme de la croissance granulaire

2-6-1 Mise en équation

Nous avons constaté (au paragraphe 2-3-2) que la cinétique de croissance des
grains était décrite par une loi phénoménologique du type G - G,”" = k.t avec m = 3.
Dans le cas d'un systtme chimiquement pur, cet exposant correspond au cas ou la
croissance des grains est limitée par la vitesse de déplacement d'une seconde phase (la
porosité) qui reste attachée aux joints de grains (59, 61). Afin d'interpréter les
cinétiques de croissance de grains différentes pour les frittages libre et contraint, les
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hypothéses du modele géométriques vont étre reprises pour développer une expression
de la vitesse de croissance des grains en fonction des paramétres microstructuraux.

Pour cela, il est nécessaire de faire des approximations sur la morphologie des
pores ou des grains ce qui réduit notablement la précision du modéle. Malgré tout, ces
relations donnent une approche phénoménologique et qualitative du phénomeéne de
croissance granulaire. _

Dans l'hypothése de l'attachement pore-joint de grains avec limitation de la
vitesse de déplacement des joints de grains par la vitesse de déplacement des pores, le
grossissement des grains peut étre exprimé & partir de la vitesse de déplacement des
joints de grains Vjg (59, 61, 74), qui est définie par la relation [I1.13].

[1131]

FyG est la force agissant sur le joint de grains du fait de sa courbure, Mp est le

terme de mobilité des pores et N est la densité surfacique de pore autour d'un grain.

FyG est fonction du rayon de courbure des joints de grains. Ce rayon de
courbure est lui-méme fonction du diamétre des grains, Fjg s'exprime donc sous la
forme (71, 73, 74) :

Fig = 2—7(;& [1L32]

ou yj est I'énergie de surface du joint de grains.

Mp, la mobilité des pores, dépend du mécanisme de diffusion a l'origine de leur
mouvement. Dans le cas d'une porosité sphérique, des expressions de la mobilité ont
ete calculées (75 - 77). Afin d'utiliser une expression de la mobilité plus conforme avec
les hypothéses du modéle microstructural, nous avons determiné une expression de la
mobilité en supposant des pores cylindriques isolés se déplagant par diffusion de
surface. Ce calcul est détaillé dans I'annexe 2, il aboutit i la relation suivante :

Mp =
d kp.T.1p.r

[1.33]

Dg et 8g sont respectivement le coefficient de diffusion et I'épaisseur du champ
de diffusion.
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N traduit la densité moyenne de pore par joint de grains. La dimension de N est
linverse d'une surface (59, 64, 74). Dans le cas idéalis¢ d'une porosité cylindrique
répartic sur les arétes du grain, la densité de pore autour d'un grain peut étre
représentée par la longueur d'aréte effectivement occupée par la porosité sur la
longueur totale d'aréte du grain. |

Suivant les hypothéses de notre géométrie ,N est exprimé par la relation :

AT
? [I1.34]

N= (633 +3).G?

2
(6‘/§+3)-G est la surface du polyédre de Kelvin.

En combinant les relations [I1.31] a [I1.34], la vitesse de croissance des grains
s'écrit :

dG _ cste.y,;.D;.5;.Q [11.35]
dt ks.Tr,.T, '

Nous avons vu précedemment que Tp est une fonction de rp et de G

V2 G.(-p) [1L.18]

127 r;'

TP=

nous obtenons finalement :

dG _ cste.y,;.D;.5;.Q

—_ L [11.36]
dt k. T.G".r,.(1-p)

Ce résultat indique que la croissance des grains est plus lente quand le rayon
des pores et la taille des grains augmentent.

2-6-2 Test sur les valeurs expérimentales

L'expression analytique précédente [I1.36] est testée graphiquement en

représentant Jog. Gz.é.(l-p) en fonction de - log rp (figure I1.14). Ces tracés
aboutissent a des droites dont les pentes respectives sont 0,62 et 0,89 pour les frittages
libre et contraint. Ces nombres déterminent 1'exposant de I dans 1'équation [I1.36]. Ils
semblent correspondre au cas ou le grossissement des grains est limité par un
mécanisme de diffusion a la surface des pores. Cependant, ces exposants sont
sensiblement différents de la valeur attendue. Cette différence fixe les restrictions qu'il
faut apporter aux modeles utilisés. En particulier I'expression de la mobilité (annexe 2)
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ne peut étre obtenue qu'en considérant une géométrie idéalisée, constituée de pores
sphériques ou cylindriques isolés. Or, pendant le stade intermédiaire du frittage, les
pores ne sont pas rigoureusement cylindriques, et d'autre part il n'est pas possible de
prendre en compte les interactions existantes entre plusieurs pores interconnectés.
Cette approche permet toutefois l'interprétation des tendances observées, et en
particulier le grossissement plus lent des grains dans le film céramique contraint. En
effet, si un mécanisme de diffusion a la surface des pores limite le grossissement des
grains, il est logique d'observer, un grossissement plus lent des grains lorsque la taille
des pores augmente.

-23.30
7~
—
lfl)
i
E
~ .23.40
7~~~
Q
]
Z
* O
~ -23.50
O
on
Q
-
-23.60 ] , , : ]
6.90 7.00 7.10 7.20 7.30
-Logrp (m)
-23.20
—~
T
“ 533 Contraint
o
g
~ n=0.89
@ -23.40 1
1
-
&)
~ -23.50
&)
an
Q
=
-23.60 . , , r , , ]
6.80 6.90 7.00 7.10 7.20 7.30

-Logrp  (m)

Figure I1.14 : Logarithme de G2 G (1 - p) en fonction du logarithme du rayon des pores
(- log r,) pour les échantillons libres et contraints frittés & 1400°C.
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3 - Relations entre les vitesses de densification des échantillons
libres et contraints

Dans le paragraphe précédent, nous avons proposé des mécanismes
prépondérants pour le frittage des alumines étudiées. Dans le cadre des hypothéses
géométriques, des relations entre la vitesse de densification, la croissance granulaire et
la microstructure des échantillons ont ainsi pu étre établies. Mais, dans le cas du
frittage contraint, I'analyse de la vitesse de densification n'est pas compléte. En effet, la
mise en équation de la vitesse de densification contrainte ne considére pas la réduction
de mobilité des grains dans le plan des substrats et le ralentissement de la cinétique de
densification qui en découle. La prise en compte de ce phénoméne et de son influence
sur la vitesse de densification et le développement particulier de la microstructure fait
l'objet du travail suivant. L'évolution de la densité et de la microstructure des
échantillons libres et contraints sera simulée a partir d'un algorithme de calcul utilisant
les hypothéses géométriques et les mécanismes de diffusion proposés au paragraphe 2.
L'influence des parametres taille de grains, compacité initiale et de la contrainte
imposée par les substrats sera déduite de ces simulations.

3-1 Croissance des grains

En accord avec le paragraphe 2-6, la taille des grains sera calculée dans
I'hypothése du controle de la vitesse de déplacement des joints de grains par un
mécanisme de diffusion de surface.

K,

G-_K
r,G*(1-p)

[11.37]

3-2 Vitesse de densification

L'évolution de la densité au cours du temps de frittage sera calculée a partir des
résultats du paragraphe 2-5. Le mécanisme de densification proposé étant la diffusion
de la matiere du joint de grains vers le pore, avec limitation du chemin de diffusion &
I'épaisseur du joint de grains, I'expression utilisée est :

- K ];)3/2

- G*J1-p

[11.38]
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3-3 Evolution de la taille des pores

L'évolution de la taille des pores lors du frittage d'une poudre céramique en
phase solide est due a deux phénoménes antagonistes : une diminution en raison des
phénomenes de diffusion qui rapprochent le centre des grains et un grossissement par
coalescence lors de la croissance granulaire.

Lorsque le retrait est contraint, la mobilité des grains dans le plan des substrats
est réduite, ce qui limite le rapprochement du centre des grains. La figure I1.15(a)
traduit schématiquement la conséquence de cette réduction de mobilité. Sur cette
figure, nous voyons que pour un méme retrait Al, la réduction de taille des pores est
beaucoup moins rapide dans le cas du frittage contraint. Au schéma précédant, il est
nécessaire de rajouter le phénomeéne de coalescence des pores (ﬁgure II 15(b)) qui
dépend de la vitesse de croissance des grains. :

Finalement, I'évolution de la taille des pores va dépendre de l'intensité relative
de la vitesse de densification et du grossissement des grains. Sachant que I'importance
des deux phénomenes est différente si le retrait est contraint ou libre, la taille des pores
évoluera de maniere différente dans les deux cas.

Figure I1.15 (a) : Evolution comparative de la taille des pores quand un méme retrait Al a lieu dans une
seule direction, ou peut se produire suivant deux directions. Cette densification est
schématisée sans grossissement des grains. Nous voyons ainsi que la réduction de
mobilité des grains se traduit par une diminution plus lente de la taille des pores.
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Figure IL.15(b) : Le déplacement simultané des joints de grains et des pores provoque le
grossissement des pores par collision.

3-4 Algorithme de calcul

Les vitesses de densification et de croissance des grains sont calculées par un
programme itératif qui utilise les équations [I1.37] et [I1.38]. A chaque incrément de
temps, de nouvelles densités, tailles de grains et de pores sont calculées. Ces valeurs
sont ensuite utilisées pour déterminer les vitesses de densification et de croissance
granulaire introduites dans l'incrémentation suivante. Le programme est schématisé
figure II.16. Les caractéristiques initiales des échantillons contraints et libres sont
prises égales. Le rayon des pores, a un instant donné, est calculé grice a la densité et a
la taille des grains en supposant que les pores cylindriques sont répartis sur une
fraction Tp des arétes du polyedre qui représente les grains. Le nombre Tp est calculé
pour chaque densité a partir d'un paramétrage des courbes de résultats du paragraphe
2-4,

La valeur de la constante K dans I'expression de G est prise égale pour les deux
types de frittage. En d'autres termes, nous considérons que la contrainte ne modifie la
croissance granulaire que par lintermédiaire de la microstructure particuliére
développée (principalement le rayon des pores). Par contre, nous introduisons une
différence au niveau de la constante présente dans l'expression de la vitesse de
densification. Dans le cas du frittage contraint, nous traduisons la diminution de
mobilité des grains dans le plan des substrats en multipliant la constante K, par un
facteur (M) compris entre 0 et 1. La signification physique de ce facteur est proposée
dans l'annexe 3 et son utilisation est justifiée grice a une analogie avec une loi de la
mécanique.

Kjy(contraint) = M . K;(libre) 0<M<1

Les constantes K1 et Ky sont fonctions de parametres qui ne dépendent que de
la température de frittage et de la nature chimique de la poudre. Ces constantes seront
donc toujours prises identiques lorsque l'influence de la compacité initiale et celle de la
granulométrie sera envisagée. De méme la comparaison des courbes sera toujours
effectuée en considérant un temps de frittage identique.
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Frittage contraint

caractéristiques
initiales identiques Go, Po, Tpo
Les vitesses at=0 Goe = ]2<1
Tpo Go“(1- po)
sont calculées a partir des

caractéristiques initiales

incrémentation de At Plc= Pot Py, At
calcul de pq, G1, pl Gl =Gy + Goc At

_1
pic = 0,19 I,? Geyl-pyc

Les vitesses 4 t =i sont G. = :
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* _ MK,T
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incrémentation de At Pitle = «oee
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rpi+ 1 C e
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Frittage libre

P11 =Po TPy At

1
1511 = 0,197, 2Gyy/1-py;

Gi = fl
rp,-IGil (1 - ﬂl)
. K,.Tp?

P = —pTT——
i G?I ’l,—pﬂ

Figure I1.16 : Algorithme de construction des courbes densité, tailles de grains et de pores
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3-5 Résultats

La figure I1.17 présente 1'évolution de la densité, de la taille des grains et des
pores en fonction d'un temps arbitraire. L'allure de ces courbes est en accord avec les
résultats expérimentaux. Les écarts entre les frittages - libre et contraint sont
correctement décrits tout au long du processus en prenant M = 0,64.

Dans la premicre partie de la courbe (t/tr < 0,2 ou t¢ désigne le temps final), la
contrainte exercée par les substrats sur les grains de la couche poreuse, limite le
rapprochement du centre de ceux-ci et provoque un important retard a la densification.
Or, cette différence de densification intervient pour une croissance granulaire peu
différente dans les deux cas de frittage. Ceci se traduit par une porosité de taille
supérieure dans l'échantillon contraint et donc par une croissance des grains de plus en
plus ralentie jusqu'a la fin du frittage. A partir de t/ty> 0,4, le potentiel de frittage de la
couche contrainte devient plus important (grains plus petits) et 'écart de densité avec
I'échantillon libre se réduit trés légérement. Un des intéréts de ce calcul est donc de
montrer les deux effets de la contrainte sur la vitesse de densification. Un effet direct
tout d'abord par limitation de 1a mobilité des grains et un effet indirect par modification
de la microstructure.

Cette approche présente aussi un caractére prédictif. A partir du moment ou les
mécanismes de frittage sont connus, il est possible d'en déduire des tendances
concernant 1I'évolution de la densité et de la microstructure. En particulier, nous
pouvons obtenir des informations sur l'influence des paramétres densité de cru et
granulométrie. Les courbes de la figure I1.18 sont issues du calcul a partir d'une taille
de grains initiale identique mais en choisissant des densités de cru différentes.
L'influence de ce parameétre est connu dans le cas d'un frittage libre : pour un temps de
frittage identique la densité est inférieure lorsque la compacité initiale diminue. Cet
effet apparait clairement sur les courbes de la figure II1.18. Pour ce qui est du frittage
contraint ce phénomene est aussi vérifié. De plus, la simulation indique que I'écart de
densité est d'autant plus important que la compacité initiale est faible. Nous
remarquons aussi que la taille des grains est inférieure tout au long des frittages
(contraint et libre) lorsque la compacité initiale est plus faible. Ce résultat s'explique
par la présence de pores de plus grande dimension tout au long du frittage.

L'influence de la taille initiale des grains est présentée figure II11.19. La
densification et la croissance des grains est plus importante lorsque la simulation
considére une poudre de faible granulométrie. La croissance granulaire plus rapide
s'explique par la présence de pores de plus faible dimension tout au long du frittage.
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Figure I1.17 : Densité relative, taille de grains, rayon de pores, calculés en fonction d'un temps de
frittage arbitraire.
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CONCLUSION

Le frittage des couches poreuses "contraintes" entre deux substrats rigides a été
étudié. Nous avons observé un ralentissement de la cinétique de densification et une
diminution de la vitesse de croissance des grains par rapport 4 un frittage "non
contraint”. Ces observations ont fait I'objet d'un travail de modélisation en deux étapes.
Tout d'abord des mécanismes de densification et de croissance granulaire ont été
proposés pour l'alumine. Pour cela nous avons utilisé la représentation microstructurale
proposé originellement par Coble. A partir d'observations expérimentales et des
hypotheses géométriques de cette représentation nous avons conclu sur un mécanisme
de diffusion aux joints de grains pour la densification et sur un mécanisme de diffusion
de surface pour le grossissement des grains. Par la suite, en utilisant ces mécanismes,
nous avons proposé¢ une modélisation de la cinétique de densification des couches
contraintes. Cette mise en équation fait intervenir un paramétre dont la signification est
fournie par une analogie avec une loi de comportement mécanique. Cette approche
donne aussi des tendances dans I'évolution particuliére de la microstructure des
couches densifiées "sous contraintes" en fonction des paramétres densité de cru et
granulométrie de la poudre. A l'issue de cette étude, nous pouvons donc controler la
densité ou la microstructure des couches poreuses. En jouant sur ces paramétres, il doit
étre possible d'adapter les caractéristiques du matériau pour l'amélioration d'une
propriété particuliére. Il est a noter que l'ensemble de cette étude suppose
implicitement une microstructure homogeéne de la couche poreuse dans son volume .
Les observations effectuées par M.E.B. ne semblent pas en contradiction avec cette
hypothése. Toutefois une caractérisation plus systématique serait nécessaire afin de
trancher sur la présence d'une éventuelle anisotropie microstructurale.
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INTRODUCTION

Les matériaux céramiques sont des solides fragiles a température ambiante qui
se caractérisent, lorsqu'ils sont soumis i une contrainte de traction, par un
comportement de type linéaire élastique jusqua la rupture. Celle-ci se produit
brutalement pour de faibles valeurs d'allongement (g; << 1%). L'absence de
déformation plastique confére a ces solides une trés faible ténacité par rapport aux
métaux. La raison essentielle de la fragilité des céramiques provient de leur grande
sensibilité aux effets d'entaille et, par conséquent, a la présence de défauts. Ceux-ci
provoquent des concentrations de contraintes qui entrainent une rupture de type
catastrophique, pour un niveau de sollicitation qui dépend de la taille de ces défauts.
Pour pallier ces inconvénients des solutions ont été envisagées. Elles sont basées sur
les considérations suivantes, dont la conséquence a été en particulier 'apparition des
composites céramique-céramique.

- Suivant I'approche de Weibull, la discrétisation de la céramique autorise
un meilleur contrdle des défauts et donc une augmentation de la résistance a la rupture.

- L'association de plusieurs constituants de nature différente entraine
l'augmentation des déformations a rupture intrinséque. Une analyse de ce phénomeéne a
€té proposé par Aveston-Cooper et Kelly (80).

- Enfin, la gestion des chemins de fissuration, permet de s'affranchir de la
rupture de type catastrophique. Le contrdle du chemin de fissuration est obtenu au
moyen d'une discontinuité des propriétés de part et d'autre de linterface entre les
différents constituants (81 - 83).

Le matériau céramique stratifié que nous développons, se distingue des
composites & matrice fragile en ne jouant que sur le dernier des aspects précédents.
Plus précisément, notre matériau étant homogéne du point de vue de la nature
chimique, nous utilisons la discontinuité des propriétés élastiques & l'interface pour
controler le chemin de fissuration. En jouant sur les conditions de densification il est
possible de modifier les propriétés clastiques des couches poreuses et par conséquent
I'intensité de la discontinuité des propriétes €élastiques aux interfaces (84 - 86). Dans le
cas idéal cette éventualité doit se traduire par l'apparition de comportements différents
en fonction des conditions d'élaboration.

Ce chapitre est composé en premier lieu de rappels sur des concepts de la
meécanique de la rupture. Ces notions seront utilisées dans différentes représentations
de I'interface ainsi que dans la présentation d'un critére de déviation de fissure.
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Une approche prédictive de la fissuration dans un systéme biphasé sera ensuite
exposée. Cette approche sera exploitée afin d'interpréter les différents chemins de
fissuration observés lors d'une série de tests de flexion 4 points sur des poutres
stratifiées entaillées.

Dans une troisiéme partie, nous réaliserons des simulations numeériques des
essais de flexion. Ces simulations font appel 4 une méthode de calcul par éléments
finis. Elles seront employées afin de déterminer les conditions d'optimisation des
propriétés mécaniques du stratifié. Les simulations numériques seront également
utilisées afin de vérifier certaines hypothéses émises au cours de 1'approche prédictive.
Les travaux qui seront décrits dans les deuxiéme et troisiéme parties ont été réalisés en
collaboration avec Mr Eric Martin et Mr Karl Debray du Laboratoire de Génie
mécanique.

La derniere partie nous permettra de comparer les propriétés mécaniques des
ceramiques stratifiées avec celles d'une céramique monolithique de taille et de nature
chimique équivalentes.

1- UTILISATION DES CONCEPTS DE LA MECANIQUE DE LA
RUPTURE

Quelques notions essentielles de la mécanique de la rupture seront rappelées
dans cette partie. En particulier 'approche énergétique de la fissuration, basée sur la
notion de taux de restitution d'énergie sera envisagée. Cette approche servira de base
aux €tudes développées dans les parties qui suivent. Le role de l'interface dans les
matériaux composites 4 matrice fragile sera considéré. Différentes représentations de
l'interface seront alors évoquées.

1-1 Rupture fragile

1-1-1 Modes de rupture

Dans un systeme contenant une fissure plane soumise a un ensemble de forces,
I'état le plus général de propagation se raméne a la superposition de 3 modes simples
schématisés sur la figure II1.1.

Le mode I correspond & une traction perpendiculaire au plan de la fissure (mode
d'ouverture).
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Les modes II et IIl correspondent & des glissements paralléles au plan de la
fissure (modes de cisaillement). Pour le mode 11, la direction de glissement est normale
au front de la fissure, alors qu'en mode I, elle est paralléle au front de la fissure.

Pour une taille de défaut donnée, la rupture la plus probable se produit pour une
sollicitation en mode I. C'est la raison pour laquelle ce mode de chargement est
considéré en premier lieu, lorsque le risque de rupture est étudié.

=<
17
49y
117
L <

Figure III.1 : Modes de rupture
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1-1-2 Critére macroscopique de la rupture fragile

a- Facteur d'intensité de contrainte (K)

Dans I'hypothése d'un état plan de contrainte, une analyse détaillée permet de
déterminer le champ des contraintes et des déformations au voisinage de I'extrémité
dune fissure parfaitement aigué. Lorsque la contrainte (G) est appliquée
perpendiculairement au plan de la fissure, en un point de coordonnées polaires r et 6,
un ¢lément dx dy (figure IT1.2) est soumis 4 des contraintes normales Gy et Gyy et &
une contrainte de cisaillement Txy dont les valeurs sont exprimées par le systéme (87,
88):

Oxx K 1 - sin(/2) cos(36/2)
T = —L c0s(0/2) | sin(6/2) cos(36/2)
XY F_Zm‘

oyy 1 + sin(8/2) sin3(6/2)

De telles relations existent également pour les modes de sollicitation II et III.

K1 Ky1 et Kyjy sont les facteurs d'intensité de contrainte en mode I, II et III et
mesurent I'amplitude de la singularité des contraintes. K ne dépend que de la géométrie
de I'éprouvette, de celle de la fissure, ainsi que de la contrainte appliquée. Lorsqu'il est
possible d'obtenir les valeurs de K (par exemple pour une géométrie connue), les
formules précédentes permettent de calculer I'état des contraintes en fond de fissure.

y A nyT
lxy
—
Oxx
r
— 0
-
X

Figure II1.2 : Contraintes au voisinage de I'extrémité d'une fissure
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b- Critére Kjc

En mode I, les théories de la rupture fragile conduisent a la notion d'un seuil
critique pour le facteur Kj. Ainsi, lors de la sollicitation d'une éprouvette en mode I, le
facteur Kj augmente. La rupture s'amorce en fond de fissure dans le plan ou la
contrainte normale est maximale, quand le facteur d'intensité de contrainte Kj atteint
une valeur critique Kjc.

Kjc est une valeur qui caractérise quantitativement la résistance a la
propagation brutale d'une fissure en mode I. C'est une caractéristique physique du
matériau, appelée ténacité, qui est indépendante de la géométrie de 1'éprouvette et du
systéme de chargement.

c- Mesure de Ky

Le facteur d'intensité de contrainte en mode I est une fonction de la longueur de
fissure (a), de la contrainte (o) appliquée et de la géométrie de la structure caractérisée
par un facteur de forme (¢).

KI=¢O'\/—7E

Le calcul de Kj est un probléme résolu et normalisé pour certaines géométries
(par exemple celui d'une poutre entaillée latéralement et soumise 2 la flexion 3 points).
Sa valeur peut étre déterminée dans les cas les plus simples a I'aide d'expressions
analytiques et dans les cas complexes a l'aide de relations polynomiales définies a
partir de calculs numériques. La valeur critique K¢ du facteur d'intensité de contrainte
peut alors étre calculée a l'aide de la charge critique occasionnant l'amorgage de la
fissuration. Les conditions devant étre respectées pour accréditer la valeur de K;¢ sont
définies par des normes (89, 90).

1-1-3 Théorie de la rupture fragile selon Griffith

a- Taux de restitution d'énergie (G)

Lors de la propagation d'une fissure, une certaine quantité d'énergie est
consommee par la création de nouvelles surfaces. Si I'on considére un solide élastique
contenant une fissure, au cours de I'extension de la fissure d'une aire dA, la condition
de conservation de I'énergie du systéme s'écrit (87, 88):
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+ dWast - AWexs + dWgyrr+ dWeip = 0

ou e W, estl'énergie élastique emmagasinée dans le solide
o Wey: estle travail des forces appliquées sur le solide
® Wourr est I'énergie dissipée lors de la création de nouvelles
surfaces. Pour une extension dA de la fissure : dWg,£= 2ydA
('y est I'énergie de surface du solide considéré)
e Wi, estl'énergie cinétique

Si la propagation est déja amorcée, la fissure se propage de maniére instable
lorsqu'il y a augmentation de 1'énergie cinétique : dW;, > 0.

. d
soi1t A (+ Wext = Welast ) > 2Y

La propagation de la fissure se poursuit tant que 1'énergie (énergie élastique et
travail des forces extérieures) relaxable est supérieure a l'énergie absorbable par
l'extension.

Le terme & (+Wext - Welast ) €st appelé taux de restitution d'énergie (G) ou

encore force de propagation de fissure.

Lorsque G atteint ou dépasse une valeur critique G, il y a propagation de la
fissure. Cette valeur critique G est une propriété intrinséque du matériau et ne dépend
pas de la configuration du systéme. Si I'on considére un matériau élastique fragile, G
est égal a 1'énergie de création de surface.

Dans le cas ou les surfaces fissurées sont frottantes, un troisiéme terme, non

considéré ici, correspondant au travail des forces de frottement doit étre rajouté a
I'expression de G.

b- Expression de G dans le cas particulier d'une sollicitation a
déplacement imposé

Nous venons de voir que la condition de conservation de 1'énergie d'un systéme
au cours de la propagation d'une fissure conduit a la définition suivante du taux de
restitution d'énergie :
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G=+ Wext | dWaag
dA dA

Lorsque la structure est sollicitée a déplacement imposé (figure I11.3), le travail
des forces extérieures est nul.

AWyt
dA

=0
L'énergie €élastique emmagasinée dans le solide s'exprime a 1'aide de la relation :
1
Welast = IV 508 dv

ou O et € sont les contraintes et les déformations en tous points du systéme.

Dans le cas d'un solide se comportant de maniére linéaire élastique, I'énergie
emmagasinée par la structure est égale au travail des forces qui ont amené le systéme a
1'état (b) de la figure II1.3.

1 1
Welast= J-V 50'8 dv = 5 J'S F.u.ds

u représente le déplacement imposé.

o e

> é < a+da
Yu

oA

(a) (b)

Figure II1.3 : Augmentation de la longueur d'une fissure sous l'effet d'un allongement imposé a
I'éprouvette.
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soit en dérivant par rapport a l'aire de fissure A:

AWeast _ 1 J’ (iF__u +F_dll_)ds
dA 2 Js dA dA

Finalement, nous obtenons & déplacement imposé 1'expression suivante du taux
de restitution d'énergie (du=0).

-1 dF
G 2js(dAu)ds

1-1-4 Relations entre G et K

Dans I'état le plus général, le champ des contraintes au voisinage de l'extrémité
d'une fissure plane est caractérisé en chaque point par les trois facteurs d'intensité de
contrainte Ky, Ky et Ky qui peuvent étre considérés comme les trois composantes d'un
vecteur K. D'autre part, G ne dépend que de la géométrie de I'éprouvette et du systéme
de force. On congoit alors que G soit fonction de K puisque ce facteur caractérise
précisément I'ensemble géométrie de I'éprouvette-systéme de sollicitations extérieures.

A partir de K, c'est a dire a partir de 1'état des contraintes et des déformations au
voisinage du front de fissure, 1'énergie nécessaire pour refermer la fissure a été
calculée. Lorsque cette énergie de refermeture est égale a 1'énergie libérée lors de la
propagation, les relations suivantes entre G et K ont été établies (pour le mode I).

2
Gy = —EI— (1-v? en déformation plane (€, = 0)

Gy = en contrainte plane (G, = 0)

m |,

v et E sont respectivement le coefficient de Poisson et le module de Young.

1-2 Interface

1-2-1 Role de l'interface

L'interprétation des propriétés mécaniques d'un matériau composite 3 matrice
fragile se fait a partir des propriétés intrinséques de chaque constituant mais aussi a
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partir de leur couplage par le biais d'une interface. En effet, la majorité des
mécanismes qui engendrent la dissipation d'énergie ont pour siége (décohésion
interfaciale, frottement), ou pour origine (multifissuration matricielle) I'interface et par
conséquent dépendent de la nature de la liaison interfaciale (91 - 93).

L'optimisation des propriétés d'un matériau céramique hétérogéne est donc
conditionnée par la maitrise des caractéristiques des interfaces et la compréhension des
mécanismes de fissuration qui s'y déroulent.

1-2-2 Représentations de l'interface

L'approche la plus souvent employée pour représenter l'interface, consiste a
limiter celle-ci 4 une zone de contact sans volume, caractérisée par l'intensité des
conditions de transfert de charge. Le paramétre de rupture associé a cette
représentation est le taux critique de restitution d'énergie de l'interface G;. qui
caractérise la ténacité de l'interface (94 - 96).

Toutefois, l'interface est rarement limitée a une simple zone de contact. Ainsi,
I'élaboration a haute température peut entrainer la formation d'interphases. Il faut alors
parler de zone interfaciale. Il n'est pas possible d'associer & ce cas un paramétre unique
représentatif de la rupture. En effet, il existe trois possibilités de décohésion. D'une
part, entre la zone interfaciale et les deux autres constituants et d'autre part, au sein
méme de la zone interfaciale lorsque celle-ci présente des plans de faible résistance

97).

Les représentations précédentes sous-entendent la discontinuité des constantes
d'élasticité qui impliquent de fortes variations des champs de contraintes au voisinage
du front de fissure et par conséquent la discontinuité de G (98, 109). Un modéle de
zone interfaciale basé sur la continuité des propriétés élastiques a donc été proposé
(99, 100). La zone interfaciale est alors composée d'une zone centrale entourée par
deux fines couches a l'intérieur desquelles les valeurs des constantes d'élasticité
évoluent continliment.

1-2-3 Critére de déviation interfaciale

Le cas d'une fissure semi infinie heurtant une interface plane et sans volume
suivant un angle droit a été étudié (83). Les taux de restitution d'énergie ont été
calculés lorsque la fissure se propage sur une distance, b, le long de l'interface (G;) et a
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travers le second matériau (G;) (respectivement schémas (a) et (b) de la figure II1.4).
Le rapport des taux de restitution d'énergie est indépendant de la distance entre le fond
de fissure et le point défini par l'intersection de la fissure avec l'interface. De ce fait, ce
rapport est défini a l'interface, et il peut €tre utilisé pour prévoir le chemin emprunté
par la fissure. '

2__1#_ ZLL
/\

(a) (b)

Figure III.4 : Chemins de fissuration d'un solide biphasé

La figure IIL.5 représente le rapport des taux de restitution d'énergie G;/G, en
fonction d'un parameétre Ql, caractéristique de I'écart entre les constantes d'élasticité des
matériaux de part et d'autre de l'interface.

E - E;

o=— ou EZE/(I—‘})
Ei+E:
b
15 | GilG2
propagation perpendiculaire
1.0 ] b

simple déviation

double déviation

-1 0.5 0 0.5 1 a double déviation

Figure IIL.5 : Rapport des taux de restitution d'énergie par déviation interfaciale G; et par
pénétration perpendiculaire G, en fonction de I'écart entre les constantes d'élasticité
pour une méme progression (b) de la fissure.
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A partir des calculs de G; et Gy, il a été proposé un critére de déviation. Ce
critére utilise la comparaison du rapport Gj/G, avec le rapport des taux critiques de

restitution d'énergie Gjc/G,. . Si la condition % > —(G}i est vérifiée, le modéle
2 ' 2C

prévoit la déviation de la fissure le long de l'interface.

La valeur du rapport Gi/G, est fonction des constantes d'élasticité des deux
matériaux. Aussi, dans le cas particulier ou les deux matériaux sont identiques (ot = 0),
ce modele prévoit que le rapport Gjc/G,. ne doit pas excéder 0,25 pour que la
déviation interfaciale se produise.

2- APPROCHE PREDICTIVE DE LA FISSURATION DES MATERIAUX
CERAMIQUES STRATIFIES

Si nous considérons un solide biphasé formé de deux constituants supposés
elastiques fragiles, séparés par une interface et contenant une fissure, nous pouvons
calculer, lorsque le systéme est soumis a un ensemble de sollicitations extérieures, le
taux de restitution d'énergie et le facteur d'intensité de contrainte. Lorsque la fissure se
situe & l'intérieur de I'un ou l'autre des constituants homogénes, ces grandeurs peuvent
étre utilisées pour définir des criteres locaux de propagation par comparaison avec les
valeurs critiques.

Cependant, lorsque la fissure est située & l'interface entre les deux solides, il
n'est pas envisageable d'utiliser un critére de propagation basé sur le facteur d'intensité
de contrainte. En effet, la grandeur K;c est uniquement caractéristique d'un solide
homogene. Par contre, un critére basé sur le taux de restitution d'énergie peut étre
utilisé pour prévoir la fissuration d'une interface. Pour cela, il faut considérer que le
taux critique de restitution d'énergie de l'interface G, correspond i une énergie de
création de surface.

Dans ce paragraphe, nous présenterons une approche énergétique de la
fissuration. Cette approche sera utilisée pour interpréter les résultats d'une série tests
de flexion sur des poutres stratifiées entaillées ainsi que pour caractériser l'interface
couche poreuse-couche dense.

2-1 Fissuration d'un milieu homogéne monophasé

Soit un milieu homogéne monophasé contenant une fissure de longueur a,, le
calcul du taux de restitution d'énergie donne la possibilité de prévoir les conditions
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d'extension de la fissure. Par comparaison entre le taux de relaxation d'énergie et la
valeur critique du matériau G, nous pouvons déterminer, pour une taille de fissure
donnée, le niveau de sollicitation critique ou pour une sollicitation particuliére la taille
de fissure critique. La sollicitation correspond soit a un déplacement imposé, soit 4 un
niveau de chargement.

La figure II1.6 est une représentation schématique de G en fonction de la
longueur de fissure (a) pour deux niveaux de déplacements imposés. G(a,u) est ici une
fonction croissante de a et de u. Ainsi, pour une taille de fissure a, < a,, la fissure se
propage pour une valeur de déplacement u, > u, (en fait, dés que G est supérieur a G,).
De méme pour un déplacement imposé u,, la fissure ne se propage que si sa longueur
initiale est supérieure ou égale a a,.

L'initiation et la propagation, pour une configuration donnée, est possible dés
que G = G, mais si G est supérieur a G, seule une partie de I'énergie disponible est
utilisée pour créer de nouvelles surfaces. L'excés d'énergie est supposé transformé en
énergie cinétique (101) qui est a son tour dissipée dans l'ouverture de nouvelles
surfaces, méme lorsque G n'excéde plus la valeur critique. Cette configuration est
représentée figure IIL.7. Quand G est supérieur a G, la fissure se propage de a, a a,,
mais le surplus d'énergie élastique relaxée est supposé étre utilisé pour faire progresser
la fissure jusqu'a la longueur a,. |

U

k

Figure I11.6 : Représentation du taux de restitution d'énergie en fonction de la longueur de
fissure (a) pour deux déplacements imposés up > u
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\/

ao a az a

Figure II1.7 : Représentation du taux de restitution d'énergie
en fonction de la longueur de fissure

Le critére de propagation évoqué précédemment, est un critére local qui permet
de prévoir la stabilité d'un défaut en fonction de ses dimensions. Mais I'hypothése faite
au sujet de I'énergie cinétique de la fissure permet d'envisager la définition d'un critére,
sans considérer la taille des défauts initiaux, en intégrant le taux de restitution
d'énergie sur la distance fissurée (101). La figure II1.8 schématise l'extension d'une
fissure lors d'un essai & déplacement imposé sur un solide homogéne.

|
|
2>
g/ ./I/ //
4 b

BRERERE

u

Figure II1.8 :Extension d'une fissure sous l'effet d'un déplacement imposé (u).
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A partir de la figure II1.8 le critere global peut étre formulé de la maniére
suivante :

bJ: G(a,u)da = G;.b.a

a ¢tant la longueur sur laquelle la fissure se propage.
La relation précédente peut étre exprimée sous la forme :

Go= % f;G(a, u)da

Le critere global est alors explicité a I'aide du schéma de la figure II1.9.

Gi —

=
Ge
E1
-
@ a
Figure I1.9 : Illustration du critére globale de fissuration. Il peut y avoir propagation de la fissure
siEy > E;. .

2-2 Fissuration d'un milieu biphasé

2-2-1 Chemins de fissuration

Dans le cas de la structure biphasée représentée a la figure I11.10, la rupture peut
faire intervenir deux chemins de fissuration. Celle-ci se produit soit en mode I
perpendiculairement a I'interface (a), soit en mode I ou en mode mixte (III) le long de
l'interface (b). Le parametre de rupture représentatif est alors le taux critique de
restitution d'énergie de l'interface G;.
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2:__ 2\:/_
[\

(a) (b)

Figure I11.10 : Fissuration en mode I perpendiculairement a l'interface et fissuration en
mode I ou mode mixte le long de I'interface.

Lorsque la fissure se propage perpendiculairement a l'interface, la présence
eventuelle d'une discontinuité des propriétés élastiques se traduit par une forte
variation de G. La figure III.11 traduit schématiquement cette évolution dont la nature
dépend du rapport des rigidités des matériaux de part et d'autre de l'interface. Il a été
montré que lorsque la fissure se propage d'un matériau plus rigide vers un matériau
moins rigide, G subit une forte augmentation au voisinage de l'interface (101 - 103).
Par contre, G diminue lorsque la fissure se propage d'un matériau moins rigide vers un
matériau plus rigide.

E1 <E2

G A Matériau 1

E1>E2

a

Figure IIL.11 : Evolution de G en fonction du rapport des rigidités des 2 matériaux lorsque la
fissure se propage perpendiculairement a I'interface

D'autre part, lorsqu'une fissure initialement perpendiculaire a une interface est
déviée le long de cette interface, il a été montré que la valeur du taux de restitution
d'énergie subit une discontinuité. La figure IIL.12 traduit schématiquement cette
évolution. La courbe G(a) est monotone croissante lors de la propagation



88 CHAPITRE III

perpendiculaire dans le premier matériau. La déviation de la fissure engendre une
diminution de la valeur de G.

G A Matériau 1

\

Figure II1.12 : Evolution de G lorsque la fissure est déviée le long de 'interface
(dans ce cas E|>Ejp).

2-2-2 Critére de déviation

La comparaison des paramétres de rupture représentatifs de l'interface (G;.) et
du solide (G.) avec les taux de restitution d'énergie correspondant i chacun des
chemins de fissuration envisagés, permet de prédire le mode de rupture. Lorsque le
front de fissure a rejoint l'interface et si les deux chemins de fissuration considérés
~ figure II1. 10 sont envisageables, le mode actif est supposé étre celui qui est le plus apte
a minimiser I'énergie totale du systéme. Sous cette condition, le chemin emprunté par
la fissure sera celui pour lequel la différence entre le taux de restitution d'énergie et la
valeur critique correspondante sera positive et maximale. A partir de ces
considérations, le critére suivant de déviation interfaciale a été proposé (101, 103) :

G- Gic =G, - Gy

Si Gj - Gj¢ est positif et supérieur & G, - G, la fissuration interfaciale sera
considérée plus probable.

Considérons un bi matériau contenant une fissure initiale de longueur (a,) et
soumis a un déplacement (u). Si E, > E, les courbes G(a) suivent des évolutions du
type de celles schématisées figure II1.13. La fissuration se produit dans le matériau 1
en mode I lorsque la condition G(a,,u,) = G est vérifiée.
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Au niveau de l'interface, la fissure est supposée se propager en mode I dans le
matériau 2, si la condition suivante est satisfaite :

GZ(ai’uO) - GZC > Gi(ai’uo) - Gic

ou a; est la longueur de fissure qui est égale a 1'épaisseur du matériau 1 et u, est
le déplacement qui a amorcé la rupture & partir d'un défaut de taille a,,.

Par contre, la fissure est supposée se propager le long de l'interface pour
l'inversion de l'inégalité précédente.

Pour le déplacement ayant amorcé la rupture a partir du défaut de taille a,, la
fissure se propage tant que la relaxation d'énergie est suffisante. Une augmentation du
déplacement peut étre nécessaire pour qu'il y ait fissuration compléte du matériau 2 ou
décohésion totale de l'interface.

L LSS
G4  Matériau 1 Matériau 2 2 |1
Gz(ai,uo) / )
GZc )i\/ / '
Uo 11100/
G1c' 211
LS/
Uo | 211
| |Gi@i,u) 'Y L
! Gic
T — e ¥
| 0 > ;—
do A

Figure II1.13 : Représentation de G en fonction de la longueur de fissure dans un bi matériau.
L'évolution de G est représentée suivant les deux chemins de fissuration possibles
afin de comparer dans chaque cas le taux de restitution d'énergie avec la valeur
critique correspondante.
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Suivant 1'approche globale le critere de déviation de la fissure s'exprime :

|- (Gi-Gie)dAi > [ (G2-Gac)dA:
Si S2

Sj et S, représentent la surface de décohésion de l'interface et la surface de
section du matériau 2.

2-3 Confrontation expérimentale

2-3-1 Géométrie du test

Les tests ont été effectués sur des éprouvettes dont la géométrie a été choisie de
maniere a simplifier I'analyse. La figure II1. 14 représente de tels échantillons constitués
de deux couches denses séparées par une couche poreuse. La couche dense supérieure
contient une entaille de profondeur a, dont le front est orienté parallélement aux plans
principaux du stratifié. Le systéme de chargement choisi est la flexion 4 points. En
effet, il a été montré que sur des éprouvettes constituées de deux couches liées par une
interface sans volume, la propagation d'une fissure le long de l'interface (aprés
propagation en mode I a partir de I'entaille jusqu'a l'interface) se produit sous 1'effet
d'un champ de sollicitation stationnaire lorsque le front de fissure est situé entre les
appuis intérieurs. Plus précisément, il a été montré que dans ces conditions le taux de
restitution d'énergie est constant lorsque la fissure se propage (symétriquement de part
et d'autre de l'entaille) entre les appuis intérieurs (104, 105). La flexion 4 points semble
alors particulicrement adaptée & notre évaluation, en particulier pour mesurer G;.. Les
distances entre les appuis intérieurs et extérieurs ont été choisies égales a 20 et 40 mm.
La vitesse de descente du poingon a été fixée a 0,08 mm/min.

F/2 F/2

VA { VA1
T FI2 TFIZ

Figure II1.14 : Géométrie des échantillons (dense / poreux /dense) et systéme de chargement.
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2-3-2 Préparation des échantillons

Les éprouvettes de flexion ont été élaborées dans les conditions décrites au
premier chapitre en choisissant pour chaque paramétre d'élaboration le niveau moyen
(valeur au centre) défini dans le paragraphe 3-1. Nous avons utilisé comme matériaux
de départ les substrats Coors (épaisseur 635 £ 5 um) et l'alumine A dont les
caractéristiques sont regroupées a l'intérieur des tableaux I.1 et 1.2. Les couches
poreuses ont €té densifiées pendant des durées comprises entre 5 minutes et 24 heures
a 1400°C. Les épaisseurs des couches crues ont été choisies en jouant sur le temps de
pulvérisation de telle maniére qu'entre plusieurs éprouvettes ayant subies des
densifications différentes, les épaisseurs des couches poreuses, aprés densification,
soient autant que possible identiques. L'épaisseur typique des éprouvettes réalisées
était généralement de 1,43 mm, ce qui correspond a une épaisseur de la couche poreuse
d'environ 0,16 mm, les longueur et largeur étant respectivement de 45 et 7 mm. Etant
donné I'étendue trés importante de la gamme des temps de frittage que nous avons
choisis, la taille des grains a l'intérieur des couches poreuses est trés variable. Cette
taille est alors comprise entre 1/800 et 1/150 de I'épaisseur de la couche poreuse.

Les éprouvettes ont ensuite été entaillées de telle maniére que le front de
I'entaille soit parallele aux plans principaux du stratifié. La largeur des entailles était de
0,7 mm et leurs profondeurs comprises entre 0,40 et 0,60 mm. La profondeur d'entaille
a été mesurée précisément a l'aide d'un microscope optique.

2-3-3 Résultats
a- Description des courbes

Les tests de flexion quatre points ont été effectués sur 4 types d'éprouvettes
ayant subies 4 temps de frittage différents.

La figure II1.15 présente des exemples des résultats des essais de flexion sur des
éprouvettes densifiées 5 minutes (éprouvette n° 1), 3 heures (éprouvette n° 4), 10
heures (éprouvette n° 8) et 20 heures (éprouvette n° 9). Afin de pouvoir comparer les
résultats entre eux, la force appliquée a été normalisée par rapport a la largeur (b) des
éprouvettes. Le déplacement reporté est celui du poingon, directement au contact des
appuis intérieurs. Les courbes donnant I'évolution de la densité en fonction du temps
de frittage sont représentées au paragraphe 2.2 du chapitre II.

Le comportement des échantillons est tout d'abord de type linéaire élastique.
Les dimensions des éprouvettes étant quasi identiques et les entailles de dimensions
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Figure III.15 : Résultats des tests de flexion sur des éprouvettes densifiées 5 minutes (n°1) et
3 heures (n°4).
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Figure I11.15 : Résultats des tests de flexion sur des éprouvettes densifiées 10 heures (n°8) et
20 heures (n°9). '
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voisines, les raideurs des éprouvettes sont pratiquement identiques. Lorsque la charge
atteint une valeur maximale, la fissuration est amorcée en mode I a partir de l'entaille.
Nous constatons que le niveau de charge maximum dépend de la profondeur de
I'entaille. Dans le cas des échantillons 1, 4 et 8, 'amorgage de la fissuration donne lieu
a une chute de charge suivie d'un palier puis d'une reprise du chargement. Par contre,
pour l'échantillon n°9, qui a été fritté 20 heures, la fissuration a partir de 'entaille
entraine la rupture catastrophique de 1'éprouvette. Les paliers observés lors des tests 1,
4 et 8 sont associés a la propagation de la fissure le long de la couche poreuse. Cette
fissuration se produisant 4 moment fléchissant constant nous supposerons que la
reprise du chargement se produit lorsque les fronts de fissures sont situés a la verticale
des appuis intérieurs. Il convient de remarquer le faible niveau de chargement mesuré
avant le début du palier pour les éprouvettes 1 et 4. Cette valeur de complaisance peut
€tre attribuée 4 un début de fissuration interfaciale. L'interprétation de cette
observation sera développée dans le paragraphe c. Les micrographies (a) et (b) de la
figure I11.16 nous permettent de suivre les différents chemins suivis par la fissure. Lors
des tests 1, 4 et 8 (micrographie a) la fissure amorcée au niveau de l'entaille a d'abord
traversé la premicre interface, puis la couche poreuse avant d'étre déviée au niveau de
la seconde interface couche poreuse-couche dense le long de laquelle elle s'est ensuite
propagée. Pour I'éprouvette N° 9 (micrographie b) la différence par rapport au chemin
de fissuration précédant intervient au niveau de la deuxiéme interface ou nous
observons la propagation perpendiculaire de la fissure.

b- Calcul de Gj¢

La comparaison des courbes de la figure III.15 montre que le niveau de charge
critique qui prolonge de maniére non catastrophique la fissuration interfaciale est
différent selon I'échantillon considéré. Ce niveau de charge dépendant du taux critique
de restitution d'énergie de l'interface, il est possible d'estimer ce dernier grice au travail
machine puisque la propagation le long de I'interface se produit de maniére stable.

Le travail machine est égal a 1'énergie des surfaces nouvellement créées et a
l'accroissement de 1'énergie élastique emmagasinée dans 1'éprouvette. Ce travail peut
étre mesuré a partir de l'aire sous les courbes force - déplacement. La figure II.17
compare le résultat de I'essai de N°4 et celui de I'essai d'une éprouvette contenant une
entaille dont le front est situé dans la couche poreuse. Dans ce dernier cas lorsque le
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Figure II1.16 : Déviation de la fissure au niveau de la seconde interface ou propagation
perpendiculaire.
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Figure I11.17 : Comparaison de deux éprouvettes densifiées 3 heures (N°3 et N°4) . Le front de
I'entaille de I'éprouvette N°3 était initialement situé dans la couche poreuse.

palier débute, le front de fissure est a la verticale de I'entaille (au niveau de la seconde
interface). Ainsi, la comparaison des deux courbes indique que pour 1'éprouvette N°4
le déplacement enregistré aprés 'amorgage en mode I implique un début de décohésion
interfaciale. Une estimation précise de Gjc pour l'éprouvette N°4 nécessite donc la
prise en compte des déplacements dj et dy de la figure I11.17 (le méme raisonnement
doit étre tenu pour les éprouvettes 1 et 8). Gic peut alors étre calculé a I'aide de la
formule suivante :

_ F(d,-d)-F,(d,-d)/2
1b

Gic

F.(dy - d1)/2 est 'énergie élastique emmagasinée dans l'éprouvette durant le
déplacement du poingon entre d; et dy. 1 et b sont respectivement la distance entre les
appuis intérieurs (20 mm) et la largeur de la poutre.

Le tableau III.1 regroupe les différentes valeurs calculées pour Gj.. Les
incertitudes ont été déterminées en considérant que la principale source d'erreur
provient de la surface effectivement fissurée entre les déplacements d; et d,. Il est
raisonnable de considérer que les autres sources d'erreurs (mesure de la force (= 0,1
N), du déplacement (+ 1 pum) et la largeur de l'éprouvette (+ 0,05 mm)) sont
comparativement faibles.

Si nous considérons les résultats du tableau III.1, nous pouvons conclure que
Gjc dépend fortement du niveau de densification de la couche poreuse. Ce résultat est
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attendu dans la mesure ou G;; dépend de la quantité de matiére fracturée. Or, dans une
céramique poreuse, cette quantité est directement fonction de la compacité (106, 107).

Le critére de déviation énoncé précédemment :
Gj - Gic > G - Gre

montre que l'augmentation de Gj¢ n'est évidemment pas favorable a la déviation, ce qui
permet d'iterpréter qualitativement la rupture brutale de 1'éprouvette N°9 .

Numéro de | Temps de Gic
I'éprouvette frittage| (J/m?)
+0,6
1 5min |45
10,6
2 5 min 4,7
£0,6
3 3h 6,3
+0,8
4 3h 6,8
+0.8
5 3h 6,2
£0,8
6 3h 6,2
£1,0
7 10h 10,6
+1,0
8 10 h 10,1

Tableau IIL.1 : Valeurs de Gj. mesurées a partir de I'aire sous les courbes force - déplacement

c- Interprétation des chemins de fissuration

Les schémas de la figure II1.18 sont construits a partir de l'approche prédictive
développée précédemment. Ils représentent le taux de restitution d'énergie en fonction
de la longueur de fissure. Les courbes G(a) sont schématisées pour les déplacements
imposés qui correspondent & ceux enregistrés aprés la chute de charge. Les différentes
valeurs des taux critiques de restitution d'énergie ont été placées de maniére relatives.
Pour cela, il est supposé que le taux critique de restitution d'énergie de 1'alumine dense
(Gyc) est supérieur au taux critique de restitution d'énergie de 1'alumine poreuse (Gpo)
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lui-méme peu différent de Gjc. Les taux de restitution d'énergie dans les directions
perpendiculaire et paralléle aux interfaces sont respectivement nommés Gy et G;.

L'allure des courbes G(a) dépend du rapport des modules d'élasticité des
matériaux de part et d'autre de l'interface.

Lorsque la fissure progresse en mode I au voisinage de la premiére interface, la
rigidité de la couche poreuse étant faible devant celle des couches denses, le taux de
restitution d'énergie passe par une valeur trés élevée puis décroit rapidement lorsque la
fissure progresse dans la couche poreuse. Cette décroissance est d'autant moins rapide
que le module d'élasticité de la couche poreuse est plus important.

La valeur trés élevée de G au voisinage de la premiére interface favorise la
propagation de la fissure en mode I. En effet si l'on se référe au critére local de
déviation énoncé au paragraphe 2-2-2, la pénétration de la fissure en mode I au travers
de la premiére interface se traduit par l'inégalité :

G- G> Gpc - Gjc=0

Ce qui est vérifié quelque soit I'éprouvette considéré puisque Gj < Gy (confere
paragraphe 1.2.3)

Au niveau de la seconde interface le critére local de déviation se traduit par
I'inégalité suivante (pour les éprouvettes 1, 4 et 8) :

Gp - G; <Gy, - Gi¢

Ce qui est vérifié a condition que Gj; ainsi que le module d'élasticité de la
couche poreuse restent faibles. En effet une faible rigidité de la couche poreuse
engendre (aux valeurs de déplacement pour lesquelles les schémas sont représentés) de
faibles valeurs de Gy et donc des valeurs de G; encore plus faibles (confére paragraphe
1.2.3). La différence Gy - G; est alors trés petite et obligatoirement inférieure a la
différence Gy - Gj; qui est notablement supérieure & zéro.

Pour interpréter la rupture brutale de I'échantillon n° 9, nous devons considérer
le niveau de densification plus important de la couche poreuse, qui provoque
l'accroissement de Gijc et de Gy au niveau de la seconde interface. La différence Gy - G;
augmente ainsi et devient supérieure  la différence Gy - Gj (qui diminue quand Gj¢
augmente).

Il est intéressant de remarquer la valeur de la force mesurée, aprés amorgage en
mode I a partir de I'entaille, pour les essais 1 et 4 de la figure III.15. Cette force est en
effet inférieure a la force critique qui engendre la propagation (la force pour laquelle
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Gj = Gj¢ ). Ceci implique que la fissuration interfaciale a été prolongée, jusqu'a a;(5),
malgreé la condition Gj < Gjg. La fissuration en mode I a partir de l'entaille relaxe une
certaine quantité d'énergie dont seulement une partie est consommée pour propager la
fissure jusqu'a la seconde interface. C'est donc l'excés d'énergie (représenté par les
surfaces positives des schémas de la figure II1.18), qui, transformé en énergie
cin€tique, est supposé permettre la propagation de la fissure le long de l'interface
méme lorsque Gj n'excéde plus Gj¢. Il convient de noter que la longueur d'interface
fissurée est principalement fonction de Gj; et du déplacement (8) qui a amorcé la
fissuration. Pour cette raison, la distance fissurée doit étre plus grande pour
I'éprouvette n° 1 (6=0,066 mm, G;.=4,7 J/m?) que pour l'éprouvette n° 4 (5=0,054 mm,
G;=6,8 J/m?), ce qui est confirmé par la comparaison des forces immédiatement aprés
la rupture en mode I.

2-4 Conclusion

—

Une approche prédictive de la fissuration d'un systéme contenant des
discontinuités de rigidité a été présentée. Cette approche a été confrontée a une série
d'essais mécaniques sur des éprouvettes de type dense/poreux/dense. Sur cette série
d'essais, nous avons obtenu par une simple variation de la densité finale des couches
poreuses, des comportements soit endommageable soit fragile qui ont été associés a la
déviation ou a la propagation perpendiculaire de la fissure au niveau de la deuxiéme
interface de type souple - rigide. En considérant que I'augmentation de la densité de la
couche poreuse engendre simultanément une augmentation de sa rigidité et de Gj, ces
différents chemins de fissuration ont pu étre interprété de maniére qualitative au
moyen de l'approche prédictive.

Dans le paragraphe suivant cette approche sera testée de maniére plus
quantitative au moyen de simulations utilisant le calcul par éléments finis.
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Figure II1.18 : Schématisation des courbes G(a) pour les éprouvettes 1 et 4 (densifiées 5 minutes
et 3 heures).
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Figure I11.18 : Schématisation des courbes G(a) pour les éprouvettes 8 et 9 (densifiées 10 heures
et 20 heures).
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3- SIMULATION NUMERIQUE DE LA RUPTURE EN FLEXION

Cette étude a été menée avec un double objectif au moyen d'une méthode
utilisant le calcul par éléments finis.

Tout d'abord, nous examinerons la nature et I'intensité de la perturbation induite
par la présence de la couche poreuse en fonction des paramétres rigidité et épaisseur.
L'influence des ces paramétres sur 1'énergie absorbée par le matériau stratifié lors de sa
rupture sera aussi envisagée. _

Nous essaycrbns ensuite de vérifier les hypothéses qui ont été émises au
paragraphe 2 lors de I'exploitation des résultats. Ces hypothéses concernent la rigidité
de la couche poreuse et l'influence de cette rigidité sur le chemin de fissuration.

Le calcul par éléments finis suppose la représentation d'un systéme par un
nombre fini de points. Ces points forment les noeuds d'un réseau appelé maillage. Les
grandeurs physiques traitées par le calcul ne sont déterminées qu'en chaque noeud.
Ainsi, en élasticité linéaire, l'utilisation des éléments finis aboutit a la connaissance des
vecteurs déplacements et efforts en chacun de ces noeuds. Ce calcul nécessite au
préalable le choix d'un maillage approprié, la connaissance des forces ou des
déplacements en tous points non libres de la surface externe et la définition des
propriétés élastiques du solide.

3-1 Calcul de G par la méthode de refermeture des fissures

Le calcul du taux de restitution d'énergie est réalisé au moyen d'une méthode
qui consiste a calculer le travail de refermeture de la fissure. Cette méthode est basée
sur I'hypothese que I'énergie relaxée par l'ouverture de la fissure sur une aire Aa est
¢gale au travail nécessaire pour refermer la fissure jusqu'a sa longueur initiale (110).
Le taux de restitution d'énergie calculé par le travail de refermeture est exprimé par
l'intermédiaire des contraintes normale Gy(x) et tangentielle Txy(x) (figure IL.19) en
fond de fissure et grice au déplacement des lévres de la fissure aprés propagation sur
une distance Aa.

G= fim— [* dx + lim —— [ d
= Jim — J‘? oy (uy (x)dx + fim — jo Ty (X)uy (X)dx
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Figure III.19 : Schéma de principe du calcul du travail de refermeture de fissure.

La procédure numérique considere une représentation du systéme étudié, qui
n'est constitué que d'un nombre fini de points. Le taux de restitution d'énergie est alors
calculé en considérant ce systéme pour les deux cas de chargement correspondant aux
longueurs de fissure a et a + Aa (sans modification des conditions aux limites : effort
ou déplacement imposé). Au niveau du kiéme noeud, le taux de restitution d'énergie est
calculé au moyen de la relation :

= _ 1 Teky k K\, K
G(a) = - [Fy (2)u¥(a+A) + EX(a)u(a + Aa)]

La figure II1.20 illustre le calcul de G pour une extension de la fissure d'une
quantité Aa. La propagation a été simulée en relachant le noeud en fond de fissure. Il a
ensuite été remplacé par deux nouveaux noeuds dont les déplacements relatifs u;f et ul;
sont fournis par le calcul aux éléments finis.
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Figure I11.20 : Calcul du travail de refermeture d'une fissure par la méthode des éléments
finis.

3-2 Discontinuité de G aux interfaces

Lorsque le front de fissure parvient au voisinage de l'interface entre deux
matériaux (du matériau 1 vers le matérian 2), le taux de restitution d'énergie peut étre
exprimé en fonction de I'extension de la fissure Aa (111, 112).

Gla) = - Zkk?(S2ye-t
a a

ou k et K sont des facteurs d'intensité de contrainte.

Le parametre o dépend des constantes d'élasticité des deux matériaux. Il est
compris entre 0 et 0,5 si le matériau 2 est moins rigide que le matériau 1 et entre 0,5 et
1 dans le cas contraire.

Lorsque Aa tend vers 0, G(a) tend vers 0 ou vers l'infini si o« est plus petit ou
plus grand que 0,5. En conséquence, lorsque l'extrémité d'une fissure se trouve au
voisinage d'une interface, avec de part et d'autre des matériaux de rigidités différentes,
le taux de restitution d'énergie tend vers O si le matériau 2 a un module d'élasticité plus
grand, et vers l'infini dans le cas contraire.
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La discontinuité de G n'est pas sans conséquence. En effet, si l'on considére une
fissure s'approchant d'une interface présentant la discontinuité souple-rigide, le taux de
restitution d'énergie tend alors vers 0. Quelle que soit la contrainte appliquée, la fissure
ne peut donc pas se propager a travers l'interface (a condition toutefois que l'extension
de la fissure ne soit pas due & un excés d'énergie, tel que cela a été défini au
paragraphe 2-1). De méme, lorsque la fissure est au voisinage d'une interface qui
présente la discontinuité rigide-souple, G tend vers l'infini, et la fissure se propage a
travers l'interface méme sans contrainte appliquée.

Ces situations non satisfaisantes se rencontrent uniquement dans le cas d'une
discontinuité parfaite des propriétés élastiques a l'interface, ce qui n'est jamais vérifié
physiquement. 11 a été montré qu'un modéle d'interface plus satisfaisant peut étre basé
sur la continuité des propriétés élastiques (99, 100). L'interface est alors représentée
par une fine couche a l'intérieur de laquelle le module d'élasticité évolue de maniére
continue entre les valeurs intriiséques des deux matériaux qui entourent l'interface.
D'autre part, l'extension de la fissure ne peut étre inférieure a une valeur qui dépend
des caractéristiques de la microstructure (défaut, taille de grains ...). Dans la procédure
numérique, le calcul de G au niveau des interfaces sera donc effectué en prenant une
d'extension dont la longueur est supposée caractéristique de la microstructure. La
dépendance de (G - G;) vis-a-vis de la distance entre le front de fissure et le point
défini par l'intersection de la fissure avec l'interface est du méme ordre de grandeur
pour les deux chemins de fissuration envisagés (perpendiculaire ou le long de
I'interface). L'utilisation du critére de déviation exposé au paragraphe 2-2-2 implique
alors l'utilisation d'une méme longueur d'extension quel que soit le chemin de
fissuration.

3-3 Procédure du calcul numérique

Les simulations numériques concernent l'ensemble éprouvette - systéme de
chargement, représenté sur la figure II1.21. L'épaisseur des couches denses (hy) est
prise égale a 0,635 mm, tandis que 1'épaisseur de la couche poreuse hy, est une fraction
variable de hy. Le module délasticité de I'alumine dense (Eg9) a été¢ déterminé
préalablement, il est de 325 GPa, alors que son coefficient de Poisson (vq) a été fixé a
0,21. Le module d'¢lasticité de I'alumine poreuse (Ep) est variable, tandis que son
coefficient de Poisson a été choisi égal a celui de I'alumine dense (78, 79). Les
simulations ont été réalisées en supposant un état plan de déformation.
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Figure I11.21 : Géométrie simulée.

Grace a la symétrie de I'ensemble éprouvette - systéme de chargement autour de
la section médiane, il est possible, lors des simulations, de considérer uniquement la
moitié de la poutre. L'appui extérieur fixe le déplacement vertical de I'extrémité de la
poutre, tandis que la condition de symétrie se traduit par l'inhibition du déplacement
horizontal de la section centrale (figure II1.22).

“@sypr -

>

Figure I11.22: Conditions aux limites

Les maillages sont réalisés a l'aide d'éléments triangulaires 4 6 noeuds. Le
nombre d'éléments dépend du rapport des épaisseurs hp/hg et de la longueur de fissure
normalisée a/hy. Des précautions ont été prises de maniére 4 garantir une bonne
précision du calcul numérique. Ainsi, les maillages sont d'autant plus affinés que le
front de fissure est proche d'une interface.

Pour calculer les valeurs du taux de restitution d'énergie par la méthode de
refermeture, l'incrément (Aa) en fond de fissure posséde une taille comprise entre /50
et /100 ou i est un paramétre géométrique représentatif de la situation de la fissure. Il
est €gal 4 la distance fond de fissure - interface, lorsque la fissure se propage
perpendiculairement aux interfaces (figure I11.23) et égal a 1'épaisseur de la couche
poreuse lorsque la fissure se propage parallélement a l'interface (figure I11.24). La
méthode de calcul de G au niveau des interfaces consiste & créer une petite extension
de la fissure, puis & calculer G & l'extrémité de cette extension (par la méthode de
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extension

extension . c )
———— <Aa< T)' Cette extension est prise égale a

refermeture en prenant

4% de I'épaisseur de la couche poreuse quel que soit le chemin de fissuration envisage.
Sur la figure II1.23 qui représente un maillage lors de la propagation perpendiculaire, il
est intéressant de remarquer la déformation parabolique d'une couche poreuse de faible
module.

\VAVAVAVAVAVAVAVAVAV,
o AYAVAVAVAYANAY Dense
\VAVAVAVAVAVAVA
Poreux
Dense
Figure I11.23 : Simulation de la propagation perpendiculaire (déformé 20 fois).
Dense
VAYA Y,
\/\
Poreux
\/
Dense
N/

Figure II1.24 : Simulation de la propagation paralléle.
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3-4 Résultats

3-4-1 Influence de la rigidité et de I'épaisseur de la couche poreuse

Afin de mettre en évidence la perturbation apportée par la couche poreuse les

résultats seront représentés sous la forme du rapport (——)/(—-—0—) dans lequel (—) est
F27 F F}

le taux de restitution d'énergie (normalisé par le carré de la force appliquée sur
I'éprouvette) lorsque la couche poreuse est supposée posséder le méme module
d'élasticité que les couches denses. La normalisation par F2 permet le calcul de G
indépendamment d'un déplacement imposé a I'éprouvette. La procédure qui a été suivie
pour valider le calcul de G est exposée dans I'annexe 4.

a- Propagation perpendiculaire a I'interface

La figure II1.25 représente I'évolution de G normalisé en fonction de la longueur
de fissure. Ces résultats nous permettent d'établir les tendances qui ont été supposées
dans le paragraphe précédant. L'introduction d'une couche de faible module d'élasticité
(Ep) entre deux couches rigides (de module Ey) se traduit par une forte augmentation
de G au voisinage de la premiére interface (propagation instable) suivi d'une rapide
diminution & l'intérieur de la couche souple (propagation stable) jusqu'a un minimum
au niveau de la seconde interface. Il convient de remarquer que cette tendance est
d'autant plus marquée que la couche intermédiaire est souple.
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Figure I11.25 : Evolution du taux de restitution d'énergie normalisé en fonction de la
longueur de fissure pour la propagation perpendiculaire (hp/hd =0,4).
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Les tracés de la figure II1.26 nous permettent de retrouver ces tendances au
voisinage des interfaces.v Nous remarquons, en outre, qu'au ‘niveau de la premiére
interface, G est d'autant plus grand que la couche centrale est épaisse. Au niveau de la
seconde interface G est d'autant plus petit que la couche centrale est fine. Il est
eégalement intéressant de noter que G tend vers 0 pour les tres faibles valeurs de E,.
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15,00 |- 5 ; O hpna=o3 ]
i o © x O hpihd=0.4 )
© X hphd=05 .
G/ F? s o ] @
—? 10,00 |- O -
Go/E; ]
5,00 - 3 .
i | g
0,00 Lt e T R S SR
0,01 0,1 1
Ep / Ed
1,00 T T T L B I T T T =T )
- O  hphd=0.2 ]
0,80 - O hphd=03 é T
i O hpihd=0.4 ]
0,60 - X hphd=05 -
2 ’ A X ]
EKF_ °© ] (b)
G,/F2 l x © ;
0 0 0r40 B O —_
i & ]
0,20 - X ]
- ’4\ ) ‘ l I ‘ l ..1
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Figure I11.26 : Valeurs du taux de restitution d'énergie normalisé, au niveau de la premiére (a) et
de la seconde interface (b) en fonction du rapport des modules d'élasticité, pour
plusieurs valeurs de I'épaisseur de la couche poreuse.
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Nous pouvons alors schématiquement conclure que la couche centrale favorise
la propagation perpendiculaire de la fissure au niveau de la premiére interface d'autant
plus qu'elle est souple et épaisse, alors qu'elle favorise son arrét au niveau de la
seconde interface d'autant plus qu'elle est souple et fine.

Si la seconde interface est susceptible d'arréter ou de dévier une fissure initiale,
il faut convenir que la présence d'une couche souple diminue la résistance
lendommagcment du matériau. En effet, nous remarquons (figure II1.25) que le rapport

(( )/( )) est supérieur a 1 lorsque la fissure initiale est située dans la premicére

couche nglde (0< a/hq <1). Cette tendance étant d'autant plus marquée que la couche
intermédiaire est souple et épaisse. Cependant, la diminution de la résistance a
l'endommagement est surtout sensible pour des défauts initiaux de grandes dimensions
(lorsque a/hy est supérieur a 0,2) dont I'existence est normalement peu probable.

b- Propagation le long des interfaces

La figure III.27 représente I'évolution de G normalisé lorsque la fissure se
propage le long de la premiére interface. Les fortes valeurs de G indiquent que la
présence d'une couche centrale de faible module d'élasticité favorise la propagation

(rapport (——/ > 1) d'une fissure le long de la premiére interface et ceci d'autant plus
0

qu'elle est souple.
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Figure I11.27 :Evolution du taux de restitution d'énergie normalisé lorsque la fissure se
propage le long de la premiére interface.
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L'allure décroissante des courbes nous indique que la propagation éventuelle de
la fissure serait stable.

I est nécessaire de préciser que si la propagation de la fissure est favorisée au
niveau de la premiére interface, cette constatation n'implique pas obligatoirement la
déviation de la fissure arrivant perpendiculairement & cette interface. En effet, il faut
eégalement considérer lintensité avec laquelle la propagation perpendiculaire est
favorisée. Ceci nous renvoie au critére de déviation énoncé au paragraphe 2-2-2.

Au niveau de la seconde interface, la situation est inversée (figure I11.28). D'une

part la valeur du rapport (%/%) < 1 indique que la propagation de la fissure est

0

défavorisée (d'autant plus que E, diminue) et d'autre part la pente positive des courbes
(lorsque a/hy < 0,15) indique que la fissure est tout d'abord instable. Par la suite
(lorsque a/hy > 0,15) les courbes sont d'abord décroissantes puis tendent vers une
limite qui traduit I'existence d'un régime pour lequel la propagation de la fissure le long
de I'interface se produit sous I'effet d'un champ de sollicitation stationnaire.

Une fois de plus, ces seules constatations ne préjugent pas du chemin que peut
emprunter la fissure.
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Figure I11.28 :Evolution du taux de restitution d'énergie normalisé lorsque la fissure se
propage le long de la deuxiéme interface.
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En ce qui concerne l'influence de I'épaisseur de la couche centrale, nous avons
constaté quune couche épaisse favorise la fissuration au niveau de la premiére
interface alors qu'elle la défavorise au niveau de la seconde interface.

3-4-2 Calcul de I'énergie de rupture

Afin de déterminer l'influence des paramétres rigidité et épaisseur de la couche
poreuse sur 1'énergie absorbée lors de la rupture, nous avons réalisé des simulations des
courbes force-déplacement. La géométrie des éprouvettes et du systéme de chargement
est celle décrite au paragraphe 3-3. Les valeurs du taux critique de restitution d'énergie
des couches denses (Gy.) et poreuses (Gpc) ainsi que de l'interface (Gj) ont éte
choisies arbitrairement en fixant la condition Gpe = Gjc = Gy/100. L'analyse étant
conduite de manic¢re comparative, la valeur absolue de G4, n'a pas d'influence sur
I'interprétation des résultats. Les valeurs des taux de restitution d'énergie par
propagation perpendiculaire (Gy) et par propagation le long de l'interface (G;) par
rapport a leurs valeurs critiques respectives sont supposées satisfaire la condition de
pénétration de la fissure au niveau de la premiére interface et celle de déviation au
niveau de la seconde interface, c'est a dire ;

Gy - Gpec > Gj- Gjc  au niveau de la premiére interface.
Gi-Gjc>Gy-Gy, auniveau de la seconde interface.

Le travail de rupture est obtenu par le calcul de l'aire sous les courbes simulées
force-déplacement. Ces courbes sont représentées figure I11.29 (la force est normalisée
par la largeur (b) de 'éprouvette). Nous remarquons que la rupture en mode I est initiée
d'autant plus t6t que la couche centrale est souple (conformément a la remarque faite
précédemment dans le paragraphe a). Mais en contrepartie, la force qui engendre la

propagation de la fissure le long de l'interface augmente quand la rigidité de la couche
centrale diminue.

La figure II1.30 représente le travail de rupture évalué a partir de l'aire sous les
courbes force - déplacement. Cette figure met en évidence I'accroissement du travail de
rupture apres déviation. Cet effet bénéfique étant d'autant plus sensible que la couche
centrale est souple.
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Figure II1.29 : Courbes simulées pour plusieurs valeurs du rapport des modules d'élasticité. Le
rapport des épaisseurs (hp/hd) est égal 2 0,4.
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Figure II1.30 : Travail de rupture (normalisé par la largeur b de I'éprouvette) en fonction du
déplacement imposé. L'accroissement de ce travail apres déviation est représenté
pour plusieurs valeurs du rapport des modules d'élasticité.
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L'optimisation du travail de rupture est conditionnée par l'augmentation de la force
critique nécessaire a la propagation de la fissure interfaciale. Cette force critique est
donnée par la relation :

Gic
F.= [___5_] 12
(G/F*)
ou G/F? est le taux de restitution d'énergie normalisé.

Pour accroitre F, il faut augmenter G, (au risque de ne plus avoir de déviation
interfaciale) ou diminuer (G/F?), ce qui est le cas quand I'épaisseur de la couche
décroit.

3-5 Simulation de I'endommagement de I'éprouvette n°5.

La modélisation du comportement d'une éprouvette nécessite 1'évaluation
préalable du module d'élasticité de la couche poreuse. Ceci peut étre effectué en
comparant la valeur expérimentale de la raideur de I'éprouvette (avant 'amorgage de la
fissuration) avec plusieurs valeurs de raideur calculées numériquement en considérant
différents modules d'élasticité pour la couche poreuse (le module d'élasticité des
couches denses est pris égal 4 325 GPa). La figure II1.31 qui représente la simulation
de courbes force-déplacement montre cette comparaison.
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Figure 131 : Comparaison de la courbe expérimentale force-déplacement avec des courbes
simulées (pour plusieurs valeurs de rigidité de la couche poreuse) .
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Tout d'abord, nous remarquons que le module d'élasticité de la couche poreuse
n'a qu'une faible influence sur la pente des courbes simulées. Ceci implique que la
valeur déterminée sera obligatoirement entachée dune forte incertitude. La
comparaison des pentes de la courbe expérimentale et des courbes simulées montre
effectivement que le module d'élasticité de la couche poreuse peut étre compris entre 5
et 30 GPa (la premiére moitié de la courbe expérimentale n'est pas prise en compte car
elle correspond a la mise en place de I'éprouvette sur le banc de flexion).

D'autre part, le taux critique de restitution d'énergie de l'alumine dense (Gy) a
¢t¢ déterminé en considérant le déplacement a la rupture (8 = 0,049 mm), la
profondeur de l'entaille et un module d'élasticité de la couche poreuse égal a 30 GPa.
La valeur de Gy, déterminée numériquement est alors 62 J/m2. Par la suite, les valeurs
des taux de restitution d'énergie en mode perpendiculaire (Gp) et en mode interfacial
(Gj) ont été calculées en fonction de la rigidité de la couche poreuse, au niveau de la
seconde interface (a la verticale de l'entaille) et pour la valeur du déplacement ayant
amorc€ la fissuration (8 = 0,049 mm).

La figure .32 montre 1'évolution de la différence Gy - G; en fonction de la
rigidité de la couche poreuse ; la différence (Gy - G;.) est aussi représentée (G4 et
Gijc sont respectivement pris égaux a 62 et 6,2 J/m2). En se référant au critére de
déviation énoncé paragraphe 2.2.2, nous remarquons sur cette figure que la déviation
doit intervenir lorsque le module d'élasticité de la couche poreuse est inférieur a 45
GPa. La valeur maximale du module d'élasticité déterminée & partir de la raideur de
I'éprouvette, 30 GPa, permet donc de rendre compte de la déviation de la fissure
observée expérimentalement.
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Figure II1.32 : Evolution de la différence (Gy - G;) en fonction de la rigidité de la couche poreuse.
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Nous avons aussi tenté d'évaluer le module d'élasticité de la couche poreuse a
l'aide de travaux théoriques (106-108). Dans le cas d'une porosité interconnectée, il a
¢té montré que le module d'élasticité d'une céramique poreuse dépend de p? (p est la
compacité). En introduisant, dans-cette loi d'évolution, les conditions aux limites
suivantes :

E;=0 pour p = py ( pg est la compacité de cru)

E,=Eq4 pour p=1

l'expression suivante de E, peut étre obtenue :

E, _p-p;
Es 19}

Les valeurs de p et de p, étant respectivement 0,48 et 0,26, nous obtenons aprés
caleul : E;, = 57 GPa. Cette valeur apparait sensiblement trop élevée pour vérifier le
critére énoncé précédemment.

Si nous considérons l'ensemble des résultats expérimentaux, il semble donc
possible de proposer une interprétation quantitative de la déviation de la fissure au
niveau de la seconde interface. Cependant, la précision des résultats est insuffisante
pour conclure de maniére affirmative comme le montre la contradiction apportée par la
valeur de 57 GPa, calculée a partir d'une expression théorique. Des caractérisations
supplémentaires semblent alors nécessaires, en particulier pour mesurer E, et Gy avec
précision.

3-6- Conclusion.

L'influence des paramétres rigidité et épaisseur de la couche poreuse a été
etudiée au moyen de simulations. Il apparait que pour favoriser l'arrét ou la déviation
des fissures (au niveau de I'interface de type souple - rigide) il convient d'élaborer des
couches poreuses fines et de faibles modules d'élasticité. Ces conditions engendrent
¢galement une augmentation de l'énergie nécessaire a la rupture du matériau. Pour
I'étendue des valeurs simulées, nous avons observés une influence monotone de ces
deux paramétres. L'influence du nombre de couches denses sur le travail de rupture n'a
pas été envisagée, mais il est manifeste qu'une augmentation de ce nombre
engendrerait aussi une augmentation du travail de rupture. Finalement nous avons
étudi¢ le comportement d'une éprouvette densifiée 3 heures. Cette étude semble
indiquer que les couches poreuses possédent un faible module d'élasticité a ce stade de
la densification.
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4 - RESISTANCE MECANIQUE EN FLEXION DES
CERAMIQUES STRATIFIEES

Au cours des paragraphes 2 et 3, nous avons observé et modélisé¢ sur des
eéprouvettes entaillées, et volontairement simplifiées les mécanismes de la rupture afin
d'évaluer l'influence de plusieurs paramétres (épaisseur et rigidité des couches
poreuses, taux critiques de restitution d'énergie de l'interface).

Nous allons maintenant mesurer quelques grandeurs caractéristiques de Ia
résistance des matériaux sur des éprouvettes stratifiées, contenant plusieurs couches
poreuses afin de quantifier les améliorations apportées par cette structure. La
comparaison sera effectuée par rapport 4 un matériau monolithique qui aurait les
propriétés de 1'alumine dense que nous utilisons.

4-1 Préparation des échantillons et méthodes de caractérisation

Les eprouvettes ont été élaborées dans les conditions décrites au -premier
chapitre en choisissant, pour chaque paramétre d'élaboration, le niveau moyen (valeur
au centre) défini dans le paragraphe 3-1. La poudre d'alumine A a été utilisée pour
réaliser les couches poreuses qui ont ensuite été densifiées & 1400°C durant des
périodes comprises entre quelques minutes et vingt heures. Les résultats font référence
a des stratifiés comportant quatre couches denses et trois couches poreuses. La
caractérisation des matériaux a été effectuée par l'intermédiaire de tests de flexion
quatre points (40 mm entre appuis extérieurs et 20 mm entre appuis intérieurs) sur des
éprouvettes non entaillées de dimensions approximatives 50 x 7 x 3 mm?. La derniére
dimension correspond & I'épaisseur totale de I'éprouvette, ce qui implique une épaisseur
d'environ 0,15 mm pour chaque couche poreuse.

D'autre part, dans le but d'évaluer la sensibilité aux entailles du matériau
stratifi¢, nous avons effectué des tests de flexion trois points sur des poutres entaillées
(en choisissant L = 20 mm comme distance entre les appuis extérieurs). Le front de
I'entaille était paralléle aux plans principaux du stratifié. La profondeur des entailles
était comprise entre 1/5 et 1/2 de 1'épaisseur totale de I'échantillon de maniére a ce que
le front de I'entaille soit située dans une des couches poreuses.
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4-2 Chargement en flexion quatre points d'éprouvettes non entaillées

4-2-1 Echantillons densifiés une heure

La figure II1.33 représente le chargement en flexion quatre points d'une
éprouvette stratifiée densifiée une heure a 1400°C. La force est représentée en
ordonnée en fonction du déplacement des appuis centraux. La déformation est tout
d'abord de type linéaire élastique. Une premiére chute de charge se produit lorsque la
contrainte normale atteint 152 MPa. Cette valeur, reproductible, est trop faible pour
correspondre & une rupture en mode I de la couche dense inférieure. En effet, la
résistance a rupture des couches denses isolées a été déterminée préalablement, elle est
égale a 340 MPa + 40 MPa.

Apres arréts en cours d'essai, nous avons constaté que cette chute de charge est
due a la rupture d'une des couches poreuses sous l'effet de la contrainte de
cisaillement. Cette rupture concerne les sections comprises entre les appuis intérieurs
et extérieurs (celles soumises a la contrainte de cisaillement) et se manifeste dans cette
région par un délaminage partiel du matériau stratifié. L'analyse développée dans
I'annexe 5 nous permet de calculer une valeur de la résistance a la rupture en
cisaillement égale a 10 MPa pour les couches poreuses a ce stade de frittage.
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Figure II1.33 : Comportement en flexion 4 points d'une éprouvette densifiée 1 heure.

Par la suite, toutes les chutes de charge que l'on peut observer sur la courbe
force - déplacement de la figure I11.33 sont également dues a des ruptures successives
des couches poreuses sous l'effet de la contrainte de cisaillement. En effet, lors de
l'arr€t du test, nous avons constaté que les quatre couches denses n'étaient pas
fracturées.
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Nous pouvons alors conclure que le mode de sollicitation utilisé en relation
avec le niveau de densification des couches poreuses (qui fixe leur résistance) fait
apparaitre dans ce cas une fragilisation du matériau. En contrepartie, si l'on tient
compte de I'énergie nécessaire a la rupture des couches poreuses, nous pouvons alors
considérer que le travail de rupture est au moins égal a celui d'un solide monolithique
de taille et de nature identique. Il est important de remarquer que le mode de rupture
(cisaillement des couches poreuses ou mode d'ouverture sous l'effet de la contrainte
normale) qui est susceptible de se manifester en premier, n'est pas uniquement
dépendant des résistances respectives des couches denses et poreuses, mais aussi de la
geométrie du test qui fixe l'intensité relative de la contrainte de cisaillement et de la
contrainte normale. Cette remarque est développée plus longuement dans 1'annexe 5.

4-2-2 Echantillons densifiés dix heures

La figure II1.34 représente le chargement en flexion quatre points d'une
éprouvette stratifiée densifiée dix heures a 1400°C. La déformation est tout d'abord de
type linéaire €lastique. Une premiére chute de charge se produit lorsque la contrainte
normale atteint la valeur maximale de 349 MPa. Cette valeur est proche de la
résistance a rupture des couches denses isolées qui est de 340 £ 40 MPa. La premiére
chute de charge, ainsi que les suivantes, sont dues 4 la rupture en mode I des
différentes couches denses. Cette affirmation est basée sur l'observation de
l'échantillon aprés le test (figure II1.35). En effet, I'éprouvette ne comporte aucun
délaminage des extrémités (en flexion quatre points, seules les sections situées a
I'extérieur des appuis centraux sont soumises i la contrainte de cisaillement), ce qui
aurait également provoqué une chute de charge.
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Figure I11.34 : Comportement en flexion 4 points d'une éprouvette densifiée 10 heures.
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Nous remarquons que la séquence chargement - rupture, se produit autant de
fois que I'éprouvette contient de couches denses. Cette observation indique que les
fissures a l'origine des différentes ruptures ont été déviées au niveau des interfaces
conformément aux résultats des paragraphes 2 et 3. Il en découle une augmentation du
travail de rupture (traduite par l'aire sous la courbe) mais contrairement au cas
précédent, nous n'observons pas de fragilisation du matériau stratifié (pour le mode de
sollicitation utilisé).

Figure II1.35 : Photographie d'un échantillon (densifié 10 heures) aprés rupture.

4-2-3 Echantillons densifiés vingt heures

Lorsque la contrainte normale atteint 330 MPa, la rupture est initiée dans la
couche dense inférieure et se propage a travers la poutre entrainant la rupture brutale
de celle-ci (figure I1.36). Nous pouvons donc conclure que les conditions de

densification de cet échantillon engendrent une augmentation simultanée de la rigidité
des couches poreuses et de Gj, ce qui ce traduit par la propagation perpendiculaire de
la fissure au niveau des interfaces. Le comportement du matériau stratifié est alors
identique a celui d'un solide moholithique.
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Figure I11.36 : Comportement en flexion 4 points d'une éprouvette densifiée 20 heures.

4-3 Chargement en flexion trois points d'éprouvettes entaillées

4-3-1 Travail de rupture

Le comportement a rupture des céramiques stratifiées entaillées a été étudié sur
des échantillons obtenus aprés un frittage de dix heures a 1400°C. Le résultat est
représenté figure IT1.37. Nous avons représenté en ordonnée la quantité ova¥(a) ou o,
a et Y(a) sont respectivement la contrainte normale définic dans l'annexe 5, la
profondeur de l'entaille et un facteur géométrique qui dépend du rapport : profondeur
d'entaille / épaisseur de 1'éprouvette (89). La quantité précédente représente le facteur
d'intensité de contrainte en mode I (K;). Afin de comparer le comportement de la
céramique stratifiée avec la céramique monolithique équivalente, nous avons utilisé les
résultats du paragraphe 3. En supposant un état plan de déformation, il est possible de
calculer la ténacité de I'alumine dense & partir du taux critique de restitution d'énergie
(62 J/m?) et des constantes d'élasticité ( Eq = 325 GPa, v =0.21).

Kic = (Gg Eg/(1-v2))05 = 46 MPa vm

Nous remarquons figure II1.37 que le matériau stratifié se déforme de maniére
linéaire élastique jusqu'a ce que le facteur d'intensité de contrainte atteigne un niveau
légeérement inférieur a la valeur critique du "monolithe". A partir de ce moment, une
fissure commence & croitre 4 partir de l'entaille, mais au lieu de traverser I'échantillon
de part en part entrainant une rupture catastrophique, elle se propage le long de
I'interface couche poreuse - couche dense.
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Figure II1.37 : Comparaison du comportement en flexion 3 points de céramiques "monolithique"
et stratifi¢ entaillées.

La décohésion d'une partie de 1'éprouvette se traduit alors par une diminution de
sa raideur, nous observons donc sur la courbe une croissance moins rapide du
chargement. Celui - ci atteint un maximum qui correspond a une valeur de la ténacité
apparente de 8,7 MPa vm. Au dela de ce maximum, il se produit une chute de charge
dont l'origine est la rupture d'une couche dense. Ce comportement augmente trés
sensiblement I'énergic nécessaire a la rupture du matériau. L'énergie de rupture
mesurée a partir de l'aire sous la courbe force - déplacement est de 304 J/m> pour la
céramique stratifiée, valeur qui doit étre comparée avec 62 J/m?2 pour le monolithe.

4-3-2 Sensibilité aux entailles

Une série de tests de flexion 3 points sur poutres entaillées a été réalisée en
faisant varier la profondeur normalisée de I'entaille a/h (h est I'épaisseur de
I'éprouvette). La variation de la contrainte nominale maximale (ce terme désigne la
contrainte normale maximale ramenée a 1'épaisseur totale) en fonction de la profondeur
dentaille a/h a été comparée & un modele dans lequel il est supposé que la
concentration de contrainte associée a l'entaille est nulle.

Dans ce cas, la force maximale atteinte lors de la rupture d'une poutre
d'épaisseur h contenant une entaille de profondeur a doit étre identique a celle atteinte
par une poutre d'épaisseur (h-a). En flexion trois points, cela se traduit par la relation :
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_203b(h-2)?

~ [IL1]

O est la résistance a la rupture du composé considéré.

Si nous définissons la contrainte nominale o,,, comme la contrainte calculée a
partir de 1'épaisseur totale de I'éprouvette.
3 FL

Ohom = E'b_;z— [III2]

. 2 bh?
‘ =— 1.3
Soit F 3 Cuom T [1IL.3]

En égalant les relations [II1.1] et [II1.3] nous obtenons :
a2
Ghom = Op (1 - B‘) [IH4]

La figure III-38 représente la variation de la contrainte nominale maximale mesurée sur
plusieurs échantillons en fonction de la profondeur normalisée de l'entaille. La
corrélation des résultats avec le modéle suggére que le seul effet de l'entaille est de
réduire la section de la poutre. La concentration de contrainte associée a l'entaille
semble éliminée grice a la décohésion de l'interface couche poreuse - couche dense.

200.00

100.00

0.00 T T " T T T T T T 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
' a’h
Figure I11.38 : Variation de la contrainte nominale maximale en fonction de la profondeur de
I'entaille(®) ou du nombre de couches denses fracturées ( € ).
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Nous avons également reporté sur la figure I1I-38 la contrainte nominale atteinte
au moment de la rupture successive des différentes couches en prenant a/h comme le
nombre de couches denses fracturées sur le nombre de couches denses total. Dans ce
cas encore, la corrélation avec le modéle suggére que le seul effet associé a la rupture
d'une couche dense est de réduire la section de I'éprouvette.

4-4 Discussion

Nous avons observé des comportements trés différents par une simple variation
du temps de frittage. Lorsque la densification des couches poreuses est insuffisante,
'endommagement se produit prématurément. A l'opposé, si la densification de la
couche poreuse est trop importante, la rupture se manifeste de maniére catastrophique.
Entre ces deux cas de figure, il existe un intervalle (qui dépend du niveau de
densification des couches poreuses mais aussi des dimensions de 'éprouvette et du
mode de chargement) 4 lintérieur duquel le matériau posséde les propriétés
recherchées. L'énergie maximale absorbée par I'échantillon (lorsque la fissure
interfaciale se propage jusqu'a l'extrémité du matériau) par création de nouvelles
surfaces est alors exprimée par la relation (11) (en négligeant I'énergie consommée par
la fissuration des couches poreuses dans la direction perpendiculaire) :

2(n-1)LGs + nheGe
nha+(n—1)hy

Wmax =

ou Gjc et G sont les taux critiques de restitution d'énergie de l'interface
et du solide dense, n représente le nombre de couches denses. Les parametres hg, h,, et
L représentent respectivement : I'épaisseur des couches denses, I'épaisseur des couches
poreuses et la longueur de I'échantillon.

Sil'on cherche & optimiser les performances du matériau, en particulier si celui -
ci est utilisé pour absorber I'énergie d'un impact, il est préférable que le maximum
d'énergie soit absorbée par création de surface. En effet, I'énergie non consommée par
Ce processus est transmise aux sections délaminées sous forme d'énergies indésirables
(énergie cinétique, chaleur ...). De I'équation précédente, nous déduisons que I'énergie
absorbée par création de surface augmente quand la ténacité de l'interface augmente et
lorsque I'épaisseur des couches denses diminue. L'optimisation des performances du
materiau est donc conditionnée par l'augmentation du nombre d'interfaces et par
l'accroissement de Gijc ( & condition de conserver la déviation mterfaciale).
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CONCLUSION

Au cours de ce chapitre nous avons étudié les propriétés mécaniques du
matériau stratifié suivant deux approches.

La premiere est une approche prédictive de la fissuration d'un systéme
contenant des discontinuités de rigidité. Cette approche, basée sur la notion de taux de
restitution d'énergie, a été confrontée a une série d'essais mécaniques réalisés sur des
éprouvettes de type dense/poreux/dense. La variation de la densité finale des couches
poreuses conduit 4 des comportements soit fragiles soit endommageables, associés a
différents chemins de fissuration. En considérant que I'augmentation de la densité de la
couche poreuse engendre simultanément une augmentation de sa rigidité et de Gijc, ces
différents chemins de fissuration ont pu étre interprétés de maniére qualitative au
moyen de cette approche prédictive. Des simulations numériques ont ensuite été
effectuées pour déterminer I'influence des paramétres rigidité et épaisseur de la couche
poreuse. Il apparait que pour favoriser l'arrét ou la déviation des fissures (au niveau de
l'interface de type souple - rigide) il convient d'utiliser des couches poreuses fines et de
faibles modules d'¢lasticité. Ces conditions engendrent également une augmentation de
I'énergie nécessaire a la rupture du matériau.

La seconde approche, de type résistance des matériaux, nous a permis de
comparer les performances de la céramique stratifiée avec celles d'un monolithe de
taille et de nature chimique équivalentes. Nous retrouvons suivant les conditions de
densification des couches poreuses, les comportements fragile ou endommageable
observés précédemment. De plus, il apparait que le matériau stratifié possede, de par
sa conception, des propriétés anisotropes. Ceci a ét¢ mis en évidence sur des
¢prouvettes faiblement densifiées, par la rupture des couches poreuses sous l'effet de la
contrainte de cisaillement. En revanche, lorsque le niveau de densification des couches
poreuses est bien ajusté, le travail de rupture est fortement augmenté. Il convient de
noter que la multiplication du nombre d'interfaces conduirait aussi a l'augmentation du
travail de rupture. Finalement, nous avons montré que le comportement de la
céramique stratifiée peut étre qualifié d'insensible aux entailles.
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CONCLUSION GENERALE
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L'objectif que nous nous étions fixé a l'origine concernait 1'élaboration d'un
matériau céramique stratifié présentant un caractére endommageable grice & une
conception basé sur la superposition de couches rigides et souples.

Un matériau modéle "tout alumine" présentant une alternance de plans denses et
poreux a été réalisé grace a un procédé original qui consiste dans le dépot d'un film de
poudre par pulvérisation d'une suspension sur un substrat dense. Nous avons observé
que ces films peuvent subir un cycle de frittage sans qu'il y ait ouverture spontanée de
fissures si leur épaisseur est inférieure a une valeur critique qui dépend des conditions
d'élaboration.

Le frittage des couches poreuses "contraintes” entre deux substrats rigides a été
étudié. Nous avons observé un ralentissement de la cinétique de densification et une
diminution de la vitesse de croissance des grains par rapport 4 un frittage "non
contraint". Ces observations ont fait I'objet d'un travail de modélisation en deux étapes.
Tout d'abord des mécanismes de densification et de croissance granulaire ont été
proposés pour l'alumine. Par la suite, en utilisant ces mécanismes, nous avons proposé
une modélisation de la cinétique de densification des couches contraintes. Cette mise
en équation fait intervenir un parametre dont la signification est fournie par une
analogie avec une loi de comportement mécanique. Cette approche donne aussi des
tendances dans I'évolution particuliére de la microstructure des couches densifiées
"sous contraintes" en fonction des paramétres densité de cru et granulométrie de la
poudre.

Les propriétés mécaniques du matériau stratifié ont ensuite été étudiées. Suivant
le nivean de densification de la couche poreuse nous avons observé la déviation des
fissures le long de l'interface couche poreuse-couche dense (dans le sens de
propagation poreux-dense) ou au contraire la propagation perpendiculaire a cette
interface. Nous avons montré que le chemin de fissuration dépend du taux critique de
restitution d'énergie de l'interface (Gijg) et de la rigidité de la couche poreuse. De plus,
les conditions d'optimisation des performances du matériau ont été déterminées en
terme d'énergie de rupture, au moyen de simulations. Ces simulations montrent que les
meilleures performances sont obtenues en intercalant des couches poreuses souples et
fines et en choisissant une valeur élevée de Gj (tout en restant dans des conditions qui
autorisent la déviation). Finalement, & partir d'une approche de type résistance des
matériaux nous avons comparé les performances du matériau stratifié avec celles d'un
monolithe de taille et de nature équivalentes. Lorsque le niveau de densification des
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couches poreuses est bien ajusté, il apparait que le travail de rupture est fortement
augmenté. L'optimisation de ce travail est alors conditionné par l'augmentation du
nombre d'interfaces.

Dans ce document, seule 1'étude des propriétés mecaniques a été envisagée.
Pourtant notre matériau stratifié est riche d'autres potentialités. En particulier, il semble
extrémement prometteur du point de vue des propriétés diélectriques. L'association de
deux couches denses entourant une couche poreuse est équivalente a trois
condensateurs en série dont I'un (la couche poreuse) posseéde une faible permittivité
(g'p) liée a la présence d'air (valeur de g'r est voisine de 1). Ceci permet d'espérer une
faible permittivité pour la structure céramique stratifiée comparée a celle du matériau
monolithique équivalent (I'inverse de la permittivité du matériau stratifié est
proportionnelle a la somme des inverses des permittivités de chaque constituant). Des
mesures préliminaires de permittivité ont donc été conduites sur une large gamme de
fréquence (102 4 106 Hz et de 1 2 20 GHz) de maniére a tester nos échantillons. Elles
montrent que leur permittivité évolue de 3,5 a 6,5 selon la compacité de la couche
poreuse. Par comparaison la permittivité des couches denses d'alumine varie entre 9 et
10. 11 est donc envisageable d'employer la céramique stratifiée en tant que substrat de
basse permittivité pour I'électronique. En effet, il n'existe pas dans ce domaine, des
matériaux concurrents ayant des performances semblables.
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ANNEXE 1 : Analyse d'images

Sur une image de microscopie électronique & balayage, un objet peut étre
identifié grice a son niveau de gris sur une échelle qui en comporte 256. Dans notre
cas, les pores apparaissent en noir sur I'image. Il est ainsi possible de les compter et de
mesurer la surface occupée par chacun d'eux (figure A.1.1). Au stade du frittage ou
nous nous situons, les pores forment un réseau interconnecté et sont généralement
considérés comme cylindriques. Si nous analysons une coupe plane d'un tel systéme
idéalisé, constitué d'un réseau de cylindres, nous devrions observer une série d'ellipses
et de rectangles. Dans notre cas, les mesures ont été effectuées sur des fractures. Or, la
fracture d'une céramique d'alumine se traduit par des ruptures de type intergranulaires.
Par conséquent, les pores situés sur des arrétes d'orientation proche de celle du plan de
I'image ne seront pas pris en compte puisque non visibles (seul apparait le grain sous-
Jacent). Finalement seuls les pores dont l'orientation est proche de la direction
d'observation seront dénombrés et analysés.

Figure A.1.1 : Micrographie d'une fracture obtenue par microscopie électronique
a balayage et traitée par analyse d'image (seuillage).

Si nous considérons le modéle géométrique choisi comme cellule pour
représenter la microstructure, nous pouvons schématiser une fracture par le dessin de
la figure A.1.2. Le plan de base correspond au plan de la photo, o est l'angle
d'inclinaison d'un pore par rapport 4 la direction d'observation. Cette figure indique que
la surface effectivement mesurée dépend de I'angle o (Smes = Sréelle-COS @) et est
inférieure 2 la surface réelle du pore (voir éclaté de la Fig. A.1.2)).
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Figure A.1.2 : Schématisation d'une fracture.

Nous avons donc calculé pour o variant de 0 4 6 (o 8 est l'angle & partir duquel

le pore n'est plus observable), la surface mesurée pour chaque valeur de a, ce qui
correspondrait 4 une distribution aléatoire des orientations des pores. La moyenne des

surfaces calculées (S) est rapportée, en fonction de 0, a la surface maximum
observable (Sp,y pour o = 0) (tableau A.1.1).

0 (degré)[ 30 T40 [ 45 [ 50 | 60 | 70
S/Smax [0,97]0,9310,91[0,89 [0.83] 0,77

Tableau A.1.1 : Valeur du rapport S/Smax en fonction de la valeur maximum de l'angle pour
lequel les pores sont observables.

Nous remarquons que la surface moyenne mesurée (S) est d'autant plus sous-
estimée que O est grand. Pour rester dans les hypothéses de notre modéle géométrique,
nous devons considérer que 6 est proche de 45°. Dans ce cas, il serait nécessaire
d'apporter au diamétre équivalent des pores une correction égale 4 ,/0,91. Notons que
la valeur absolue de cette correction n'intervient qu'en tant que constante dans les
modeles développés. Un ensemble de pores de diamétre donné et d'orientation
aléatoire dans l'espace peut ainsi étre analysée en terme de diamétre équivalent de
pore 2-D. Cette valeur n'a pas de signification en valeur absolue mais permet a tout le
moins d'effectuer des comparaisons entre échantillons et de suivre l'évolution de la
taille des pores.
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ANNEXE 2 : Expression de la mobilité d'un pore cylindrique

Dans T'hypotheése de pores sphériques, des expressions de la mobilité ont été
calculées par Schewmon (75). Nous présentons ici un calcul identique dans I'hypothése
de pores cylindriques.

L'expression de la mobilité d'un pore dépend du mécanisme de transport de la
maticre qui autorise le mouvement. Le calcul présenté ci-aprés est conduit dans
I'hypothése d'une diffusion de surface. La figure A.2.1 illustre le déplacement (sur une
distance dx) d'un pore cylindrique de rayon rp et de longueur 1 pendant un temps dt.
Ce déplacement suppose le transport, dans la direction opposée, d'un volume de
matiere égal a lp.rp.dx. Lorsque le transport s'effectue par diffusion de surface, ce
volume peut €tre relié a un flux de matiére pendant le temps dt.

brpdx=j, A Qdt [A.2.1]

Le flux superficiel d'atomes (de volume Q) traverse la surface A. Cette surface
peut étre exprimée par :

A=21p.5, [A.2.2]

O est I'épaisseur du champs de diffusion.

dx
-

N/

Figure A.2.1 : Déplacement d'un pore par diffusion de surface (vue de la section).

Le flux jg peut étre exprimé grice au gradient de potentiel chimique Vi, (55, 62).

Dg

v .
T [A.2.3]

Js=



136 ANNEXES

Pour déplacer un pore sur une distance dx, un travail Fp.dx est nécessaire. Ce
travail correspond au transport du nombre d'atomes (Ip.1p.dx)/Q sur une distance 2rp
sous l'effet de la force VL, L'égalité des travaux conduit alors 3 :

2 lp.rz.dx
Fpdx = %QP—_VM [A.2.4]

En combinant les équations [A.2.1] & [A.2.4], et sachant que Mp = Fi -i%
nous pouvons en déduire une expression de la mobilité. ?
Dg.65.Q
Mp= —58:°¢ A25
P kT.1,.r3 [ ]

P'p
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ANNEXE 3 : Sens physique du nombre M

Le point de départ est une loi de comportement mécanique qui donne la réponse
d'un matériau élastique soumis a la fois & une déformation intrinséque telle que la
dilatation thermique et a une contrainte mécanique externe.

€ = Ejtre T E-1 (0; - v(gj + o)) [A.3.1]

€; et o; sont les déformations et les contraintes dans la direction i.

Elibre €5t 1a déformation intrinséque du matériau.
E et v désignent le module de Young et le coefficient de Poisson du solide.

Une transposition de cette équation pour l'étude du frittage contraint a été
proposée par SCHERER (116). La déformation est remplacée par la vitesse de retrait

€, le module de Young est remplacé par la viscosité uni axiale du matériau F-!, et le
coefficient de Poisson est remplacé par N, le coefficient de Poisson du milieu poreux.
Le terme "viscosité" se rapporte uniquement au mode de déformation du matériau. Il
signifie que la vitesse de déformation est proportionnelle, au premier ordre, a
I'amplitude de la contrainte appliquée, il peut ainsi étre utilisé pour le frittage en phase
solide.

€ = Eiire + F1 [0 - N (0 + 0] [A3.2]

: 1 de
avec &; =— 24
g dt

Si l'on considére une couche contrainte entre deux substrats rigides, les
contraintes et les déformations dans les directions x, y et z sont

c,=0 Oy =0Cy=0
[A.3.3]
8x=8y=0

z est la direction perpendiculaire au plan de base des substrats et ¢ est égal a la
pression de frittage.

Quand les conditions précédentes sont introduites dans 'équation [A.3.2], une
relation entre les vitesses de densification libre et contrainte peut étre obtenue :
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* * 1 (1+N)
Peont = Plibre 3 (1-N)

[A.3.4]

Cette équation relie les vitesses de densification qu'auraient deux céramiques
l'une libre, 1'autre contrainte, mais dans des conditions de densité et de microstructure
identiques.

En utilisant cette équation, la vitesse de densification d'une couche contrainte
peut étre déduite de la vitesse de densification d'une céramique libre possédant la
méme densité et la méme microstructure. Le nombre M introduit dans le paragraphe 3-
1 (1+N)

4 vaut donc — ——~
3 (1-N)

existe peu de données bibliographiques concernant la dépendance du coefficient de
Poisson en fonction de la compacité dans des matériaux céramiques. Toutefois, ces

références confirment la non dépendance du coefficient de Poisson avec la compacité
(78, 79).

et apparait relié au coefficient de Poisson du milieu poreux. Il
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ANNEXE 4 : Validation du calcul numérique de G

La validation du calcul de G a été effectuée en simulant des cas de fissuration et
en comparant les résultats avec ceux obtenus grice a des solutions analytiques. Les
éprouvettes considérées pour réaliser ces simulations sont constituées de deux
matériaux identiques liés par une interface plane sans volume. Le chargement de ces
bi-matériaux s'effectue en flexion 4 points. Pour cette géométric et ce mode de
chargement, des solutions analytiques sont connues, aussi bien pour la propagation
perpendiculaire a I'interface que pour la propagation le long de l'interface.

1- Fissuration perpendiculaire a l'interface

La solution analytique connue est celle d'une poutre homogeéne (largeur b,
épaisseur h) entaillée latéralement. En flexion 4 points, le facteur d'intensité de
contrainte en mode I correspondant a cette géométrie, est donné par la relation suivante
(90) :

3F(L-1)JZ @

K =
I 2610 h

)
a a a a a
Y(—=) =1,93-3,07(— +14,53——2-25,11-—3+25,8—4
avec (h) (h) (h) (h) (h)

A partir du facteur d'intensité de contrainte nous calculons, en déformations
planes, le taux de restitution d'énergie en mode I grace a la relation :

Gi= %{1— Vz)

La figure A.4.1 donne l'écart relatif entre les valeurs du taux de restitution
d'énergie (normalisé par le carré de la force) calculé grice aux éléments finis et grace a
la solution analytique. La comparaison est effectuée en fonction de la longueur de
fissure (normalisée par la demi épaisseur h de I'éprouvette) pour plusieurs valeurs du
pas d'incrémentation Aa.

Nous remarquons que si Aa est pris inférieur 4 3 % de la demi épaisseur de
I'éprouvette (h), I'écart avec la solution analytique est inférieure 4 2 %. Lorsque le pas
d'incrémentation diminue, nous remarquons qu'il y a convergence des deux méthodes
de calcul. Le plus grand pas d'incrémentation utilisé pour les simulation étant inférieur
a2 % de h, une bonne précision du calcul numérique est ainsi assurée.
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Figure A.4.1 : Ecart relatif entre les valeurs du taux de restitution d'énergie calculé grace aux
éléments finis et grice 4 la solution analytique.

2- Fissuration le long des interfaces

Une solution analytique est connue pour une éprouvette constituée de deux
matériaux identiques (d'épaisseur h, de largeur b et de constantes d'élasticité E et V)
liés par une interface plane et sans volume . Le taux de restitution d'énergie est alors
déterminé au moyen de la relation (en flexion 4 points)(104, 105) :

272
F2R(1-+) [ERNET
8b%E n o 2n’

Sur la figure A.4.2 est tracé I'écart relatif entre les valeurs de G (normalisées par
le carré de la force appliquée) calculées grice aux éléments finis et grice a la solution
analytique en fonction de la longueur de fissure interfaciale (normalisée par la demi
épaisseur h de I'éprouvette). Cette comparaison a été effectuée pour plusieurs valeurs
du pas d'incrémentation de la fissure (Aa). La figure A.4.2 nous permet de constater
que si le pas d'incrémentation est pris égal 4 6% de la demi épaisseur de 1'éprouvette,
I'écart relatif avec la solution analytique est inférieur a 2%. Lorsque le pas
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d'incrémentation diminue, l'écart diminue et converge vers 0. Nous pouvons alors
considérer que l'incrément maximum choisi lors des simulations (4% de hy) est a
méme d'assurer une bonne précision du calcul de G. '
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Figure A 4.2 : Ecart relatif entre les valeurs de G calculées grace aux éléments finis et gracc a
la solution analytique.
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ANNEXE 5 : Essais de flexion

Pour caractériser un matériau fragile, l'intérét des essais de flexion réside dans
la facilité de mise en oeuvre. En effet, la flexion introduit peu de concentration de
contraintes au niveau des contacts avec la machine de traction.

Les types de chargement, 3 points et 4 points, doivent étre distingués en
fonction de la répartition des contraintes normale et tangentielle qu'ils induisent. Nous
rappelons au début de cette annexe quelques notions élémentaires concernant les essais
de flexion.

Par la suite, le mode de rupture d'une poutre stratifiée chargée en flexion sera
envisagé en fonction de la géométrie de la poutre et du type de chargement.

1- Flexion 3 points

La figure A.5.1 schématise la répartition de l'effort tranchant et du moment
fléchissant exercés sur une poutre en flexion 3 points. L'effort tranchant est a l'origine
de la contrainte de cisaillement alors que le moment fléchissant est a l'origine de la
contrainte normale. Nous déduisons de ces répartitions que :

+ la contrainte normale (G) est maximale uniquement sous l'appui central. Si la
rupture se produit sous l'effet de la contrainte normale, la flexion 3 points impose cette
rupture principalement sous l'appui central.

+ la valeur absolue de la contrainte de cisaillement (T) est constante sur la
longueur de la poutre.

T Mt

11y v
Rk W

Figure A5.1: Réparﬁtion de l'effort tranchant et du moment fléchissant en flexion 3 points
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Pour une force F appliquée sur une poutre parallélépipédique d'épaisseur h et de
largeur b, la contrainte normale est donnée par la relation :

- 3fL
2 bk’
L désigne la distance entre les appuis extérieurs.

La fléche f correspondant a une force F est égale a :

FI
4EbR’

ou E est le module de Young du constituant de la poutre.

. 2- Flexion 4 points

La figure A.5.2 schématise la répartition de l'effort tranchant et du moment
fléchissant exercés sur une poutre en flexion 4 points. Nous déduisons de ces
répartitions que :

+ la contrainte normale est constante entre les appuis intérieurs. La rupture en
mode d'ouverture est donc équiprobable dans l'espace compris entre les appuis
intérieurs.

* la contrainte de cisaillement est nulle entre les appuis intérieurs. La rupture
sous I'effet de la contrainte de cisaillement ne peut donc se produire que dans l'espace
compris entre les appuis intérieurs et extérieurs (I'initiation peut étre due aux effets de
bord ot les contraintes de cisaillement sont théoriquement infinies).

T Mt

TTVV V_V
puite
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Figure A.5.2 : Répartition de l'effort tranchant et du moment fléchissant en flexion 4 points
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La contrainte normale et la fléche sont données par les relations suivantes, pour
une poutre parallélépipédique :

_ 3RL-D
2 b

FL=D s -1y
sior - D)

ou | représente la distance entre les appuis intérieurs.

3- Modes de rupture d'une Poutre en flexion

La cartographie des modes de rupture a été réalisée sur des matériaux sandwichs
(113 - 115) composés en général de faces fines et rigides et d'un coeur souple. Il
ressort de cette étude trois domaines correspondant chacun i un type
d'endommagement : fléchissement de la face en compression, rupture en mode
d'ouverture de la face en tension et rupture du coeur sous l'effet de la contrainte de
cisaillement.

Le fléchissement de la face en compression ne peut étre envisagé que dans un
systeme comportant des faces fines et un coeur souple, ce qui est a I'opposé de notre
cas. Par contre les deux autres possibilités doivent étre prises en considération.

a- Analyse

La figure A.5.3 représente la demi - section transversale d'une ‘poutre
représentative de celles testées. Les parties denses ont un module de Young Ed et une
résistance a rupture Cg4. Les couches poreuses ont un module de Young E et une
résistance a la rupture en cisaillement Tp- La distance entre les appuis extérieurs du
banc de flexion est L.

Figure A.5.3 : Demi section transversale
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La raideur équivalente D de cette poutre est donnée par la relation :
E b
D= %—l-’{lsf +307%c+151c* —4c%) + —:—(9c3 +16¢t +8ct?)

Lorsque la rigidité ou 1'épaisseur des couches poreuse est faible (par rapport aux
couches denses), la relation précédente peut étre simplifiée.

D= %’2(161‘3 +302%c +15tc* — 4c%)
Le moment fléchissant M et l'effort tranchant T résultent de la force appliquée F.
F . .
M= —Z(L =) (En flexion 3 points 1 = 0)
T=

£
2

La contrainte normale dans les couches denses G4 et poreuse Op 4 une distance
Z de l'axe neutre est égale a :

M7
(oF, TEJ
Mz
%~ D"

La contrainte de cisaillement a une distance Z au dessus de 1'axe neutre est :

_ . X(SE)
Db

T

ou T est I'effort tranchant au niveau d'une section transversale et X(SE) est la
somme des produits des premiers moments d'aire de la partie de la section au dessus de
Z et des modules de Young de chaque composant de la poutre.

Dans les couches 1, 2, 3 et 4 du stratifié (figure A.5.3), les contraintes de
cisaillement sont donc respectivement :

1E,; 3c.a 2
T1= —/(2t+—)" -
1= ) (@)=

= 31E, f(t+c) + i

3¢, ,
1 +0)-
2D 2p L5 -7
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TE TcE E.T ¢
T3 = Lot +c) + —2Z(t+¢) + =2A(=+9)*-2*
37 5p Wro T —Hiro + TG +)-2)

2
_ AEMi+o)  TeE(+9) | Epl ¢ 5
2D D 2D "4

La distribution des contraintes normale et de cisaillement calculée a partir des
relations précédentes, est schématisée figure A.5.4. La contrainte de cisaillement
évolue de maniére parabolique dans chaque constituant de la poutre. Elle croit de 0 a
partir de la face externe pour atteindre une valeur approximativement constante (si
E,/Eq < 10) dans la couche poreuse 2. Elle augmente a nouveau de maniére sensible
dans la couche dense 3 pour atteindre une valeur maximale dans la couche poreuse
centrale. La contrainte normale, par contre, est essentiellement supportée par les
couches rigides externes.

CI

AY
7

~

b
Figure A.5.4 : Répartition de la contrainte normale et de la contrainte de cisaillement.

La rupture en mode I de la poutre se produit quand la contrainte principale dans
les fibres externes est égale a la résistance a rupture en tension du matériau. La
contrainte de cisaillement dans les fibres externes étant nulle, la contrainte principale
est juste égale a la contrainte normale. La rupture est donc initiée quand :

D 2
La rupture en cisaillement doit se produire dans la couche poreuse centrale

quand la contrainte principale de cisaillement (Tp,,) atteint la résistance a rupture Tp -

2

= = |94 2
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b- Influence de la géométrie de 1'éprouvette et du systéme de chargement sur

le mode de rupture

Pour une valeur de la force donnée, les valeurs relatives de la contrainte
normale et de la contrainte maximale de cisaillement sont fonctions de 1'élancement de
la poutre (rapport h/l) et du mode de chargement. Le type d'endommagement qui va
apparaitre en premier sera donc fonction de ces deux paramétres.

Dans la couche poreuse centrale, la contrainte normale est négligeable, la
contrainte maximale de cisaillement est donc égale a T4. De plus, E, et c sont petits
devant Eq et t, I'expression de T4 peut étre simplifiée sous la forme :

_ 4TEdt(t +C)
2D

Cette expression nous permet de poser simplement le rapport entre la contrainte
de cisaillement dans la couche poreuse centrale (T4) et la contrainte normale dans les
fibres externes de la poutre (o).

T _ 8(t+c) 1
o (4t+3c) (L-)) |

Ce rapport montre que l'importance relative de la contrainte de cisaillement
croit quand I'élancement de la poutre diminue. De méme, le passage d'un mode de
flexion 3 points (1 = 0) 4 la flexion 4 points impose un cisaillement d'autant plus fort
que la distance entre les appuis intérieurs augmente.
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GLOSSAIRE

Cru
Cet adjectif qualifie une préforme poreuse céramique qui n'a pas encore regu de
traitement thermique haute température.

Ténacité
C'est une propriété intrinséque d'un matériau qui caractérise quantitativement la
résistance a la propagation d'une fissure.

Frittage
Le frittage est l'opération physico-chimique par laquelle une poudre de fines

particules est consolidée par chauffage en un matériau résistant, massif et
habituellement compact d'agrégats polycristallins. En simplifiant a I'extréme les stades
du frittage on peut distinguer : la mise en contact des particules pour former des grains,
la formation de grains entourant les pores, la disparition de la porosité et la croissance
cristalline des grains. Au cours de ces variations de configuration intervient le
changement d'énergie libre dii 4 la diminution de la surface globale du matériau par
I'élimination des interfaces solide-gaz.

Le frittage s'accompagne d'une diminution de volume due au compactage du
matériau et un indice d'évaluation du frittage est tout simplement la variation
dimensionnelle en fonction de la température qui est le retrait linéaire All, exprimée
en %.

Krittage libre (contraint)
Ce terme est employé lorsque le retrait qui accompagne le frittage n'est pas
altéré (est altéré) par une contrainte.

Echantillon libre (contraint)

Echantillon dont le retrait qui accompagne le frittage n'est pas altéré (est altéré)
par une contrainte.

Densité relative
Densité d'un échantillon ramené a la densité de la phase. Pour l'alumine, cette
densité est de 3,98 g/cm3.
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