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RESUME

Les céramiques a base d’alumine sont tres prisées pour leurs propriétés d’isolations
électriques et thermiques associées a une bonne résistance aux attaques chimiques.
Cependant, certaines de leurs propriétés restent a améliorer.

L’objectif de ce travail est de faire une étude sur les relations microstructures-propriétés
mécaniques (taille des grains, porosité,... - usure).

Le claquage diélectriqgue est un phénomene qui limite [I’utilisation des céramiques
alumineuses sous haute tension. Le matériau est détérioré (par perforation, fusion, fissuration)
et I’isolation n’est plus assurée. La microstructure (taille des grains, nature de la phase
intergranulaire) a une influence sur ce phénomeéne. Aussi, nous avons essayé de présenter
cette influence ainsi qu’une corrélation entre le claquage et I’usure.

Mots clés : Al,O3, microstructure finale, ténacité, résistance a I’usure, rigidité dielectrique.

ABSTRACT

Ceramics based on alumina are potentially interesting for their properties, electric and
thermal isolation associated with a good resistance to chemical attacks. However, their
brittleness makes their use problematic, due to a possible lack of reliability related to their
elaboration, inducing structural defects such as porosity and intergranular phases.

The objective of this work is study the mechanical relation between the microstructural
properties (size of the grains, porosity...) and wear.

Dielectric breakdown is a phenomenon which limits the use of aluminas under high voltage.
The material is deteriorated by perforation, fusion, cracking and its isolation is not assured.
The microstructure (size of the grains, nature of the intergranular phase) has an influence on
this phenomenon. Also, we tried to present this influence as well as a correlation between
breakdown and wear.

Key words: Al203 microstructure final, toughness, wear resistance, breakdown.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L'utilisation des céramiques intervient de plus en plus dans les applications
industrielles car ces matériaux présentent une résistance importante dans de nombreux
domaines (faible usure en frottement, isolant électrique, résistance aux hautes températures et
aux attaques chimiques). Cependant, contrairement aux métaux, |I’étude fondamentale des
céramiques est trop récente pour pouvoir dégager des lois générales de comportement qui
permettent d’expliquer les différentes propriétés de ces matériaux (mécanique, thermique,
électrique et chimique). De plus les études actuelles ne prennent pas suffisamment en compte
I’ensemble des différents domaines de la physiqgue et analysent séparément chague
comportement en essayant d’ appliquer les raisonnements mis au point initialement pour les

métaux.

Par ailleurs, les céramiques présentent certaines caractéristiques qui limitent leur
utilisation : d’une part, il sagit de matériaux fragiles, souvent difficiles a usiner, d autres
part, des phénoménes catastrophiques apparaissent dans les différents domaines
d applications (claquage diélectrique, rupture fragile, transition brutale en frottement du
régime d'usure douce au régime dusure severe). Or, pour améliorer efficacement les
comportements de ces matériaux et pour augmenter la durée de vie des pieces en service, il est
primordial d’'analyser chaque phénomene en gardant un point de vue général sur I’ensemble

des propriétés des céramiques.

En fait, d apres les différentes observations expérimentales, deux principaux domaines
semblent se détacher et peuvent étre corrélés afin de permettre une compréhension globale du
comportement de ces matériaux : il sagit des problemes mécaniques et des problémes

électriques (ou diélectriques).

Aing, atitre d exemple, des essais ont montré I’ influence d’ une contrainte mécanique
ou de I'usinage sur le claguage diélectrique ou sur la capacité du matériau a piéger des
charges éectriques. De plus, |’ apparition puis le mouvement de dislocations lors d essais de
claguage diélectrique a éé mis en évidence aors que ces défauts linéaires sont habituellement
décrits en considérant uniquement la déformation mécanique des matériaux.

vii



Introduction générale

Par ailleurs, différentes études ont observeé la présence de dislocations apres une usure douce
des céramiques (par frottement ou par usinage), sans endommagement des joints de grains,
par contre en régime d’' usure sévere on observe |’ explosion de ces derniers avec formation de
nanograins. Il est intéressant de noter qu’ une analyse classique de tels systemes tribol ogiques
ne permet pas d’ expliquer précisement cette transition brutale entre les deux régimes d’ usure.

Enfin, I’ étude de la ténacité par indentation est également une mesure délicate a interpréter
dans le cas des céramiques. Ces essais font intervenir des mécanismes complexes et multiples
al’échelle atomique. Tout d abord, il est possible de considérer des problemes de frottement
et de déformation plastique avec la création de dislocations autour de |'empreinte
d indentation. Puis, il est certains que des mécanismes critiques apparaissent au cours de
I’essal et déclenchent I’amorcage puis la propagation de fissures (phénomeénes caractérisant

les liaisons atomiques et |a dissipation d’ énergie dans le matériau).

L es cas expérimentaux que nous venons de présenter ne sont pas a éudier comme des
cas particuliers mais montrent bien I’importance d’ une analyse globale du comportement des
céramiques. De plus, ils mettent I’ accent sur une question fondamentale : comment, pour un
matériau fragile, réputé ne pas présenter de déformation plastique au cours d’ une sollicitation
meécanique (pour des essais en volume), des dislocations peuvent étre créees sous la surface
des échantillons non seulement lors du frottement ou d' une indentation mais aussi au cours du
claguage ? Afin de répondre a ces différentes interrogations, il serait intéressant d envisager
des mécanismes nouveaux de formation de dislocations en intégrant les propriétés électriques

des céramiques.

Compte tenu de ce contexte général, pour notre éude, nous avons cherché a préciser la
corrélation entre les différents comportements de céramiques polycristallines. Pour cela nous
avons choisi de suivre en paraléle le comportement mécanique (indentation, frottement) et

diélectrique (claquage) bien évidemment en fonction de la microstructure de nos céramiques.
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Chapitre I : Influence des paramétres microstructuraux sur les propriétés mécaniques

I-1- INTRODUCTION.

Deux groupes importants de paramétres peuvent affecter les propriétés mécaniques des
céramiques : les propriétés intrinseques des matériaux (principalement la microstructure)
et les conditions de I’environnement. Ces principales propriétés sont données dans le
tableau 1.

Tableaul : Quelques paramétres affectant les propriétés mécaniques des céramiques.

Parameétres du matériau Parameétres de |’ environnement
- Composition - Température
- Structure du cristal - Atmosphere
- Microstructure conventionnelle : - Effort (ou contrainte appliquée)
taille des pores, taille des grains, - Fatigue statique ou cyclique
distribution géométriqgue des - Etat des contraintes.

phases, microfissures, condition
de surface.

- Contraintes internes, rapportées
aux différences des coefficients
de dilatation et aux constantes
élastiques.

-  Formeet taille de |’ échantillon.

Nous aborderons dans ce qui suit I’effet de la taille des grains sur la contrainte a la

rupture, laténacité et ladureté.

I-2- INFLUENCE DE LA TAILLE DES GRAINS -POROSITE.

Spriggs et a [SPRI64], ont constaté que la contrainte a la rupture des alumines
diminue lorsque la taille de grains augmente, et qu'elle dépend simultanément de la
porosité (Figure 1) .En particulier, la dépendance de la porosité est plus nette pour les
faiblestailles de grains.

D’autres chercheurs [KNUD59] ont confirmé ceci et ont montré que la contrainte (o)

dépend de la porosité selon une loi exponentielle :



Chapitre I : Influence des paramétres microstructuraux sur les propriétés mécaniques

or= G e équation 1-1

Oo : contrainte ala rupture du matériau similaire non poreux

b : constante expérimentale

P : porosité de I’ échantillon.
Cette loi reste valable pour les alumines et les zircones partiellement stabilisées al’ oxyde
de magnésium (Fig2) pour lesquelles o chute rapidement avec I'augmentation de la
porosité.
Knudsen [KNUD5S9] apropose larelation suivante dans laquelle la contrainte a la rupture

dépend simultanément de la porosité et de lataille de grains.

o =AD?e™ équation 1-2
Oou
A, a, b : constantes expérimentales

D : tailledegrains

P porosité.
100
90f ~ _ o T T T T T T T T T 1 1
=70 3% porosity
& 60 /— 6%porosity
= S0P .
ﬁdﬂ; ~
P ~-l".
= 30: -
5525 L
=20
i v -!
T 15k i £3% porosity © |
E 10 6% porosity £1200°C --4|
E 9 (3% porosity, room temperature -
= 8 '3%porosity, 1200°C e j
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6 [6%porosity, 1200°C ~a
ﬁﬂl thuulluull—v—l [ S
2 3 45678910 20 30 40 5060 80 100

Dinmeétre du grain moyen (un)

Figure 1: Dépendance de la contrainte a la rupture avec la taille de grains et la
porosité de I’alumine [SPRI164].
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Figure 2 : Contraintes a la rupture en fonction de la porosité de I’alumine et de la
zircone stabilisée au MgO [RYSH53].

I1-3- RELATION TAILLE DE GRAINS- ENERGIE ET TENACITE A LA
RUPTURE.

Lors de la rupture d' un solide, I’ énergie stockée dans le matériau doit étre au moins
égale al’ énergie nécessaire pour la formation des deux surfaces créées par lafissure. Cette
énergie peut étre fournie soit mécaniquement, chimiquement ou par vaporisation a haute
température.

D’autres processus de dissipation dénergie, en particulier électrostatiques, peuvent
S gouter a I’énergie de rupture et au travail plastique. On définit alors une énergie de
surface effective y; qui tient compte des différents termes d’ absorption d’ énergie: i est la
somme de toutes les énergies dissipées, par unité de surface de fissure, pendant la

propagation de celle-ci. Pour les matériaux fragiles tels que I’alumine, v jest de I’ ordre de
I énergie des surfaces ys. Pour simplifier |’ écriture, on notera donc dans ce qui suit ys= yi=

Y.
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La rupture se produit lorsque I’ énergie totale G, atteint un maximum : ce point correspond
pour une contrainte donnée, a une taille de défaut critique ac. La valeur de G, ala rupture
est appel ée taux critique d’ énergie fournie ou énergie de propagation de fissure : (Gc).
Pour un matériau fragile, cette valeur est égalea2y (Gic=2Yv).

D’ autre part, I’ énergie de surface effective, peut étre obtenue a partir des valeurs mesurées

de laténacité ou facteur critique d intensité de contrainte, Kc:

Gec=2y= K /E en état de contraintes planes.  équation |-3
Ou
Gec=2y= Kic® (1-v?)/E enétat de déformation planes. équation -4
Ou
E : module de Y oung
et v : Coefficient de Poisson.

Il est & rappeler que larelation entre K¢ et D (taille de grains) est peu utilisée au profit
des relations entre y et D. Davidge [DAV174] anoté qu'il est plus commode d utiliser les
valeurs de vy, lorsque les effets microstructuraux sont analyses. En rappelant cependant,
que la majorité des valeurs de y sont obtenues & partir de celle de K¢ et que, la variation

dey avec D, entraine celle de K.

Rice [RICE77] a montré que la relation entre I’ énergie de rupture v et la taille de grains,
dépend de la structure cristalline du matériau. En effet, les matériaux a structure cubique
n’ont aucune anisotropie de dilatation thermique et par conséquent la variation de y avec

D est tres limitée. Par contre, pour les matériaux a structure non cubique (ex Al,Os),

I"anisotropie de dilatation thermique est importante et semble étre a I'origine de la

variation dey avec D.

Certains auteurs [SWAN72, SIMP73], montrent que y augmente avec D, atteint un
maximum aux environs de D = 100um, puis décroit pour de grandes tailles de grains.
Gros et Gutshall [GUTS69] ont constaté une augmentation de y avec lataille de grains de

I’alumine, attribuant ceci a |’ accroissement du taux de rupture transgranulaire lié a celui
de la taille de grains. L’évolution du mode de rupture avec la taille de grains est un
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phénomeéne assez connu, la rupture prédominante a faible taille de grains est du type

intergranulaire alors que celle a gros grains est du type transgranul aire.

Dans le cas ou le mode de rupture n’évolue pas, Simpson [SIMP73] a observé que y

décroit quand D augmente et également lorsque la porosité croit. Il a attribué la

décroissance de y quand D augmente a la présence dans les gros grains de contraintes

résiduelles considérables, dues au blocage des dilatations différentielles. Ces contraintes

sont donc dues a |’ anisotropie de dilatation thermique accumulée aprés refroidissement

lors de |’ @ aboration des matériaux.

En fait, la présence de |'anisotropie de dilatation thermique dans les matériaux de

structure non cubique est a I’origine de la variation de y avec D. L’absence de cette

anisotropie pour les matériaux a structure cubiques explique, quant a elle, I’absence de

relation entre y et D , ou tout au plus la variation tres limitée de y avec D. En effet,

I’ anisotropie de dilatation thermique provoque la création de microcontraintes entre les

grains de différentes orientations. Lorsque la taille d’un grain est supérieure a une valeur

critique, ces microcontraintes créent des microfissures qui se forment généralement aux

joints de grains. Plus le rapport taille de grain, taille de grain critique croit, plus les

microfissures s’ amplifient, absorbant plus d' énergie, ce qui entraine I’ augmentation de .

Cependant, quand |'extension de ces microfissures devient importante, il peut y avoir

formation de macrofissures par couplage des microfissures réduisant ainsi I’ énergie a la

rupturey.

Pour les alumines étudiées par Benabdallah [ABDA9Q], la ténacité décroit avec

I”augmentation de la taille des grains. Pour les petites tailles de grains, les valeurs de Kc

mesurées par indentation semblent étre constantes. Le mode de fissuration est alors de

type palmquist (du moins pour les faibles charges). Lorsgque la taille des grains augmente,

le mode de rupture est plutét de type median.

I-4- RELATION TAILLE DE GRAINS- DURETE.

Pour I'alumine pure ou pour Y03 Tani et a [TANI86] n'ont observé aucune

variation significative de ladureté en fonction de lataille de grains.
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Cependant, Page et al [PAGE78] ont constaté que, contrairement aux metaux, la dureté de
la céramique MgO croit avec lataille de grains. Ces résultats ont été attribués al’ effet de
la fragilisation aux joints de grains, I'influence de I’ anisotropie des cristaux de MgO sur
ladureté, et latendance des matériaux a grains fins a se déformer isotropiquement.
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[1-1-INTRODUCTION.

L’étude du frottement et de I’usure ne peut se faire sans une bonne compréhension des
phénomenes tribologiques. En effet, il ne suffit pas de s’intéresser aux propriétés mécaniques
des matériaux, car elles ne permettent pas de comprendre entiérement les mécanismes
d’usure, d’autres notions comme celle du troisieme corps, ou des effets électrostatiques, sont
indispensables a cette étude.

Dans cette partie nous allons nous intéresser a la tribologie d’une maniére générale, par une

approche globale des contacts entre plusieurs corps avant d’appliquer celle-ci aux céramiques.

11-2-TRIBOLOGIE.
11-2-1-Définition

La tribologie regroupe la lubrification, le frottement et I'usure. C’est une science
pluridisciplinaire qui fait appel a la mécanique et a la physico —chimie des volumes et des
surfaces. Ce sont ces dernieres qui vont interagir dans un premier temps comme le montre la
figure 3. C’est Amontons, qui en 1966, proposa la relation qui lie force normale et force
tangentielle et donne acceés au coefficient de frottement.

Figure 3: Principes de frottement : a- position d’énergie minimale au contact ; b- léger
glissement : la liaison A-B est étirée et A est hors équilibre par déformation élastique;
c- la liaison A-B va pouvoir se rompre d- A vibre autour de sa position d’équilibre et

relachedel’ énergie.
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L’usure va étre définie par I’élimination progressive de matiére hors de la zone de contact.
Cela consiste en une déformation puis la rupture des liaisons par des contraintes de contact

dues aux forces normales et tangentielles. [FISC92].

En fait, la tribologie est passee de la tribologie des volumes, qui consistait a faire frotter un
corps contre un autre et a en tirer des lois de frottement et d’usure, a la tribologie des surfaces
qui a vu I’introduction de la physique des surfaces dans cette discipline, puis a la tribologie
des surfaces qui se focalise sur le réle de I’interface, ou troisieme corps TC, qui sépare les
deux éléments frottants ou premiers corps PC.

Faits établis et premieres conclusions :
Il est bon de noter ici que la tribologie fait intervenir :
m Les mécaniciens en ce qui concerne la taille des particules détachées des premiers
corps, les conditions du contact qui entrainent la destruction des écrans surfaciques et

la durée de vie des particules dans le champ de vitesse.

m Les spécialistes des matériaux en ce qui concerne la taille des particules, la cinétique

de formation des nouveaux écrans et la vie des particules (évolution de leur composition).

On peut également citer comme acquis [GODES86] que :
- les surfaces sont rugueuses,
- les surfaces (films d’oxydes, films adsorbés...) écrantent les solides et modifient ainsi
I’adhérence entre ces solides,
- ces écrans statiques sont fragiles et peuvent étre détruits par le frottement,
- I’usure peut étre soit réguliere (ou douce), par élimination des écrans soit destructive

quand ces derniers ne peuvent plus jouer leurs roles.

La destruction de ces écrans suppose la création de débris qui sont piégés dans le contact, il
faut alors insister sur le role de ces débris et ajouter a la notion d’écran statique celle d’écran

dynamique ou troisiéme corps.

Pour les mécaniciens, la destruction des écrans ou de la surface a un réle tres important. Il
faut introduire la notion de piégeage des particules d’usure suivie de celle de séparation des

surfaces et finalement la notion de portance des débris d’usure.
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Les résultats observés, indépendamment des systemes, peuvent étre réesumés comme suit :
(1) Les particules d’usure sont piégées dans le contact et peuvent y demeurer un temps
certain.
(2) Les particules sont véhiculées dans le contact a des vitesses différentes.
(3)Les différences de vitesses au contact peuvent étre alors accommodeées le long de
I’interface par des gradients de vitesse.
(4) Le frottement va étre contrdlé par ces gradients.
(5) La distribution de charge est gouvernée par le transport des particules (ou capacité de
portance).
(6) L usure est gouvernée par I’orientation des échantillons.
(7) Les conditions a I’entrée déterminent I’usure.
(8)Les particules sont créées dans tout le contact. Dans le cas de systéemes alternatifs, elles
sont transportées de droite a gauche et souvent éliminées a mi-course perpendiculairement
au deplacement.

(9) La dynamique du contact gouverne piégeage et élimination des débris.

11-2-2-Généralisation

On peut décrire les phénoménes d’usure qui se produisent dans le contact par
I’enchainement suivant :

- destruction de la surface

- formation et piégeage des particules d’usure
3éme

- formation d’un écran dynamique ou corps

- vie propre de ce 3°™ corps in situ.

Faut—il pour autant remiser les idées anciennes sur les mécanismes d’usures ? La réponse est
non, simplement il faut les considérer maintenant comme des mécanismes de destruction des
surfaces, premiéres composantes de I’usure identifiée précédemment. Apreés cette destruction
de la surface des massifs en contact, il faut suivre I’évolution des débris issus de cette surface
qui jouent un role déterminant dans la répartition des charges le long du contact et dans la

protection des surfaces contre I’usure.
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11-2-2-1-Destruction de la surface

Celle-ci se fait par détachement de particules par les mécanismes classiques dits
d’usure :
- Usure par adhérence
- Usure par abrasion
- Usure par délamination
- Usure par fatigue
- Usure par corrosion

- Usure par rupture, etc....

C’est cette premiére étape de destruction des premiers corps qui va permettre I’alimentation
du troisieme corps en débris d’usure. Les différents mécanismes peuvent étre sollicités au

cours du temps dans le contact ou coexister a des degreés variables.

I1-2-2-2-Détachement, piégeage, portance

Il n’est guére possible de relier la taille des grains des particules crées aux caractéristiques
des matériaux et en plus ces particules se modifient avec le temps et I’environnement. Elles
peuvent combler des creux, se coller aux sommets des aspérités et finalement créer un
pontage. Elles peuvent étre éliminées du contact dans le cas de débris formant une poudre

séche qui ne se compactera pas.

Le piégeage des particules et donc le troisieme corps portent la signature du tribomeétre. Dans
le cas d’un contact bille/plan, on se rend compte que les particules adhérent a la bille a
I’entrée du contact et creéent ainsi des moustaches latérales (voir figure 4) .On aura alors

également une portance latérale qui peut modifier la vie du contact.

10



Chapitrell : Etude bibliographiquedelatribologie

piste induite par la
présence du 3éme
cOIps

zone theorique de contact

\\ moustache moustache

!
'y

o -~ _
piste induite amas de 3eme corps
par la présence _
du 3éme corps mouverent
hille piste théorigque |
a) vue de dessus au travers de la bille b} vue en perspective

Figure 4 : Contact bille/plan. M oustaches latérales qui modifient la portance

I1-2-2-3-Formation du troisiéme corps

Quand le volume d’Abbot (creux inter- aspérités) est plein c’est le troisieme corps qui

prédomine. 1l va y avoir séparation ou portance par le troisieme corps, ce qui ne signifie pas

forcément arrét de I'usure. On déduit cependant de cette notion de portance qu’un bon

systeme tribologique doit étre capable de former des débris et de les maintenir dans le contact

afin d’assurer la séparation des premiers corps.

En d’autres termes pour reprendre I’expression employee par Godet : « un bon systéeme est

prét a sacrifier sa surface pour sauvegarder son volume. Du devenir du troisieme corps va
dépendre le taux d’usure » [BERT88].

I1-2-2-4-Vie propre du troisiéme corps

La destruction des premiers corps en surface ne se transforme pas obligatoirement en

usure, elle est liée au devenir des débris crées. La vie de ces débris dans I’interface

dépendra de :

I’adhérence entre premiers et troisieme corps
I’autoadhérence des particules
la forme du contact

I’environnement vibratoire

11
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- larhéologie du 3°™ corps.

11-2-3-Le débit du troisieme corps

En fait la vie propre du troisiéme corps dans I’interface lui donne un rdle dynamique
conditionné par :
- la nature des débris, qui reste proche de celle des massifs
- leur comportement mécanique, qui, lui, est totalement différent.
- On va avoir ainsi un circuit tribologique qui sera oucru lorsque les débris sont perdus
(Pusure sera alors maximale) ou fermé lorsque les débris recirculent (I’usure est

moindre). Le débit source ou alimentation est constitué par le détachement des
particules des premiers corps.

Dans ce circuit fermé, on distingue le debit interne du débit externe qui, lui seul, entraine de
I’usure (figure 5). Il est relativement aisé de modéliser I’importance du débit interne, en

analysant la cohérence du troisieme corps, son adhérence aux premiers corps et I’état des
surfaces.

particules recyclées
_--:‘:f_-f:.*:-‘:-":-':' P PPl Pl bl L gl gl bl B gl el Pl Pl L L L L L

..........

: s
# source interne : 3
Y particules détachées ) 3
’-g débit Interne 3
5 3
e by
¥ -
- 3
3 3
] A .
" 25y < 7
:' :‘ sl A,

o 2 Tt >

f}-}-a-}-angfa ----- } j\ q:“
= :

Rt

/ W/ // /% panrticules perdues
pour le contact

saurce externe
lubrifiant solide débit externe

Figure5: Circuit tribologique
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Sur le tableau 2, on montre I’influence des parametres précédents (adhérence, cohésion état de
surfaces) sur le débit interne de troisieme corps dans le cas de surfaces lisses. La méme
analyse dans le cas de surfaces rugueuses ou mixtes est donnée dans la reférence [BERT88Db].

On voit nettement que les parametres du contact ont déja une énorme influence sur le débit du
troisieme corps. Il faut noter que les modifications du systéme entrainent une modification du
débit : la présence d’azote peut rendre le troisieme corps trés cohésif dans le cas d’un systéme
acier/acier et mener a un débit faible alors que sous air, le débit est fort a cause d’une faible
cohésion du troisieme corps (tableau 2). La rugosité et la nature des revétements ont le méme
type d’influence [BERT88].

Le passage débit interne/ débit externe dépend lui aussi fortement des parameétres du systeme,
a savoir :

- la forme du contact : un contact oucru (plan/disque) favorise le passage plus qu’un

contact fermé (sphérique, rotule),

- la dynamique de la machine : la vibration influence I’élimination,

- la rhéologie du troisieme corps : importance de la résistance au cisaillement, les lits de
poudres non cohésives sont plus facilement éliminables que les lubrifiants adhérents,

- les conditions aux limites : si I’adhésion a I’interface du troisiéme corps- premiers corps

est importante ce passage est faible [BERT88].

13
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Tableau 2 : Adaptation de vitesse dansle casde surfaceslisses[BERT 88 a] (TC :

troisiéme corps, PC : premierscorps).

TC/TC TC/PC diagramme adaptation débit Morphologie des
particules
Fo : Fort Fo : Fort + : fort S : surface Fo : Fort D : débris
Fa: Faible | Fa: Faible - : faible V : volume M : Moyen F :feuillets
Fa : Faible
Fo Fo Faou Fo D
+++++ SouV
o+t o+
+ + + 4+
+
+++++
Fo Fa Fa /
Fo o+t o+
+ 4+ + + S
+
+++++
FaFa Fo F
+ + + + +
+ + + 4+
¥ S
Fo Fo Fo D
Fa
+++++
S \Y
+++++
Fo Fa Faou Fo DouF
F++++ SouV
FaFa SouV DouF
Fa, M ou Fo
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11-2-4- Débit et usure

Le passage du débit au taux d’usure n’est pas simple, il faut faire intervenir encore une
fois les propriétés rhéologiques du troisiéme corps pour connaitre son devenir. Les deux
antagonistes n’ayant pas la méme vitesse, la vie du troisieme corps va dépendre des

mécanismes dits d’accommodation de vitesse (tableau 2 et figure 6).

(%,q

51

urps'
/.r’.-":’ _

| I A etastigue (M1

| oo

nni

— cisaillement

. 0 roulement o M4

f Jf,,f
@f}/z 7 f’; s .u :’f.f;

a) Sites b) Modes
Figure 6 : Mécanismes d’accommodation de vitesse [BERT884].

ll el COTpS

Sites Si : Interfaces ou se fait I’accommodation.

- SpetSs: les premiers corps qui participent a I’alimentation du troisiéme corps.

- Sy, Syet Sz : le troisieme corps proprement dit qui forme I’interface entre les massifs.

Modes Mi : Rhéologie du troisiéme corps

- M;y élastique : déformation élastique réversible par définition

- My rupture : par sollicitation en tension ou bien en compression au-dela de la limite de
rupture, non réversible.

- Mgz cisaillement : écoulement irréversible du matériau.
- My roulement : par formation de corps roulant a I’intérieur du contact.

On aura donc en tout 20 mécanismes possibles que I’on appellera les SiMj. On trouve des
exemples de ces mécanismes dans la these de Berthier [BERT88a]. Un des mécanismes les

plus rencontrés étant le cisaillement du troisieme corps S3Ms.

15
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En fait a I’intérieur d’un contact, on peut avoir plusieurs SiMj et / ou une éevolution de ces

mécanismes au cours du temps par modification tribo-chimique, modification des paramétres

d’entrée etc....

On retrouve tres bien cette variation sur la figure 7 qui représente I’évolution du coefficient de
frottement avec le nombre de cycles. On distingue tres bien les différentes étapes :

- élimination des écrans (Sz, S4)

- Interaction entre premiers corps (Si, Ss),

- création de débris : passage de 2 a 3 corps,

- évolution des débris.

1 élimination de 1"écran

2 intéraction entre premiers corps
3passage de 2 i 3 corps

4 état stationnaire

coefficient de
frottement

amplitude

-H-h______H

2! 1 a 3 nomhre de cycles -

-~

i

"//

e

| Q
jily

Charge: S00N
Amplitude: 1-S0pm
Fréquence: 1Hz

Figure 7 : Courbe « fdn » [BERT883].

I1-3-USURE DES CERAMIQUES.
Il faut bien noter ici que, si I’on se place dans des conditions douces ou les contraintes
sont faibles, le frottement n’entraine pas forcément une usure des matériaux. Pour des

conditions plus séveres, les surfaces vont étre détériorées avec emission de particules.

De nombreuses études concernant I’usure des céramiques ont été effectuées mais la majorité

d’entres elles concernent des contacts céramique — métal et non céramique-céramique. De

16
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plus, le role et I’importance du 3°™ corps sont souvent oubliés et I’on se borne aux simples

mécanismes d’usure des surfaces.

En fait par leur nature méme, les céramiques sont peu sensibles, a température ambiante, aux
phénomeénes de déformation plastique ; le caractere fragile des céramiques apparait comme le
facteur le plus déterminant pour leur comportement au frottement. Leur résistance a I’usure
est intuitivement liée a leurs propriétés mécaniques, telles que les résistances a la rupture (oR),
a la propagation des fissures (Kc) ou a la dureté (H).

Cet aspect de I’usure lié aux propriétés macroscopiques des matériaux peut étre opposé a un
aspect microscopique qui tient compte de I’effet de la microstructure et de I’environnement

tout en mettant I’accent sur le réle que peut jouer le troisieme corps.

11-3-1-M odes d’ usure

La réponse d’un matériau a une contrainte extérieure va dépendre de sa valeur :

- Pour des contraintes modérées les atomes sont déplacés par déformation élastique : pour
des contraintes plus élevées, la déformation devient plastique (figure 8). Sachant que la
dureté est mesurée grace a la trace laissée par un indenteur pyramidal sur la surface, elle

renseigne donc sur la résistance a la déformation plastique.

Déformations élastiques

Corps A !

Déformations plastiques

Figure 8: Déformation éastique et plastique lors d’un contact.

- La fracture intervient lorsque les contraintes de tension ou de cisaillement sont

supérieures a la contrainte moyenne (aréte, téte de fissures, vides non sphériques). La

17
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résistance a la fracture est appelée tenacite, elle est reliée a la force des liaisons atomiques

ainsi qu’a la dureté.

On définit ici les différents modes de dégradation des surfaces céramiques, cas particuliers

des modes cités dans la partie (destruction de la surface) :

Usure adhésive : ce mode d’usure se produit lorsque des liaisons adhésives fortes
s’établissent au niveau des jonctions entre les aspérités de deux premiers corps. Il y’a
ensuite déformation puis rupture de ces jonctions, on a alors transfert de I’'un des massifs

sur la surface opposée (figure 9). L’intensité de I’usure va dépendre de ce transfert.

Figure 9: Usure adhésive. a- formation des liaisons adhésives, b- déformation
plastique, c- rupture par cisaillement, d- rupture en tension [FAY 87].

‘ Usure abrasive : ¢’est un phénomeéne essentiellement mécanique qui résulte de I’action
d’une particule dure ou d’une aspérité dure de la surface antagoniste. Elle conduit a la
formation d’un sillon avec ou sans émission de particules (figure 10). L’usure sera
contr6lée par la pression appliquée qui fera prédominer les mécanismes de ruptures ou de
déformation plastique. Si les contraintes sont faibles, on aura seulement un polissage (les

particules sont émoussees et schématiquement sphérique).

18
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déformation

: copeau
plastique bourrelet (:f
Tayure rayure

labourage (ploughing) micro-usinage (cutting)

Figure 10 : Formation d’unerayure sur une surface.

- Usure par délamination: elle résulte de [I’application cycliqgue d’efforts de
compression et de cisaillement lors d’interactions répétées d’aspérités. L’émission de
particules se fait par fissuration amorcée en sous-couche : lorsque les fissures

atteignent la surface, elles créent des particules souvent de forme lamellaires

(figurell).

I-_."' F“_J"‘_."J-
%

o

77

Amorcage
Figure 11 : Mécanisme de délamination.

11-3-2- Aspect macroscopique

En ce qui concerne cet aspect de I’usure, de nombreux modeles ont été mis au point et
semblent concorder avec les résultats expérimentaux. La notion de seuil de fracture est
tres importante. Elle entraine en effet une modification des mécanismes d’usure ainsi
qu’une augmentation de la sévérité de cette derniere, d’ou la définition d’une charge seuil
P [EVANSQ].

K4

P=¢

o (Ej
H? (H
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ou
H: dureté Vickers

Kic : ténacité (MPa\m)
E : module de Young (GPa)

& : constante fonction de la nature des fissures.

En fait, on observe de maniere générale que les matériaux présentant une combinaison
optimale (ténacité et dureté élevees), sont les plus résistants a I’usure. Cependant, il reste une
certaine ambiguité quant au réle de la dureté. En effet, méme si une forte dureté diminue le
taux d’usure, la force seuil est également diminuée par une augmentation de la dureté, ce qui
peut alors entrainer localement une augmentation de I’usure.

Ceci a été repris par Gueroult et al [GUER94] qui proposent un état de I’art tenant compte des
différents modeles. Il est possible d’optimiser les propriétés mécaniques par un usinage
adapté, qui évite la création de trop nombreux défauts superficiels, et ainsi augmenter la
résistance a I’usure. Les conditions surfaciques affectent cependant seulement les premiers

instants de I’usure ; dés que la couche usinée est éliminée, on atteint un état stationnaire.

11-3-3-Aspect microscopique

Des différentes études faites sur le frottement des céramiques, on retiendra encore une fois
le travail de Gueroult et al [GUER94] qui regroupe différents matériaux. Citons tout d’abord
le r6le prépondérant de I’interface, puisque les principaux mécanismes d’usure sont amorcés
en surface. La présence de films adsorbés ou de lits de poudre peut modifier la nature et le

réle de I’interface et au final, I’usure du matériau.

Les observations, sur le troisieme corps, faites précédemment (partie tribologie) se retrouvent
bien sur dans le cas des céramiques [GUER94, GODE 86, DENA90], ou le troisieme corps

est alors principalement constitué des débris d’usure qui conservent un caractere abrasif.
On retrouve les mémes mécanismes de formation des débris a partir des premiers corps. Ces

débris vont ensuite évoluer en forme et taille dans I’interface avant d’avoir un comportement

propre, duquel dependra directement la sévérite de I’usure.
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Le devenir des débris (élimination ou augmentation dans le contact avec une augmentation du

coefficient de frottement) est fonction des conditions du test. [DENA90, DENA86]. On

retrouve cela dans la figure 12.

Polishing
Grain Production of
cleavage ——————pdebris < I
Plowing abrasion
. Sliding
—> d
Lubricant Elimination Accumulation P spee
) No load-carrying
load-carrying capacity
capacity ) o
Low wear-load-carrying capacity ,High friction-
plowing, abrasion coefficient

Low wear, low friction
coefficient

Figure 12 : Devenir et influence des débris[DENA9Q].

La vitesse, par exemple, influe également sur le comportement de ces débris. Pour des
vitesses faibles, les débris créés sont trop peu nombreux pour avoir un effet de portance, pour

des vitesses élevées ils sont éliminés du contact (figure 13).
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agression des
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portance

vitesse de glissement
Figure 13 : Influence delavitesse sur |I’usure [DENASE].

La microstructure intervient également dans la résistance a I’usure principalement par la
concentration en defauts. En effet, la porosité ou les joints de grains peuvent bloquer les
glissements, on peut alors avoir production d’une fissure qui se propage et entraine un
écaillage ou inversement arrét de la propagation par division de la fissure. De méme, des

grains sphériques diminuent I’usure car la concentration en défauts est moindre.

La température intervient aussi dans I’usure, notamment par I’élimination des films adsorbés.
L’environnement peut modifier la résistance des matériaux : la présence d’eau peut ainsi
déstabiliser les céramiques oxydes ; les lubrifiants peuvent, eux, conduire a une attaque des
joints de grains [FISC92, BUCK84].

[1-4- USURE DESALUMINES

I1-4-1-M écanismes d’ usur e

L’usure abrasive des matériaux fragiles peut étre divisée en deux régimes. Dans le cas des
situations d’usures severes impliquant des contacts hautement chargés et de grandes particules
abrasives, I’enléevement de matiere se produit essentiellement par rupture fragile. Tandis que
dans les conditions d’usure douce (polissage), le matériau est enlevé par 1’un des processus de
déformation plastique [MOOR 78, MOOR®81].
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Les grandes particules abrasives sont capables (produisant une charge normale suffisante a la
surface du matériau testé) de conduire a des indentations ou des rayures de taille suffisantes
(rayon de ces particules supérieur a une taille critique C*) et amorcer des fissures. Les
particules avec un rayon plus petit que C* ne peuvent pas induire de fractures puisqu’elles ne
peuvent pas produire d’indentations assez grandes. De méme, les valeurs de la charge normale
sur chaque particule abrasive ou aspérité doivent atteindre une valeur critique P* pour
produire des fractures. Puisque le nombre de particules ou d’aspérités qui touchent la surface
par unité d’aire est donné par N proportionnel & D> [MOOR78], ou D = diamétre des
particules, les grandes particules produiraient de faibles valeurs de N. Ainsi il est raisonnable
de supposer qu’une taille moyenne de particule existe, au dela de laquelle les charges au
niveau du contact/tailles d’indentation sont suffisantes pour causer la fracture de la surface

d’usure.

La transition « ductile-fragile » de I’'usure est importante car elle est accompagnée par une
augmentation rapide du taux d’usure [MOORS80]. Les matériaux qui résistent bien dans un
régime d’usure, présentent souvent une résistance moindre dans un autre [EVANS8L1]. Ainsi,
en plus des variables qui contrdlent les taux d’usure dans chaque régime, P* et C* sont des

paramétres importants.

Pour le régime contrdlé par la fracture, Evans [EVAN 81] suppose que la formation de débris
se produit en premier lieu par I’intermédiaire des fractures d’indentation au contact des
aspérités, de la combinaison des fissures médianes /radiales et , plus spécialement, des éclats

latéraux entrainant I’enlévement du matériau..

Diverses analyses mécaniques de fractures appliquées a cette situation ont été tentées parmi
lesquelles celle d’Evans [EVAN 81] qui prédit une expression pour le volume de matériau

enleveé par unité de distance parcourue (W) :

W proportionnel & P ¥8 Kic Y2 H>® (E/H)*®  équation 11-2

-1/2 H-5/8

Evans [EVANSL] rapporte de bonnes corrélations entre le paramétre Kc et les taux

d’usures déterminés dans le cas du meulage au diamant et des expériences de sciages sur une
variété de céramiques. Par ailleurs, Moore et King [MOORS80] rapportent une faible

-3/4 H-1/2

corrélation entre un paramétre similaire K¢ et des taux d’usure durant I’abrasion par
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des papiers SiO, et SiC. Un facteur important dans leurs expériences pourrait étre la
dégradation des particules abrasives, particulierement I’abrasif silice, plus tendre que les

matériaux testés lorsque ceux-ci sont trés durs [RICH68].

I1-4-2- Théorie du troisieme cor ps.

Rappelons ici que I’'usure peut se séparer en plusieurs étapes a savoir la formation des
débris, leur évolution dans le contact, leur comportement (évacuation ou accumulation).Les
débris ont ainsi une action mécanique trés importante et contrélent I’usure ainsi que la

réponse au frottement.

Denape [DENA90] a montré que les débris se compactaient en films surfaciques denses a
partir de grains arrachés des surfaces. Une quantité constante de débris conduit a une
stabilisation du coefficient de frottement et une augmentation de ce coefficient traduit une
phase de compaction alors qu’une diminution reflete une élimination de débris. En fait, il y a
souvent accumulation de débris jusqu’a une valeur maximale correspondant a un état
stationnaire.

Comme précédemment, on peut dire que I’action agressive ou protectrice des débris dépend
essentiellement de la quantité piégée dans le contact et que le troisieme corps aura soit un role
lubrifiant soit un réle abrasif. Le devenir du troisieme corps va étre modulé par divers facteurs

gue nous allons étudier maintenant.

|1-4-3-Par amétres, facteursd’ usure

De méme que la transformation de phase ou les débris d’usure, les parameétres intrinseques
ou environnementaux ont une influence sur I’usure. Les parametres suivants affectent I’usure
simultanément, ce qui rend la compréhension et la modélisation difficiles :

- Taille des grains

- Porosité

- Propriétés méecaniques (dureté, ténacité)

- Vitesse de frottement

- Charge

- Environnement

- Traitement de surface

- Géométrie du test
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I1-4-3-1-Réle de la taille des grains sur |’ usure

L’étude de I’influence de la taille des grains sur I’usure dans un essai a la rayure a montré
une décroissance du volume usé avec la taille des grains sur de nombreuses céramiques :
Al,O3, ZrO,, SisN4, B4C, MgO et MgAIl,O, [WU85a]. La figure 14 montre une croissance

linéaire de la résistance a I’usure en fonction de I’inverse de la racine de la taille des grains.

L’extrapolation de cette courbe a une taille de grains infinie donnerait une usure supérieure a
celle des monocristaux. Ceci peut s’expliquer par la présence de joints de grains fortement
sollicités par les contraintes resultant des anisotropies d’élasticité des grains qui conduisent a
une fissuration n’apparaissant pas dans les monocristaux. Le phénomene est encore plus
marqué pour I’Al,Os-a, matériau a structure trigonale ou, en sus des anisotropies d’élasticité
interviennent des anisotropies de dilatation thermique.

12
11 |
10 —=- B4C
: | — A1203
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Rua ; : I

tr —-- MgAIZD4
2 | — o
1 [ [ §
u 1 ('] 1 1
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Figure 14 : Influence delataille desgrains (d) sur larésistanceal’usure abrasive
(Rua) lorsd’un essai alarayure[WU853a].

Une étude de CHO et al [CHO89] met en évidence I’influence de la dilatation thermique entre
joints de grains et grains sur les mécanismes de microfracture de I’Al,Oz-a. Ces auteurs
comparent les cicatrices d’usure obtenues aprés frottement lubrifié & I’huile d’une bille de
Si3Ny4 a une charge de 450 N sur 3 plans en Al,Os-a de diverses tailles de grains, disposés en
configuration tétraédrique autour de la bille (Figure 15).
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Aprés une durée de frottement critique fonction de la taille des grains, I’'usure augmente
rapidement. Cette transition brutale refléte un changement de mécanisme d’usure : d’abord
contrblée par un phénomene de déformation plastique du matériau correspondant a un régime

d’usure douce de I’Al,O3-q, la cause principale d’usure devient alors la fracturation.

Cette transition vers un régime d’usure sévere intervient plus rapidement pour les alumines a

grosses granulométries que pour celles a faibles granulométries.
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Figure 15 : Evolution delataille descicatricesd usure sur desplansd’Al,Os-a de
diversestailles de grains en fonction du temps. Contact lubrifié bille SizN4
(® 12mm) / plan Al,O3z-a (Pm = 1,9 GPa) [CHO89].
CHO et al [CHO89] attribuent la propagation spontanée des fissures a I’action combinée d’un
champ de contraintes d a la pression de contacts p et d’un champ de contraintes internes o;.
0) qui apparait durant le frittage du fait de la différence de dilatation thermique entre grains et

joints de grains et est indépendant de la taille des grains.

L’equilibre mécanique du systeme nécessite que la somme des champs de contraintes (op +

0)) n’induise pas de facteur d’intensité de contrainte supérieur a la ténacité des joints de

grains. Dans le cas contraire, des phénomenes de fracturation apparaissent. En supposant la

taille des défauts cristallographiques induits par le frottement proportionnelle a la taille des

grains d, CHO et al [CHO89] proposent une relation permettant le calcul du champ des

contraintes critiques op conduisant a la propagation des fractures et donc a une usure sévere :
0p = 0y [(d*/d) V1] équation 11-3
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Avec d : diametre moyen des grains
d* : diametre critique de propagation spontanée du fait de la seule dilatation

thermique (op = 0), d* Al,O3 = 400um. [CHO89].

Plus la granulométrie de I’ Al,O3 est fine, plus la valeur du champ de contraintes nécessaire a
la fracturation op est élevée ; le régime d’usure sévére est alors retardé.
L analyse du champ de contraintes permet une évaluation empirique du volume usé V (en

m?), prenant en compte la taille des grains par I’intermédiaire de op [WANG0] :

V= C@xw équation I1-4
o, H

Avec
W: charge normale appliquée (N).

H : dureté du matériau (Pa)
C : constante (m)
Omax - COntrainte maximum de traction induite par le frottement.

Op : champ de contrainte du aux défauts induits par le frottement et calculé d’apres

la relation 11-3.

Benadallah [ABDA90] a montré qu’un optimum de la résistance a I’usure a été trouvé en
fonction de la taille de grains d’alumine (Fig. 16). Cet optimum (résistance maximale a

I’usure) correspond a une taille de grains comprise entre 3 et 10um, sous la charge de 700N.
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Figure 16 : Influence delataille degrainssur I'usure del’alumine pour une distance
par cour ue de 2600m, dans |’ eau sous une charge de 700N.
a)Dde2a32um; b)détail dea) : D de2 a 12um. [ABDA9(Q]

L’amélioration de la résistance a I’usure est due au changement du mode de fracture quand la

taille de grains augmente. En effet, I’observation des fissures autour de I’indentation Vickers
sur ces matériaux [LIAN87], montre qu’il y a un changement de mode de rupture vers des
tailles de grains moyennes (autour de 5um). Une grande densité de microfissures a été
observeée le long des joints de grains au sein de ces alumines a grains fins (D< 3um). Lorsque
la taille de grains augmente (D> 5um), la densité de microfissures diminue, et les fissures se

propagent a la fois a travers les grains et le long des joints de grains.

La transition intergranulaire/transgranulaire correspond donc a des tailles de grains voisines
en frottement et lors des essais de mécanique classique (indentation, flexion, ....)

Un mode de rupture transgranulaire ou mixte (trans+ intergranulaire) semble donc étre moins
néfaste que le mode intergranulaire. Quand les ruptures sont exclusivement du type

intergranulaire, celles-ci conduisent a une usure élevée et a un arrachement massif des grains.

Si pour de meilleures propriétés mécaniques, des grains fins sont préférables, il en est

autrement en frottement car ceux-ci entrainent une usure élevée.

[1-4-3-2-Réle de la porosité

Les propriétés mécaniques et tribologiques des alumines diminuent avec la porosité. WU
et RICE [WU85b] observent une variation exponentielle de I’'usure avec la porosité, ils
notent une augmentation importante du volume usé pour les porosités supérieures a 20%.
Cette valeur de porosité, critigue en ce qui concerne le régime d’usure n’est pas
caractéristique pour les autres propriétés mécaniques, dureté H, ténacité Kc, et module
d’Young E (Figure 17).
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L’augmentation du volume usé semble due, d’aprés ces auteurs, a une densification de la
matiére sous la trace de frottement. Les auteurs interprétent ce phénomene par un frittage sous
charge de I’Al,Oz-a du fait de I’élévation de temperature lors du frottement et des hautes
pressions sous I’indenteur. Cette hypothése se trouve confirmée par le fait que la dureté
(essais statiques) ne présente pas de modification de pente lors de I’augmentation de la

porosité.

La porosité n’intervient pas sur I’'usure du seul fait du nombre et du volume de pores
[RICES85]. Leur forme et leur localisation sont aussi a prendre en compte. Les pores
intragranulaires de formes généralement arrondies seront des sources ou des lieux d’ancrages
de déformations par maclage ou glissement. Les pores intergranulaires, en forme de lentilles
triangulaires aux points triples, favoriseront la concentration des contraintes et seront a

I’origine des processus de fissuration.
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Figurel7 : Variation des propriétés mécaniques, dureté Hv, ténacité K,c, module
d’Young E, et résistance a larayure Hs avec la porosité [WU85b].

Pour Abdallah [ABDA90], la porosité explique en partie les fortes usures de I’alumine a

faible taille de grains (2,2um). La porosité qui est considérée comme défaut localisé, constitue
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des chemins préférentiels pour la propagation des fissures et des ruptures inter et

intragranulaires (PSZ, alumines).
[1-4-3-3-Propriétés mécaniques

Les auteurs ne sont pas d’accord, la plupart ont comparé la déformation plastique (dureté)
et la fracture (ténacité). Seuls quelques uns comme Hooper et Morgan [HOOP89] affirment
que la ténacité n’est pas un indicateur adéquat pour les performances mécaniques. Pour
Woydt et al. [WOYD90] la ténacité est sans influence mais doit étre maintenue suffisamment

élevée pour ne pas réduire les propriétés mécaniques.

La majorité des chercheurs ont cependant trouve que la ténacité avait une influence dominante
sur la résistance a I’usure, [BECK 85, ISHI87, FISC88-89, ABDA89, WANG92]. Il faut noter
que des facteurs d’ordre 1200 ont parfois été trouvés entre des matériaux a ténacité variables.
Ficher et al. [FISC88] ont montré que la résistance a I’usure est proportionnelle a la puissance
quatre de la ténacité, I’usure se faisant par fracture dans le matériau fragile et par déformation
plastique dans le matériau tenace. Ceci vient confirmer les travaux de Becker [BECK85] qui a
démontré que des blocs de céramique tenace pouvaient supporter des charges plus élevées
sans macro-ecaillage ou macro-fissuration que des blocs de céramiques a faible ténacité. C’est
une plus grande sensibilité a la microfracture de la surface qui, pour [WANG92], est

responsable de I’influence de la ténacité sur la résistance a I’usure des matériaux céramiques.

Medevielle [MEDE96] a déduit de son étude, que la dureté semblait &tre un facteur plus
déterminant que la ténacité. De maniere générale plus les céramiques sont dures, moins elles

sont useées.

[1-4-3-4-Vitesse et charge

On fait intervenir ici indirectement la geométrie des tests, car I’influence de la vitesse
et de la charge est fonction de cette géométrie. Grace au concept des cartes d’usure, WANG et
HSU [WANG91] ont pu mettre en évidence différentes régions d’usure, chacune
correspondant a un mecanisme majoritaire (Figl8). Ces cartes permettent d’établir les
relations liant les conditions expérimentales aux transitions faible-fort taux d’usure. Une
approche semblable a été développée par ASHBY et al. [ASHB90] pour les métaux. Elle
permet d’établir des cartes de température (flash et moyenne) lors du frottement pion/plan. Il

est possible d’utiliser les résultats obtenus pour évaluer les températures flash et moyenne
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dans le cas du frottement Al,Os-a Al,O3-a. Les élévations de température qui en résultent sont
susceptibles d’expliquer I’augmentation brutale du taux d’usure en frottement sec pour de

faibles charges appliquées et des vitesses de frottement élevées (V= 0.2 m/s).
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Figure 18 : Carted’usuredu frottement bille/ plan Al,O3z-a sur elleeméme dans
diver ses conditions expérimentales [WANG91].

a) a sec.

b) immergée dans|’ eau.
En frottement sec (Figure 18a), Al,Os-a montre une transition rapide vers des fortes usures
pour des conditions expérimentales, vitesses et charges appliquées, peu sévéres. La figure 18b
représente I’usure due au frottement Al,Os-a Al,Os-a dans I’eau ; cette carte illustre bien le
role complexe de I’eau vis-a-vis de I'usure. L’Al,Os-a se transforme sous I’effet du
frottement en une alumine de transition [GAT89, HINE79] qui réagit pour donner différents
oxydes. La comparaison des cartes de mécanismes d’usure obtenues dans I’eau et a sec
(Fig19) montre I’apparition en régime lubrifié d’un domaine ou le film tribochimique joue un

role protecteur.
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Figure 19: Cartesde mécanismesd’usure du frottement Al,Os-a /Al,Oz-a
[WANG91]
a) a sec
b) immergée dans |’ eau
Aux faibles vitesses ( <0.4m/s) [ABDA90], les débris creés dans le contact ne sont pas trés
sollicités, ils sont peu évacués et leur création est réduite d’autant. Ces débris parviennent
méme a se maintenir aisément dans I’interface lors d’une cinétique convenable. Une portance

peut donc s’établir et conduire par-la méme a la réduction de I’usure de la céramique.

Aux vitesses élevées, la rotation du cylindre éjecte la majorité des particules d’usures hors du

contact et empéche leur recyclage : la stabilité du 3°™ corps est diminuée. L’éjection des
débris hors du contact implique que d’autres vont se créer au détriment des surfaces frottantes

qui seront de nouveau mises a contribution.

Le 3™ corps n’est dans ce cas pas suffisamment épais pour maintenir une séparation des
surfaces frottantes, et on assiste a une augmentation importante du volume d’usure.
L’évolution du coefficient de frottement est dictée par le nombre de débris d’usure présents
dans I’interface : le coefficient de frottement est important aux faibles vitesses et chute aux

vitesses élevées.
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Il est intéressant dans un premier temps de reprendre les grands principes des différentes

théories sur le claquage.

[11-1-BREFSRAPPELS SUR LESTHEORIES CLASSIQUES DU CLAQUAGE.

L’ application d’un champ électrique élevé a un matériau diélectrique peut entrainer le
mouvement de porteurs de charges, I’injection de charges a partir des électrodes, ou encore
une multiplication du nombre de charges, et la formation d’une charge d’espace. Selon les
circonstances, plusieurs de ces événements peuvent se combiner et étre a I’origine de la
détérioration du matériau. Différents mécanismes peuvent étre avancés pour expliquer le

phénomene du claquage.

e Claguage intrinséque

Dans des conditions de laboratoire tres bien controlées, si un échantillon homogeéne est
soumis a une tension qui augmente régulierement, un faible courant commence a circuler, et
augmente jusqu’a une valeur seuil. Quand la montée en tension se poursuit, on arrive a une
étape ou le courant croit brusquement a partir de la valeur seuil et le claquage se produit. Ce
laps de temps trés court (10-8s) [MOUL] pendant lequel le courant passe de quelques
picoamperes a plusieurs milliampeéres, suggere que le processus du claquage ait un caractere

électronique.

Le claquage est généralement expliqué de la maniére suivante. Quand le champ est appliqué,
la faible quantité d’électrons en équilibre thermique dans la bande de conduction gagne en
énergie cinétique. Si le champ reste faible, I’énergie peut étre cédée au réseau par interaction
avec les phonons. Mais si ce champ est intense, I’énergie cinétique acquise peut étre
suffisante pour ioniser les ions du réseau, et le nombre d’électrons participant au processus se
voit alors augmenté rapidement. On parle alors de claquage par avalanche [ODW?73],
simplement défini par une cascade de collision ionisante sous champ électrique. Mais ce
modele est insuffisant puisqu’il n’explique pas la présence d’événements catastrophiques

quand le champ diminue ou méme aprés qu’il soit coupé.
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e Claquage thermique

La conductivité limitée en courant continu (DC) d’un bon diélectrique donne lieu a un
échauffement par effet Joule. Sous des champs appliqués en alternatif (AC), d’autres types de
dissipation d’énergie viennent s’ajouter (pertes diélectriques). Si la chaleur est générée dans le
diélectrique plus vite qu’elle ne peut étre dissipée dans I’environnement, I’augmentation de la
température qui en résulte méne alors a une augmentation de la conductivité et a une perte du
caractére diélectrique. De telles conditions peuvent ainsi mener & un phénomene qui s’emballe

et qui aboutit a la destruction locale du mateériau.

Aucune description théorique réaliste n’a pu étre établie car les relations permettant de
connecter le mouvement de la charge en fonction du champ et de la température ne sont pas
suffisamment définies. Il faut de méme savoir que les variables qui déterminent le claquage
thermique peuvent aussi bien étre des propriétés propres au matériau comme la conductivité
thermique et le facteur de perte que des paramétres expérimentaux tels que la fréquence, les
dimensions des échantillons et le transfert de chaleur dans I’environnement. En pratique, le
manque d’informations précises concernant ces divers paramétres ne permet pas d’établir de

relations valables.

Enfin, on peut remarquer que le terme claquage thermique est généralement réservé au cas ou
le processus du claquage peut étre décrit en termes de propriétés thermiques du diélectrique.
Mais beaucoup de mécanismes de claquage résultent en une destruction du matériau par
fusion locale, alors que leurs origines ne sont pas thermiques. Ils ne peuvent donc pas entrer

dans cette catégorie.

e Claquage par décharges

Ce phénomeéne est d’une grande importance pour les céramiques puisqu’il trouve son
origine dans la porosité. Ici, I’existence de decharges dans le gaz occlus dans les pores est
facteur déterminant. Le mécanisme de claquage par initiation au niveau des pores est

généralement expliqué en utilisant I’analogie avec la rupture mécanique.

e Claquage selon la physique des isolants chargés

Ce modeéle, plus récent, introduit la notion de charge d’espace, et propose un mécanisme

de claguage lie aux phénomenes de piégeage — dépiégeage de charges dans le solide
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diélectrique [NELS83]. Cette théorie ne prend pas seulement en compte la formation d’une
charge d’espace intrinséque au matériau (localisation de charges sous I’effet d’un champ
électrique), mais aussi le développement de charges localisées a partir de phénomenes
d’injection.

Les mécanismes de piégeage et de dépiégeage introduits ici sont cohérents avec les
phénomeénes de stockage et de relaxation plus ou moins brutale d’énergie, qui peuvent étre
observés. De plus, les mécanismes d’interactions avec les phonons devraient permettre de

justifier la modification de la distribution des charges en fonction de la température.

[11-2- PHYSIQUE DESISOLANTS CHARGES

I11-2-1-M atériaux diélectrigues

Un matériau diélectrique est défini comme étant une substance ne possédant pas
d’électrons libres capables de transporter un courant électrique et dont la propriété
fondamentale est d’étre polarisable [LARO89].

Cette definition correspond au schéma de bandes des matériaux isolants avec un gap

important entre la bande de valence entierement remplie et la bande de conduction vide.

Dans ce cas, les électrons des couches périphériques sont suffisamment liés aux atomes pour

ne pas pouvoir se déplacer dans le réseau.

Cependant, le systeme n’est pas totalement rigide et I’application d’un champ électrique aux
bornes d’un échantillon diélectrique va perturber la position des différentes charges du réseau

(électrons et ions).

Les barycentres des charges positives et négatives sont donc décalés ce qui fait apparaitre des
dipdles dans le cristal et polarise le milieu.

Suivant la nature des charges formant les dipbles, nous pouvons considérer deux types de
polarisation [DURAG66] : soit les nuages électroniques des ions se déforment, c’est la
polarisation électronique, soit les ions se décalent de leur position d’équilibre, c’est la

polarisation ionique.
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Par ailleurs, ces phénoménes de polarisation peuvent apparaitre sans appliquer de champ

électrigque.

En effet, il est possible de distinguer deux types de matériaux en fonction de la position
relative de leurs charges positives et négatives [BLAI98]. Si les barycentres de ces charges
coincident, il n’existe, a I’équilibre, aucun dipble dans le réseau : le matériau est dit non
polaire. Si les barycentres ne coincident pas, le matériau est dit polaire et présente une

polarisation spontanée, les céramiques étant des matériaux non polaires.

Il est intéressant de noter qu’un matériau diélectrique est nécessairement isolant. Cependant,
la réciproque n’est pas aussi évidente. En effet la théorie des bandes donne une représentation
a un électron du réseau cristallin. Elle ne permet donc pas de prendre en compte la propriété

fondamentale des matériaux diélectriques : la polarisation du réseau.

Ensuite, il existe deux grandeurs importantes pour caractériser les matériaux diélectriques :
d’une part, la largeur de la bande interdite, Eg qui justifie qu’aucun électron du réseau ne
puisse participer au transport de courant, d’autre part, la permittivité relative er qui correspond

a la polarisabilité du solide.

Ces valeurs sont complémentaires et propres a chaque matériau diélectrique (Tableau3).

Tableau 3 : Grandeurs caractéristiques de certains matériaux diélectriques [WYAT74].

Matériau Structure Eg (eV) er
cristallographique

Alumine (Al,O3) hexagonale 9.0 10

MgO cubique 7.8 9.7

Quartz (Si0O,) hexagonale 9.1 4.5

Polyéthylene Semi-cristallin 2.3

Ces grandeurs ont été définies théoriquement dans le cas des cristaux. Cependant, les
matériaux amorphes ou semi-cristallins ont également une énergie de gap et une permittivité

caractéristiques.
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[11-3- CHARGESEN MOUVEMENT DANSLESISOLANTS.

I11-3-1-I ntroduction

Malgré leur caractere isolant, il est possible de créer ou d’introduire des charges dans les
matériaux diélectriques. De nombreuses expériences ont prouvé que ces charges peuvent étre
piégées dans le réseau ou elles constituent des charges d’espace. Le tableau 4 donne les
valeurs, & température ambiante de la conductivité et de la mobilité des électrons dans du
cuivre et de I’alumine de haute pureté. On note qu’il y a 23 ordres de grandeurs entre les deux
conductivités mais que la mobilité est plus de deux fois plus élevée dans I’alumine par rapport
au cuivre. Ces valeurs, qui pourraient surprendre, sont dues au fait que I’alumine contient bien
moins d’un électron par cm® qui sert & la conduction alors que le cuivre en compte environ 4,5
10?2 cm’ (tableau 4).

L’alumine a donc une conductivité trés faible parce qu’elle n’a pratiqguement pas de charges
libres a conduire et non pas parce qu’elle est inapte a conduire les charges. Pour un matériau
pur a grand gap, on a donc un état isolant, par manque de porteurs de charges.

Tableau 4 : Conductivité o, mobilité u, du cuivre et del’alumine monocristalline pure.

Caractéristiques Cuivre Alumine
o (Qcm™) 5,8. 10 108
u(em’V7's?) 80 200
n (et.cm™) 4,5.10% 3,1.107

Le champ électrique lié a ces charges explique les problémes rencontrés en microscopie
électronique lors de I’observation d’échantillons isolants. En fait, ces charges d’espace sont
étudiées par plusieurs techniques comme la mesure par calorimétrie [MOYA95], I’onde
thermique [NOTI198], I’onde de pression [FARH94] ou la méthode miroir [VALL99].

Pour bien comprendre tous les mécanismes générés par la présence d’une charge d’espace
dans un matériau diélectrique, il faut tout d’abord analyser les phénomenes de mouvements de

charges (a courte distance) dans ces matériaux.

Considérons un matériau diélectrique parfait dans lequel on introduit un électron. D’apres le

principe d’exclusion de Pauli, cette charge supplémentaire ne peut se placer que sur le niveau
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le plus bas de la bande de conduction. L’électron est donc libre de se déplacer dans tout le
cristal.

Or nous pouvons appliquer un raisonnement identique dans le cas des métaux.

Ce modéle de bandes rigides n’est donc pas suffisant car il ne prend pas en compte la
polarisation des matériaux diélectriques. En fait, cette propriété fondamentale permet de faire
les différences entre conducteurs et isolants. Comme la polarisation des matériaux
diélectriques justifie I’apparition d’un champ électrique dans le solide ce qui n’est pas le cas

des métaux.

Par ailleurs, certaines expériences ont montré que I’introduction d’une charge d’espace dans
un matériau isolant modifie I’énergie interne du matériau et par conséquent I’équilibre

thermodynamique du systéme.

Par exemple, au cours d’un essai de claquage la perforation des échantillons est associée a une
fusion locale du cristal [GRES95] (Figure 20).D’autre part, des mesures par calorimétrie
confirment le déséquilibre thermodynamique introduit par la présence d’une charge d’espace
[MOYA95]

La encore, la théorie des bandes ne suffit pas pour obtenir un bilan énergétique satisfaisant.

(b) 10 pm

Figure 20 : Claquage diélectrique d’une alumine polycristalline. On observe la fusion
locale de I'alumine et la formation d’un conduit dans lequel va s établir I'arc
électrique[ LIEBOL].
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D’une fagon générale la présence d’une charge d’espace dans un matériau diélectrique
modifie ses propriétés mécaniques (frottement, ténacité), optiques (absorption) et électriques
(claquage). Pour analyser ces phénomenes, il ne faut pas négliger les problémes liés au

piégeage et au dépiégeage de charges.

Pour comprendre le comportement des céramiques, nous avons choisi une théorie qui permet
d’expliquer le mouvement et piégeage de charges dans les matériaux diélectriques en prenant
en compte la polarisation et les problémes liés au stockage et a la relaxation d’énergie dans le
réseau : cette nouvelle théorie s’appelle la physique des isolants chargés [BLAI91].

111-3-2-Conduction polaronique

Pour décrire le déplacement d’une charge électrique injectée dans un réseau d’ions positifs
et négatifs, Landau défini le concept du polaron [LANDG69]. Cette notion reprise par Blaise
[BLAI91] considere une charge ponctuelle g possédant une vitesse v. Le réseau caractérisé
par la fréquence de vibration w est polarisable.

Or, comme c’est illustré a la figure 21, la permittivité varie en fonction de la fréquence
d’excitation du cristal. Ainsi, le réseau ne va pas réagir de la méme facon suivant que I’on se

place plus ou moins loin de la charge en mouvement.

£ . . . N
= 4 Phénomeéne de relaxations Phénoméne de résonances
T > - >
charges électrons  électrons
d'espace dipdles atomes  de valence  imternes

v v v v oo

—

| - ! LI —
Infra- Llara-
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Figure 21 : Evolution dela permittivité relative en fonction dela fréquence du
champ appliqué.

Nous considerons alors deux cas de figure :
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- > v/ o: la charge est quasiment statique par rapport au réseau, la fréquence
d’excitation est donc faible ce qui entraine une polarisation ionigue et une permittivité
élevée pour le systeme £(0).

- r<< v / o: la charge est suffisamment rapide pour provoquer une fréquence
d’excitation élevée associée a une polarisation électronique ; la permittivité est alors
faible & ().

Cette variation de la constante diélectrique se traduit par la présence de charges de
polarisation de signe contraire a la charge g qui forment une sphére de rayon r, centree sur
la charge en mouvement. La particule constituée par I’ensemble charge g- charges de

polarisation est appelée polaron (Figure22).

b

Figure 22 : a) Représentation de la polarisation électronique et ionique induite par la
présence d’un électron dans un réseau a deux dimensions.
b) Evolution dela constante diélectrique en fonction de la distance
relative a la charge en mouvement.

Blaise a ensuite calculé I’énergie de liaison de cette particule avec le réseau [BLAI91].En

considérant que la charge en mouvement est un électron, nous obtenons :
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Erco

=2
Wp rpge

équation I11-1

Avec i:i_i

& & &b

et : E; la constante de Rydberg ( 13.6 eV)
ao le rayon de Bohr (1 0.0529 nm)
& la permittivité effective du cristal : elle est positive car € () est inférieur a € (o).
L’énergie Wp est donc négative : I’électron est lié au réseau. En fait, cette énergie de liaison

est fonction de la polarisabilité du solide et dépend principalement de la polarisation

électronique.

De son coté, Frohlich [FROH62] a considéré I’interaction entre un électron en mouvement et
les vibrations de réseau. Cette approche quantique permet de déterminer I’énergie de liaison
du polaron : I’équation est identique a I11-1. Par ailleurs, a partir de ce modele il est possible
d’introduire la masse effective m* du polaron qui est inversement proportionnel a rp. Nous
pouvons alors considérer deux types de polarons qui ne seront pas lies de la méme facon au

réseau.

Grand polaron : le rayon rp étant élevé, la masse effective est faible et le polaron est
peu lié au réseau. La charge en mouvement n’entraine donc qu’une
faible perturbation de I’arrangement ionique du cristal (cas d’un
matériau faiblement polarisable). Le polaron se déplace sans

contrainte comme une charge quasi-libre.

Petit polaron : le rayon rp est faible (inférieur a la distance interatomique), la masse
effective est donc élevée et la charge en mouvement entraine une
perturbation importante du réseau qui se traduit par une polarisation

ionigue et électronique. Le polaron est alors fortement lié au cristal.
Seuls les petits polarons participent a la création d’une charge d’espace car la conduction des

grands polarons est telle qu’ils ne sont pas stoppés en traversant le cristal. Par la suite, nous ne

considérerons plus que les petits polarons.
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L’ energie de liaison entre ces polarons et le réseau est définie pour un site donné. Or le cristal
étant périodique, les fonctions vont se chevaucher créant une bande de conduction appelé

bande de conduction polaronique.

Le déplacement du polaron peut également se faire de site en site par sauts thermiquement
activeés.
Cette bande de conduction apparait dans la bande interdite (Figure 23). Ce niveau n’est pas un

niveau intrinséque du matériau, c’est le polaron qui crée son propre niveau d’énergie.
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Figure 23 : Représentation de la bande de conduction polaronique par rapport au
schéma classique de bandes.

111-3-3-Piégeage polaronigue

La conduction polaronique est donc fortement liée a la permittivité effective du réseau.
Si localement I’arrangement des ions est modifié par un défaut de structure, la polarisabilité

du réseau sera également modifiée.

Dans le cas ou cette variation correspond a une diminution de la permittivité effective du

cristal, I’énergie de liaison entre le polaron et le réseau va augmenter de AWp (Figure24).

Ainsi, I’électron se trouve sur un niveau d’énergie inférieur a la bande de conduction

polaronique. Si I’excitation thermique du cristal n’est pas suffisante pour ramener I’électron
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au niveau de la bande de conduction polaronique, I’électron sera piégé dans ce puits de

potentiel.

Il est intéressant de noter que la température du matériau donne une information importante

sur le niveau d’énergie des piéges (valeur de AWp).

Ainsi, suivant la concentration de la charge d’espace a une température donnée, il est possible

d’évaluer la densité de pieges dans le réseau d’une profondeur au moins égale a kT.

Par ailleurs, a partir de la profondeur des piéges, nous pourrons déterminer la nature des

perturbations du réseau qui entrainent une variation locale de la polarisation (A &).

. 4

A

LY

L

Figure 24 : M écanisme de piégeage d’ un électron a partir de la perturbation dela
per mittivité effective du réseau.

[11-3-4-Stockage d’ énergie

L’électron étant immobile, la polarisation du réseau va étre modifiée. Les ions qui ne
subissaient qu’une polarisation électronique car trop prés de la charge en mouvement, vont

subir une polarisation ionique.
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Dans le cas ou la charge piégée est un électron, I’énergie de liaison du polaron va étre
augmentée. Ainsi, I’électron accentue la profondeur de son piége (Figure25) et I’énergie
thermique nécessaire pour piéger la charge (équivalent 8 AWm) devient supérieure a I’énergie

thermique de piégeage (équivalent a A Wp).

Expérimentalement, ce phénomeéne a pu étre confirmé et mesuré pour I’alumine [BIGA95]
puisque le piégeage des charges est observé a des températures inférieures a -25°C alors que

le dépiégeage d’une charge injectée a -150°C se produit au dessus de 20°C.

Par ailleurs, a cause des phénomeénes de polarisation, propres aux matériaux diélectriques, le

cristal n’est plus a I’équilibre et la charge piégée modifie I’énergie interne du systeme.

Cette énergie peut s’écrire comme la somme d’un terme purement électrique (contribution
due aux dipdles induits) et d’un terme purement mécanique (contribution due au déplacement

des ions).
Afin de quantifier I’énergie stockée dans un cristal par le piégeage d’une charge, Blaise a
calculé, en utilisant deux méthodes différentes, la partie mécanique de I’énergie interne

[BLAIOL].

Ainsi pour une structure cristallographique de type cubique, chaque électron piégé correspond

a une énergie stockée de nature mécanique qui peut atteindre 5 Ev.
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Figure 25 : Effet du piégeage d’un électron sur la polarisation du réseau.

I11-3-5-Dépiégeage

Si un grand nombre d’électrons est introduit dans un matériau isolant, ils pourront étre
piégés d’apres les mécanismes décris aux paragraphes précédents. Une énergie tres

importante sera donc stockée dans le solide.

Il est alors intéressant d’étudier les phénomenes de dépiégeage de la charge d’espace qui
entrainent la libération de cette énergie stockée.

En fait, une fois piégée, la charge d’espace modifie I’équilibre du réseau pour rester stable.

Toutefois, différents types de perturbations peuvent la déstabiliser.
En effet, si on apporte une énergie au solide correspondant a AWm pour urélectron, ce

dernier est dépiégé et reprend son mouvement. Cette énergie peut étre apportée par élévation

de la température ou par irradiation (rayon X, UV, bombardement électronique).

45



Chapitrelll : Théoriesdu claquage et physique desisolants char gés

La déstabilisation peut également provenir d’une modification locale de la polarisation du
réseau. La permittivité effective étant modifiée, la profondeur des pieges, liéee . (Figure
24), est aussi perturbée. Dans ce cas, les sollicitations sont d’ordre mécaniques (contraintes
externes) ou électromagnétiques (champs électriques externes ou internes, champ critique

équivalent a la densité critique de charges piegées).

Si le dépiégeage ne concerne qu’une faible quantité de charges, I’énergie libérée sous forme
de phonons peut étre absorbée par le réseau. Et ces charges en mouvement vont se fixer sur de

nouveaux pieges; nous avons alors étalement de la charge.

Il est possible d’envisager des mécanismes plus catastrophiques. Si une quantité importante
de charges est dépiégée, elle va déstabiliser le systéme et entrainer le dépiégeage du reste de
la charge d’espace. Le solide ne pourra pas forcément absorber la totalité de I’énergie libérée
sous forme de phonons. Dans ce cas, le cristal subit une élévation brutale de la température

qui peut atteindre le niveau de fusion du matériau.

Des mesures de calorimétrie [BLAI98] ont permis de mettre en évidence le caractére
exothermique de ces mécanismes de dépiégeages de charges qui peuvent conduire a la

dégradation locale ou compléte du matériau.

Ces phénomenes catastrophiques donnent une explication énergétique a certains problemes
expérimentaux : par exemple la perforation d’échantillons lors d’essais de claquage
diélectrique [VALL95] ou I’arrachement de grains aprés I’éclatement du joint de grain
pendant un essai de frottement [TREH99, BERRO3] ou par claquage [BLAI92].

D’une part, la physique des isolants chargés prend en compte le caractere polarisable des
matériaux diélectriques afin d’expliquer les mécanismes de conduction et de piégeages de

charges dans le réseau.

D’autre part, la présence de cette charge d’espace déséquilibre le systeme et entraine un
stockage d’énergie dans le solide (valeur pouvant atteindre 5 eV par charges). Lors du
dépiégeage, des effets de cascades peuvent engendrer une relaxation brutale de I’énergie

stockée et entrainer la détérioration du matériau.
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A partir de ce modeéle théorique, nous pouvons faire deux remarques.

Tout d’abord, pour piéger les charges, les matériaux diélectriques ont besoin de défauts dans
le réseau qui diminuent localement sa polarisabilité. 1l est tres important de connaitre
précisément ces défauts car leur nature et leur concentration définissent la densité et la
profondeur des pieges. Ces deux parametres sont étroitement liés au piégeage et dépiégeage
des charges (relaxation brutale ou étalement), c'est-a-dire au comportement diélectrique des

matériaux isolants.

Ensuite une charge d’espace modifiant les caractéristiques thermodynamiques des matériaux
isolants, sa présence doit étre prise en compte pour le bilan énergétique du systeme. Il sera
alors plus facile d’expliquer la corrélation, observée expérimentalement, entre le

comportement diélectrique et les comportements mécaniques.

Les défauts dans les isolants sont de toutes catégories (ponctuels, linéaires, étendus...). Dans
le cas des matériaux cristallins, on considére ainsi plus particulierement, les défauts
« chimiques »ou structurels, tels que les lacunes, les interstitiels, les impuretés chimiques, les

dislocations, les joints de grains... .

Ces différents piéges peuvent d’une fagcon générale, se décomposer en deux catégories, ceux
correspondants a des pieges peu profonds (entre 0.1 et 1 eV) dans lesquels les électrons ne
sont que momentanement localisés (autopiégeage polaronique, défauts étendus...) ou bien
ceux qui piegent de facon plus forte et souvent definitive les électrons (>1 eV). Les défauts
ponctuels dans les cristaux (en particulier les impuretés, les lacunes...), dans les oxydes du
type alumine ou dioxyde de titane ont des niveaux relativement profonds (3 a 3.8 eV pour les

lacunes d’oxygene dans I’alumine par exemple).

[11-3-5-1- Quelques conséquences de la relaxation de |’ énergie de polarisation

a- Claquage dielectrique

Une caracteéristique industrielle classique pour les diélectriques est la rigidité
diélectrique (tension maximale admissible avant claquage, divisée par la distance entre les

deux électrodes, exprimée en k\VV/m). Au-dela de cette tension il y a dégradation du matériau
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pouvant aller jusqu’a la fusion du diélectrique. L’injection de charges dans le matériau peut
conduire a une forte localisation de I’énergie de polarisation si le piégeage est lui-méme
localisé. La relaxation brutale de cette énergie peut conduire, a la fusion locale du matériau (cf
Fig. 20).

Avant chaque claquage, on observe dans les cristaux ioniques la formation d’une forte densité
de dislocations (10'2cm de dislocation par cm?, densité équivalente a celle rencontrée lors de
I’écrouissage d’un métal). La formation de ces dislocations peut s’expliquer a partir de
I’énergie « mécanique » de 5eV stockée par charge piégee.

[11-3-5-2- Usure des isolants

Les effets triboélectriques sont bien connus de longue date. En fait le frottement des
matériaux isolants entraine le mouvement des porteurs de charges qui peuvent étre une
augmentation du coefficient de frottement liée a I’augmentation de I’énergie de polarisation
stockée. Ceci explique que les céramiques soient souvent pénalisées par un coefficient de

frottement élevé, méme sans usure, cette derniére étant souvent faible.

L’usure sévere des céramiques polycristallines est généralement caractérisée par un
arrachement des grains (Fig.26a). En fait, il ne s’agit pas d’une rupture intergranulaire
classique, par propagation d’une fissure, mais d’une explosion de la zone du joint de grains,
avec formation d’une poudre de nano-grains d’alumine (Fig.26b). Ceci peut s’expliquer par
une relaxation de I’énergie de polarisation stockée au niveau des joints de grains, toujours
riches en défauts. On retrouve toujours la méme remarque : une forte localisation de charges
piégées entraine une forte localisation d’énergie de polarisation donc des risques d’effets

catastrophiques sous sollicitation.
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Figure 26 : a) Explosion desjointsde grains suite au frottement [TRAB88] d’une
alumine polycristalline.

Sur la figure 26a, on note la présence de nanocristaux d’alumine au niveau des joints de

grains. Lafigure 26b montre I’emplacement d’un grain arraché lors du frottement avec
desrésidus de nanocristaux d’alumine au niveau des anciensjoints.
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[11-4- QUELQUES EXEMPLESD'EFFETSDES CHARGES ELECTRIQUES SUR
LESPROPRIETESDESISOLANTS.

I11-4-1- Tribologie et triboél ectrification

[11-4-1-1-Introduction au probléme:

L'expérience de l'injection d'électrons dans un isolant par l'intermédiaire d'une bille
métallique a permis de montrer [GUERO05] une premiére fois que les forces électrostatiques,
méme pour des quantités de charges qui peuvent paraitre faibles deviennent rapidement
dominantes. Ainsi elles peuvent devenir aussi importantes que la force de gravitation.

L es forces électrostatiques peuvent devenir prépondérantes dans un autre domaine ou |'on est

habitué ales négliger: latribologie, ou science de I'usure et du frottement.

En effet les phénomenes de triboél ectrification sont connus depuis bien longtemps, mais leurs
conséguences sur les propriétés d'adhésion ou de frottement sont généralement négligées. Une
étude préliminaire sur ce sujet avait été menée par J. Vallayer. Il avait montré que la capacité
d'un matériau a piéger les charges avait une influence sur le coefficient de frottement du
matériau en question [VALLOQ]. Guerret a poursuivi cette étude et a démontré I'importance
du réle des charges éectriques dans les forces gouvernant |I'adhésion et le frottement dans un

cas particulier ou les deux matériaux antagonistes sont de méme nature.

I11-4-2- Rappel sur lesforces de surface

Les forces présentes entre deux surfaces résultent des forces interatomiques entre tous
les atomes du systéme y compris ceux du milieu qui sépare les deux surfaces [HORN90].

Elles peuvent étre classées en fonction de la distance alaguelle elles agissent :

i) Les forces a courte distance résultent de la mise en commun ou non d’ électrons entre les
atomes. Elles sont généralement qualifiées du terme de « liaisons fortes » par recouvrement

des orbitales atomiques.

ii) Les forces de van der Waals proviennent de I’'interaction entre dipdles éectriques
atomiques ou moléculaires. On distingue généralement les interactions de Keesom (dipdle
permanent-dipdle permanent), celles de Debye (dipdle permanent-atome polarisable), et celles
de London (dipble instantané-atome polarisable). De nombreuses théories ont été
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développées, qui permettent d'avoir acces a des prédictions fiables de ces forces, notamment

lorsgu'on connait les propriétés diélectriques des matériaux mis en jeu [HOUGS80].

iii) L'interaction Coulombienne est la plus forte des forces de surface et celle agissant a la
plus longue distance. Lorsgu’ elle intervient, elle peut devenir aors le processus maeur de
I"interaction. Cependant elle n’est que trés rarement prise en compte dans les divers modeles

disponibles pour les calculs d’ adhésion, d’ énergies libres de surface. ..

Lorsgu’ on s'intéresse au contact entre deux surfaces, on ne tient compte, généralement, que
des charges présentes en surface des matériaux isolants. Ces charges proviennent de
I” adsorption ou de la désorption d’ électrons ou d’ions a la surface. Elles interagissent ensuite

par I’intermédiaire de la force é ectrostatique.

Ainsi, les expériences ont clairement montré que la présence d’ eau ou de vapeur d eau dans
I”environnement (par exemple dans le milieu entre les deux surfaces) permettait une
dissipation rapide des charges et rendait les effets électrostatiques de surface négligeables. En
effet, lorsque le milieu intermédiaire est polaire, les surfaces se chargent pour respecter les
équilibres chimiques avec la solution environnante. Par un mécanisme maintenant bien
élucidé, on aformation d’une double couche éectrique dont I’ épaisseur varie avec le nombre
d’ions en solution. La présence de cesions joue aussi le réle d écran de I’ effet électrostatique
entre les deux surfaces. La théorie de base de la double couche a conduit ensuite au modele
mathématique de Gouy et Chapman qui permet de prédire la valeur de la répulsion entre les

deux surfaces.

Cette expression, reliant la force au potentiel de surface (lié a la densité des charges en
surface) et a la concentration en ions dans la solution, a éé bien confirmée par les
expériences, notamment par des tests sur des machines a force [HORNS88]. Les mesures
directes de la force entre deux surfaces lisses de mica ou de saphir, dans I’eau ou dans
d autres liquides polaires ont montré que |’ on obtenait des ordres de grandeurs corrects pour
la force entre les deux surfaces et pour le potentiel de surface, lorsqu’on connaissait la
concentration en ions dans la solution. De maniére générale, il semble que les effets répulsifs
de la double couche jouent plutdt a des distances relativement grandes (séparation entre les

surfaces supérieures a quel ques nanomeétres).
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Un autre effet de charge pouvant avoir un impact prépondérant sur I'adhésion est lié a la
présence d'une charge d'espace (piégeage de charges éectriques dans |'un des corps en
contact). Il faut alors faire intervenir le concept de charges images. Stoneham a pu gréace a ce
concept simple expliquer le mouillage d’ oxydes par des métaux liquides inertes [STON85],
pour lesquels |’ utilisation des interactions de Van der Waals donnait une mauvaise description
de la capacité a mouiller, ou encore |'évolution de I'angle de mouillage eau-silice en fonction

de I'épaisseur de silice sur un substrat silicium.

iv) Autresforces:

A I'échelle fine [GUERO3], (machine a force de surface, déplacements de quelques
nanometres...), les forces dites de structure peuvent auss entrer en jeu. Elles sont la
conséquence de | arrangement des molécules du milieu entre les deux surfaces. Par exemple,
il a éé montré que la force entre deux surfaces de mica clivé séparées par une solution
d'octaméthyl -cyclo-tétra-siloxane (OMCTS) était une fonction oscillante de la distance de
séparation entre les deux surfaces, et que la période de cette fonction était égale au diamétre
des molécules d OMCTS. Contrairement a |’ interaction répulsive due a la double couche, ces
interactions apparaissent lorsque les surfaces ne sont plus séparées que par quelques

nanometres.

I11-4-3-Génération de char ges électriques pendant le nanofr ottement :
triboéectrification

La production et I’émission de particules chargées dans les isolants sont liées a des
transferts de charges qui apparaissent entre deux surfaces dans diverses situations : lors d’ un
simple contact, lors d’ un frottement (méme doux), ou lors de la création de deux surfaces par
fissuration ou par rupture...etc. Plusieurs phénomenes de création de charges ont été

répertoriés:
[11-4-3-1- Triboémission de particules chargées :

L’émission de particules chargées et de photons lors du frottement, que I’on appelle
généralement triboémission, a été mise en évidence a de nombreuses reprises. Citons trois
exemples qui se rapprochent des phénomeénes étudiés. Le premier est la mesure de la
triboémission par Nakayama [NAKA94] lors du rayage d’une surface par une pointe de

diamant. 1l observe une émission de particules chargées positives et négatives, qui cesse des
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que le frottement est stoppé. Alors que la triboémission de particules est trés faible dans le cas
des métaux, il obtient une intensité de triboémission beaucoup plus élevée pour les
céramiques. Enfin dans le cas des métaux, il observe majoritairement I’émission de particules
négatives, alors que dans le cas des céramiques (ZrO,, SisNg, Al,O3) I’émission de particules
positives est aussi importante que celle de particules négatives. Le deuxieme exemple que
I’on peut donner est la mise en évidence d’un piégeage de charges (positives ou négatives) sur
les surfaces en contact lors d’un frottement en usure douce (systeme pion cylindrique contre
disque) par Sasaki [SASA92]. Ce phénomene est d’autant plus intense que I’on travaille a
basse pression. En effet les hautes pressions limitent les mécanismes de transfert de charges
en les écrantant partiellement par des molécules polaires. Sasaki a en particulier montré qu’il
est possible d’obtenir sous air un effet de charge non négligeable sur des couples alumine-

alumine.

[11-4-3-2- Exoémission lors d’ une mise sous contrainte :

Enfin des émissions électroniques ou photoniques (voire acoustiques) ont aussi été
observées a partir de céramiques, de couches d’oxydes métalliques ou de polymeres isolants
soumis a des contraintes mécaniques [ROSE77]. Tant que le matériau est sous contrainte, ces
émissions apparaissent de maniére plus ou moins aléatoire. D’autre part, il a été observé que

ces émissions pouvaient continuer pendant des heures apres la suppression de la contrainte.

[11-4-3-3- Electrification de contact :

L’¢lectrification de contact peut intervenir entre différents types de couples : métal-
métal, métal-isolant ou isolant-isolant. Dés la mise en contact des surfaces, des transferts de
charges peuvent se produire [HARP67].

De maniere générale, la triboélectrification a été mise en évidence dans le cas de contacts
entre deux matériaux de natures différentes [LOWE80, GUERO1]. Dans le cas du contact
métal-métal, cette électrification est attribuée a un transfert d'électrons qui se poursuit jusqu'a
ce que les niveaux de Fermi des deux corps en contact soient égaux.

Dans le cas de contacts métal-isolant ou isolant-isolant, aucune explication physique
satisfaisante n'a été proposée pour l'instant malgré le grand nombre de publications sur ce
sujet. La plupart du temps, les conditions expérimentales mal contrélées laissent des doutes
sur les mécanismes entrant vraiment en jeu, mais la différence entre les travaux de sortie des

matériaux semble rester un paramétre important vis a vis de la quantité de charges échangées.

53



Chapitrelll : Théoriesdu claquage et physique desisolants char gés

Cependant, des essais dans un appareil a force de surfaces menés par Horn et Smith avaient
mis en évidence des résultats confirmant le caractére prépondérant de la force coulombienne
lors du contact entre deux isolants (Figure 27a). Leurs essais, effectués lors du contact entre
deux céramiques (mica-silice) dans une atmosphére d'azote sec, ont abouti a I’apparition de
charges de I’ordre de 10 mC.m™. La présence de ces charges se traduit par I’existence de
forces a longue portée (>3 pm) et correspond un travail d'adhésion d'environ 7 Jm

[HORNO2].
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Figure 27: (a) Figure extraite de |'article de Horn et Smith [HORN92], montrant
I'apparition de la force coulombienne aprés contact entre une surface de mica et une
surface de silice dans un SFA sous atmosphére N,. (b) Figure extraite de I'article de
Sounilhac et al [SOUN99], montrant I'apparition d'une force supplémentaire a la force
de Van der Waals, dans le cas d'un contact entre une pointe AFM en tungstene et un
oxyde de titane isolant (TiO, stoechiométrique) comparé au cas métallique (Ti0, non-
stoechiométrique).

Plus récemment et grace aux progres de la microscopie a force atomique (AFM), ce probleme
de la génération de charges électriques lors du contact ou du frottement de deux matériaux a
connu un regain d'intérét [SOUN99, TERR89, SAIN97, GADY96, SAIN99]. La plupart des
études sont dediées au cas métal-isolant, car les pointes d'AFM sont généralement en
tungsténe ou en platine. Citons par exemple le cas de I'étude de Sounilhac et al (Figure 27b),
qui ont montré que dans le cas d'un contact métal isolant (tungsténe/Ti0, stoechiométrique),
aprés contact, apparaissait une force additionnelle a la force "classique™ de Van der Waals.
Cette force a été attribuée & l'apparition d'une densité surfacique de charge de I'ordre de 107

mCm™, les charges étant de méme signe sur les deux surfaces antagonistes [SOUN99].
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Le cas de la triboélectrification entre deux matériaux de méme nature a été moins étudié
malgré son intérét applicatif et théorique. Quelques expériences ont été menées a I'échelle
macroscopique, et l'origine de cette électrification a généralement été attribuée a I'asymétrie
du systeme de frottement [LOWES6].

Guerret [GUERO03] a illustré la modification de lI'adhésion due a cet effet triboélectrique. Elle
a démontré que le frottement entre deux matériaux de méme nature, provoquait une
électrification de ces matériaux, qui est a I’origine d’une augmentation forte de I’adhésion
entre ces deux surfaces. Un des parameétres importants de cette triboélectrification semble étre
la densité des défauts présents dans le matériau, que ce soit pour le transport ou pour la
stabilité des charges genérées.

[11-5-INFLUENCE DE LA MICROSTRUCTURE SUR LE CLAQUAGE DES
ALUMINES

Peu d’études systématiques ont été menées sur le rdle des éléments microstructuraux sur
le claquage diélectrique. La grande majorité des travaux analysent les phénomeénes observés
avant et apres la perforation du matériau (production d’étincelles, fissuration, fusion locales,
recristallisations) [OWAT91, MORS70, OWAT88, OWAT92], et décrivent les changements
introduits en fonction des conditions de tests. Il est alors montré que la rigidité diélectrique
dépend tres fortement de I’homogénéité du matériau, de la géométrie de I’échantillon, de la
forme des électrodes et de leur disposition, du mode de contrainte ( AC, DC, impulsions), du

milieu ambiant, et de I’état de surface des échantillons.

Le seul moyen d’analyser le claquage semble donc de préciser tous les parameétres
expérimentaux pour tester les différents matériaux dans les mémes conditions.
Malheureusement, tous les résultats obtenus sur I’alumine jusqu’a présent ne sont jamais

effectués dans les mémes conditions expérimentales et sont difficilement comparables.

I11-5-1-Réle dela porosité

Une céramique est un matériau peu homogene dont le principal défaut est la porosité.
Certains travaux ont clairement appuyé expérimentalement que le claquage était initié dans
les pores [MORS70, GERS59].
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L’effet de la porosite sur le claquage a pu étre quantifié pour des céramiques utilisées pour
des applications de type condensateur [NICK74].Un matériau possédant 14% de porosité
présente une rigidité diélectrique deux fois moins élevée que le méme type de matériau avec

5% de porosité.

Il est impossible d’éliminer concrétement les pores dans de tels matériaux. Il est alors
probable que méme la présence d’une porosité tres fine, de I’ordre de 1 a 10um, peut affecter

les propriétés diélectriques et influencer le claquage.

Différents modéles sont proposeés pour décrire le mécanisme mis en jeu, en allant du concept
simple du chemin contenant le plus de pores [GERS59] a la modélisation du champ dans des
cavités sphériques ou ellipsoidales [SUO93, PEDE94, WETZ94]. On retrouve souvent I’idee
de considérer que le champ électrique dans un pore est supérieur au champ avoisinant. Dans
le cas d’une cavité ayant la forme d’un disque avec son plan normal au champ appliqué E, le
champ Ec dans cette cavité peut s’écrire Ec = &/¢cE, ou &rc est la permittivité du gaz, proche

de 1 [MOUL]. Sachant que la permittivit¢ du milieu diélectrique environnant est bien

supérieure a celle du gaz, on a effectivement un champ plus élevé dans la cavité.

Sous I’effet du champ électrique, le phénoméne de décharges partielles dans les vacuoles
constitue une succession de claquages disruptifs sans qu’il y ait perforation totale de I’isolant.
Ces décharges sont nocives a plus ou moins long terme. Dans le cas de vacuoles closes,
I’absence de renouvellement du milieu gazeux entraine une variation de la pression interne.
La résistance superficielle des parois intérieures est aussi modifiée par suite du dépdt des
produits de dégradation. Ces perforations partielles sont I’amorce d’un processus de
dégradation mais sont malheureusement indécelables.

En ce qui concerne plus précisément I’alumine, il est clairement démontré que la tension de
claquage augmente quand la densité est améliorée. Dans une gamme de taux de densification
de 84 a 99%, la variation est importante et de type exponentiel [MORS70]. La rigidité
augmente tres vite entre 90 et 99% de densification. Par extrapolation, la valeur du

monocristal est retrouvée (Figure 28).

Ce type de résultat a été obtenu en tests DC et avec des géométries d’échantillons bien

spécifiques (plan-concave). L’épaisseur des échantillons est de I’ordre d’une centaine de
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microns et la rigidité passe de 130kV/mm pour un taux de densification de 90% a 230kV/mm
pour moins de 2% de porosité. La taille moyenne des pores est estimée de I’ordre de 2um et la
taille des grains varie de 1 & 10um. Il n’est pas tenu compte de cette différence de taille de
grains et tous les échantillons sont utilisés pour établir I’évolution de la rigidité de cette

alumine pure a 99,98%.

Il est par ailleurs remarqué que les valeurs de rigidité obtenues sur les mémes matériaux en
tests AC sont abaissées et ne représentent que 75% des valeurs DC. Le mode d’application de
la tension influe sur la polarisation des pores et il est suggéré que les décharges dans le
matériau sont un facteur déterminant dans le processus du claquage.

Des valeurs ponctuelles pour des échantillons denses a 70% sont reportées par OWATE et al.
[OWATB88] mais ces résultats sont a prendre par précaution car les conditions de mesures
peuvent déterminer la valeur de claquage (pénétration de I’huile du milieu environnant dans
I’échantillon par exemple). De plus, les données sur la taille de grains ne sont pas toujours
précises, et la comparaison de matériaux présentant plus d’un parametre microstructural

différent est délicate.
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Figure 28 : Variation delarigidité diélectrique en fonction du taux de densification
d’ échantillons d’alumine (échantillons frittés sous char ge, épaisseur 100um,
tests DC) [MORS70].
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Par ailleurs, pour Liebault [LIEB99], la décroissance d’Ec en fonction du taux de porosité a
été décomposée en deux évolutions. Pour des taux de porosité compris entre 5 et 15%, la
chute d’Ec est trés nette. Pour des taux plus faibles, la dépendance est plus difficile a établir.

A partir de 5% de porosité, les échantillons présentent un début de porosité ouverte. Les
tensions de claquage ont été mesurées avant que I’huile n’ait pu pénétrer et augmenter
artificiellement la valeur de claquage (temps d’immersion réduit). La décroissance d’Ec est
rapide. Elle perd pres de 40% de sa valeur et ceci quelque soit la taille de grains. L’influence

des taux de porosité prédomine donc.

Pour un taux de porosité inférieur a 5%, la diminution de porosité s’accompagne d’une
croissance des grains. L’effet seul de la porosité est donc plus difficile a mettre en évidence.
Mais cette modification de la taille des grains est surtout visible pour les alumines trés fines.
Liebault considére alors que des taux de porosité inférieurs a 5% ont trés peu d’effet sur le
claguage. Dans cette gamme de porosité, c’est donc I’effet du joint qui prime. Lorsqu’elle
passe d’une taille de grains de 1um a une taille de grains 4um, Ec a tendance a diminuer.

I11-5-2-1nfluence de la densité dejoints de grains

Pour Morse et Hill [MORS70], la rigidité mesurée en DC ne subit pas de changement
notable en fonction de la taille de grains. Ce resultat concerne des alumines pures a 99,98%.
Par contre Owate et Freer. [OWAT88] trouvent une augmentation de la tension de claquage
avec la taille de grains. La rigidité passe de 25 kV/mm pour une taille moyenne de 11um a
29kV/mm pour une taille de grains de 16um, a densité equivalente et voisine de 95%. Mais ici
les alumines sont beaucoup moins pures (96%) et ces résultats ne peuvent étre comparés en
toute rigueur aux précédents. Un troisieme type de résultat apparait avec les travaux de
Carabajar et al. [CARA95], qui annonce une rigidité divisée par quatre quand la taille de
grains passe de 1.7 um a 6um. Mais la pureté et les densités ne sont pas clairement définies.

Il est donc difficile de se faire une idée de I’évolution de la rigidité d’une alumine en fonction
de la taille des grains. On s’apercoit & partir de ces quelques résultats que la pureté du
matériau et les conditions de test semblent jouer un réle non négligeable sur la détermination

des valeurs de claquage.
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[11-5-3-Influence du taux d’impur etés

Les alumines testées presentent differents taux de pureté mais les choix semblent
arbitraires et aucune étude ne propose une relation systématique entre la composition de

I’alumine et sa rigidité.

Le travail de Beaudet et al. [BEAU97] trouve alors son originalité dans I’étude du claquage en
fonction du dopage de I’alumine. Deux éléments dopants sont choisis, chrome et manganese.
L’ ajout du chrome inhibe le frittage de I’alumine. Cet élément est caractérisé par sa solubilité
uniforme dans la matrice d’alumine (ajout de 10%), ol il substitue les ions AI**, mais aucun
changement sur la valeur de la tension de claquage n’est noté. Il en est de méme lors d’un
ajout de manganese. Ce dopage améliore la densification de I’alumine a basse température,
mais le manganese se dissout tres peu dans la matrice d’alumine (1%seulement). Il précipite
alors sous forme spinelle avec une valence dépendante de I’atmosphére. Sous air, les
éléments Mn*" et Mn®*" coexistent, tandis que sous azote la phase stoechiométrique MnAl,O,4
prédomine. Ce n’est qu’apres un co-dopage que la tension de claquage dépasse celle de
I’alumine pure, avec une microstructure présentant a la fois des ions Cr ** en substitution et
une phase spinelle MnAl,«O,4 précipitée aux joints de grains.

Ce type de résultat laisse apparaitre donc qu’une association de défauts peut améliorer la

rigidité diélectrique.

Pour les alumines monocristallines [LIEB99], le piégeage lié a la présence de défauts de type
lacunes d’oxygéne ou impuretés influence fortement la rigidité diélectrique. Pour des
alumines polycristallines de méme pureté, le réle du joint de grain devient important et Ec est

nettement améliorée.

Plus généralement, pour des alumines monophasées, la pureté du joint est favorable a
I’obtention de bonnes tensions de claquage. La présence d’impuretés méme en faible quantité

entraine une chute d’Ec (dopage au magnésium).

Mais lorsque les ajouts sont présents a des taux plus élevés, I’apparition de phases vitreuses
plus ou moins recristallisees au niveau du joint permet de retrouver des valeurs élevées d’Ec.
On a donc un effet favorable des phases secondaires qui contrebalence I’effet néfaste de la

taille de grains et de la porosité. Un ajout de 8% en masse de cordierite, menant a la
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cristallisation de la mullite, tend a augmenter la rigidité d’une alumine pure a 99.8%, en dépit

d’un écart type important.

Enfin, la présence de phase secondaire sous forme de dispersoide telle que la zircone, toujours

dans les joints de grains de I’alumine, permet d’accroitre les performances de cette alumine.
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ChapitrelV : Analogie entre propriétés mecaniques et propriétés diélectriques

IV-1-INTRODUCTION

La fracture des céramiques est traitée par la mécanique de la rupture. Le claquage est le
résultat d’un processus diélectrique. Les deux phénomenes sont rarement rapprochés. Or,
comme ceci a été vu, les diélectriques soumis a une contrainte (qu’elle soit électrique ou

mécanique) sont le siége d’une polarisation et d’un stockage d’énergie.

Jonscher [JONS83], en se basant sur la théorie de Hill et Dissado [DISS 81] a établi une
relation entre relaxation électrique et relaxation mécanique. 1l considére une transition flip et
suppose que seule une fraction ngq de I’énergie mise en jeu par I’excitation est stockée sous
forme d’énergie électrique. L’énergie résiduelle 1-nd est stockée sous forme mécanique, il
obtient :

Nm = 1- Ny équation V-1
Ou encore :

Ng+nNm=1 équation V-2

Les indices nq et ny, sont les coefficients des lois en w"y et w"y, décrivant les variations de la
partie imaginaire de la permittivité en fonction de la fréquence w. Une relation similaire a été
trouvée pour les transitions flip-flop :

Mg + My, = 1.
Cette analogie électrique mécanique se confirme au travers de travaux divers. Fothergill

[FOTH 91] a vérifié que la tension de claquage du polyéthyléne était liée a son module de
Young (Fig. 28).
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4,H

Log de la tension de claquage (V)
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Log du module de Young (Pa)

Figure 28 : Corrélation entretension de claquage et module de Young [FOTH 91].

Il a par ailleurs été vérifié [LIAN9O] que :
- I’application d’un champ électrique abaisse la ténacite,
- une contrainte mécanique réduit la valeur du champ de claquage,
- plus dure est le matériau, plus sa tension de claquage est €levée,
- la contrainte de rupture et la rigidité diélectrique diminuent quand la porosité augmente
[ALIP79, KING76] (Figure 29).
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Figure 29 : Influence dela porosité sur la contrainte derupture (a) [ALIP79] et sur
larigiditédiéectrique (b) [KINGT76]

62



ChapitrelV : Analogie entre propriétés mecaniques et propriétés diélectriques

IV-2-QUELQUESEXEMPLESD'ANALOGIE

1 VV-2-1-Croissance sous critiqgue

La rupture se produit lorsque le facteur d’intensité de contrainte K,c atteint la valeur
critique Kic. La rupture peut néanmoins avoir lieu a des contraintes inférieures. Cette rupture
différée dans le temps, due a la croissance lente des fissures (fatigue statique) semble étre liée

a un phénomeéne de corrosion.

Le temps t; sous contrainte o, correspond au temps nécessaire pour que le défaut de longueur

a; atteigne la taille critique a.:
ada .
t, = L v equation 1V-3

Kingery [KING76] a montré que plus le temps de maintien sous champ est long, plus la
tension de claguage du pyrex est faible.
Le phénomeéne de rupture différée est également rencontré dans les diélectriques soumis a un

champ électrique.

|V-2-2-Facteur de perte

Les céramiques matériaux fragiles, sont généralement considérées comme des matériaux
élastiques obéissant a la loi de Hooke (la déformation élastique est proportionnelle a la
contrainte appliquée, la déformation apparait dés I’application de la contrainte, le module de
Young est indépendant du temps). Toutefois un retard entre le temps d’apparition de la
déformation et le temps d’application de la contrainte a été observé. Ce retard améne a
introduire les notions de temps de relaxation et de perte d’énergie mécanique. Le
comportement viscoélastique est attribué aux defauts, mouvements de dislocations,

transformations de phases, diffusion etc....

Lorsqu’une contrainte de la forme : 0 = op sin (ot) équation V-4

est appliquee, la déformation est en retard d’un angle 6.

&= %sin(a)t -90) équation IV-5
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soit:
Oy . O, . 1) . L
£ =Esm(a)t) cos(o) —Esm wt +? sin(o) équation V-6
ou encore en notation complexe:
£ = %005(5) -1 %sin(&) équation V-7

on introduit la compliance:

£ o D, -iD, equation 1V-8
(o2
avec :
D, = écos(&) équation V-9
et
D, = ésin(é) équation 1VV-10

La partie réelle D; est proportionnelle a I’énergie stockée dans le matériau et s’appelle la
compliance de stockage, la partie imaginaire, D, est la compliance de perte d’énergie ou de

frottement interne.

D’un point de vue diélectrique, les céramiques ont des pertes : la polarisation associée aux
mouvements de charges se manifeste avec un certain retard par rapport a I’application du

champ.
Weller et coll [WELL86] ont mesuré le facteur de perte diélectrique et le frottement interne

mécanique en fonction de la température sur la céramique tétragonale ZrO,-3% Y,0Os.lls ont

déduit que les pics de pertes sont causés par la réorientation des mémes défauts ( Figure 30)
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o Frolterreni inferne
Lot o Perte did ectrique
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Figure 30 : Enthalpiesd’ activation obtenues a partir des mesuresde pertes
diélectriques ou mécaniques [WELL 86].
Chomka et coll [CHOM78] en mesurant le frottement interne et le facteur de perte sur des
verres trouvent les mémes valeurs d’énergies d’activation, ce qui les ameéne a penser que les

sauts de porteurs de charge sont responsables des deux processus de perte.

En étudiant I’analogie entre les propriétés mécaniques et diélectriques de quelques alumines
industrielles, [HADDOQ9], nous avons remarqué que I’effet de la taille des grains était un

parameétre de corrélation entre la rigidité et la ténacité (cf. partie expérimentale).
En conclusion, il ya une forte analogie entre propriétés diélectriques et propriétés mécaniques
des matériaux isolants. Ceci est lié au fait que dans les deux cas apparaissent des processus de

relaxation mécanique dipolaire.

Les phénomenes de fracture ou de claquage doivent étre traités en tenant compte de I’énergie

mécanique de polarisation introduite dans le matériau lors de I’application d’une contrainte.
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Chapitre V: Partie expérimentale

V-1- PROCEDE D’ELABORATION DES MATERIAUX

La grande majorité des alumines utilisées pour leurs propriétés d’isolants él ectriques et de
réfractaires contiennent des impuretés et plus de 5% d’ gjouts de frittage tels que SIO,, CaO et
MgO. L’addition de ces gjouts permet d’ abaisser les températures de frittage (frittage en phase
liquide), et donc de réduire les colts de production. Mais elle entraine aussi une diminution des
performances ‘ haute température’ de la céramique.

Les alumines, objet de notre éude, ont été éaborées par |’ Ecole des Mines de Saint-Etienne. Le
caractére confidentiel apporté par les relations contractuelles avec I'industriel appliquant ce
procédé ne nous permet pas d en donner les détails. Durant tout ce travail, les poudres n’ont
différé que par les teneurs en gjouts minéraux et le temps de broyage par attrition, mais pas par
les conditions d élaboration des barbotines (pH, liants, dispersants,...) qui ne seront pas
considérés comme des paramétres d étude dans ce travail. Nous présenterons néanmoins le
procédé général d éaboration des matériaux ains que les techniques expérimentales utilisées
pour caractériser leur microstructure et leur rigidité diélectrique.

L’ élaboration des matériaux céramiques comprend la préparation de la poudre, la mise en forme
des échantillons par pressage uniaxial et |’étape finale de densification par frittage en phase
liquide. Le processus de fabrication de nos échantillons est décrit par le schémade lafigure 31.

Lagranulométrie de I’alumine et des ajouts minéraux est de |’ ordre du micron.
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[Mise en suspension des |}01I{|I'e5j

[Broyage et honwgénéisationj

[Liant et |1Iastiﬁantj

Mise en forme { Pressage uniaxial}]

Deliantage

A Figure 31: Procédé d’élaboration des échantillons

V-1-1- Préparation des poudres.

A La composition, ains gque certaines des caractéristiques des alumines obtenues sont
données par le tableau 5. On notera en particulier la présence de zircone monoclinique pure non
stabilisée a des teneurs voisines pour six nuances. Il est a noter que la zircone a gardé sa structure
apres frittage.

Tableau 5 : Composition et caractéristiques des alumines étudiees.

N° |%Al03 |% SO, [%MgO |% CaO |% ZrO, | Z%ajout |[D% |%PS |Dsp | Dporo
(sauf (um) (um)
ZI’Oz)
A 9326 493 1.81 0.00 ]0.00 6.74 195.60 |12.10 |2.14 |4.89
B 19283 |3.86 1.27 2.04 |0.00 717 195.70|11.20 |1.85 |4.16
D |86.96 |6.00 1.46 096 |4.61 8.42 |93.40|27.30 |2.43 |9.87
E 18915 |513 0.99 0.00 |4.73 6.12 189.40|20.90 |2.15 |5.83
F 18876 409 048 196 |4.71 6.53 ]95.40|19.80 |3.28 |5.15
G |8787 |521 1.25 098 14.69 744 195.80|18.10 |2.27 |5.04
H /9012 430 |0.76 0.00 |481 5.06 [93.50[22.30|3.10 |4.76
| 189.72 (325 [0.24 200 |4.79 549 |95.4014.10 |2.96 |5.77

Avec D% : densification,

%PS : % phases secondaires mesuré a partir de la composition en minéraux de départ.

Dso : diamétre moyen des grains mesuré par la méthode des intercepts sur au moins 500
grains apres polissage et attaque thermique.

Dporo : diamétre de la porosité mesuré a partir de faciés de rupture pour éviter les artefacts
liés au polissage (arrachement de grains).
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V-1-2- Mise en suspension des poudres.

La préparation de la barbotine consiste en une mise en suspension en milieu aqueux des
poudres d’ aumine et d gouts minéraux. Il se crée a la surface des cristallites un potentiel
électrostatique qui est a I’ origine de forces répulsives entre les différentes particules. Le pH est
gjusté a la potasse (pH = 9,8). Le dispersant, qui s adsorbe a la surface des poudres, assure une
bonne stabilité a la suspension et une défloculation maximale.

V-1-3- Broyage et homogénéisation

La barbotine est mélangée dans une jarre en alumine avec un volume équivaent de billes
d’aumine. Le récipient est placé dans un mélangeur a rouleaux pour une durée de 16 heures environ.
L’action mécanique des hilles sur les particules dispersées permet d'améliorer I'homogénéité de la
suspension et d’ éliminer les gros agglomérats. En fin de cycle, il est nécessaire de rajouter du dispersant

car de nouvelles surfaces libres sont apparues.

V-1-4- Ajouts de liant et plastifiant

L’ ajout de liant et de plastifiant a lieu aprés I’ agitation de la barbotine au mélangeur a
rouleaux. Le liant assure la formation d'agglomérats sphériques au cours du séchage par
atomisation afin de faciliter le compactage de la poudre lors de |’ étape de mise en forme. Le
plastifiant contribue a une meilleure déformation des agglomérats au cours du pressage. La
densité a vert (avant déliantage) est augmentée et le frittage de la céramique plus homogéne en
volume. Le couple liant/plastifiant utilisé au cours de ce travail est le couple alcool polyvinylique
(PVA) / polyéthyléne glycol (PEG 400), 2%PVA-1% PEG.

V-1-5- Séchage de la poudre par atomisation.

L’ atomiseur utilisé est un « mini spray dryer Bichi 190 ». Il permet de secher les
suspensions aqueuses par pulvérisation de gouttelettes dans un jet d'air chaud (température
proche de 200°C). Un tel appareil produit des agglomérats sphériques relativement fins, de 5 a
10um, car le temps de parcours d’une gouttelette, conditionné par la hauteur de la colonne de
séchage (50 cm), est court.
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V-1-6- Mise en forme par pressage uniaxial.

Lamise en forme des échantillons est effectuée par pressage uniaxia avec une pression de
30 MPa. Les échantillons sont des pastilles d’ épaisseur voisine de 3 mm et de diametre voisin de

20 mm.

V-1-7- Déliantage.

L’ étape de déiantage permet I’élimination des composés organiques. Le cycle de

température appliqué est le suivant :

Tantionte —— " 9180 °C (2 h) 80"/, 350 °C (2 h) _82°CN ) 500°C (1 h) _8°C/Ny 600 °C (1 h) 450 CIN YT iy

V-1-8- Frittage en phase liguide.

Les comprimés, une fois déliantés, sont frittés sous air. Le cycle thermique appliqué est le
suivant (les températures et temps de palier sont dans le domaine : 1500-1600°C, durant 60 a 120

min suivant les échantillons) :

150°C /h 78°C/h 150°C
Tambiante —  TE€mMpérature et temps de frittage — 1400°C —  Tambiante
Le frittage est un cycle thermique qui permet de densifier le matériau par élimination de la
porosité. Les gjouts de frittage permettent d’ activer les mécanismes du frittage en phase liquide.
A la fin du frittage, les matériaux sont presque totalement densifiés (il ne reste que quelques
pourcents de porosité résiduelle). Ils sont composes de grains d’aumine et dune phase
secondaire partiellement cristallisée issue de la solidification de la phase liquide dont la

composition varie en fonction de la composition de la poudre initiale et des conditions de frittage.

V-2- Caractérisations microstructurales.

V-2-1- Mesure des densités.

La densité des échantillons frittés est mesurée par poussée d’ Archimede en milieu aqueux.
Cette méthode permet en outre de détecter la présence ou non de porosité ouverte (porosité
interconnectée qui débouche ala surface de I’ échantillon).
Les échantillons sont tout d abord pesés a l’air, puis dans |’ eau. La densité est alors déterminée

par laformule suivante : |a masse volumique p est déduite des deux mesures de masses :
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m, A
p=—"33—p, équation V-1

My, — rnqu

Avec

p : masse volumique de I’ échantillon

Mair - masse de |’ échantillon dans |’ air

miiq : masse de I’ échantillon dans le liquide

po . masse volumique du liquide (20°C)
La présence de porosité ouverte est confirmée lorsque la pesée de |’ échantillon dans I’ eau évolue
dans le temps. La masse de |’ échantillon croit en raison de I’ eau absorbée au sein du réseau de
pores qui débouchent a la surface. Les échantillons sont alors imprégnés sous vide et la densité
est de nouveau mesurée par poussée d’ Archiméde. La différence entre les deux densités apres et
avant imprégnation donne le volume de porosité ouverte.
On parleraplus aisément de taux de densification p/ pi, (%), noté aussi d/dy, sachant que la masse

volumique théorique de I’alumine py, est égale 23.987 g.cm™.

V-2-2- Microscopie Electronique a Balayage.

Les observations sont réalisées a I’aide d'un microscope électronique a balayage JEOL
JSM 840 sur surfaces polies (taille de grains) et faciés de rupture (taux de porosité). La tension

d’ accélération est de 15 kV. Les échantillons sont recouverts d’ une pellicule d’ or.

V-2-2-1- Taillede grains

Afin de révéler les joints de grains, les échantillons polis subissent une attaque thermique
dont les paramétres sont les suivants : montée 10°C/min jusqu’a 1460°C pendant 20 minutes
suivie d’une descente a 15°C/min jusqu’ a la température ambiante. Ce traitement thermique ne
modifie pas la microstructure des matériaux frittés. Lataille moyenne des grains est mesurée par

la méthode des intercepts (sur au moins 500 grains).
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V-2-2-2- Taux de porosité

Afin de s affranchir du probleme d' arrachement de grains, fréquent lors du polissage de la
surface de céramiques poreuses, le taux de porosité a été mesuré sur des faciés de rupture et non
sur des surfaces polies. Les images réalisées en mode éectrons rétrodiffusés (de maniere a
minimiser le contraste di au relief) sont d abord retouchées a la main puis traitées gréce a un
logiciel d’ analyse d’ images.
La fiabilité de cette méthode dépend fortement de la taille des pores. En effet, lorsque cette
derniere est trop faible, les pores concernés par la rupture de I’ échantillon laissent des « trous » a
la surface trop peu profonde pour étre détectés par MEB. Il est fort probable que le taux de
porosité soit alors sous-estimé. Cette remarque S applique en particulier aux matériaux
insuffisamment frittés dont les pores n’ont ni grossi ni coalescé. |l apparait donc nécessaire, afin
d’ évaluer la densification du matériau, de coupler le taux de porosité a la masse volumique,

méme si |a densité théorique n’ est qu’ approchée dans ce systeme.

V-2-2-3- Quantité de phases secondaires
La quantité de phases secondaires a été calculée a partir de |la composition en minéraux de

départ. Ces minérauix et les phases formeées apres frittage sont confidentiels.

V-3- Mesure de la rigidité diélectrique.

La résistance au claguage en volume est caractérisée par la rigidité diélectrique. « La
rigidité diélectrique d’ un matériau est la valeur maximale du champ électrique gque I’on peut lui
appliquer sans que se produise une dégradation irréversible nommée claguage ou perforation
diélectrique rendant impossible une nouvelle application de latension » [MENG].

Le dispositif expérimental est composé d'un générateur délivrant une tension aternative de
fréquence industrielle 50 Hz. L’ échantillon est placé entre les deux électrodes du générateur qui
sont immergées dans un milieu dont la résistance au claguage diélectrique est supérieure a celle
de I’ échantillon testé

Larigidité diéectrique E.® (en kV/mm) est le rapport de la tension disruptive V¢ du générateur
(en kV) avec I’ épaisseur ep de |’ échantillon (en mm) :

V

ep _ "¢
ESl=—

ep (kV/mm) équation V-2
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Larigidité diélectrique varie avec I’ épaisseur de I’ échantillon. Il est donc nécessaire d apporter la
correction suivante a la valeur de larigidité diélectrique Ec.® pour qu’ elle refléte la résistance au
claguage d’'un échantillon de 3 mm d'épaisseur et que les rigidités diélectriques soient

comparables entre elles [LIEBO1]] :

E =E®. % (kv/mm)  équation V-3

La caractérisation des rigidités diélectriques depuis la température ambiante et jusqu’a 500°C
nécessite I’ utilisation de deux milieux environnants isolants distincts: une huile minérale pour
transformateur a la température ambiante, et du gaz SF6 pour les essais en température. Les
valeurs moyennes ains que les écarts-types sont déterminés a partir d’'un lot minimum de 15

valeurs expérimentales.

V-3-1-A température ambiante.

L’ échantillon est positionné entre deux électrodes cylindriques a extrémité sphérique.
Celles-ci sont plongées dans un bain d huile diélectrique (agitée grace a un agitateur magnétique)
et reliées au générateur de tension.

Entre deux campagnes d’ essais, I huile est filtrée puis conditionnée dans une enceinte sous vide
primaire. Avant chague test, satension de claquage doit étre supérieure a 55 kV (écartement inter
- électrodes de 2,5 mm). Les caractérisations ne sont effectuées que si les performances de I’ huile

diélectrique sont correctes.
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Un protocole, décrit sur lafigure 32, a été établi afin d’ assurer une bonne reproductibilité des
mesures.

Frittage
Stockage 12 jours
Test d'huile { Vc=55KkV)

Agitation huile

k]

—= Mise en place de I'échantillon _l

Agitation 1 minute

Eepos 1 minute

Montée en tension: détermination de (Vi) de 1'échantillon

Figure 32 : Protocole expérimental de mesure de claquage

Le protocole expérimental est congtitué, outre le positionnement de I’ échantillon, d'un palier
d une minute d agitation de I’huile (au moyen de I’ agitateur magnétique), d'un palier d'une
minute de repos, et de la montée de latension a1 kV/s jusqu’ a la tension disruptive de claguage
Vc. Cette opération est réalisée 3 fois sur chaque échantillon en espacant les zones de claquage de

guelques millimétres.

V-4-CARACTERISATION TRIBOLOGIQUE.

Avant toute caractérisation, les échantillons ont subi un polissage a I’aide de papier
abrasif puis de suspensions de diamant 6, 3 et 1um. Les échantillons sont ensuite nettoyés dans
des bains d’ acétone avec agitation par ultrasons.

Les essais de frottement ont été réalisés sur un tribomeétre de type bille-plan a mouvement
rectiligne alternatif (Fig.33), I’amplitude du mouvement est de 5mm. L’ antagoniste est une bille

a 99,5 % d alumine, de 12 mm de diametre. Les échantillons qui constituent les plans ont les
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dimensions de 20x15x3 mm?®. Les charges appliquées sur la bille sont de 1 ou 6 daN pendant une
durée de 5 et 10mn pour chacune des deux charges. Les essais sont effectués al’air ambiant. Les
efforts tangentiels dis aux frottements sont mesurés par | intermédiaire d’ un capteur de traction-
compression disposé dans le prolongement de la table supportant la plaquette. Le signal est
amplifié par un amplificateur et retransmis a un oscilloscope et a une table tragante qui permet de
donner le coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles. La profondeur et la largeur
de latrace d’ usure sont mesurées par un rugosimetre utilisé comme profilometre. Le microscope
électronique a balayage nous a permis de visualiser les faciés de nos échantillons avant et aprés

|es tests de frottement.

Charge

N [
Detecteur de Bille 4 99.5% d'almnine
monvelneit -

Echantllon

| Mwt de translation
Svstéeme
bielle mamvelle

Figure 33 : Schéma de principe du tribometre bille/plan.
V-5- CARACTERISATIONS MECANIQUES.

Les essais de microduretés ont été effectués sur un microdurometre ZWICK sous une
charge de 30N. La ténacité a été mesurée par la méthode d’ indentation sous une charge de 100N

appliguée pendant 30s.

V-6-RESULTATS EXPERIMENTAUX.

V-6-1- Observations microscopiques.

V-6-1-1-Nature et taux d' impuretés.

Le taux dimpuretés est déterminé par fluorescence X. Les échantillons A et B ne

contiennent pas de zircone et sont caractérises par les plus forts taux de densification.
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L’aumine D possede un taux élevé en SiO, et d'ailleurs le plus grand taux d’ gouts (13.03%).

Nous remarquons aussi pour cette alumine, le pourcentage élevé de phase secondaire (27,30%).

Pour les autres céramiques, la somme des gjouts varie de 6,74% (A) a 12,13% (G) avec
néanmoins le plus grand taux de zircone (4.81%) pour I’ alumine H.

Une dispersion fine de zircone permet d améliorer la ténacité du matériau grace a la
transformation martensitique en front de fissure, propriété intéressante pour des matériaux qui
peuvent étre soumis a des chocs (mécaniques ou thermiques) ou a des contraintes séveres

(compression par exemple).

Une autre propriété de la zircone lorsqu’elle est stabilisée a I’oxyde d'yttrium ou a I’ oxyde de
calcium est sa conductivité ionique a haute température due a une forte concentration en lacunes
d’ oxygene. Cet aspect n'est pas a négliger lors d'une étude sur les propriétés d’isolation
électrique.

Enfin, la zircone (ZrO,) a une permittivité relative élevée, autour de 30 comparé a 10 pour
I’alumine. D’ aprées les théories avancées sur le piégeage de charges, les interfaces Al,Os/ZrO;
peuvent constituer des sites de piégeage profonds et jouer un réle non négligeable sur le
phénomeéne du claquage. Cette modification des propriétés diélectriques a pu étre observée en
utilisant |’ effet ‘“miroir’ (SEMM) par J. BIGARRE [BIGA95]. Des alumines monocristallines et
polycristallines avaient été implantées par du zirconium et apres un recuit & 1000°C sous air, une
fine dispersion de ZrO, (nodules d’environ 15nm) avait pu étre formée en surface des pieces.
L’ existence d' un autre type de piége que ceux de I’aumine a alors été montrée, piéges profonds
puisque actifs jusqu’a 300°C. Le piégeage des charges dans ces sites est susceptible d’améiorer
les comportements d'usure en frottement par la formation d'un «coussin éectrostatique »
[BIGA96]. Dans notre cas, les grains de zircone, apparaissant en blanc en imagerie mode
rétrodiffusé (Figure 34), se trouvent a la fois en position intergranulaire (tres souvent), et

intragranulaire.
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V-6-1-2-Taille des grains.

En ce qui concerne lestailles des grains, I’aumine F se distingue avec les plus gros grains
(3.28um), quand al’alumine B, €elle posseéde laplusfine taille des grains (1.85um).
Pour les autres alumines lataille des grains varie peu.

V-6-1-3-Densité et taux de porosité

Ici aussi nous retrouvons la céramique D, qui se distingue par son plus grand diamétre de
porosité (9.87um) avec des plus faibles densités (93,4%). Il est a noter que les porosités présentes
sur toute la surface des alumines (Figure 34) sont dues a I’ éaboration, mais aussi au polissage
susceptible de provoquer des arrachements de grains.

D%96.60
DS0=2.14num
Diporo= 4.89mm

Alumine B
%957
DE0=1.85nm
Dporo=4.16pun
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Almmine H
D%95.50
DE0= 5.10pum
Dporo=4.76um

.1._."' el ‘_
o8 700 =y
a A o/ " .. L
s 'rj.“ " ; Almmnel
»* D%95 .40
D50= 2 926um

Dpore=5.7Tum

Figure 34 : Microstructure des céramiques observées au M.E.B avant frottement.
Les taches blanches représentent la zircone en position inter et intragranulaire.

V-6-2-Caractérisations mécaniques.

V-6-2-1- Microdureté.

Les valeurs des microduretés, moyenne de 06 indentations obtenues sont données dans le
tableau 6.

Tableau 6 : Valeurs des microduretés des différentes céramiques.

Alumines |HV3 GPa
12.6
9.3
9.4
9.6
11.5
9.6
11.4
10.7

—|I|®O|mMmO|w| >
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L’ évolution de la dureté en fonction de la taille des grains, donnée par la figure 35 montre que la
microdureté augmente avec le diamétre moyen des grains. Si on se réfere a la bibliographie
[PAGE78] et dans le cas de la céramique MgO, ces résultats ont été attribués a I’ effet de la
fragilisation avec joints de grains, I'influence de I’ anisotropie des cristaux de MgO sur la dureté
et latendance des matériaux a grains fin a se déformer isotropiquement. L’ absence de zircone et

CaO ains que la pureté de I’alumine semblent augmenter considérablement la dureté, cet effet

est noté pour la céramique A qui s éoigne de la courbe.

13
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|os ]

Microdureté HV3o GPa

8 ‘ ‘ ‘
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Diametre moyen des grains (um)
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X E
W
0G
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Figure 35 : Evolution de la microdureté en fonction de la taille des grains.

La figure 36 donne la variation de la microdureté en fonction du diamétre de la porosité. 11 est
assez dédlicat d’analyser ce nuage de point, néanmoins on peut noter que la microdureté a
tendance a décroitre quand le diametre de porosité augmente. Nous remarquons au moins

deux familles d’dumines qui obéissent a cette tendance: I’alumine H et I’alumine E, par la

suite la deuxiéme famille est constituée desalumines A, F et I.
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Figure 36 : Evolution de la microdureté en fonction de la porosité.

En ce qui concerne le taux de porosité (Fig.37), on remarque |’ absence de son effet a partir de
95%. D’ autres parametres tels que la présence d’ gjouts (ZrO,, MgO, CaO et SiO,) I’ emportent
alors sur celui de la porosité.

13 %
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Figure 37 : Evolution de la microdureté en fonction de la densification.
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V-6-2-2- Ténacité
Le facteur de laténacité K¢ est calculé par laformule de Liang [LIAN90]:

Kic= Hva’ (E/Hv)* (@/® 2% uation V-4
o

a=14[1-8(4v-05)"] équation V-6
1-v

Avec : E = module de Y oung (390 GPa)
v = coefficient de Poisson
¢ = 3 pour I’alumine
HV = dureté Vickers.
2a: diagonae de I’ empreinte d’ indentation comme représenté sur le schémas.
2c¢ : longueur totale de lafissure.

2a

A
A\ 4

A
\ 4

2cC
Schémade I’empreinte laissée par I'indenteur sur les alumines.
L es résultats obtenus pour un temps d’indentation de 30s et une moyenne de 15 indentations sont

reportés sur le tableau 7.

Tableau 7 : Valeurs de la ténacité des différentes céramiques.

Alumines [Kc
MPam Y2

6.3+ 0.7

74+05

8.4+ 0.6

7.4+ 04

9.96+0.3

8.7+ 0.8

8.5+ 0.7

—|T|®|MmO|w| >

9.6+0.8
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L’ évolution de la ténacité avec le diamétre moyen des grains (Fig38) montre I’ augmentation de
K,c avec celle de lataille des grains. En étudiant |a variation de y énergie de rupture Jm? avec la
taille des grains, et en rappelant que y = { (1-v?)/2E} K,c? . Certains auteurs [SIMP73, SWAN72]

attribuent cette augmentation au développement de microfissures.
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Figure 38 : Evolution de la ténacité avec la taille des grains.

En tragant la courbe ténacité en fonction du diametre de la porosité, (Fig. 39), nous
pouvons aisement mettre en évidence |’ existence de trois courbes correspondant a trois types de
famille étroitement liés aux différences d’ gjouts. Rappelons que les alumines A et B ne possedent
pas de zircone, et que les dumines E, H et G ne possedent pas ou peu de CaO. Pour ces trois
alures, laténacité diminue quand lataille de la porosité augmente. Notons que la ténacité est plus
élevée dans | e cas des céramiques contenant tous les gjouts et qu’ elle est faible pour les alumines

ne contenant pas de zircone.
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Figure 39 : Evolution de ténacité avec le diametre de la porosité.

V-6-3- Frottement et usure des alumines étudiées.

V-6-3-1- Détermination du volume d’ usure.

La profondeur et la largeur de la trace d' usure sont mesurées gréce a un rugosimetre
utilisé comme profilométre. Les valeurs du volume d usure obtenues pour les charges de 1 et 6
daN pour une distance de 1 et 4 m sont données dans | e tableau 8.

Tableau 8 : Valeurs des volumes d’usures sous une charge de 1daN pendant 10mn.

Charge 1 daN Charge 6 daN
Alumines Vi10°mm® | V,10°mm® | Temps avant V110° mm® | V,10° mm®
(am) (4m) Stabilisation de p| @™ (4m)
(Nbr de cycles)
A 241 39.98 25 61.7 63.2
B 1.65 12.91 10 76.8 118
D 11.9 85.93 10 21.6 73.2
E 0.62 34.79 25 9.7 78
F 4.24 12.09 12 1175 113.9
G 1.80 69.5 25 49 107.6
H 3.40 74.19 8 39.1 105
| 3.17 73.69 5 87.4 98.5
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V-6-3-2- Formation des débris d’ usure.

L’ éude au microscope €électronique a balayage des empreintes de frottement a révélé des
traces d’ usures possédant les mémes caractéristiques, quelque soit I’ alumine étudiée. C’ est en fait

I état plus ou moins avance de I’ usure qui va déterminer |’ aspect général de latrace.

Lorsque les surfaces frottantes des céramiques entrent en contact il en résulte une forte adhérence
au niveau de leur aspérités, il y a alors création d’un certains nombre de microcontacts ou
jonctions superficielles, impliquant |’ apparition d' un contact adhésif. Ce qui donne une premiere

période de dégradation de type adhésif.

Sous |’ effet de laforce de frottement, il résulte des ruptures et des microruptures au niveau de ces
jonctions. Le fragment d’ usure rompu peut :

- soit resté fixé sur lasurface,

- soit étre détaché et expulsé hors du contact, il se forme aors une particule ou débris

d usure.

Les surfaces des alumines subissent des microécaillages souvent localisés dans les joints de
grains et qui peuvent conduire a leur déchaussement. Ce résultat est comparable a celui obtenu
par Trabels [TRAB88]. L’ évolution de la dégradation va dépendre largement de la création des
débris d' usure et de leur comportement dans I’ interface.

Le piégeage d'une partie de ces débris, peut entrainer la séparation partielle ou totale des deux
premiers corps. Ceci est bien illustré sur la figure 40, qui représente |’ aspect typique d une trace
d usure d’une alumine aprés frottement, ou de nombreux débris d’ usure recouvrent I’ empreinte

de frottement.
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Débris formant
une couche compacte

AccY Spot Magn Det WD 1 200 um
200kv 50 100x SE 350

AlumineF

Aluminel

Figure 40 : Aspect typique d’une empreinte de frottement d’une alumine apreés
frottement a I’air, recouvrement de I’empreinte d’une couche de débris.

Les particules créées entre les surfaces se fragmentent et forment un lit de débris qui restent
piégés dans le contact, ces débris sont ensuite broyés. Ce lit sépare et par la méme, protége les

surfaces en contact.
Les débris gectés de I'interface s agglomérent sous forme de couches épaisses, stratifiées,

(Fig.41).La présence des débris a |’ entrée et ala sortie du contact implique le recyclage de ceux-

ci au cours de frottement.
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AGCY Spot Magn  Det WD

200kV 5.0 800x  SE_ 35.1

R i, T W e ety o+ Alumine F

Figure 41 : Empreinte de frottement a I’air : aspect des débris (lit de poudre
recouvrant la trace d’usure montrant des couches stratifiées).

V-6-3-3-Analyse de la dégradation des alumines aprés élimination du transfert.

L’ examen des surfaces usées nécessite un nettoyage préalable des échantillons des débris

(par dissolution dans |’ acide chlorhydrique).

Dans tous les cas, la dégradation des céramiques est le résultat d’un arrachement de matiére, par
fissuration locale et par différentes ruptures.

Ainsi nous remarquons une usure par rupture intergranulaire pour les aumines. Cette usure est
due alafragilisation des joints de grains et |a propagation des fissures au sein du matériau. |l est
a noter que cette usure est typique des céramiques a faibles tailles de grains [MEDV 96,
ABDAO90]. Sur la figure 42 nous pouvons constater en particulier, la formation de nombreuses
cavités au sein des alumines a la suite de I’ arrachement massif d’ une population entiere de petits

grains.
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Alumine E

Alumine |

Figure 42 : Ruptures intergranulaires au sein des alumines formation de cavités et
arrachement massif de grains.
Sur lafigure 43, nous observons d autres types de trace : il y arévéation des joints de grains par
attaque mécanique ainsi qu’ un rayurage de la surface dans le sens de frottement (Fig. 433). La
surface est atérée par un réseau de fissures circulaires (figure 43b), résultat d' une fracture

mécanique déja observé pour cette géométrie bille/ plan [TRAB88, MEDV 96].
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Alumine E

AlumineH

b)

Figure 43 : Surface des alumines aprés frottement
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V-6-3-4- Influence du temps de Frottement

Les empreintes de frottement montrent I’existence d’une couche de débris pour les
premiers cycles de frottement et ce pour |’ ensemble des alumines (figure 44 a), cette couche aura
tendance a changer d aspect. En effet, dans le cas des aumines B, E, F et A nous remarquons un
autre état de surface (figure 44b), la comparaison avec les données du tableau 8, nous renseigne
sur I'évolution de la dégradation. Les alumines B et Fqui présentent une forte usure aux
premiers cycles de frottement ont tendance a stabiliser ; tout porte a croire que la couche formée
constituera un écran et de ce fait diminuera I’ usure. Les alumines D, H et | continuent de s user
car les débris présents dans I’ interface sans adhérer ont un caractére abrasif qui augmente |’ usure.
Pour I’alumine G, la présence des débris ne protége pas la surface, nous pensons que leur état

compact maintient leur pouvoir abrasif et I’ usure continue de fagon importante.
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b)
Figure 44 : Empreintes de frottement a I’air sous une charge de 1daN a 40 cycles /mn.
Les fleches indiquent le sens du frottement.
a- 100 cycles
b- 400 cycles
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V-6-3-5- Evolution du coefficient de frottement

L'éude du coefficient de frottement yu nous renseigne sur le processus d usure
principalement en terme de stockage d énergie ains que de formation du troiseme corps.
L’ évolution du coefficient p permet également d’ expliquer la sévérité de I'usure: on passe
d’abord par un stade de rodage puis on atteint un état dit quasi-stationnaire dont va dépendre le

taux d’ usure.

L’ évolution de u en fonction du nombre de cycles pour les alumines étudiées est donnée par la
figure 45. Nous remarquons dans tous les cas une augmentation progressive du coefficient de
frottement jusqu'a sa valeur stabilisée, cette évolution est, aussi d'aprés certains auteurs
[AJAY90, LUDES9], due a des phénoménes de microfissuration au niveau des aspérités qui
entrainent la génération du troisiéme corps. Le coefficient de frottement y caractérisant la faculté
du tribosystéme a dissiper |’ énergie introduite, tout stockage d' énergie se caractérisera par une
augmentation de p et inversement. La stabilisation du coefficient de frottement est le reflet d une

situation d’ équilibre avec une quantité constante de débris a chague instant dans le contact.

En outre, la différence entre nos alumines réside dans le nombre de passage nécessaire a la
stabilisation du coefficient de frottement. En effet, il est plus élevé pour les aluminesE, F et G

gue pour le reste des alumines.

Il est & noter une émission acoustique dés la mise en route pour chague céramique pendant des
temps différents (quelques cycles). Cette émission acoustique est peut étre due a une
accommodation des surfaces lors des premiers déplacements avec création de défauts au niveau
des aspérités. Quand |'émission acoustique réapparait (apres 30 a 80 cycles) on décéle
I’ apparition franche de débris d’ usures qui s accumulent en bout de piste.
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Alumine H a4000 mm Alumine ! a4000mm
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Figure 45 : Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles sous une

charge de 1daN.

L’ influence de la microstructure sur I’ évolution du volume d’ usure montre qu’ en ce qui concerne
le diametre moyen des grains (Fig. 46a), au début du frottement (1m), le volume d’usure semble
augmenter avec la taille moyenne des grains. A |’exception de I’aumine D qui ne suit pas
I’alure, si on seréfére au tableau 5, cette alumine possede le plus grand diamétre de porosité.

Pour une plus grande distance de frottement (Fig.46b), un nouveau comportement apparait, le
volume d’ usure augmente au début passe par un maximum, puis diminue, malgré I’ augmentation
de la taille des grains. Tucci [TUCCIQO0], attribue ce comportement a la présence des phases
intergranulaires (verre, genhlite, anorthite) qui vont participer a la formation du troisieme corps,

selon leur quantité et 1arhéologie de ce 3™ corps, I usure sera douce ou séveére.

Pour la charge de 6 daN, le volume d’ usure semble augmenté dans les deux cas (1 et 4m) (Fig.46
c et d). Les céramiques B et G, ne suivent pas |’ allure des deux courbes. Ces alumines possedent
un diametre moyen de grains faible et présentent des volumes d’ usure élevés.

Les alumines |, H et F ont un volume d’ usure qui diminue quand la taille des grains augmente.
D’ aprés la bibliographie [BENA 90], ceci est di au changement de mode de fracture quand la
taille de grain augmente. En effet, dans ce cas, la densité des microfissures diminue et les fissures
se propagent a la fois a travers les grains et le long des joints de grain. Un mode de rupture

transgranulaire ou mixte (transtintergranulaire) semble étre moins néfaste que le mode

99



Chapitre V: Partie expérimentale

intergranulaire. Quand les ruptures sont exclusivement du type intergranulaire, elles conduisent a

une usure élevée et a un arrachement massif des grains.

Pour la charge de 6 daN, nous remarquons la méme allure des courbes que celle trouvée par
Benabdallah [BENA9Q]. En effet, nous remarquons un optimum, la résistance a |’ usure diminue

puis augmente. Dans ce cas, |e faible diamétre des grains est favorable alarésistance al’ usure.
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Figure 46 : Volume d’usure en fonction du diamétre moyen des grains.
a- une charge de 1daN et une distance de 1m.
b- une charge de 1daN et une distance de 4m.
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Suite Figure 46 : Volume d’usure en fonction du diametre moyen des grains.

c- une charge de 6daN et une distance de 1m.

d- une charge de 6daN et une distance de 4m.
La figure 47a montre que la porosité aux premiers cycles de frottement a peu d’influence sur
I’ évolution du volume d’ usure. En effet, e nuage de points ne nous permet pas de tirer une loi de

comportement.
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Pour une plus grande distance de frottement (Fig.47b), nous remarquons que pour certaines
alumines et malgré le diamétre de porosité élevé, I’ usure est faible. Nous pensons qu’ a ce stade,
la composition et le nombre d’'interfaces prime. Ainsi, les phases vitreuses sont néfastes c'est-a-

dire augmentent I’ usure par contre les phases cristallisées la diminuent.
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Figure 47: Volume d’usure en fonction du diameétre de la porosité.
a- une charge de 1daN et une distance de 1m.
b- une charge de 1daN et une distance de 4m.
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Suite Figure 47: Volume d’usure en fonction du diametre de la porosité.

c- une charge de 6daN et une distance de 1m.

d- une charge de 6daN et une distance de 4m.
Pour une charge plus élevée (6 daN), nous remarquons une tendance descendante dés les
premiers cycles de frottement. Le volume d usure diminue quand le diamétre de la porosité
augmente.
En ce qui nous concerne nous n'avons pas retrouvé les mémes résultats cités dans la
bibliographie, a savoir que la porosité affecte considérablement I’ usure des matériaux. Pour les
deux charges utilisées lors de nos essais de frottement, aucune loi n'a pu étre éablie. Nous
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pensons que la composition trés différente des alumines rend I’ interprétation délicate. A ce stade,

nous pensons que la nature des phases a |’ interface joue un rdle plus important que la porosité.

V-6-4-Corrélation entre propriétés mécanigues et usure.

Nous avons utilisé le modéle d Evans [EVAN79] basé sur I'analyse des fractures par
indentation et qui prévoit une susceptibilité du matériau a la propagation des fissures autour

d’ une empreinte d’ indentation, liée & la quantité C ¥2 p*

(C la longueur des fissures, P charge
appliquée) elle-méme proportionnelle & (E/H) 2° K c™. Les figures 48 a, b, ¢ et d, représentent
respectivement le taux d usure (mm*mN ) pour une distance parcourue de 1 m sous une charge
de 1 et 6daN ainsi que pour une distance de 4m sous une charge de 1 et 6 daN en fonction de

(E/H) K™
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Figure 48 : Application de I’analyse mécanique des fractures par indentation, corrélation

avec les taux d’usures mesurés a I’air pour :
a- une charge de 1daN et une distance de 1m.
b- une charge de 1daN et une distance de 4m.
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Suite Figure 48 : Application de I’analyse mécanique des fractures par indentation,
corrélation avec les taux d’usures mesurés a l’air pour :
c- une charge de 6daN et une distance de 1m.
d- une charge de 6daN et une distance de 4m.

Nous remarquons que le taux d usure diminue quand (E/H)?® Kc*

augmente, néanmoins
certaines céramiques n’ obéissent pas a cette loi [ alumine D ( Fig.48a), duminesF et A

(Fig. 48b)]. L’ usure est plus faible pour ces céramiques et il semblerait que le film formé joue le
réle d’ écran qui protege la surface.

D’autre part, le taux d'usure en fonction de la ténacité sous une charge de 1 daN, montre une
augmentation du taux d'usure lorsgue la ténacité augmente. Cette augmentation est plus

prononcée dans le cas de la distance de 1m.

La méme tendance est retrouvée dans le cas de la charge de 6 daN, c'est-a-dire la diminution du
taux d' usure quand (E/H)?°K ¢t augmente. Dans les deux cas (Fig.48 ¢ et d), les alumines A et

B ne suivent pas cette allure. Rappelons que ces alumines sont sans zircone.

Dans le cas de la variation du taux d'usure en fonction de la ténacité, nous remarquons une alure
presgue linéaire pour les deux distances 1 et 4m. En ce qui concerne I'alure de cette derniére,
trois familles semblent se dégager AB, EGH et DFI. Sans zircone, sans CaO et presque la méme

densité.
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V-7- INFLUENCE DE LA MICROSTRUCTURE SUR LA RIGIDITE DIELECTRIQUE
DES ALUMINES ETUDIEES
Les résultats des rigidités sont reportés sur le tableau 8, chaque valeur est la moyenne
de 15 mesures de claguage.

Tableau 8 : Valeurs des rigidités diélectriques ainsi que les écarts types des alumines.

Alumines Ec Ecart
kV/mm Type

A 141 0.4

B 139 0.8

D 14.0 0.7

E 13.0 15

F 14.9 0.7

G 135 0.5

H 14.4 0.4

I 13.3 0.7

V-7-1-Réactivité du systéeme choisi au cours du frittage et formation de la phase
intergranulaire

Pour le systeme choisi dans cette éude, le frittage a lieu en phase solide et liquide du fait
de la fusion des gjouts libérant la silice, la chaux et la magnésie. Les éudes antérieures
[MEY Z03] nous ont montré que la rigidité diélectrique est sensible a la porosité, la taille de
grains et la composition du joint de grains. Ces parametres sont évidemment dépendants de la
réactivité du systéme. En effet, lors du cycle thermique, les différents oxydes présents entre les
grains vont réagir entre eux pour former différentes phases soit durant |a montée en température,
soit a partir du liquide lors de la descente en température. Nous avons donc choisi de rassembler,
dans un premier temps, les résultats permettant de comprendre les réactions qui se déroulent au
cours du cycle thermique. Car nous pensons que la description de la phénoménologie de
I’ évolution du systéme en température, permet de comprendre les évolutions de densification et
de microstructures (porosité et taille de grains des produits frittés).

Dans ce qui suit, nous alons nous baser sur les travaux réalisés par Touzin, [TOUZO05], qui a
travaillé sur des alumines trés proches des nétres.
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V-7-1-1- Diffraction des rayons X

Comme on peut le voir sur la Figure 49 qui présente le diffractogramme type d’un des
matériaux €laborés, on note la présence, outre de I’aumine (Al,O3), du spinelle MgAl,O,4 ainsi
gue de |’ anorthite CaAl,Si,Os.
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Ce diagramme montre donc que les gouts MgO, SIO, et CaO participent a la formation des
phases cristallisées (cf tableau 9); il est évident que dans ce systéme ils peuvent aussi participer a

laformation d’ une phase vitreuse aux joints de grains.

La phase secondaire d'une sélection de matériaux a été caractérisée. La fraction massique des
différentes phases cristallisées a été déterminée par diffraction desrayons X [TOUZO05].

Tableau 9 : Nature des phases secondaires présentes dans les céramiques étudiées.

Céramique Phases secondaires

B Spinel, corundum, anorthite, calcium silicide.

F Corundum, spinel, anorthite, cordierite, gehlenite.
H Spinel, corundum, cordierite.

La phase intergranulaire se distribue de la maniéere suivante :

- les grains de spinelle sont souvent associés a une plage vitreuse

- les plages vitreuses sont soit sous forme de point triple entre les grains d’ alumine ou alumine et
spinelle, soit sous forme de poche plus équiaxe et de dimensions plus importantes

A |’ échelle de ses observations, il n’a pas vu de film vitreux intergranulaire, mais leur présence
est tres probable dans ce systeme [BRY D98].

Une micrographie de chacune de ces configurations est présentée sur la Figure 50.

(b)

Figure 50 : Exemple d’une poche vitreuse (a), et d’un point triple (b)[TOUZO05].
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La composition de la phase vitreuse varie selon que celle-ci se situe au niveau d’'une poche
vitreuse ou d'un point triple. Mais dans les deux cas, la composition déterminée en plusieurs
points de la méme plage varie peu. Dans tous les cas la teneur en magnésium est faible, ce qui
laisse a penser que le magnésium apporté par les gjouts minéraux se retrouve principal ement dans
la phase spinelle. Dans le cas des poches vitreuses, on retrouve des proportions entre les
différents éléments tres proches de celles de I’anorthite, et ce dans I’ensemble des régions
analysées. De par la forme de ces poches et leur composition, il semble donc que ces phases
vitreuses résultent de la fusion de cristaux d’ anorthite formés lors de la montée en température.
Par contre les verres présents aux points triples présentent des compositions variables d’ une

région al’ autre et souvent plus pauvres en calcium que |’ anorthite.

D’ apres les références [SVANO4, BRYD98], le calcium peut migrer au niveau des interfaces
alumine — verre pour en abaisser I’ énergie, ceci pourrait permettre d’ expliquer les variations de

composition dans ces pointstriples.

L’ analyse d une autre aumine, qui présente une taille moyenne de grains bien plus faible que
celle sus citée, n’a pas permis de déceler la présence de poches vitreuses de taille importante
similaires a celles observées précédemment. Dans le cas de ce matériau, la phase vitreuse est
répartie au niveau des points triples ainsi qu’ au niveau des joints de grains (dans ce cas, des films
vitreux sont observables). Ce matériau contient un peu moins d’ gjouts de frittage (4,13 % contre
4,62 %) et une taille moyenne de grains plus faible, la phase intergranulaire y est donc mieux

répartie et ceci explique I’ absence de poches vitreuses de dimensions importantes.
* Cas du matériau avec anorthite

Ce matériau se distingue par une forte cristallisation de |*anorthite. La figure51 présente
I”’exemple de points triples completement cristallisés ((a) un seul cristal, (b) plusieurs cristaux

alignés) en anorthite et d’ une zone vitreuse ().
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(©)

Figure 51 : Exemples de points triples cristallisés en anorthite ((@) un seul cristal, (b)
plusieurs cristaux alignés) et d’une zone vitreuse (c) (les points d’impact pour I’analyse
EDS sont visibles) [TOUZO05].

Comme on peut le voir sur les Figures 51 a et b, les cristaux d anorthite remplissent tout |’ espace
des points triples. Ceci laisse penser qu’ils proviennent de la cristallisation de la phase liquide
présente aux points triples lors du refroidissement. Les points triples se forment gréce a
I"apparition du liquide qui permet le réarrangement des grains pas écoulement visgueux
[GERM96, BERN93].
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Une fois le réarrangement terminé les points triples remplis de liquide peuvent, lors du

refroidissement, cristalliser ou former une phase vitreuse.

V-7-1-2- Synthese sur la formation des phases intergranulaires

L’ ensemble des analyses précédentes sur I’ évolution des phases au cours de la montée en
température et apres le palier de frittage nous permet d’'émettre des hypotheses quant a la

phénoménol ogie du frittage réactif dans ce systéme.

Au cours de la montée en température, les minéraux ajoutés libérent les oxydes CaO, MgO et
SiOy; il se forme dans un premier temps de I’ enstatite (MgO.SiO,, vers 1100°C), qui laisse place
ensuite (1325°C) a du spinelle et de I'anorthite dont la quantité passe par un maximum, puis
décroit. Le taux de spinelle restant a peu pres constant quelles que soient les conditions
d’ élaboration et le taux de magnésium dans les phases vitreuses anaysées éant faible, on
considere en premiéere approximation que le magnésium se retrouve principalement dans la phase
spinelle et n'intervient que peu dans |’évolution de la phase liquide (ceci est confirmé par
[DEAZOQ] qui affirme que le spinelle est peu soluble dans un liquide SiO,-CaO-Al,03).

V-8-TAILLE DES GRAINS

Nous remarguons que la rigidité varie selon le type d'gout (fig. 52), I’ effet zircone et
Ca0 semble néfaste a la rigidité et la zircone seule améliore cette derniere. A |la température
ambiante, la résistance au claguage diélectrique est d’ autant plus élevée que les matériaux sont
aptes a piéger des charges. Ce comportement est favorisé par la présence d’ un grand nombre
d’interfaces et donc pour les matériaux polycristallins par une densité de joints de grains
importante donc une taille de grain faible. Dans notre cas les céramiques Fet H, malgré leur taille
de grains élevée, leur rigidité I'est aussi; ces céramiques sont les plus riches en zircone qui se
répartit aux joints de grain.
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Figure 52 : Evolution de la rigidité en fonction de la taille des grains.

La figure 53 montre I'existence d’'une évolution différente en ce qui concerne la rigidité en
fonction des phases secondaires, la nature des phases intergranulaires en présence influe sur Ec.
En effet, la présence des cristaux forme des pieges plus profonds que ceux liés a une phase de
nature vitreuse. Pour les céramiques G et E malgré un fort taux de zircone et un faible diamétre
de grain, Ec est faible. D’'apres Liebault plus I'écart type est grand, plus la structure est
hétérogene ce qui conduiraa une faiblerigidité. Dans ce cas, |’ effet de la zircone aux joints de

grains N’ est pas prépondérant.
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Figure 53 : Evolution de la rigidité en fonction des phases secondaires.
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V-9— ROLE DE LA POROSITE.

Au-dela de 95%, nous remarquons I’ absence d'influence de I’ effet de la porosité sur la
rigidité diélectrique. Cependant en dessous, nous notons une décroissance rapide de Ec (fig. 54).
Ainsi donc au-dela de 5%, le frittage d’échantillon plus dense, tend a augmenter la taille des
grains, I’ effet seul de la porosité est difficile & mettre en évidence et ¢’ est I effet du joint de grain
qui prime [LIEBO1].

15 % oA

o 145 + OB
E 14 A ? AD
= 135 1 _© XE
Wz X Y
12,5 0G
88,5 90,5 92,5 94,5 96,5 TH

-

Densification

Figure 54 : Evolution de la rigidité en fonction du taux de densification.

V-10-ROLE DE LA MICRODURETE .

Plus dure est la céramique, plus sa rigidité est élevée (Fig.55), a I’exception de la
céramique A pour laquelle on note I'absence de zircone, ains quun taux élevé de MgO.
L’ influence de la teneur élevée en MgO est également observé pour I’alumine G. Rappelons que
MgO forme une phase intergranulaire (probablement MgAl,O,4), qui sont des sites profonds de

piégeages néfastes alarigidite.
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Figure 55 : Variation de la rigidité en fonction de la microdureté.
V-11- ROLE DE LA TENACITE.

Nous remarquons deux évolutions, pour les céramiques A, B, G et |, larigidité diminue
guand la ténacité augmente, (fig. 56). Ces céramiques se caractérisent par I’ absence de zircone (A
et B) et dansle cas de la présence de cette derniére, il y aauss une forte quantité de MgO et CaO
gui constituent des sites néfastes de piégeage et donc diminuent la rigidité diélectrique. Pour les
autres céramiques E, D, H et F, larigidité augmente avec la ténacité.
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Figure 56 : Variation de la rigidité en fonction de la ténacité.
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V-12- ANALOGIE ENTRE RIGIDITE DIELECTRIQUE ET USURE.

Le tableau 10 donne les résultats du volume d'usure ainsi que les valeurs de la rigidité

pour les différentes céramiques étudiées.

Tableau 10 : Valeurs des volumes d’usures sous une charge de 1daN pendant 10mn et de la
rigidité mesurée a température ambiante.

Charge 1 daN Charge 6 daN
Alumines | V;10°mm°® | V,10°mm® | V;10°mm°® | V,10°mm® | Ec kV/mm
A 2,41 39,98 61.7 63.2 141
B 1.65 12,91 76.8 118 13.9
D 11.9 85.93 21.6 73.2 14.0
E 0.62 34.79 9.7 78 13.0
F 4.24 12.09 117.5 113.9 14.9
G 1.80 69.5 49 107.6 13.5
H 3.40 74.19 39.1 105 14.4
I 3.17 73.69 87.4 98.5 13.3

Dans la premiere période de frottement (1m, charge 1daN), on note que le volume d'usure et la
rigidité augmentent conjointement (Fig.57a). En effet une forte rigidité al’ ambiante peut se relier
a une forte capacité a piéger les charges au niveau des interfaces présentes dans les joints. Il y a
donc forte localisation d’ énergie de polarisation au niveau des joints ce qui, lors de la relaxation
de cette énergie sous |’ effet de frottement va libérer une énergie importante qui entrainera une
usure "explosive" pouvant entrainer une multifissuration des grains d’alumine donnant naissance
avec les phases secondaires libérées a un troisiéme corps fin et protecteur. Pour une relaxation
plus douce (faible rigidité), les particules d' usure seront plus grosses. Ceci est typique sur la
céramique F: forte tension de claquage associée a une forte usure initiale. Le troisiéme corps
formé (Fig.41) va conduire ensuite al’ usure la plus faible a 4m. Les céramiques | (faible rigidité)
et surtout D (forte porosité) s éloignent de la loi générale a 1m: en fait pour cette distance ces
céramiques sont déja en régime d’ usure forte gouvernée principalement par la nature du troisiéme

corps formé.
Ceci se confirme pour toutes les céramiques a 4m (Fig.57b) ou une relation entre rigidité et

volume d’ usure est difficile a éablir, méme si |a tendance générale conduit a la correspondance:
forte rigidité entraine faible usure. Ceci peut s expliquer par une protection de la matrice par un

119



Chapitre V: Partie expérimentale

troisieme corps stable et adhérant : la relaxation de I’ énergie de polarisation, donc I'usure, se
produit d’ autant moins dans la matrice que sarigidité est élevee.

Notons que sous une charge de 6 daN, et pour les deux distances de frottement, nous n’ obtenons
pas |la méme tendance que sous une charge de 1 daN.

En conclusion, pour |I'amorcgage de |’ usure les effets électriques jouent un grand réle : le piégeage
aux joints va entrainer une relaxation de I’ énergie de polarisation plus au moins violente pouvant
jouer sur la microstructure du troisiéme corps; fin pour un piégeage fort (rigidité élevée) plus
grossier pour un piégeage faible (rigidité faible). L’ autre éément constitutif de ce troisiéme corps
va étre lié ala nature des phases secondaires : ceci peut expliquer lafaible usure a400 cycles des

céramiques B et F qui ont des compositions en gjout (hors zircone) proches.
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Figure 57 : Evolution de la rigidité en fonction des volumes d’usure :

a- une charge de 1daN et une distance de 1m.
b- une charge de 1daN et une distance de 4m.
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Suite Figure 57 : Evolution de la rigidité en fonction des volumes d’usure :
c- une charge de 6daN et une distance de 1m.
d- une charge de 6daN et une distance de 4m.
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Chapitre VI : Conclusion générale

VI- CONCLUSION GENERALE.

Dans cette éude des alumines ont été élaborées dans des conditions identiques a partir
des mémes produits. Les différentes compositions réalisées ont permis de faire varier des
paraméetres microstructuraux (taille des grains, porosités) mais auss la nature des phases
intergranulaires. En outre |’ gjout de zircone en teneur identique a permis de voir son intérét

sur les propriétés mécaniques, mais aussi électriques.

Toutefois, I’ analyse des relations entre les conditions d’ élaboration et la rigidité diélectrique
ne permet pas d'identifier finement les paramétres menant a une résistance au claguage
diélectrique élevée. Cette compréhension passe nécessairement par la mise en évidence, dans
un premier temps, des relations entre les conditions d élaboration et la microstructure des
matériaux et, dans un deuxiéme temps, de I’ influence de cette microstructure sur la capacité
des matériaux a résister au claquage diélectrique. En effet, les propriétés de transport de
charges a I'origine de la résistance au claquage diélectrique dépendent fortement de la

microstructure des matériaux.

Deux paramétres microstructuraux les plus discriminants ont été mis en évidence: le diameétre
moyen des grains et la nature des phases secondaires, sachant que ces deux parametres ne sont
pas indépendants aussi bien du point de vue mécanique qu' électrique. La porosité et la

densification ont peu d’influence au-dela de 95% de densification.

Par contre, I’ augmentation du diametre des grains conduit a une augmentation de la dureté, de
la ténacité et de la rigidité diélectrique. Cette derniere, étant trés liée a la nature des phases
intergranulaires, on peut supposer que le parametre le plus pertinent mais difficile aidentifier
serait justement la composition des phases secondaires.

L’ usure est un phénomene complexe pouvant coupler des aspects diélectriques et mécaniques.
Au début de I'usure (charge modérée, temps court), les phénomeénes diélectriques semblent
avoir un réle important sur la fracturation des grains d’alumine, s cette fracturation est
violente (ce qui correspond a une rigidité élevée). Les nombreux débris (grains d’aumines
fracturés et phases intergranulaires libérées) peuvent former un troisiéme corps finement
divisé qui pourra jouer son role protecteur vis-a-vis des substrats. A ce stade, |es paramétres

meécaniques (dureté, ténacité ou facteur d’ Evans) ne sont pas pertinents.
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Pour des conditions (temps, charge) plus séveres, ¢’ est la nature du troisieme corps (formé de
I étape précedente) qui va jouer un role essentiel : fin et adhérent il assure la portance qui
évite I’ usure de I’ alumine sous-jacente. Une forte rigidité permettra alors d’ éviter la relaxation
diélectrique de I’alumine donc son usure. A ce niveau la prise en compte de la ténacité semble
pertinente, d’ avantage que dans le modéle d’ Evans.

La limite entre un dépiégeage lent et bruta en fonction de la nature des défauts est trés
complexe. Cependant, ces considérations permettent d’ envisager I’ interprétation de certaines
transitions brutales : par exemple, entre |’ usure douce et I’ usure sévere lors du frottement des

céramiques polycristallines.

Pour cette analyse il faut tout d’ abord rappeler que la formation de dislocations a été observée
en usure douce contrairement a |’ usure sévére. Dans ce dernier cas, I’endommagement des
surfaces se fait par un mécanisme intergranulaire qui ne correspond pas a une propagation de
fissures mais qui peut étre assimilé a une explosion des joints de grains tres similaires a celle
observée en claquage. Par ailleurs, des mesures de ténacité et I’ analyse par SEMM ont montré
gu’'un de frottement provoque I’ apparition de défauts al’intérieur et en dehors de la zone
frottée. Etant donné les résultats de la littérature, tout laisse a supposer que ces nouveaux
défauts sont fortement liés a la présence des didocations observées en microscopie
électronique. Or, pendant des essais de claguage diélectrique, I’ apparition et le mouvement de
dislocations sous I’ effet d’ une charge d espace ont é&té mis en évidence par Zong. Toutes ces

observations conduisent a proposer un modele d’ usure des céramiques :

1) Le frottement induit un mouvement des charges et des phénomenes de
polarisation-dépol arisation conduisant al’ apparition d’ un champ électrique.

2) Les charges en mouvement sont piégées sur les défauts, en particulier les
impuretés, ce qui conduit a la formation des dislocations comme le propose
Zong pour le claguage. Par ailleurs, il considere que ces dislocations sont

mobiles sous I’ effet d’un champ électrique.

3) Tous les défauts (préexistant ou créés) peuvent servir de piege.

4) En régime d’ usure douce, un équilibre piégeage-dépiégeage S instaure sans
effet catastrophique.

5) L'usure severe apparait lorsgue I'énergie de polarisation est fortement

localisée, en particulier au niveau des joints de grain, et que sa relaxation
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brutale intervient entrainant la destruction du joint et de son environnement

comme le montre |e microscope éectronique.

Ce modele est cohérent avec I’ approche didlectrique du frottement des alumines étudiées et

expligue latransition les résultats obtenus pour latransition entre usure douce et usure severe.

Par ailleurs, cette éude a mis en évidence une certaine correspondance rigidité-ténacité. Il
n'est pas inutile de souligner que cette derniere, mesurée ici par indentation, integre des
problémes de frottement indenteur-alumine avec création de dislocations puis fissuration de

facon toute afait proche des observations faites en claquage diél ectriques.
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