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Introduction générale

Le kaolin est une roche appartenant au groupe des silicates et au sous-groupe des 

phyllosilicates (composés comportant du silicate d'aluminium). Il contient des minéraux 

argileux relativement communs, dominés par la kaolinite présente sous forme de plaquettes 

(Figure 1a) et dérivés essentiellement de l'altération du feldspath alcalin et des micas. Le 

kaolin est un minéral industriel utilisé seul comme charge inerte mais aussi en combinaison 

avec d'autres matières premières dans une vaste gamme d'applications. Les utilisations sont 

multiples puisqu’il peut être employé comme charge, matière première pour la céramique ou 

pigment. C'est également une matière première importante pour le couchage du papier, pour 

masquer les fibres de la pâte à papier, et pour la production de produits céramiques et 

réfractaires ainsi que pour les industries du ciment et des fibres de verre pour lesquelles il est 

utilisé comme additif. 

Dans les céramiques, le kaolin se transforme en mullite (Figure 1b) et en verre lorsqu'il 

est cuit à des températures dépassant 1000°C. Il est utilisé dans les faïences, la vaisselle, les 

appareils sanitaires et les carrelages. Il procure la résistance et la plasticité nécessaires lors de 

la mise en forme de ces produits et réduit le degré de déformation pyroplastique lors de la 

cuisson. En plus de ses qualités de résistance et de plasticité, le kaolin est essentiel en 

vaisselle pour obtenir une blancheur élevée après la cuisson. Cette propriété provient de sa 

faible teneur en éléments colorants comme le fer et le titane. Le kaolin favorise aussi la 

translucidité de la porcelaine.  

   

Figure 1 : (a) Feuillets de kaolinite et (b) cristaux de mullite  

Le mica (Figure 2) est le nom attribué à une famille de minéraux du groupe des silicates 

et du sous-groupe des phyllosilicates, formé principalement de silicate d'aluminium et de 

potassium. Avec le quartz et le feldspath, il est l'un des constituants du granite. 
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Les micas sont classés en deux catégories bien distinctes :  

�� les micas blancs dioctaédriques qui sont des silicates riches en aluminium et en 

potassium. Le mica blanc le plus abondant est la muscovite ;  

�� les micas noirs trioctaédriques qui sont des silicates contenant surtout du magnésium 

avec du potassium et du fer. De couleur brun à noir, les micas noirs font partie des principaux 

composants des granites, des gneiss et des micaschistes. Le mica noir le plus fréquemment 

rencontré est la biotite. 

Le mica est utilisé pour ses propriétés d'isolant électrique et de résistance à la chaleur. 

Industriellement, il peut être transformé en papier mica dont les principales applications sont 

des rubans pour la protection anti-feu des câbles électriques, des plaques de chauffage pour 

applications industrielles ou appareillage électroménager et des joints d'étanchéité. Le mica a 

remplacé l'amiante dans un certain nombre d'applications à haute température ou de protection 

contre l'incendie car il ne présente pas de toxicité. Il est aussi utilisé comme charge dans les 

peintures et dans les matières plastiques. Il peut être aussi incorporé à d'autres matériaux 

employés comme isolants acoustiques (voitures automobiles) ou comme matériaux anti-feu 

(portes coupe-feu). On l'utilise également pour son aspect esthétique et décoratif si bien qu’il 

est incorporé dans les cosmétiques. 

Figure 2 : Feuilles de muscovite 

L’organisation de la microstructure des céramiques est actuellement la voie la plus 

favorable à l’amélioration de toutes les propriétés des matériaux frittés, et notamment les 

propriétés mécaniques. Pour la favoriser, plusieurs méthodes ont déjà été expérimentées, soit 

par l’orientation de particules anisotropes de la composition initiale, soit lors du frittage, par 

la recristallisation dans des directions préférentielles de phases cristallines orientées. Les 

procédés qui permettent ces orientations sont notamment : 

�� l’application d’une contrainte orientée, mécanique, électrique ou magnétique ; 
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�� l’utilisation d’un procédé de mise en forme qui oriente des particules anisotropes, des 

fibres ou des plaquettes. Par exemple, le forgeage ou le pressage à chaud, le coulage en bande 

ou l’extrusion sont des procédés qui ont été largement expérimentés.  

En général, la plupart des matériaux à microstructure organisée ont été obtenus par 

orientation des grains d’une des phases de la composition initiale, ce qui favorise la 

recristallisation de nouvelles phases orientées pendant le frittage. Cette méthode est 

généralement appelée texturation par grains templates (TGG, Templated Grain Growth). Elle 

a déjà été appliquée à de nombreux matériaux que sont l’alumine tabulaire, les céramiques 

diélectriques, les supraconducteurs… et c’est cette méthode qui a été notamment utilisé dans 

ce travail pour organiser la microstructure des matériaux silicatés. 

Dans ces matériaux, l’organisation de la microstructure permet d’améliorer leurs 

propriétés d’usage, notamment la résistance à la rupture et la ténacité, en ce qui concerne les 

propriétés mécaniques. Elles sont non seulement contrôlées par la composition chimique et la 

structure cristalline des phases présentes mais aussi par leur agencement microstructural. La 

compréhension de la relation existante entre la microstructure (porosité et degré d’orientation) 

et les propriétés du matériau est donc essentielle. La mise en œuvre d'un procédé céramique 

qui favorise le contrôle de l'organisation des phases à différents niveaux d’échelle peut 

permettre d’améliorer simultanément des propriétés souvent antagonistes qui sont la 

résistance mécanique et la ténacité. 

L’objectif de la thèse est d’améliorer les propriétés de matériaux silicatés, fabriqués à 

partir de compositions contenant essentiellement les phyllosilicates kaolinite et muscovite, et 

mis en forme par centrifugation ou par coulage en bande en voie aqueuse. Les plaquettes de 

muscovite sont ajoutées ici en tant que particules dites templates afin de favoriser la 

recristallisation orientée de la mullite pendant le traitement thermique. Au cours de cette 

étude, une relation entre les propriétés mécaniques (contrainte à la rupture, module d’Young) 

et les caractéristiques microstructurales telles que l’agencement de la porosité (taux, forme et 

taille) et surtout le degré d’orientation des phases cristallines dans des directions 

préférentielles est mise en évidence.  

Ce travail de thèse est rédigé en 5 chapitres : 

�� Le chapitre 1 présente une synthèse bibliographique dédiée aux différents procédés 

permettant d’orienter la microstructure de matériaux céramiques. Dans ce chapitre, le degré 

d’orientation et/ou le type d’orientation sont décrits en fonction des matériaux céramiques et 

du procédé d’élaboration concernés. 
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�� Le chapitre 2 concerne des généralités sur les phyllosilicates et sur les minéraux, et 

particulièrement la kaolinite et la muscovite qui seront utilisées au cours de la thèse. La 

transformation de ces minéraux pendant le frittage conduit à la recristallisation de la mullite 

(3:2), ce processus étant décrit en détail dans la dernière partie du chapitre. 

�� Le chapitre 3 présente l’ensemble des techniques expérimentales de caractérisation des 

propriétés structurales, microstructurales et mécaniques utilisées au laboratoire et en 

collaboration avec d’autres. Afin de bien appréhender et de bien maîtriser les caractéristiques 

finales des matériaux élaborés, de nombreuses techniques expérimentales, nécessitant 

l’acquisition d’un savoir important, ont été mises en œuvre. 

�� Le chapitre 4 est consacré à la technique de centrifugation. Dans un premier temps, la 

technique est présentée puis les différents paramètres qui permettent d’optimiser ce procédé 

sont étudiés en détail. Ces paramètres peuvent être regroupés en 3 grandes catégories 

puisqu’ils peuvent être relatifs:  

o aux transformations thermiques des minéraux ; 

o aux paramètres technologiques liés au procédé d’élaboration ;  

o à l’influence de l’ajout du mica.  

La corrélation de ces paramètres avec les propriétés mécaniques et sur les 

caractéristiques microstructurales a été étudiée ici et ce chapitre montre qu’il est possible 

d’optimiser les matériaux obtenus par centrifugation et d’établir des relations entre la 

microstructure et les propriétés mécaniques à différentes échelles de mesure.  

�� Le chapitre 5 montre qu’il est aussi possible de réaliser des matériaux texturés par 

coulage en bande en voie aqueuse dont la microstructure et les propriétés mécaniques ont été 

caractérisées. Les résultats issus des techniques de centrifugation et de coulage en bande sont 

finalement comparés et les propriétés mécaniques sont corrélées au degré d’orientation 

microstructural, quantifié par l’indice de texture obtenu par l’analyse quantitative de la texture 

(QTA).  
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Les différentes propriétés des céramiques polycristallines sont déterminées non 

seulement par leur composition et la structure cristalline des phases présentes mais aussi par 

leur microstructure. Pour obtenir des céramiques plus performantes, il est nécessaire de 

chercher à contrôler la microstructure. Dans ce but, de nombreuses approches ont été utilisées, 

et notamment celle qui consiste à ajouter à la composition de base une phase de morphologie 

et de structure bien définie. C’est dans ce contexte que se situe ce travail pour lequel 

différentes compositions de matière et différents procédés ont été employés. 

Le chapitre 1 présente de façon exhaustive les différentes méthodes permettant 

d’orienter la structure des céramiques, dans le but d’améliorer leurs propriétés mécaniques, 

électriques ou thermiques. Ces techniques ont été classées en cinq grandes catégories, 

illustrées par des exemples dont un certain nombre est en relation avec les matériaux 

ferroélectriques qui ont fait l’objet de nombreuses études à ce sujet. 

Dans ce chapitre, différents termes techniques relatifs à la texturation seront employés. 

Leurs définitions seront détaillées dans le chapitre 3 au niveau du paragraphe relatif à 

l’analyse quantitative de la texture (QTA) : Figures de pôles. 

I. Procédés issus de la métallurgie 

1. Forgeage à chaud  
a. Principe 

Lors du forgeage à chaud, le matériau est soumis à une déformation plastique destinée à 

lui conférer une forme voulue, à une température supérieure à celle de sa recristallisation. Une 

pression pouvant atteindre 25 MPa à 1900°C pendant 3 heures est classiquement appliquée. 

Un procédé voisin du forgeage à chaud est le pressage à chaud qui consiste en un 

pressage uniaxial dans une matrice au cours duquel le matériau est déformé uniaxialement 

tout en étant confiné latéralement. Le facteur d’orientation des matériaux forgés à chaud est 

plus élevé que dans le cas du procédé de pressage à chaud 1. Pour les deux procédés, la 

texturation est seulement possible dans un plan spécifique, généralement perpendiculairement 

à l’axe de pressage. 

b. Exemples 

Le Tableau I-1 présente différents matériaux texturés par forgeage à chaud. 

Matériau Texturation Degré d’orientation 
Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Niobate de 

strontium 

baryum (SBN) 

 SBN63/37 

Grains dans les plans 

perpendiculaires à l’axe 

de pressage 

40% de plans (001) en 

plus par rapport à un 

frittage conventionnel 

P = 10 MPa à 

1350°C pendant 4h 
1 
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Ca α-SiAlON 

consolidé 

Axe c des grains allongés 

normal à la direction de 

pressage 

f *= 0,9 
P = 25 MPa à 

1800°C 
2 

Carbure de 

silicium (SiC) 

Plans basaux des grains 

α-SiC perpendiculaires à 

la direction de pressage 

- 

P = 25 MPa à 

1900°C pendant 4h, 

sous Argon 

3 

Titanate de 

lanthane 

(La2Ti2O7) 

Grains allongés selon 

l’axe a 
f = 0,73 

P = 20 MPa à 

1400°C pendant 3h 
4 

Tableau I-1 : Exemples de matériaux texturés par forgeage à chaud 

*f = facteur de Lotgering, f = 0 pour les échantillons orientés de façon aléatoire et f = 1 pour 

des mono-cristaux parfaitement orientés. 

Un nouveau procédé développé récemment consiste à superposer à chaud plusieurs 

disques sous une pression uniaxiale. Dans le cas de la céramique supraconductrice 

(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3Oy (Bi2223), trois disques de 0,2 mm d’épaisseur sont superposés 
5. En 

fonction de la pression appliquée, l’épaisseur finale peut varier de 0,2 à 0,56 mm. Il a été 

montré qu'un disque seul présente un fort degré de texturation, l’alignement interne des grains 

sous forme de plaquettes n’étant pas perturbé par le procédé de superposition à chaud. La 

microstructure des échantillons multicouches est dense, avec des grains sous forme de 

plaquettes alignées dans le sens des disques initiaux, et avec un nombre réduit de joints de 

grains. Ce type de microstructure favorise le comportement supraconducteur des céramiques 

frittées. 

2. Laminage 
a. Principe 

Le laminage est un procédé qui utilise la déformation plastique du matériau lors de sa 

compression par passage entre deux cylindres tournant en sens opposés. Cette méthode 

permet de réduire l’épaisseur de l’échantillon et d’allonger les grains dans la direction de 

laminage. 

Il est aussi possible de laminer à chaud, en chauffant le matériau à laminer jusqu’à ce 

qu’il puisse atteindre un état plastique et ainsi que sa déformation soit facilitée. Ce type de 

procédé est majoritairement employé avec des alliages métalliques et des métaux composites. 

b. Exemples 

Les différents exemples cités dans le Tableau I-2 et les études bibliographiques des 

dernières années montrent que cette méthode est généralement utilisée dans le cas d’alliages 

d’aluminium 
6,7,8,9. Dans le cas des matériaux céramiques, l’orientation obtenue est soit de 

type fibre soit cubique (Voir Chapitre 3-V.3b). 
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Matériau Texturation 
Type de 

laminage 

Conditions 

expérimentales 
Réf 

Composite à base 

d’Al 

Texture cubique {001} <110> instable 

pendant le laminage à froid et évolution 

vers une texture de fibre β  

A froid - 9 

Alliage 

Al + 4,7pds% Mg 

Texture de fibre β développée à partir 

d’une texture cubique 
A froid Réduction = 90% 10 

Composite 

Ti-6Al-4V 

Texture{11 2 1} <1 1 00> avec 

ODFmax= 24 
A chaud 

T = 800-920°C 

Réduction = 77% 

Unidirectionnel 11 
Direction normale au laminage et 

parallèle à la texture de fibre (11 2 0) 

Laminage croisé* 

CRR de 0,3 à 1 

Composite 

Ni-5at.%W 

Texture cubique avec 2 composantes : 

{100}<001> et cube pivoté par rapport 

à la direction de laminage {013}<100> 

Fraction volumique de la texture ~52% 

A froid Réduction = 95% 12
 

Multicouche  

Cu/Nb 

<001> de Nb parallèle et <110> de Cu 

à environ 5° de la direction de laminage 
A froid Réduction = 50% 13

 

Polymère 

Polypropylène 

3 composantes de texture pour ln(h/h0) 

= -1,5 : (010) [001], (130) [001] et une 

texture de fibre : [001] parallèle à la 

direction de laminage  

A froid 
ln(h/h0)** = 

 -0,4 à-1,5 
14

 

Tableau I-2 : Exemples de matériaux texturés par laminage 

* Le laminage croisé consiste à changer la direction du laminage au cours du procédé. Un 

ratio CRR (Cross Rolling Ratio) est alors défini par CRR =(ti/tm)/(tf/tm) où ti correspond à 

l’épaisseur initiale, tm l’épaisseur pour laquelle les directions de laminage changent et tf 

l’épaisseur finale. 

** h0 est l’épaisseur de l’échantillon avant laminage et h est l’épaisseur de l’échantillon 

laminé. 

3. Pressage 
a. Principe 

Deux types de pressage peuvent être utilisés : le pressage uniaxial à température 

ambiante pour lequel la poudre est compactée par une matrice rigide à l’aide d’un poinçon et 

le pressage à chaud pour lequel, dans ce cas, la poudre est insérée dans un moule en graphite 

puis pressée à chaud par l’intermédiaire d’un gaz (P<200 MPa) dans un four (<2000°C). Les 

deux procédés peuvent être couplés. 

Généralement, le pressage à chaud sert à favoriser la densification d’un matériau et à 

diminuer la température de frittage par rapport à celle utilisée lors du frittage conventionnel. 

Ce procédé est aussi utilisé pour orienter les grains perpendiculairement à la direction du 

pressage. 
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Comme lors du pressage uniaxial conventionnel, la contrainte appliquée est à l’origine 

de l'alignement des particules ayant une forme allongée, suivant l’axe cristallographique le 

plus grand perpendiculairement à la direction de pressage. La déformation plastique du 

matériau induit le mouvement des particules lors du pressage et favorise l’orientation. 

b. Exemples 

Le Tableau I-3 présente différents matériaux texturés par pressage. 

Matériau Texturation 
Type de 

pressage 

Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Alumine 

Particules de forme allongée dans 

le plan (a,b) perpendiculaire à la 

direction de pressage uniaxial 

Uniaxial P = 40 MPa 15,16 

Composites 

d’alumine 

renforcés par des 

whiskers de SiC 

Alignement des whiskers : l'axe 

longitudinal est orienté avec une 

incidence quasi-normale à la 

direction de pressage et alignement 

de façon aléatoire dans un plan 

normal à l’axe du pressage à chaud 

A chaud 
T = 1600-1850°C 

Sous Ar 
17 

Composites  

Si3N4-SiC 

Alignement préférentiel des 

whiskers de SiC normal à l'axe de 

pressage à chaud 

Uniaxial  

à chaud 

T= 1750°C/30min 

Sous N2 

Pu =50 MPa 

Pc = 20 MPa 

18 

Si3N4 avec 

Al2O3/CRE2O3 

comme ajout 

Orientation préférentielle des grains 

dans les plans parallèles à la 

direction de pressage à chaud 

θP* = 12,9 – 35,1° pour 5-20 vol.% 

A chaud 

T= 1750°C/30min 

Sous N2 

P = 20 MPa 

ajout = 5-20 vol.% 

19 

Poudre de Cr2O3 

avec des fines 

particules 

hexagonales 

Direction <001> parallèle à la 

direction de pressage 

Qmax= 47,7% 

A chaud 
T = 1500°C / 2h  

P = 30 MPa 
20 

Fe2Si5 

Directions <442> = angle de 30-

60° par rapport à l’axe de pressage 

(220)β et/ou (202)β parallèle à 

(001)α, et à la surface de la poudre 

Uniaxial  

à chaud 

T = 900°C/30min 

Sous vide 

P = 75 MPa 

21 

Mo £ 5Si3C £ 1 

Direction <001> ( axe c) 

préférentiellement orientée à ~25° 

par rapport à la parallèle à la 

direction de pressage à chaud 

A chaud 

T=1800°C /30min 

Sous vide 

P = 50 MPa  

22 

Tableau I-3 : Exemples de matériaux texturés par pressage 

* θP correspond à l’angle entre l'axe c des grains de β-Si3N4, et le plan parallèle à la direction 

de pressage à chaud. Pour un échantillon orienté de façon aléatoire, cet angle est égal à 45°. 

En général, plus la valeur de l’angle est faible, plus les grains sont orientés. 
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4. Extrusion à chaud 
a. Principe 

Généralement, la méthode d’extrusion à chaud est utilisée dans le cas des polymères, 

des métaux ou de matériaux composites. Afin d’extruder un matériau, il faut que celui-ci 

subisse une déformation plastique à la température d’extrusion. Le matériau s’écoule alors à 

travers une filière qui impose la forme finale désirée (Figure I.1). 

 

 

Figure I.1 : Illustration schématique du procédé d’extrusion 23,24 

Les paramètres essentiels sont : 

Ø la température de travail ; 

Ø la pression d’extrusion ; 

Ø l’angle d’ouverture du moule qui permet de déterminer la configuration de l'écoulement 

de la matière dans la matrice ; 

Ø le rapport d’extrusion qui représente la mesure de la déformation que subit l’échantillon 

au cours du processus d'extrusion. 

b. Exemples 

Généralement, les matériaux orientés par extrusion sont des composites dans lesquels la 

seconde phase est orientée et mélangée dans une matrice plastique. C’est aussi le cas des 

verres d’oxydes 
25 dont la température d’utilisation est ajustée pour obtenir une viscosité 

comprise entre 103 et 105 Pa.s. Quel que soit le matériau de départ (Tableau I-4), l’axe majeur 

des cristaux ou des grains s’alignent parallèlement à la direction d’extrusion. 
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Matériau Texturation 
Conditions 

expérimentales 
Réf. 

ZnO 

Texture de fibre : plans prismatiques alignés 

perpendiculairement et axes c des particules 

parallèlement à la direction d’extrusion 

T = 1000°C 

P = 50 MPa 
23 

Composites  

6061 Al-15 

vol.% SiCwPM 

Phase Al : textures de fibre <111> et <100> 

Phase SiC : composant de fibre unique <111> 

L’axe de la fibre est celui de l’extrusion 

T = 300-532°C 

P = 408-1052 MPa 

Ratio = 27 : 1 

Angle = 90° 

V = 0,3 mm/s 

24 

Verre Mica 

Texture anneau-fibre du mica : plans basaux 

hexagonaux des cristaux orientés parallèlement à 

la direction d’extrusion 

T = 850-905°C 

P = 27 MPa 

Ratio = 7,2 à 30,6 

Angle = 180° 

25 

Verre  

Li2O-SiO2 
Plans (002) parallèles à la surface 

T = 800-880°C 

P = 4,5 à 65 MPa 

Ratio = 16 : 1 

Angle = 90° 

26 

Composites 

Mg-SiCp 

Texture de fibre avec les plans {0001} parallèles 

et les plans {10 1 0} perpendiculaires à la 

direction d'extrusion 

T = 400°C  

P = 310 MPa 

Ratio = 20 : 1 

27 

Alumine 

poreuse 

Pores orientés unidirectionnellement et 

parallèlement à la direction d’extrusion 
Angle = 33,7° 28 

Bi2Te3 

Texture en anneau : la normale aux plans basaux 

orientée dans la direction radiale et <001> dans 

la direction d’extrusion 

T = 693-773K 

Ratio = 25 : 1 

V= 0,5 mm/min 

29 

Tableau I-4 : Exemples de matériaux texturés par extrusion 

Il est aussi possible d’orienter la microstructure des céramiques poreuses 
28 telles que 

l’apatite, la zircone, le carbure et le nitrure de silicium, afin d’améliorer les propriétés 

mécaniques, tout en contrôlant la forme de la porosité. Cette méthode peut aussi être couplée 

avec les méthodes SPS 23(Voir III.2) et TGG (Voir IV.1). 
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II. Procédés nécessitant l’application d’un champ 

D’après un grand nombre de publications, il apparaît qu’en plus de l’application d’un 

champ, le degré d’orientation microstructural peut être optimisé davantage par le processus de 

frittage. Ce phénomène est souvent lié à un mécanisme de croissance anisotrope des grains. 

1. Champ magnétique intense 

Dans le cas de matériaux présentant une forte anisotropie de susceptibilité magnétique, 

les grains peuvent être orientés par l’application d’un champ magnétique. Cependant, les 

matériaux céramiques sont pour la plupart caractérisés par une faible anisotropie de 

susceptibilité magnétique, et le contrôle de leur texture nécessite l’utilisation d’aimants 

supraconducteurs capables de générer des champs magnétiques très intenses (typiquement 

jusqu’à 15 Teslas). 

a. Principe 

Les forces magnétiques résultant de l’application d’un champ peuvent être classées en 2 

catégories : les forces attractives (ou répulsives) et les forces rotationnelles 30. Quand un fort 

champ magnétique est appliqué sur un cristal possédant une faible anisotropie magnétique, 

l’axe du cristal ayant la plus grande susceptibilité magnétique tend à s'orienter parallèlement à 

la direction du champ magnétique sous l'effet du couple d’aimantation induit afin de rendre 

l’orientation stable en minimisant l’énergie du système. Il est alors possible d’estimer le 

couple d’aimantation C qu’il est nécessaire d’atteindre pour obtenir l’alignement magnétique 

d’un cristal à partir de la formule suivante 31 : 

( )
0

2

2

2sin

.μ

θ.Δχ .V.B
C -=  

avec 
ca,b

-χχΔχ =  l'anisotropie des susceptibilités magnétiques mesurées selon les 

axes a et b (χa,b) et l'axe c (χc); 

V le volume unitaire occupé par une particule ; 

B le champ magnétique appliqué ; 

θ l'angle entre l'axe de magnétisation du cristal et la direction du champ magnétique ; 

μ0 la perméabilité magnétique du vide. 

Dans le cas d’une suspension, un champ magnétique intense est appliqué parallèlement 

ou perpendiculairement à la direction de coulage pendant la sédimentation progressive des 

particules (Figure II.1) afin de les orienter. Les pièces consolidées peuvent éventuellement 

subir ultérieurement un pressage isostatique à froid pour améliorer leur densité sans pour 

autant perturber l’orientation des grains. 
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Figure II.1 : Etapes de l’orientation de particules en suspension sous l’effet d’un champ 

magnétique 
32

 

Pour pouvoir obtenir un matériau à microstructure orientée malgré la faible 

susceptibilité magnétique des grains (typiquement êcï= 10-3 à 10-6 contre 102-104 pour les 

matériaux ferromagnétiques), les conditions expérimentales doivent être les suivantes 31,33,34 : 

Ø utiliser des particules dont l’anisotropie magnétique est suffisante, c’est-à-dire que leur 

structure cristallographique ne doit pas être cubique, comme c’est le cas de certaines 

céramiques diamagnétiques ou paramagnétiques ; 

Ø appliquer un champ magnétique suffisamment intense (jusqu’à 15 Teslas) permettant 

d’orienter les particules malgré le niveau d’énergie liée à l’agitation thermique (kBT); 

Ø utiliser une suspension bien dispersée avec une faible viscosité afin de faciliter le 

mouvement des particules sous l’effet du champ magnétique. En général, l’intensité de celui-

ci dépend des performances des équipements employés et du diamètre des particules. Quand 

le diamètre des cristallites augmente, le champ magnétique nécessaire à l’orientation devient 

plus faible 35,36. 

 A cause de la taille, de la morphologie (plaquettes ou particules tridimensionnelles) et 

de la position initiale des particules par rapport au compact final de poudre, le degré 

d’orientation de la texture peut être réduit par l’effet de la gravité 
30,36,37 ou du mouvement 

Brownien37,38. La gravité peut limiter la rotation complète des particules avant leur 

sédimentation. Les particules de petites tailles peuvent subir un mouvement Brownien 

accentué susceptible de perturber leur orientation. La Figure II.2 permet de définir les 

différentes faces d’un échantillon selon lesquelles le champ magnétique peut être appliqué. 
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Figure II.2 : Illustration des directions possibles d’application du champ magnétique à un 

matériau 30
 

La direction du champ magnétique peut être appliquée soit parallèlement (Pa) soit 

perpendiculairement (Pe) à la direction de coulage. 

 

Tableau II-1 : Orientation préférentielle des cristaux sous l’effet de la force de gravité 
30, 39,40 

Le Tableau II-1 montre l'effet de la forme des particules, de la direction du champ 

magnétique et de la susceptibilité magnétique dans les directions des axes a, b et c des 

cristaux sur l'orientation préférentielle. Dans le cas de particules sphériques, il a été démontré 

qu’il est relativement facile d’obtenir une texture selon l’axe c, parallèlement à la direction du 

champ magnétique, dès lors que cc>ca,b. Dans le cas de particules sous forme de plaquettes ou 

planes, en considérant que cc<ca,b, un champ magnétique orienté selon Pe est préférable. Dans 

le cas de particules planes avec cc>ca,b, c’est plutôt l’utilisation du champ magnétique Pa qui 

est préférable. 

b.  Exemples 

Le Tableau II-2 présente différents matériaux texturés par l’application d’un champ 

magnétique intense. 

 



Chapitre 1 : Synthèse bibliographique   DENIEL Sarah 

  14 

Matériau Texturation Degré d’orientation 
Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Hydroxyapatite 
Axe a parallèle au 

champ 

f = 0,38 pour pièces 

massives 

f = 0,19 pour les films 

B = 10T 

Combinaison avec 

polymérisation 

31 ,41 
42 

Alumine β 

Axe c 

perpendiculaire au 

champ 

Le degré d’orientation 

augmente avec la taille 

des particules 

B = 10T 

Réaction entre  

alumine a et Na2O 

34 ,43 
44 

Nitrure de 

silicium 

Axe a,b parallèle 

au champ 

f = 0,52  

(T = 1400°C/8h) 

f = 0,46  

(T = 1450°C/24h) 

 

B = 12T  

Mélange de Si et  

b-Si3N4  

 

33, 40 

(Ca,Sr)Bi4Ti4O15 
Axe c parallèle à 

l’axe de rotation 

f (00l) = 0,88  

(T = 1200°C/4h) 

B = 10T 

Rotation à 3 rpm le 

long de l’axe parallèle 

à la gravité 

38 

Tableau II-2 : Exemples de matériaux texturés par l’application d’un champ magnétique (f = 

facteur de Lotgering) 

La littérature montre aussi qu’il est possible de texturer des céramiques de structure non 

cubiques telles que AlN 39, ZnO, SnO2, TiO2, le titanate de bismuth, la silice mésoporeuse et 

des composites de type alumine-SiC, alumine-zircone 34,44
 en combinant des conditions 

expérimentales spécifiques. 

 

2. Champ électrique : déposition électrophorétique 
a. Principe 

Cette technique peut être couplée avec un champ magnétique pour favoriser 

l’orientation des particules. Un champ électrique continu (généralement de 30V) appliqué aux 

particules dans une suspension stable provoque leur déplacement dans le sens de ce champ et 

favorise leur dépôt de façon ordonnée sur un substrat conducteur. 

Pour former des matériaux multicouches, on peut alterner l’angle entre le vecteur du 

champ électrique et celui du champ magnétique, jB-E, couche par couche pendant la 

déposition électrophorétique tout en maintenant un fort champ magnétique (Figure II.3). On 

obtient ainsi des cristaux orientés spécifiquement couche par couche. 
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Figure II.3 : Illustration du procédé de déposition électrophorétique 
40,45 

b. Exemples 

Le Tableau II-3 présente différents matériaux texturés par déposition électrophorétique. 

Matériau 
Type 

d’agencement 
Degré d’orientation 

Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Dioxyde de 

titane : Anatase 

Monolithique 
f = 0,75  

(T = 1475K, pH = 4) 

B = 10T 

 
46 

Multicouche - 

B = 12T 

jB-E = 0°, 30°, 60° et 

90° 

40 

Alumine 

Monolithique 
Angle d’ orientation = 

18,8° (T=1873K) 
B = 10T 45,47 

Composite 

lamellaire 
- 

B = 10T 

jB-E =± 45° toutes les 

3 minutes 

45,48 

Oxyde de Zinc Monolithique f = 0,26 (60 rpm) 

B = 12T 

Rotation de la platine 

E = 50V 

49 

Tableau II-3 : Exemples de matériaux texturés par déposition électrophorétique (f = facteur 

de Lotgering) 

Dans le cas des exemples cités dans le Tableau II-3, l’axe c de l’alumine et de l’anatase 

est aligné parallèlement au champ magnétique alors qu’il est aligné perpendiculairement dans 

le cas de l’oxyde de zinc. 
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III. Procédés par frittage 

1. Frittage-forgeage 
a. Principe 

Le frittage-forgeage est une méthode qui consiste à appliquer une pression 

unidirectionnelle lors de la montée en température pour aligner les grains suivant les plans 

(ab). Simultanément, cette méthode permet d’éliminer les défauts liés au frittage 
50. La Figure 

III.1 présente un schéma du montage. 

 

Figure III.1 : Schéma de principe du frittage-forgeage 
51

 

Ce procédé ne contraint pas les faces latérales de l’échantillon, ce qui induit un fluage 

lors de l’application de la contrainte uniaxiale, et facilite le réarrangement des grains. La 

charge n’est appliquée qu’à la température de frittage. La phase liquide pouvant être créée par 

la fusion partielle des composants du matériau rend possible le glissement mutuel des grains. 

Le degré de texturation par frittage-forgeage est contrôlé à la fois par la température, la 

pression uniaxiale appliquée et le temps de maintien. Le retrait de la charge est réalisé avant la 

fin du palier à la température maximale afin d’éviter la formation de micro-fissures qui 

pourrait résulter de la différence de coefficient de dilation entre l’échantillon et les feuilles 

d’argent servant de couches intermédiaires entre le matériau et les poussoirs. 

b. Exemples 

Le Tableau III-1 présente différents matériaux texturés par frittage-forgeage. Pour ce 

type de matériaux, l’objectif est l’obtention de densités de courants critiques Jc élevées.  
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Type Matériau 
Degré 

d’orientation 

Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Supraconducteurs 

Bi2212 

(Bi-Sr-Ca-Cu-O) 
TQ= 5,55-7,15° 

P = 15,9-46,8 MPa 

T = 830-845°C 
51 

Bi2223 

(Bi, Pb)2Sr2Ca2Cu3O10+δ 
FWHD =17° 

T = 845°C 

P = 20 MPa 
52 

Thermoélectrique Ca2,5(RE)0.5Co4O3 - 
P = 30 MPa 

T = 1193K 
53 

Tableau III-1 : Exemples de matériaux texturés par frittage-forgeage 

TQ = Qualité de la texture (désorientation pour 50% des grains) 

FWHD = largeur à mi-hauteur du maximum du pic de diffraction qui est une expression de 

l'amplitude d'une fonction, donnée par la différence entre les deux valeurs extrêmes de la 

variable indépendante pour lesquelles la variable dépendante est égale à la moitié de sa 

valeur maximale 

 

2. SPS (Spark Plasma Sintering) 
a. Principe 

Le SPS est une technique récente de frittage à chaud sous compaction uniaxiale 

combinée à un champ électrique continu ou pulsé (faible tension mais forte intensité) à travers 

le compact de poudre. Le SPS est aussi connu sous l'acronyme FAST "Field Activated 

Sintering Technique". En comparaison des méthodes de frittage conventionnelles, cette 

technique permet la densification complète du compact de poudre et ceci à une température 

relativement faible et en un temps très court en raison d’une vitesse de chauffe très rapide 

(jusqu’à 1000°C/min). De plus, elle permet de contrôler plus facilement la microstructure des 

matériaux frittés. 

La technique SPS présente certaines similarités avec le pressage à chaud conventionnel 

réalisé dans un moule en graphite, à la différence que le chauffage s’effectue par le biais de 

décharges électriques générées dans les pores entre les particules 54. Ces micro-arcs induisent 

un phénomène d’auto-échauffement en surface des particules et favorisent des transferts de 

chaleur et de masse extrêmement rapides. Ce procédé favorise à la fois la densification et la 

déformation superplastique à haute température. Toutefois, si le matériau est non conducteur, 

le SPS devient équivalent à la technique de pressage à chaud. 
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b. Equipement 

 

 Figure III.2 : Schéma de principe d’un équipement SPS 55 

En général, les paramètres de contrôle du frittage sont la température, le courant et la 

tension. La poudre est placée dans un moule cylindrique en graphite (Φ=20-30 mm), situé 

entre les électrodes inférieures et supérieures. Elle est ensuite pressée uniaxialement, puis 

chauffée sous vide par un fort courant électrique pouvant atteindre 5000 A (continu, continu 

pulsé ou alternatif) appliqué via des électrodes situées de part et d’autre de la matrice de 

pressage en graphite (Figure III.2) 55,56. 

Au cours du processus de frittage, des micro-arcs électriques se produisent entre les 

particules de poudre, ce qui provoque un chauffage intense au niveau des zones de contact des 

particules, et peut conduire à la fusion des surfaces des grains dans un temps très court. 

Lorsqu’une augmentation de la quantité de phase liquide se produit, elle induit une 

déformation plastique du matériau. Cela favorise le réarrangement et l’orientation des 

particules 57. La densification est atteinte par la contribution de 3 facteurs : la génération d’un 

plasma, la conductivité thermique du compact de poudre et l’application de la pression 58.  

Le procédé SPS permet de former une microstructure homogène avec des grains fins. 

La croissance exagérée ou anormale des grains est limitée par le frittage très rapide à 

relativement basse température. Ce procédé a aussi pour effet d’éliminer les composés 

volatiles tels que CO2, H2O et OH 59. 
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c. Exemples 

Le Tableau III-2 présente différents matériaux texturés par la technique SPS. 

Matériau 
Texturation 

Degré d’orientation 

Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Nanocomposite 

SiC- mullite 

Nanostructure intragranulaire où des 

nanoparticules de SiC et des réseaux de 

dislocations sont trouvés dans la matrice de 

mullite 

Densité > 96% 

SiC (5-10%vol) 

T = 1500°C 

V = 200°C/min 

60 

Ti3SiC2 
Grains orientés parallèlement à la direction de 

pressage 

T = 1125-1400°C 

P = 20-60 MPa 

V = 100°C/min 

I ~ 3000 A 

58 

Poudre ultrafine 

de WC 

Densification et microstructure non homogène à 

cause de la différence de température entre le 

cœur et la surface 

Densité ~ 97,57-99,17% 

I = 1900-2700 A 

P = 20 MPa 
55 

BNdT 

Bi3.5Nd0.85Ti3O12 

Densité = 98,6% 

Texture selon a, b ou c quand la direction de 

pressage à chaud est respectivement 

perpendiculaire ou parallèle à l’échantillon 

T = 1050°C 

P = 40 MPa 

V = 100 K/min 

61 

Bi2(Te, Se)3 de 

type n 

Axe c orienté parallèlement à la direction de 

pressage 

f de (001) = 0.4 à 0.85 en fonction de la taille 

initiale des particules 

Densité > 98% 

T = 673-713K 

P = 60 MPa 

V = 5K/min 

Palier = 5 min 

62 

Bi4Ti3O12 
f(BIT) = 99% 

Densité > 97% 

P = 40 MPa 

T = 1000°C 

V = 100°C/min 

63 

CaBi2Nb2O3 
f (CBNO) = 70% 

Densité > 97% 

P = 40 MPa 

T = 1150°C 

V = 100°C/min 

63 

Si3N4+SiCw/ 

BN+Al2O3 

Arrangements alternés de Si3N4+SiC 

Grains de b-Si3N4 en forme de tige et l’axe c 

incliné parallèlement à la surface de pressage 

T = 1650°C en 

13min 

Palier = 15 min 

P = 22 MPa 

54 

Tableau III-2 : Exemples de matériaux texturés par SPS (f = facteur de Lotgering) 

De nouvelles recherches permettent de texturer aussi TiC, MgO dopé avec de l’alumine 

ou le spinelle MgAl2O4. Le Tableau III-3 résume les différentes techniques qui ont été 

combinées avec la technique SPS. 

 



Chapitre 1 : Synthèse bibliographique   DENIEL Sarah 

  20 

Matériau 
Technique 

combiné 
Orientation 

Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Ca3Co4O9 

Sol-gel à partir de 

particules 

lamellaires 

Axe c perpendiculaire aux 

couches 

Densité > 95% 

P = 30 MPa 

I = 400-1000 A 

T = 700-850°C 

V = 100°C/min 

57 

Hydroxyapatite 

Ca5(PO4)3(OH) 
Plasma pulsé 

Phase β-TCP* orientée dans le 

plan (214). Sa quantité 

augmente avec T 

T = 500-700°C 

P = 10 MPa 

V = 100 K/min 

56 

ZnO Extrusion 

Densité > 99% 

Axe c orienté en volume : 

texture de fibre 

P = 50 MPa 

T = 1000°C 
59 

Tableau III-3 : Exemples de matériaux texturés par la combinaison du SPS avec une autre 

technique (*TCP= tricalcium phosphate) 

3. Gradient de température 
a. Principe 

Cette technique nécessite l’application d’un gradient de température selon l’axe du four 

tubulaire. Par conséquent, les extrémités et la partie centrale de l’échantillon subissent un 

cycle thermique différent. Lorsque le gradient de température et la taille de l’échantillon sont 

importants, la microstructure devient hétérogène et induit une variation des propriétés. Cette 

méthode a été employée pour réaliser des films et des supraconducteurs à haute valeur de 

densité de courant critique Jc et de température critique élevée Tc. 

Avec cette technique, le mécanisme permettant la réorganisation des grains est la 

diffusion des ions et des impuretés dans le sens du gradient de température 64,65. Afin 

d’améliorer la diffusion des ions dans le liquide, les matériaux sont dopés. 

b. Exemples 

Le Tableau III-4 présente différents matériaux texturés par l’application d’un gradient 

de température. 

Matériau Texture Conditions expérimentales Réf. 

Oxyde d’étain -

indium 

Structures en chaîne 

Texture (211) et (110)  
TG = 34°C/cm 64 

Re-123 
Alignement des plans (a,b) selon la 

longueur de l’échantillon 

TG = 130-150°C/cm 

pendant 30 min 
65 

Diamant 
Texture (100) développée seulement 

sur le substrat de silicone prétraité 

T =880°C, 

TG = 50 à 150°C/cm 
66 

YBCO Grande taille des domaines de grains 

T = 1050°C / 2h 

TG longitudinal =-2,5°C/cm 

TG latérale = 2°C/cm 

67 
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Fe 
Texture (002) après recuit à T = 600°C 

sinon texture (110) 
- 68 

Bi-2223 
Axe c parallèle à la direction verticale 

en surface et au centre de l’échantillon 

T = 850°C / 120h 

TG = 15°C/cm 
69 

Tableau III-4 : Exemples de matériaux texturés par un gradient de température (TG = 

Gradient de température) 

c. Cas particulier : Chauffage par micro-ondes 

Le chauffage par micro-ondes est une méthode très récente qui en raison d’un fort 

gradient thermique (>150°C/cm), permet de texturer des matériaux diélectriques. Dans ce cas, 

le chauffage résulte des interactions entre le champ électromagnétique et la matière, ce qui 

permet un chauffage très rapide en volume. Afin d’éviter des problèmes d’inhomogénéité au 

sein de l’échantillon, celui-ci peut être animé d’un mouvement de rotation et de translation 

dans la cavité du four à micro-ondes 70. 

Cette technique a permis de texturer YBa2Cu3O7-δ 
70 (TG = 160°C/cm à 980°C, avec une 

rotation de 10 rpm et une translation de 2 mm/h), et un compact dense de Na-β-Al2O3 avec 

une microstructure uniforme et des grains de petite taille orientés parallèlement à l’axe c 71. 
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IV. Procédés consistant à introduire des ajouts 

La majorité des ajouts sont des grains de forme et de structure anisotrope qui favorisent 

la recristallisation de phases orientées. Ces procédés consistant à introduire des ajouts peuvent 

être couplés à la plupart des méthodes de mise en forme décrites dans ce chapitre dont la 

méthode de coulage en bande et l’extrusion. 

1. OCAP (Oriented Consolidation of Anisotropic Particles) 
a. Principe 

La méthode OCAP consiste à aligner des particules anisotropes dans un compact dense 

de poudre. La céramique texturée est ensuite obtenue par frittage et au cours de la croissance 

des grains. Cette technique permet d’obtenir des textures plus uniformes qu’avec la méthode 

de forgeage à chaud, bien que la méthode OCAP soit très peu utilisée. Cette méthode n’est 

employée qu’avec des matériaux de faible symétrie cristalline (structure cubique centré et 

hexagonal compact comme dans le cas des matériaux orthorhombiques), et la densité après 

frittage est généralement faible 72.  

b. Exemples 

Le Tableau IV-1 présente deux matériaux texturés par la technique OCAP. 

Matériau Texture 
Degré 

d’orientation 

Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Bi4Ti4O12 
Plaquettes de grains 

contactées face à face, sous 

forme de colonies 

- 
Utilisation de sel NaCl-

KCl ou Li2SO4-Na2SO4 
72 

SrBi4Ti4O15 f > 0,9 T = 1200°C/10h 73 

Tableau IV-1 : Exemples de matériaux texturés par la technique OCAP 

2. TGG (Templated Grain Growth)  
a. Définition 

La méthode TGG (Templated Grain Growth) est une technique permettant d'organiser la 

texture des céramiques polycristallines. Elle consiste à mélanger des particules anisotropes de 

taille supérieure et de même composition que celles de la matrice dense, dont les grains sont 

souvent équiaxes. Le rôle de ces particules appelées « templates » est de favoriser la 

croissance de nouvelles phases dans une direction bien déterminée pendant l’étape de frittage 

et d’améliorer l’orientation des grains environnants dans une direction identique. Ils sont 

généralement introduits en faible quantité (généralement inférieure à 10% massique), et sont 

souvent de forme lamellaire, de type plaquettes ou aciculaires.  

Les paramètres les plus importants à maîtriser pour ce procédé sont : la stabilité 

chimique et structurale des particules templates à haute température, leur alignement au cours 
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de la mise en forme et la différence de taille entre les templates et les particules constituant la 

matrice, cette dernière devant être dense et à grains fins 74. 

b. Etapes du procédé 

Le procédé TGG nécessite trois étapes 74 :  

Ø la densification ; 

Ø la croissance rapide des particules templates dans une direction privilégiée jusqu'à la 

rencontre des surfaces de grains voisins ; 

Ø le ralentissement de la croissance par l’épaississement des templates. 

La durée de chaque étape est déterminée par la quantité initiale de templates, la quantité 

et le type de phase liquide développée et les conditions de frittage (cycle termique et temps de 

palier). 

- La densification  

La croissance des templates est étroitement liée à l'interconnectivité des grains et à la 

présence de porosité. Suvaci et al 74 ont observé que la croissance des templates est favorisée 

lorsque la densité du matériau est élevée. Par conséquent, la formation de la texture débute 

préférentiellement après la densification de la matrice. La limitation de la croissance des 

templates en dessous d'une densité critique de la matrice pourrait être attribuée à la non-

uniformité des caractéristiques de surface des particules anisotropes ou à l’ancrage des joints 

de grains sur les pores. 

- Croissance des grains de la matrice 

La croissance des grains est contrôlée par la diffusion dans la phase liquide aux 

interfaces des grains. La cinétique de croissance des grains augmente avec la diminution de la 

quantité de phase liquide (phénomène identique pour la croissance des templates) en raison de 

la diminution de l’épaisseur de la couche dans le liquide (diffusion à distance) entre les grains 

de la matrice de rayons différents (rt >> r0) (Mûrissement d’Ostwald). La loi cinétique 

associée peut être décrite par la relation suivante :  

.tK1,05rr m
n
0

n
t ´=-  

avec Km la constante de croissance à une température donnée et n dépendant du 

matériau. 

 rt et r0 sont les rayons moyens des grains de la matrice respectivement aux temps t et 0. 

- Croissance des particules templates 

 La présence de templates en faible quantité (quelques pourcentages massiques) 

n'affecte pas significativement la densité finale. Ce comportement est attribué à la présence de 
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la phase liquide qui favorise la croissance des templates dans la matrice durant le frittage, et 

induit le réarrangement des grains. Une densification plus rapide est obtenue avec une 

quantité de phase liquide optimisée, et favorise le réarrangement des grains dans le volume. 

Néanmoins, lorsque les surfaces des gros grains sont en contact, la porosité intergranulaire 

devient thermodynamiquement stable et difficile à réduire 75. Une quantité limitée de 

templates bien dispersés dans une matrice à grains fins est donc une condition nécessaire pour 

que ces particules croissent au détriment des petits grains non orientés de la matrice. 

- Influence de la vitesse de montée en température 

On a vu que le degré d'orientation augmente avec la température de frittage, le temps de 

palier, la quantité de phase liquide, la taille des grains de la matrice. Il est aussi influencé par 

la vitesse de montée en température, puisqu’elle permet le contrôle du taux de croissance des 

grains fins de la matrice pendant le frittage 76. 

Ø  Quand la vitesse de montée est faible, les particules fines de la matrice vont grandir plus 

longtemps pendant le frittage, conduisant à la formation d’une matrice à gros grains et 

hétérogène. Si l’une des dimensions d’un grand nombre de grains de la matrice devient trop 

élevée pour être consommée par les templates, leur alignement par rapport à celui des 

templates peut être modifié ce qui réduit ainsi le degré d'orientation général. 

Ø  Pour une vitesse de montée plus rapide, la matrice est constituée en grande partie de 

grains fins jusqu’à l'étape finale du frittage. Les grains seront pour la plupart econsommés par 

un mécanisme de mûrissement d'Ostwald au voisinage des templates, aboutissant à un degré 

d'orientation des grains plus élevé. 

c. Exemples 

La méthode TGG peut être utilisée avec la plupart des céramiques à condition de 

pouvoir obtenir des particules anisotropes de même composition que la matrice et dont un des 

axes cristallographiques est aligné avec la plus grande dimension des particules. Le Tableau 

IV-2 présente de façon exhaustive plusieurs matériaux pouvant être orientés par la méthode 

TGG. 

Matériau Texture 
Degré 

d’orientation 
Template Réf. 

BaTiO3 Texture <111>  f = 0,66 

Particules 

lamellaires de 

Ba6Ti17O40 avec des 

particules de 

BaCO3 

77 
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Plaquettes orientées dans le sens 

du coulage 
f = 0,92 

Bi4Ti3O12 

lamellaires 

(5% masse) 

76 

3Al2O3-2SiO2 
Orientée selon l’axe c soit dans la 

direction de coulage 

Fortement 

texturé  

Mullite aciculaire 

(2-10% pds)  
78 

Al2O3 
Templates alignés dans la matrice 

de poudre  
r = 0,38 

Alumine tabulaire 

(5% masse) 

74,79 

80 

SrBi2Ta2O9 

(SBT) 

Axe c orienté parallèlement à la 

direction de pressage et 

perpendiculairement à la plus 

grande face des templates 

f = 0,46 

Plaquettes SBT 

anisotropes 

(5% masse) 

75 

Bi4Ti3O12 

(BIT) 

Orientée selon l’axe c 

perpendiculairement au substrat  
f = 0,98 

Plaquettes de BiT 

(5% masse) 
81 

Ba2NaNb5O15 

(BNN) 

Plaquettes arrangées dans le sens 

de la direction de coulage 
f = 80,1% 

Particules 

aciculaires de BNN 

et V2O5 

82 

CaTiO3 Orientation selon {001} f = 99,7% 

Plaquettes de 

CaTiO3 

(10%masse) 

83 

Tableau IV-2 : Exemples de matériaux texturés par la technique TGG 

 f est le facteur de Lotgering et r est calculé à partir de la fonction de March-Dollase 

)1(
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ö

ç
ç

è

æ
+=

a
aa  avec a l’angle entre l’axe de la texture et le 

vecteur de diffusion, r le degré d’orientation et f la fraction volumique du matériau orienté. r 

= 1 pour un échantillon aléatoirement orienté et r = 0 pour un échantillon parfaitement 

texturé. 

 

3. RTGG (Reactive Templated Grain Growth) 
a. Principe 

En comparaison de la méthode TGG décrite précédemment, qui utilise des templates de 

forme anisotrope dans une matrice de grains équiaxes et de structure cristalline identique, la 

méthode RTGG (Reactive Templated Grain Growth) utilise des templates de composition 

différente de celle des grains de la matrice. Ceux-ci servent de précurseurs à la 

recristallisation organisée d’une nouvelle phase. L’accentuation du degré d’organisation de la 

microstructure texturée est obtenue par la croissance de templates anisotropes alignés dans la 

matrice à grains fins. Les templates doivent avoir des caractéristiques permettant leur 

croissance préférentielle dans une direction donnée pendant l’étape de frittage. Cette méthode 

permet d’obtenir des céramiques texturées dans lesquelles la croissance orientée des particules 
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anisotropes est associée à des processus complexes comme dans le cas des composés de 

structure pérovskite. La méthode RTGG s’applique uniquement aux composés comportant 

une haute symétrie (structure cubique face centré) tandis que la méthode TGG est applicable 

aux composés de faible symétrie (structure cubique centré et hexagonal compact). Les points 

importants 72,84 pour obtenir une céramique fortement texturée et dense sont les suivants : 

Ø le choix du Template : forme anisotrope (de préférence sous forme de plaquettes) et bonne 

cohésion avec la matrice afin de favoriser la recristallisation de la phase souhaitée ; 

Ø la bonne dispersion des templates dans le mélange initial ; 

Ø la favorisation de l’orientation des templates avant le frittage, en utilisant une méthode de 

mise en forme adaptée, comme le coulage en bande (Voir V.2) ; 

Ø le contrôle du processus de frittage pour favoriser la croissance relative des templates au 

détriment des grains de la matrice. 

b. Exemples 

Le Tableau IV-3 présente différents matériaux texturés par la méthode RTGG. 

Matériau Orientation 
Facteur de 

Lotgering 
Template Réf. 

Na0.5Bi0.5TiO3-

BaTiO3 

(BNT-BT) 

Grains alignés selon le 

coulage (perpendiculaire à c) 

Texture {h00} 

f = 0,62 

Plaquettes 

KSr2Nb5O15 

(30%pds) 

72, 84 

(Na,K)0.5Bi0.5TiO3 

(NBTBT) 

Plaquettes parallèles à la 

direction de coulage 

Texture {h00} 

f = 0,61 
Plaquettes Bi4Ti3O12 

(30%pds) 
85 

Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3 

(BNKT) 

Formation de BNT orientées 

par une réaction avec BKT 

Texture <001> 

f > 0,9 

Particules 

lamellaires 

Bi4Ti3O12 (BiT) 

86 

ABi4Ti4O15 

A=Na0.5Bi0.5, Ca, Sr 

 ou BNT, BaTiO3 et 

KMN 

Orientation {001} f > 0,8 
Particules Bi4Ti3O12 

(BiT) 
87 

NaCo2O4 
Orientation selon l’axe c, 

direction de coulage 
f > 0,9 

Particules 

lamellaires Co3O4 
88 

3Al2O3-2SiO2 

 

Templates de mullite orientés 

avec l’axe c parallèle à la 

direction de coulage 

f = 0,87 

Monocristaux de 

borate d’aluminium 

<001> (10% pds) 

89, 90 

SrBi4Ti4O15 
Plaquettes de grains 

contactées face à face 
f >0,9 

Plaquettes de 

Bi4Ti4O15 

(20% pds) 

73 

Tableau IV-3 : Exemples de matériaux texturés par la technique RTGG 
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Par exemple, Messing ainsi que d’autres équipes de recherche ont élaboré des 

céramiques piézoélectriques BNT-5.5BT et BNT-6BT par cette méthode en utilisant des 

particules de forme tabulaire de SrTiO3/Bi4Ti3O12 
73,87. 

Les méthodes TGG et RTGG sont des évolutions de la technique OCAP (Tableau 

IV-4). 

Méthode de préparation Particules de templates Particules de la matrice 

OCAP Plaquettes de petite taille - 

TGG 
Plaquettes de grande 

taille 
Particules équiaxes de petite taille 

RTGG Précurseur 
Particules réagissant avec le 

précurseur 

Tableau IV-4 : Tableau comparatif des techniques OCAP, TGG et RTGG 
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V. Procédés de fabrication de couches minces et épaisses 

Les procédés de fabrication de couches de différentes épaisseurs sont extrêmement 

variés en fonction de la nature du matériau à déposer. Cette partie présente un aperçu succinct 

des différentes méthodes ainsi que des matériaux déposés. Pour l’ensemble des méthodes, les 

conditions requises sont l’homogénéité et la régularité de l’épaisseur des couches, le contrôle 

de leur microstructure et la nature des liaisons formées avec le substrat. Une couche mince a 

une épaisseur qui peut varier de quelques couches atomiques à une dizaine de micromètres. 

1. MLGG (screen-printing MultiLayer Grain Growth)  

Les méthodes de forgeage à chaud, TGG et RTGG décrites dans les paragraphes I-1 et 

IV-2et 3 requièrent des équipements coûteux, une mise en œuvre parfois complexe et qu’elles 

sont relativement peu appropriées pour une production importante de pièces. En comparaison, 

la sérigraphie est une technique plus économique qui permet de fabriquer des couches 

épaisses de matériaux contenant des grains orientés (céramiques piézoélectriques 91,92 ). 

a. Principe 

La technique de sérigraphie consiste à appliquer sur le substrat une encre composée 

d’un médium polymère dans lequel la poudre du matériau est dispersée après avoir masqué 

les zones du substrat de verre, devant rester intactes (Figure V.1). Une étape de séchage est 

ensuite réalisée à 90-100°C. Le procédé est répété plusieurs fois jusqu’à ce que l’épaisseur 

finale du dépôt atteigne la valeur souhaitée. Le dépôt peut ensuite être décollé du substrat, 

coupé, empilé et pressé uniaxialement (400 MPa) pour former un assemblage multicouche. 

Les pièces sont finalement frittées après une étape de déliantage. Dans ces dépôts, il est 

possible d’obtenir une microstructure organisée par l’ajout de templates ou simplement sous 

l’influence du procédé qui favorise l’orientation des grains. 
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Figure V.1 : Illustration schématique du procédé de sérigraphie 93 

b. Exemples 

Le Tableau V-1 présente différents matériaux texturés par la technique MLGG. 

Matériau Texture 
Facteur de 

Lotgering 

Conditions 

expérimentales 
Réf. 

(Na1/2Bi1/2)0,94Ba0,06TiO3 

Orientation (100) 

c’est-à-dire parallèlement 

au plan de sérigraphie  

f = 91,5%, 

Avec templates : 

Bi4Ti3O12 

e = 150 µm 

en 30 couches 91 

Orientation (100) 

et plus forte densité (90%) 
f = 32% 

Sans templates 

1200°C/10h 

e = 150µm 

en 30 couches 

CaBi4Ti4O15  
Axe c perpendiculaire au 

plan de sérigraphie 
f = 94,3% 

T = 1120°C/4h 

e = 100 µm 

en 20 couches 

92 

Sr hexaferrite 

Axe c perpendiculaire au 

plan du film et orientation 

possible couche par couche 

- 
e = 8-15 µm 

T =1200-1300°C 
93 

Tableau V-1 : Exemples de matériaux texturés par la technique MLGG 

2. Coulage en bande 
a. Principe 

Le coulage en bande permet de réaliser des bandes céramiques d’épaisseur comprise 

entre 25 µm et 1500 µm. Le procédé consiste à étaler sur un support plan à l’aide d’un 

couteau (Doctor Blade Process) une suspension composée de poudres céramiques, d’un 
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solvant, d’un dispersant, d’un liant et d’un plastifiant. Les bandes sont ensuite empilées et 

thermocompressées pour obtenir un matériau multicouche d’épaisseur contrôlée. 

Ce procédé est généralement couplé aux autres techniques usuelles de texturation telles 

que les procédés consistant à incorporer des ajouts. Dans ce cas, l’orientation des ajouts 

parallèlement à la direction de coulage est favorisée par le couteau. 

b. Exemples 

Les matériaux ferroélectriques 94 peuvent être texturés par cette méthode. Par exemple, 

la technique utilise une synthèse par la méthode des sels fondus afin de produire des grains 

sous forme de plaquettes, qui seront par la suite orientés lors du coulage en bande. Le Tableau 

V-2 présente des matériaux texturés par coulage en bande. 

Matériau Texture 
Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Bi2WO6  Pics (00l) bien orientés - 95 

PbNb2O6 

Texture orthorhombique avec les grains 

allongés selon l’axe c, parallèlement à la 

direction de coulage 

63% masse 

Hauteur = 3,3x10-4m 

P = 1,7x103N/m2  

à 60°C/3 min  

96 

PbBi2Nb2O9 

Direction c perpendiculaire au plan de 

coulage 

f > 90% 

67%pds 

Hauteur = 0,4mm 

P = 700 MPa  

à 60°C/15min 

30 à 50 couches 

97 

Pb(Zr0.44Ti0.56)O3 
Texture de fibre suivant les plans (00l) 

f = 0,19 

Hauteur = 600-200 µm 

~ 50 couches 
98 

Tableau V-2 : Exemples de matériaux texturés par coulage en bande (f = facteur de 

Lotgering) 

3. Dépôt sous vide  

Le dépôt sous vide est l'une des méthodes les plus utilisées pour le dépôt de films 

minces puisqu’elle couvre un vaste domaine d’applications tel que le domaine des 

composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, l'optique, la décoration et la 

protection des surfaces. Ses principaux avantages sont les suivants : 

Ø réalisation de dépôts de tous types de matériaux (métaux, alliages, composés réfractaires, 

diélectriques…) ; 

Ø bonne adhérence des dépôts ; 

Ø faible porosité de la couche ; 

Ø homogénéité de la couche. 
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Les techniques associées au dépôt sous vide sont soit des techniques PVD (Physical 

Vapor Deposition) englobant les méthodes de pulvérisation cathodique avec ou sans 

magnétron (MS), IBAD (Ion-Beam Assisted Deposition), PLD (Pulsed Laser Deposition), 

soit des techniques CVD (Chemical Vapor Deposition) avec la CVD « dite thermique » et la 

PECVD (Plasma Enhanced CVD).  

a. Principe 

La technique PVD consiste à réaliser un film à partir d’une cible solide dont les atomes 

constitutifs sont mis en phase vapeur à partir d’un moyen physique comme l’évaporation ou la 

pulvérisation. Le matériau évaporé se dépose par condensation sur le substrat et forme une 

couche mince. 

Le principe de la pulvérisation cathodique consiste à arracher des atomes en surface 

d’un matériau qui sert de cible, par des particules à haute énergie (en général Ar+) générées 

par un plasma. Les atomes de la cible sont diffusés dans toute l’enceinte, puis sont attirés par 

la cathode. Une partie va se déposer sur le substrat placé en face de la cible pour former une 

couche mince (Figure V.2). La pulvérisation peut être réactive si, dans le plasma d’argon, est 

introduit une certaine proportion de gaz qui va réagir avec les atomes de la cible : par 

exemple, une cible de titane et une certaine proportion d’azote dans le plasma d’argon 

permettront un dépôt de nitrure de titane. 

 

Figure V.2 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique 

Dans le cas du magnétron (MS), la densité ionique au voisinage de la cible est 

augmentée (grâce à un dispositif magnétron qui est constitué de deux aimants permanents de 

polarité inverse situés sous la cible). Ces deux aimants créent un champ magnétique B 

parallèle à la surface de la cible et orthogonal au champ électrique E. La combinaison de ces 



Chapitre 1 : Synthèse bibliographique   DENIEL Sarah 

  32 

deux champs donne naissance à des lignes de champ qui piègent les électrons secondaires. La 

force de Lorentz (ou force électromagnétique) induite provoque un mouvement hélicoïdal des 

électrons augmentant ainsi leur trajectoire et, de ce fait, leur efficacité d’ionisation. L’effet 

magnétron permet donc d’entretenir la décharge pour de plus faibles pressions de travail, 

améliorant par conséquent la qualité des revêtements. 

La technique IBAD (Ion-Beam Assisted Deposition) combine le bombardement sous 

vide de la surface par un faisceau d’ions et la technique PVD. L'évaporation assistée par 

faisceaux d'ions a pour effet de densifier et d'ordonner les matériaux pendant la croissance des 

films. L'orientation de la texture dépend de la direction du faisceau d'ions qui bombarde le 

substrat incliné dans une certaine direction. 

Dans le cas de la technique PLD (Pulsed Laser Deposition), le matériau est chauffé sous 

vide par un faisceau laser pulsé et focalisé qui crée l’évaporation d'une cible constituée du 

matériau à déposer. Il est possible d'avoir plusieurs cibles avec des compositions différentes 

pour réaliser des matériaux complexes. 

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode pour laquelle un ou 

plusieurs précurseur présents en phase gazeuse réagissent et/ou se décomposent pour former 

un film solide sur un substrat. Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur 

et le substrat chauffé. La décomposition des gaz est favorisée par l’utilisation de températures 

élevées (typiquement 1000°C). On parlera alors de CVD thermique. La réaction chimique 

peut être activée à l'aide d'un plasma, ce qui permet un abaissement de la température de 

dépôt. Cette méthode s'appelle "CVD assistée plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced 

Chemical Vapor Deposition).  

b. Exemples 

Le Tableau V-3 présente différents matériaux texturés par une technique de dépôt sous 

vide. 

Matériau Texture Conditions expérimentales Réf. 

Technique PVD 

Pulvérisation cathodique
 

Mg-2.3%Zr 

Mg-10.6% Zr 

Mg-12%Ti 

(%pds) 

Texture de fibre dans la direction 

[0001], parallèle à la direction de 

croissance et inclinée par rapport à la 

texture de fibre 

Substrat d’aluminium 

e = 2-3 mm 

Td~150°C 

99 

CeO2 

Domaines orientés majoritairement 

(111) et (002) 

Substrat texturé biaxialement 

Substrat Pt0.7Pd0.3 incliné de 0 à 90° 

P = 3x10-5 Torr, P = 150W 

Ts = 650°C, e = 100 nm 

100 
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Pulvérisation cathodique magnétron
 

CaSZ 

Texture de fibre avec 2 axes, le long 

de [111] et incliné de ~14° par 

rapport à la direction [111] 

Substrat Si <111> 

vide = 10-6 mbar, e = 0,31-2,0 µm 
101 

Cu 

Texture de fibre {111} plus marquée 

pour substrat Si3N4 lié probablement 

à l’absence d’oxygène sur leur 

surface 

Substrats SiO2 et Si3N4 

vide = ~4*10-8 Pa, e = 5 et 500 nm 

Td = 100°C, P = 200 W et 

T = 1,2 nm/s 

102 

Co58Cr33Mn9 

Texture planaire avec les plans 

(10 1 0) et (11 2 0) parallèles au plan 

du film 

Substrat : verre 

PAr = 5-10 mTorr, P = 100-300 W 

Ts = ambiante à 200°C 

103 

IBAD
 

TiN 

Complète orientation biaxiale 

Modification de la texture de (111) à 

(100) quand le ratio I/A augmente 

Taux de déposition = 0,5 nm/s 

Pression du vide = 1,5x10-2 Pa 

Angle d’incidence = 0,15, 40 et 55° 

Ratio I/A de 0,14 à 0,02 

e = 300-450 nm 

104 

PLD 

LiCoO2 

Pt : Axe c (003) parallèle au substrat 

avec une surface lisse 

Au : texture (104) avec une surface 

rugueuse 

Substrat Pt/Ti/SiO2/Si (Pt) et 

Au/MgO/Si (Au) 

Ts = 600°C, e = 400nm 

PO2 = 100mTorr/40min 

20 cycles de 3 et 4,2V à 20 µA/cm2 

Laser : 248 nm, 150-160 mJ/pulse 

Taux de répétition de 10Hz 

105 

YBCO 

2 orientations dominent : Axes c 

(C)et axe a (A) normal au film 

A haute température de déposition, C 

prédomine, et sur certains substrats, 

2 orientations [100] à 45° 

Substrats : 

LaAlO3, MgO, α-Al2O3, Y-ZrO2 

e = 400nm sauf pour Y-Zr2O, 

e = 2 µm 

Laser : 300 mJ, 20 ns pulsés à 308 

nm et taux de répétition à 25 Hz 

106 

Technique CVD 

CVD thermique
 

TiN 

Texture <110> 

Substrat graphite 

Gaz pour réaction : TiCl4-N2-H2 

Tréaction = 870-1000°C 107 

β-SiC 

Substrat graphite 

Gaz pour réaction : SiCl4-C3H8-H2 

Tréaction = 1500-1700°C 

PECVD
 

Si 
Grains orientés selon <110> ou 

<111> et <311> 

T = 300°C 

débit de SiF4 et/ou H2 
108 



Chapitre 1 : Synthèse bibliographique   DENIEL Sarah 

  34 

Autre
 

WS2 
Texture perpendiculaire à l’axe c le 

long de (002) 

Réaction entre pulvérisation 

déposée de WO3 et vapeurs de 

sulfure 

109 

Tableau V-3 : Exemples de matériaux texturés par une technique de pulvérisation 

Td et Ts sont respectivement la température du dépôt et du substrat ;  

P est la puissance de travail ; 

T est le taux nominal de dépôt. 

Les paramètres pouvant influencer la texturation sont les suivants : le nettoyage du 

substrat, le choix de l’atmosphère et bien sûr le type de substrat dont la structure doit favoriser 

une croissance épitaxiale. L'épitaxie est une technique de croissance orientée de deux cristaux, 

l'un par rapport à l'autre, possédant un certain nombre d'éléments de symétrie communs dans 

leurs réseaux cristallins. Dans le cas de la croissance d'une couche en surface d’un substrat, la 

couche épitaxiée est en accord de maille avec le substrat, et le matériau obtenu présentera 

ainsi une structure monocristalline, de même orientation que le substrat initial. Au vu des 

différents exemples cités (Tableau V-3), il semblerait que le dépôt par pulvérisation produise 

des films avec une texture généralement de type fibre. 

4. Sol-gel  
a. Principe 

Le procédé sol-gel offre de nombreux avantages, incluant la faible température de 

traitement, le contrôle excellent de la composition, l’homogénéité du matériau obtenu, la 

possibilité de former des couches sur des substrats de grande taille et de forme complexe ainsi 

qu’un faible coût.C’est pourquoi ce procédé est largement utilisé. La méthode consiste en une 

simple agrégation ou polymérisation de précurseurs moléculaires en solution qui permettent 

d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de former un réseau tridimensionnel 

interconnecté et stable, appelé gel. 

Le dépôt réalisé par voie sol-gel consiste soit à tremper, soit à centrifuger le substrat 

dans une solution appelée «sol» qui formera après traitement thermique un gel stable. Dans le 

cas de dépôts de couches successives, les premières couches doivent être insolubles ou 

traitées thermiquement afin de les rendre inertes vis à vis des couches déposées 

postérieurement. 
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b. Exemples 

Les trois matériaux suivants peuvent être élaborés par une méthode sol-gel et par 

centrifugation (Tableau V-4). 

Matériau Texture 
Conditions 

expérimentales 
Réf. 

Pb(Zr0,45Ti0,55)O3 
Texture selon <100>/<001> à T=600°C 

et selon <111> à T = 650°C et e<160 nm 

Pt<111>/Ti/SiO2/Si<100> 

5 couches ~180 nm 

3000 rpm/70s 

110,111 

LiTaO3 

Orientation selon l’axe c 

fmax=0,69 pour Trecuit= 600°C/120s pour 

un recuit rapide 

Substrat : Si(111) 

3000 rpm/30s 
112 

Bi3.25La0.75Ti3O12 

Orientation selon l’axe a 

d = 56% pour 5°C/min 

d = 82% pour 1200°C/min 

Substrat :Pt/Ti/SiO2/Si 

3000 rpm/30s 

T = 700°C, e = 0,7 µm 

113 

Tableau V-4 : Exemples de matériaux texturés par la méthode sol-gel (f = facteur de 

Lotgering) 
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Les argiles sont des matières premières minérales particulières en raison de 

l'hétérogénéité de leur composition dont une partie au moins est constituée de phyllosilicates 

(minéraux argileux) 1. Les argiles sont issues de processus naturels et complexes, ce qui leurs 

confèrent des propriétés très spécifiques, dues à leur teneur importante en minéraux argileux. 

Les spécificités de la morphologie, de la taille, de la composition chimique et des propriétés 

de surface de ces minéraux permettent de nombreuses utilisations, dont certaines sont très 

anciennes (comme la poterie) ou plus récemment dans l'industrie céramique, du papier ou des 

polymères. 

Dans le cas des argiles, la relation composition - propriété est fonction de la nature et de 

la quantité de particules de petite taille présentes dans les phyllosilicates, qui ont pour 

particularité de favoriser un comportement plastique en présence d'eau, de durcir lors d'un 

séchage et de présenter une très grande surface réactive vis-à-vis de l'environnement. 

Les minéraux argileux sont caractérisés par certaines propriétés spécifiques telles que : 

Ø une structure en feuillets bidimensionnels à l'échelle nanométrique, dont l'épaisseur varie 

entre ~0,7 et 1,5 nm ; 

Ø des caractéristiques morphologiques et structurales anisotropes ; 

Ø l'existence de plusieurs types de surface dont les propriétés physico-chimiques diffèrent : 

surfaces basales, surfaces de bord, surfaces inter-feuillets ; 

Ø une plasticité en présence d'eau commune à la plupart des minéraux argileux et un 

durcissement après séchage. Cette propriété est réversible. 

Néanmoins, la définition des caractéristiques spécifiques des minéraux argileux est 

controversée sur plusieurs notions comme la plasticité et la dimension des particules. En effet, 

certains minéraux argileux sont peu ou pas du tout plastique. Par conséquent, la 

caractéristique essentielle qui est généralement acceptée est une forme des particules très 

anisotrope dont les dimensions ne doivent pas excéder quelques microns.  

 

Tout comme leur définition, la classification des minéraux argileux est très controversée 

dans la littérature. En général, les propriétés d'usage sont utilisées comme premier critère de 

classification, dont voici deux exemples : 

Ø la plasticité, pour de nombreux utilisateurs dans le domaine du génie civil ou de la 

céramique. Celle-ci est mesurée grâce à un indice de plasticité (Plasticity Index PI) lors d'un 

essai normalisé ;  

Ø les applications industrielles pour des spécialistes de la géologie et de la minéralogie.  
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Elles peuvent être classifiées en quatre catégories : 

· les bentonites avec le minéral montmorillonite comme principal constituant ; 

· le kaolin contenant de la kaolinite ;  

· la palygorskite et la sépiolite ;  

· les argiles communes qui sont des mélanges naturels complexes de minéraux divers et 

variés dont la kaolinite et le groupe des micas, ainsi que des composés inter-stratifiés comme 

les illites/smectites.  

Les fabricants de matériaux céramiques, quant à eux, considèrent une classification des 

argiles basée sur leur comportement lors de la fabrication et au cours de la cuisson des 

produits : 

Ø kaolins blancs après cuisson ;  

Ø argiles kaolinitiques réfractaires (> 1400°C) ;  

Ø argiles kaolinitiques plastiques ;  

Ø argiles kaolino-illitiques favorisant la cuisson des matériaux à basse température (1000-

1250°C) ;  

Ø argiles communes contenant divers minéraux dont la kaolinite, les micas et les smectites, 

qui sont plastiques et deviennent de couleur rouge après cuisson ; 

Ø additifs plastifiants tels que l’halloysite et la bentonite ;  

Ø additifs actifs lors de la cuisson des matériaux comme le talc, la pyrophyllite… 

Ces classifications sont très utilisées puisqu’elles sont directement en relation avec les 

utilisations des minéraux argileux et viennent en complément d'une classification plus 

spécifique et plus générale, basée sur les caractéristiques structurales et morphologiques des 

cristaux. Cette classification est très complexe étant donné la grande diversité et la difficulté 

de détailler très précisément les structures. Le Tableau I donne une classification simplifiée 

des minéraux de morphologie planaire qui sont les plus fréquemment utilisés dans les 

matériaux. Dans cette classification, les minéraux du groupe de la kaolinite et du mica 

dioctaédrique sont mis en évidence puisque ce sont eux qui sont utilisés dans la suite de cette 

thèse. Leurs particularités seront précisées dans les paragraphes suivants. 

En plus des minéraux argileux, les argiles contiennent des minéraux non-phyllosilicatés, 

c’est-à-dire de structure et de morphologie tridimensionnelles. Ce sont des carbonates, des 

feldspaths, du quartz ainsi que des oxydes et des hydroxydes de fer et d'aluminium. Ils sont 

qualifiés de minéraux associés et modifient les propriétés des argiles, dont la plasticité et le 

comportement lors du séchage et de la cuisson, ainsi que la couleur des produits. Leur teneur 
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souvent faible ne doit pas faire disparaître les caractéristiques essentielles des argiles, qui sont 

des critères importants lors de la commercialisation des matières premières.  

Groupe 
Dioctaédrique 

Trioctaédrique 
Espèce et charge inter-feuillets (x) 

Minéraux 1:1 

Serpentine Tri 
H2O, x ~ 0 

Kaolinite Di 

Minéraux 2:1 

Talc Tri 
Rien, x ~ 0 

Pyrophyllite Di 

Smectite 
Tri 

Cations hydratés et échangeables, x ~ 0,2-0,6 
Di 

Vermiculite 
Tri 

Cations hydratés et échangeables, x ~ 0,6-0,9 
Di 

Mica 
Tri 

Cations non hydratés mono-valents, x ~ 0,6-1 
Di 

Micas apparentés 
Tri 

Cations non hydratés di-valents, x ~ 1,8-2 
Di 

Chlorite 
Tri 

OH, x variable 
Di 

Interstratifiés 2:1 

Groupes très divers 
Tri 

x variable Di 

Tableau I : Classification simplifiée des minéraux phyllosilicates planaires. x correspond à la 

densité de charge de surface du minéral qui s’exprime en électron par maille. 

Les paragraphes suivants présentent les généralités sur les phyllosilicates 1 et les 

minéraux (kaolinite et muscovite) qui seront utilisés par la suite. La dernière partie traite de la 

phase cristalline mullite (3:2) qui est la phase principalement cristallisée pendant le frittage du 

kaolin et du mica à haute température. 
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I. Les phyllosilicates 

1. Définition 

Les phyllosilicates, appelés aussi silicates lamellaires, sont des minéraux de la famille 

des silicates dont la structure est composée d’empilement de feuillets tétraédriques (T) avec 

pour unité structurale SiO4- et/ou éventuellement AlO4
5-, où les tétraèdres partagent trois 

sommets sur quatre (les oxygènes basaux). Le quatrième sommet (l’oxygène apical) est relié à 

un feuillet octaédrique (O, unité structurale AlO6) occupé principalement par le cation Al, et 

éventuellement par Mg, Fe, Ti, Li … L’assemblage des feuillets (T) et (O) représente l’unité 

de clivage des phyllosilicates. 

Dans le feuillet (T), les quatre atomes d’oxygène sont répartis de telle sorte qu’ils 

occupent les quatre sommets d’un tétraèdre régulier dont le centre est occupé par un ion 

silicium. Dans le cas des micas, l’aluminium peut se substituer partiellement au silicium, ce 

qui engendre une charge négative du groupement plus élevée. 

En ce qui concerne le feuillet (O), deux groupes de phyllosilicates sont possibles :  

Ø les trioctaédriques : les trois sites cationiques sont occupés par des cations divalents ; 

Ø les dioctaédriques : remplissage des 2/3 des octaèdres par des cations trivalents. 

Le feuillet (O) lorsqu’il est isolé, est à l’origine de minéraux particuliers, notamment 

des hydroxyles comme la brucite Mg(OH)2 qui est de type trioctaédrique, et la gibbsite 

Al(OH)3 qui est de type dioctaédrique. Les phyllosilicates étant des minéraux lamellaires, leur 

structure est organisée en plans successifs pour former des domaines cohérents : les cristaux. 

Macroscopiquement, la morphologie des cristaux se trouve sous forme de plaquettes de faible 

épaisseur et idéalement développée dans deux directions de l’espace 2. 

2. Classification 

 Le tableau I montre que le critère le plus utilisé pour classifier les phyllosilicates est le 

mode d’agencement mutuel des couches tétraèdriques et des couches octaèdriques. Les 

minéraux sont classés en premier selon le mode d’agencement des feuillets : 

Ø Structure TO 

Les minéraux TO ou encore 1:1 sont constitués de feuillets comprenant une couche 

tétraédrique (T) associée à une couche octaédrique (O). L’épaisseur globale est comprise entre 

7,1 et 7,4 Å. Ce groupe correspond à la kaolinite (dioctaédrique) et à la serpentine 

(trioctaédrique). 

Ø Structure TOT 

Les minéraux TOT ou encore 2:1 sont constitués de deux feuillets tétraédriques 

encadrant une couche octaédrique. L’épaisseur de l’assemblage est d’environ 10 Å. Ce groupe 
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inclue les groupes des micas (di et tri-octaédrique) et des smectites (di et tri-octaédrique), qui 

sont les principaux constituants de nombreuses argiles utilisées dans les matériaux silicatés. 

Ø Structure TOT:O 

Les minéraux TOT:O ou encore 2:1:1 sont constitués de trois feuillets TOT associés à 

un feuillet (O) isolé. L’épaisseur de la couche est d’environ 14 Å, ce qui correspond au 

groupe des chlorites. 

La formule chimique idéale des minéraux les plus représentatifs est obtenue en partant 

de celle du feuillet [SinO4n]
4n- et du feuillet trioctaédrique Mg(OH) ou dioctaédrique Al(OH) 

en remplaçant une partie des hydroxyles par des oxygènes apicaux. Les formules structurales 

des minéraux kaolinite et muscovite sont présentées dans le Tableau I-1. 

Type de couche Région inter-couche Groupe trioctaédrique Groupe dioctaédrique 

TO ou 1 :1 --- 
Serpentine 

Mg3Si2O5(OH)4 

Kaolinite 

Al2(OH)4Si2O5 

TOT ou 2:1 
cation M+ 

(micas communs) 

Phlogopite 

KMg3AlSi3O10(OH)2 

Muscovite 

KAl2AlSi3O10(OH)2 

Tableau I-1 : Formules structurales des minéraux des groupes de la kaolinite et des micas 
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II. Les minéraux kaolinite et muscovite 

1. Kaolinite 

La kaolinite se trouve dans les roches argileuses, comme le kaolin. Elle est formée par 

l’altération de roches magmatiques comme les granites contenant des feldspaths. Le kaolin est 

une matière première blanche, douce et plastique composée principalement de fines particules 

lamellaires et généralement employée dans les céramiques, les papiers et les peintures. 

a. Structure 

La matière première, principalement utilisée dans cette étude, est le kaolin qui est 

constitué essentiellement de kaolinite. La kaolinite présente une structure de type TO, avec 

une distance inter-réticulaire de 7,13 Å et est de type dioctaédrique. La couche octaédrique est 

composée de groupements Al(OH)5O où l’aluminium est situé au centre. Les OH- et l'oxygène 

sont partagés entre les différents octaèdres qui composent la couche. Deux des trois sites de la 

couche octaédrique sont occupés par deux cations aluminium et le troisième est lacunaire. 

Quant à la couche tétraédrique, elle est composée de groupements SiO4 avec un atome de 

silicium situé au centre (Figure II.1). La formule structurale évolue peu du fait de l’absence de 

substitutions tétraédriques et de rares substitutions octaédriques : SiAl2O5(OH)4 avec un 

rapport SiO2/Al2O3
 
égal à 2. 

La kaolinite présente un système triclinique et son groupe spatial est C1. Les paramètres 

cristallographiques, d’après l’affinement structural de Bish et de Von Dreele, sont les 

suivants3,4 : a=5,16 Å, b=8,95 Å, c=7,41 Å, α=91,7°, β=104,9° et γ=89,8°. 

Figure II.1 : Représentation d’un feuillet de kaolinite 

Les faces basales sont de deux types, constituées soit d’ions oxygène organisés en 

réseau hexagonal, soit d’OH formant un assemblage compact. Dans la kaolinite, l’ensemble 

des charges est réparti de telle sorte que le feuillet élémentaire est électriquement neutre. 

L’espace interfoliaire ne contient pas de cation et l’eau a peu d’affinité pour cet espace. En 

conséquence, ces minéraux ne sont pas gonflants. Les particules constituant la kaolinite ont 
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leurs feuillets successifs empilés de telle sorte que le plan oxygène d’un feuillet se trouve en 

face des groupements hydroxyle du feuillet voisin. La conséquence d’une telle disposition est 

la formation de domaines cohérents (de 10 à 100 couches) par liaison hydrogène inter-

feuillets. Il en résulte un clivage préférentiel selon les plans (001), produisant des lamelles 

inélastiques. 

b. Morphologie 

La morphologie des cristaux est généralement assez régulière. Ceux-ci se présentent 

sous la forme de plaquettes hexagonales (Figure II.2a), souvent allongées et parfois réduites à 

de simples losanges, délimitées par les faces basales (001) et les faces latérales (110), (110) et 

(020) (Figure II.2b). Les dimensions des cristaux varient sensiblement, leur diamètre étant 

compris entre 0,04 et 5 µm et leur épaisseur entre 10 et 200 nanomètres.  

    

Figure II.2 : (a) Morphologie d’une kaolinite bien cristallisée et (b) représentation d’une 

plaquette de kaolinite 

c. Kaolin BiP 

Le kaolin utilisé au cours de cette étude est le kaolin BiP commercialisé par la société 

Kaolin de Beauvoir. Sa composition chimique et son analyse granulométrique sont indiqués 

respectivement dans les Tableau II-1 et II-2 :  

Composition chimique SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 Li2O 

% massique 48,1 36,9 0,26 <0,20 0,17 <0,20 1,90 <0,05 0,27 

Tableau II-1 : Composition chimique du kaolin BiP 

Analyse granulométrique 

Refus à 50 µm Moins de 0,4% 

% inférieur à : 

20 µm 96 

10 µm 83 

5 µm 69 

2 µm 48 

Tableau II-2 : Etendue granulométrique de la poudre de kaolin BiP 
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D’après le Tableau II-1, la silice et l’alumine sont les oxydes majoritaires, avec un 

rapport massique SiO2/Al2O3 de 1,3 pour le kaolin BiP au lieu d’environ 1,1 pour les kaolins 

purs. Cet écart suggère la présence de silice sous forme de quartz ou de phyllosilicates de type 

2:1. 

 

Figure II.3 : Diffractogramme du kaolin BiP 

La Figure II.3 présente le diagramme de diffraction du kaolin BiP. Trois phases sont 

identifiées comme la kaolinite avec des pics caractéristiques à 12,40°, 20,38° et 24,96° en 2q. 

La muscovite est identifiée à 8,89°, 17,83° en 2q et le quartz à 26,27° en 2q. La composition 

minéralogique du kaolin BiP en pourcentage massique est la suivante : 78% de kaolinite, 17% 

de muscovite et 4% de quartz. 

2. Muscovite 
La muscovite se trouve souvent comme minéral secondaire dans les roches plutoniques 

(granite, pegmatite), dans les roches métamorphiques (gneiss, micaschiste) et dans les roches 

altérées (séricite). 

a. Structure 

La muscovite est un minéral de couleur argentée dont la formule est celle d’un silicate 

hydroxylé d’aluminium et de potassium. La muscovite appartient à la famille des micas 

blancs qui sont des phyllosilicates de structure dioctaédrique TOT avec K+ comme cation 

interfoliaire (Figure II.4). La couche tétraédrique (T) est formée de tétraèdres de SiO4 (Al peut 

parfois se substituer à Si) associés en feuillet. Chaque tétraèdre partage trois de ses quatre 

atomes d'oxygène avec trois autres tétraèdres. Deux couches de ce type sont associées de part 

et d’autre d’une couche octaédrique (O), dite parfois brucitique. Les oxygènes apicaux 
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tétraédriques sont partagés avec ceux de la couche octaédrique mais cette dernière possède 

aussi des groupements OH. 

Les ions potassium se situent au niveau de l’espace interfoliaire, entre deux feuillets 

TOT afin de compenser les charges négatives (Figure II.4), dues à la substitution partielle de 

Si4+ par Al3+ (Fe3+ ou Cr3+) dans les tétraèdres. Le taux de substitution varie de 1/4 (1 Al3+ et 

3 Si4+ pour 4 sites tétraédriques) à 1/8.  

 

Figure II.4 : Représentation d’un feuillet de mica  

La formule structurale de la muscovite est KAl2(AlSi3O10)(OH)2. Elle cristallise dans le 

système cristallin monoclinique et le réseau est cubique à faces centrées. Les paramètres 

cristallographiques 5,6 , déterminés par diffraction des rayons X sont : a = 5,189 Å, b =8,995 

Å, c =20,097 Å, a=g= 90° et b=95,7°. 

La muscovite est en général un polytype 2M1, c’est-à-dire que deux feuillets sont 

associés pour former une maille. Chaque feuillet présente un plan de symétrie perpendiculaire 

et faisant un angle de 60° avec le plan de symétrie macroscopique (010) du cristal. Le cristal 

présente par conséquent un plan de symétrie avec un glissement selon l’axe c. Ainsi, le 

groupe cristallographique de la muscovite est C 2/c (monoclinique et prismatique). 

b. Morphologie 

Comme la plupart des phyllosilicates, le mica se présente sous forme de plaquettes 

(Figure II.5). Ces dernières sont plus grandes 7 que celles de la kaolinite et peuvent même 

atteindre 15 mm et une épaisseur de 1 mm. La muscovite a la particularité de présenter une 

anisotropie de certaines propriétés dont les propriétés optiques par exemple, principalement 

suivant les axes cristallographiques a et b. 
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Figure II.5 : Image MEB de la poudre de mica utilisée au cours de l’étude 

c. Mica Blanc 

La muscovite utilisée au cours de cette étude est un mica blanc composé à 95% de 

muscovite (Société Comptoir des Minéraux & Matières Première, Mica Micromica 3251). Sa 

composition chimique (Tableau II-3) est la suivante : 

Composition chimique SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O K2O 

% massique 48,3 32,0 3,5 0,2 0,5 9,5 

Tableau II-3 :Composition chimique du mica blanc 

Comme pour la kaolinite, les oxydes majoritaires sont la silice et l’alumine. La Figure 

II.6 présente le diffractogramme du mica. Le spectre est orienté du fait de la morphologie des 

agglomérats. Toutefois, la phase majoritaire est bien la muscovite (~82% massique) avec une 

teneur minoritaire en quartz (~12% massique) et une phase contenant du fer qui n’a pas pu 

être identifiée. Le mica a une masse volumique de 2,9 g/cm3. 

 

Figure II.6 : Diffractogramme du mica blanc 
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III. La mullite 

La mullite (3Al2O3, 2SiO2), découverte par Bowen 8 en 1924, est un constituant 

largement utilisé dans la fabrication des pièces céramiques industrielles, notamment dans les 

matériaux réfractaires ou les composites grâce à ses très bonnes propriétés thermomécaniques 
9,10,11, et à sa bonne résistance aux chocs thermiques due à un faible coefficient de dilation 

(<6.10-6 °C-1). Elle est aussi utilisée comme substrat dans les circuits hybrides multicouches 12 

et possède des propriétés optiques intéressantes dans l’infrarouge 
8,12. 

La mullite peut être obtenue à partir de matières premières peu onéreuses telles que la 

kaolinite (Al2O3, 2SiO2, 2H2O), la sillimanite, la cyanite ou l’andalousite (Al2O3, 2SiO2), 

étant donné que la mullite est l’unique composé cristallin stable dans le diagramme de phase 

Al2O3/SiO2 sous pression atmosphérique normale. Les propriétés de la mullite telles que la 

haute résistance aux chocs thermiques, la réfractarité et la morphologie des cristaux ont une 

influence significative sur les propriétés du produit fini. 

1. Formation  
a. Réaction 

La voie de synthèse de la mullite la plus commune est la réaction des oxydes silice et 

alumine à haute température (>1600°C). La transformation de la kaolinite en mullite est une 

réaction particulièrement importante (Figure III.1), puisqu’elle est à l’origine de la 

consolidation des produits céramiques silicatés lors du frittage par la formation d’un squelette 

rigide de mullite. Dans ce cas, la recristallisation de la mullite 13,14,15 se produit en plusieurs 

étapes et les transformations de phase sont généralement exprimées sous la forme de réactions 

chimiques simplifiées, mais qui ne sont pas exactement équilibrées. Ce sont des réactions en 

phase solide, mais la présence d’impuretés dans la composition initiale favorise la formation 

d’une phase liquide, ce qui modifie la température et la cinétique de formation de chaque 

phase ainsi que leur quantité.  

 

Figure III.1 : Organigramme de la réaction kaolinite-mullite 

Dans l’intervalle de température 450-550°C, la kaolinite se transforme en métakaolinite 

par un processus de déshydroxylation. Le départ des groupements hydroxyles s’effectue par 
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condensation, c’est-à-dire par regroupement de 2OH en H2O, et par diffusion, notamment 

dans les plans des feuillets. Ce processus perturbe profondément l’organisation structurale des 

feuillets octaédriques Al(O,OH)6. La réaction globale est la suivante : 

2 SiO2.Al2O3.2H2O (kaolinite) = 2 SiO2.Al2O3 (métakaolinite) + 2H2O   (1) 

 A une température d’environ 980°C, le début de la recristallisation de la métakaolinite 

forme soit une structure spinelle 16 (mullite sur-stœchiométrique en Al2O3) soit une phase 

alumine g, suivant les réactions suivantes :  

2 SiO2.Al2O3 (métakaolinite) = Al2O3 (alumine g) + 2 SiO2 (amorphe)   (2) 

2 SiO2.Al2O3 (métakaolinite) = SiAl2O4 (spinelle) + SiO2 (amorphe)    (3) 

Aux températures supérieures à 1100°C, le nombre et la taille des cristaux de la mullite 

évoluent continuellement et progressivement. La structure de la mullite est en relation avec 

les structures des phases de réaction et notamment de la phase spinelle. L’axe c du cristal de 

mullite est parallèle à l’orientation <110> de la phase spinelle Al-Si. Les réactions de 

transformation sont alors : 

Al2O3 (alumine g) + 2SiO2 = 1/3 (3Al2O3. 2SiO2) (mullite) + 4/3 SiO2 (amorphe) (4) 

SiAl2O4 (spinelle)+ SiO2 = 1/3 (3Al2O3. 2SiO2) (mullite) + 4/3 SiO2 (amorphe)  (5) 

L’excès de silice à l’état amorphe se transforme progressivement en cristobalite au 

dessus de 1200°C. A plus haute température (>1300°C), SiO2 contribue au développement de 

la phase liquide et donc de la phase vitreuse présente après refroidissement. Simultanément, la 

mullite subit une transformation morphologique. La mullite dite « primaire » 17, sous la forme 

de petits cristaux aciculaires (Figure III.2a) évolue vers une mullite dite « secondaire » 18 dont 

les cristaux sont plus grands et de forme plus accentuées (Figure III.2b). La transformation 

morphologique est accompagnée d’une évolution de la stoechiométrie 
19. Selon Lundin 18, 

seules les aiguilles de mullite secondaire (Figure III.2b) peuvent grossir et être observables au 

microscope optique, tandis que la mullite dite primaire est constituée d’aggrégats de cristaux 

aciculaires de l’ordre de 100 Å. 
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(a)  (b)   

Figure III.2 : Images 
20

 (a) MET de la mullite primaire et (b) MEB de la mullite secondaire 

La transformation de la mullite primaire en mullite secondaire se fait par un apport de 

silice depuis la phase amorphe environnante. 

3/2 (2Al2O3.SiO2) (mullite)+ 1/2 SiO2 = 3Al2O3.2SiO2 (mullite)    (6) 

L’avancement de la réaction (6) dépend de la température et du palier de cuisson ainsi 

que de la pureté initiale de la kaolinite. Simultanément à la formation de la mullite, la silice 

amorphe forme de la cristobalite et le taux de conversion dépend aussi de la présence 

d’impuretés dans la kaolinite comme les oxydes de fer et les composés alcalins qui se 

combinent avec la silice et forment ainsi une phase liquide. La phase liquide favorise 

l'avancement des réactions et accélère la croissance des grains. On observe aussi que le taux 

de transformation en mullite augmente lorsque la taille des particules des poudres initiales 

diminue 21.  

b. Mécanismes de croissance de la mullite 

La croissance 14 de la mullite dans le kaolin s’effectue par un mécanisme de nucléation 

en volume pendant l’étape de cristallisation et par un mécanisme de diffusion pendant la 

croissance des cristaux. La contribution de la nucléation en volume diminue avec 

l’augmentation de la rampe de température. De façon générale, la nucléation et le 

grossissement des cristaux se font par la diffusion du silicium et de l’aluminium aux 

interfaces des grains. La diffusion de l’aluminium 
22 est essentielle dans la croissance 

anisotrope des grains de mullite et plusieurs facteurs permettent de l’influencer, dont la 

présence d’une phase liquide. 

2. Morphologie  

La mullite cristallisée se présente sous la forme de cristaux aciculaires (Figure III.3). La 

taille et la forme des cristallites de mullite ainsi que le degré d’anisotropie dépendent de la 
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température (1100-1150°C) et de la rampe de montée en température. Il apparaît que la 

température a un rôle prépondérant sur la dimension des cristaux, plus que sur leur nombre 
20,23. De plus, la quantité de mullite développée dans le matériau final dépend également de la 

température et de la rampe de température 20. 

  

Figure III.3 : Observations MEB d’aiguilles de mullite après une attaque chimique avec HF 

(10% en volume) pour un matériau fritté à 1410°C 

3. Structure 

La composition chimique de la mullite s’étend sur un large intervalle du rapport Al/Si. 

La composition de solution solide Al4+2xSi2-2xO10-x varie selon la valeur de x, qui est comprise 

entre 0,2 et 0,9 soit environ 55-90% mol. d’Al2O3 
24. Pour satisfaire à ces variations de 

composition, la structure de la mullite subit des modifications du taux d’occupation des sites 

octaédriques et de leur position. La structure cristalline de la mullite est apparentée à celle de 

la sillimanite de formule Al2SiO5 (x=0) 25
. Dans la sillimanite, les chaînes d’octaèdres AlO6 

sont réticulées par des chaînes doubles formées d’une alternance de tétraèdres AlO4 et SiO4. 

La transformation 26 de la sillimanite en mullite se fait par une substitution partielle de Si4+ 

par des ions Al3+ dans les sites tétraédriques, par la réaction suivante :  

2Si4+ + O2- à 2Al3+ + V0   avec V0 : lacunes d’oxygène. 

 La valeur de x dans Al4+2xSi2-2xO10-x (mullite) correspond au nombre de lacunes 

d’oxygène par maille élémentaire. Le paramètre de maille c de la mullite est équivalent à la 

moitié de celui de la sillimanite, étant donné que les atomes Al et Si sont distribués 

aléatoirement dans les sites tétraédriques de la mullite. 

La stœchiométrie 
27 de la mullite évolue entre une composition 3/2 (3Al2O3.2SiO2), 

avec x=0,25 et Al2O3» 72 %masse et une composition 2/1 (2Al2O3.SiO2), avec x=0,40 et 

Al2O3» 78 %masse, alors que la structure est toujours proche d’un système orthorhombique 
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(Tableau I-1). La forme la plus stable est la mullite 3/2 qui est toujours obtenue à haute 

température et après un long temps de palier. 

 

Tableau III-1 : Données structurales de la sillimanite 
28

, des mullites 3/2 
29

 et 2/1 
30

 

Dans la structure de la mullite, les colonnes d’octaèdres AlO6 liées entre eux par leurs 

sommets se situent parallèlement à l’axe [001]. Ces colonnes partagent les sommets et 

occupent les centres des unités orthorhombiques. A la position z=1/2 de chaque unité 

structurale, les colonnes d’octaèdres sont reliées entre elles par des assemblages de tétraèdres 

occupés par des atomes de Si et Al. Ces tétraèdres forment des doubles chaînes alignées 

parallèles à l’axe [001] dont l’agencement, représenté schématiquement sur la Figure III.4, 

permet de distinguer deux types de sites tétraédriques, notés (T) et (T*). La première position 

(T) est dans un environnement régulier, alors que le tétraèdre qui entoure la seconde (T*) est 

déformé en raison de la présence d’un atome d’oxygène O* commun à trois tétraèdres. Le 

changement de stœchiométrie 2/1 à 3/2 est réalisé grâce au départ d’un atome d’oxygène en 

position O(3) qui lie deux unités tétraédriques. 

  

(a)       (b) 

Figure III.4 : (a) Structure de la mullite en projection dans le plan (a,b) et (b) en 

représentation 3D. Les assemblages violets correspondent aux unités AlO6. 
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Ce troisième chapitre détaille les différentes techniques expérimentales permettant de 

caractériser les propriétés structurales, microstructurales et mécaniques des matériaux 

élaborés. 

I. Nanoindentation 

Les mesures de nanoindentation ont été réalisées en collaboration avec Christelle 

Dublanche-Tixier (SPCTS, laboratoire CNRS - Limoges). 

1. Principe 

La nanoindentation est un essai mécanique dérivé de l’essai de dureté classique 

consistant en l’enfoncement dans un matériau d’une pointe rigide et de géométrie connue 

(appelée indenteur), généralement en diamant et de type Berkovich. Elle permet la mesure de 

la dureté et du module d’élasticité à l’échelle sub-microscopique puisque les charges 

appliquées sont généralement inférieures à 500 mN. La mesure directe de la taille de 

l’empreinte résiduelle par microscopie n’étant pas possible, l’essai est instrumenté de façon à 

mesurer l’évolution de la force avec la pénétration de l’indenteur. Une courbe force-

pénétration est donc obtenue à l’issue de l’essai (Figure I.1). La dureté est déduite de l’aire de 

la surface de contact (A) entre l’indenteur et le matériau, projetée sur la surface de 

l’échantillon ; cette valeur de A se calcule à partir de la courbe force-pénétration et de la 

fonction d’aire de l’indenteur. La pente initiale de la courbe de décharge, supposée purement 

élastique, peut être reliée au module d’Young E de l’échantillon. 

 

Figure I.1 : Illustration schématique de la courbe charge-déplacement 
1
où S est la raideur de 

contact entre la pointe et le matériau 

2. Théorie 

Deux modes de mesure peuvent être utilisés :  

Ø le mode quasi-statique, qui est le plus souvent employé. Pour ce mode, les propriétés 

mécaniques sont déduites à partir du début de la courbe charge-déplacement (Figure I.1). 
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Ø le mode CSM (Continuous Stiffness Measurement ou mesure de la raideur en continu) qui 

consiste à appliquer à l’indenteur durant le chargement de petites oscillations harmoniques 

(45 Hz) d’une amplitude de quelques nanomètres. La raideur de contact est alors mesurée en 

continu, permettant ainsi un suivi du module d’Young et de la dureté en fonction de la 

profondeur d’indentation. 

 

Le module d’Young est déterminé par la méthode classique d’Oliver et Pharr
 1,2 à partir 

de la courbe de déchargement. 

Dans un premier temps, la raideur de contact S, est définie à partir de la courbe de 

déchargement, d’après l’équation suivante qui est valable quelle que soit la géométrie de 

l’indenteur :  

AE
π

2

dh

dP
S r==      (Eq. I-1) 

où : P correspond à la charge appliquée, 

h au déplacement de la pointe ou encore à la profondeur d’indentation du matériau étudié, 

Er le module d’Young réduit issu du contact entre l’indenteur et le matériau, 

A l’aire de contact qui est la surface projetée du contact entre l’indenteur et l'échantillon. 

 

Figure I.2 : Illustration schématique du procédé de déchargement montrant les paramètres 

caractérisant la géométrie de contact 
2
 

L’aire de contact est déterminée par la géométrie de l’indenteur et par la profondeur de 

contact hc (Figure I.2) qui est elle-même calculée d’après l’équation suivante :  

S

P
*εhhc -=      (Eq. I-2) 

où ε est une constante, approximativement égale à 0,75. 

L’aire de contact est une fonction de la profondeur de contact hc, en général A=f(hc). 

Dans le cas d’une pointe de type Berkovich, A = 24,56*hc
2+C*hc où C est déterminé en 

indentant un matériau connu, à environ 150 nm de profondeur. 
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La dureté est une grandeur intrinsèquement liée à la capacité du matériau à se déformer 

plastiquement. Elle s’exprime d’après l’équation suivante : 

A

P
H =      (Eq. I-3) 

Quant au module d’Young, il caractérise la réponse élastique du matériau, et il peut être 

calculé lors de la décharge totale de l’échantillon. Le module d’Young réduit Er est défini en 

tenant compte de la déformation de l’indenteur dont le module d’Young et le coefficient de 

Poisson sont respectivement Ei = 1017 GPa et νi = 0,07 (Eq.I-4). Le module d’Young E du 

matériau étudié est finalement calculé à l’aide de l’équation I-4 : 
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Cette méthode implique donc que la valeur du coefficient de Poisson n du matériau 

étudié soit connue pour pouvoir accéder à son module d’Young. 

3. Conditions opératoires 
a. Appareillage 

L’appareillage utilisé dans le cadre de cette thèse est un appareil NanoXP
TM 

commercialisé par la société MTS Intruments (Figure I.3). Il se compose : 

Ø d’une platine permettant la translation des échantillons sous la pointe ou sous le 

microscope optique ; 

Ø un applicateur de force comprenant l’axe de la pointe. Dans le cas de la nanoindentation, 

la charge employée peut atteindre 500 mN ; 

Ø un capteur mesurant la résultante du déplacement (sensibilité : 0,01 nN) ; 

Ø d’une pointe de type Berkovich (forme pyramidale à base triangulaire) ; 

Ø d’un microscope optique ; 

Ø d’une caméra CCD placée devant le microscope optique afin de visualiser la zone à 

indenter, avec une précision de 0,5 µm. 

 

Figure I.3 : Appareil de nanoindentation 
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b. Mode opératoire 

Les échantillons sont collés sur des supports cylindriques en aluminium à la colle 

cyanolithe. Les supports sont ensuite serrés de façon à ce que les surfaces des échantillons se 

situent toutes au même niveau. 

Afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats, une procédure de calibration et de 

vérification est toujours nécessaire. Elle consiste dans un premier temps à effectuer cinq 

empreintes sur un monocristal d’aluminium afin de vérifier la position de la pointe en x et y, 

le centre de l’empreinte centrale devant être parfaitement aligné avec le pointeur de la caméra. 

Ensuite, une série de seize empreintes effectuées sur un échantillon de silice vitreuse dont le 

module d’Young et la dureté sont parfaitement connus (respectivement 72 GPa et 9,8 GPa) est 

programmée. En cas d’écart avec ces valeurs, les coefficients de calcul dans la formule de 

l’aire de contact sont corrigés et la série d’échantillons peut ensuite être testée. Les écarts sont 

généralement dus à une évolution des paramètres géométriques de la pointe en raison de son 

usure.  

Enfin, au niveau du matériau à étudier, différents paramètres doivent être saisis :  

Ø la profondeur maximale de la zone indentée (h) qui va imposer la charge maximale 

appliquée au matériau, sachant que la charge maximale de l’appareil est de 500 mN ; 

Ø la valeur du coefficient de Poisson (n) du matériau à étudier ; 

Ø l’emplacement des empreintes et leur espacement. Dans cette étude, les empreintes seront 

espacées de 50 µm horizontalement et verticalement. 

Le mode choisi lors de cette étude est la mesure de la raideur de contact (CSM). Les 

données sont interprétées par le logiciel Testworks 4. Afin de caractériser l’anisotropie des 

propriétés d’élasticité, des mesures effectuées parallèlement et perpendiculairement à la 

direction de centrifugation des échantillons élaborés sont nécessaires (Figure I.4). 

 

Figure I.4 : Séries d’empreintes effectuées par la technique de nanoindentation pour 

caractériser les matériaux obtenus par centrifugation 
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II. Echographie ultrasonore en immersion 

La méthode d’échographie ultrasonore en immersion est une méthode non destructive, 

qui permet de déterminer le module d’Young effectif de l’échantillon étudié. Cette valeur du 

module élastique tient compte de l’ensemble des caractéristiques microstructurales du 

matériau, dont la porosité. La mesure est obtenue à partir de la vitesse de propagation d’une 

onde ultrasonore au sein du matériau. Cette méthode caractérise le matériau à l’échelle 

macroscopique en complément de la technique de nanoindentation. Il est aussi possible de 

réaliser une cartographie de la position des défauts proches d’une surface. 

1. Principe 

Le principe général de l’échographie ultrasonore en immersion est l’interaction entre la 

matière et une onde ultrasonore émise par un transducteur (céramique piézoélectrique) dans 

un fluide qui dans ce cas est l’eau.  

 

Figure II.1 : Illustration schématique du dispositif d’échographie ultrasonore en immersion 

L’onde ultrasonore incidente pénètre dans l’échantillon, et est simultanément réfléchie 

sur la première interface eau-échantillon. L’onde réfléchie est ensuite détectée par le 

transducteur qui sert à la fois d’émetteur et de récepteur. Le premier écho de l’onde réfléchie 

est appelé écho d'interface ou écho de face avant (Figure II.1). Dans le cas où l’onde 

transmise dans l’échantillon ne rencontre pas de défaut, l’onde se propage jusqu’à la dernière 

interface échantillon-eau. Une partie de l'onde est réfléchie par cette interface, se propage 

jusqu'à l'interface eau-échantillon, et une partie va traverser l'interface eau-échantillon pour 

revenir vers le transducteur. L'écho reçu correspondant à un aller-retour de l'onde dans 

l’échantillon est appelé écho de fond. 
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Le temps de parcours t de l'onde dans l’échantillon, l'épaisseur e de l’échantillon et la 

vitesse de propagation VL de l'onde ultrasonore dans le matériau sont reliés par l'équation 

suivante :  

τ

2e
=VL      (Eq. II-1).  

De façon générale, la vitesse de propagation des ultrasons augmente avec la rigidité du 

matériau. Dans ce cas, il est possible de déterminer le module d’Young du matériau à partir de 

la vitesse de propagation : 
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L
VE     (Eq. II-2) 

où r est la masse volumique de l’échantillon et u le coefficient de Poisson. 

On remarque que quelle que soit la méthode employée, l'échographie ultrasonore en 

immersion ou la technique de nanoindentation, il est nécessaire de connaître préalablement le 

coefficient de Poisson du matériau. 

2. Méthodes expérimentales 
a. Appareillage 

L’appareil utilisé est une cuve à ultrasons équipée d’un support de transducteur motorisé 

suivant 2 à 6 axes (Société SFT Sofratest, logiciel Ultrasoft XP). Il se compose : 

Ø d’un émetteur qui délivre des impulsions U.S vers les transducteurs ; 

Ø d’un récepteur qui reçoit et traite le signal issu du transducteur ; 

Ø d’un oscilloscope qui permet d’observer l’évolution des signaux électriques issus du 

récepteur. 

La Figure II.2 montre une partie du montage (cuve + transducteur). Le transducteur 

opère à une fréquence de 20 MHz. 

 

Figure II.2 : Montage d’échographie ultrasonore en immersion 

Transducteur 

Echantillon 
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b. Mode opératoire 

Comme pour la technique de nanoindentation, le module d’Young est déterminé 

parallèlement et perpendiculairement à la direction de centrifugation. Pour cela, les 

échantillons sont polis pour éviter les aspérités de surface et les faces doivent être 

parfaitement parallèles. L’échantillon est placé sur un support en plastique, et la distance entre 

le transducteur et l’échantillon ainsi que l’inclinaison du transducteur sont réglées afin que 

l’intensité de l’écho de fond soit suffisamment forte. Sur l’oscilloscope, deux curseurs sont 

placés au niveau de l’écho d’interface et du premier écho de fond afin de déterminer le temps 

de parcours de l’onde ultrasonore (Figure II.3). 

 

Figure II.3 : Exemple de réponse à une onde émise observée sur l’oscilloscope 
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III. Flexion biaxiale 

La flexion biaxiale de disques permet de déterminer la contrainte à la rupture 

d’éprouvettes de matériau. Cette méthode est intéressante pour les matériaux céramiques en 

raison de la relative facilité de fabrication d’éprouvettes cylindriques. Les résultats sont 

généralement peu dispersés et avec 5 échantillons, une valeur significative de la contrainte à 

la rupture sr peut être obtenue. Cependant, il est difficile d’évaluer le volume sous tension de 

l’échantillon pour un niveau de contrainte donné. Néanmoins, la flexion biaxiale donne des 

résultats plus fiables que ceux obtenus par flexion uniaxiale, étant donné que les contraintes 

maximales de traction se produisent dans la zone de chargement central et que les risques de 

rupture aux coins sont éliminés.  

1. Principe 
Dans le cas de cette étude, la flexion biaxiale de disques est utilisée en configuration 

piston/anneau. La charge P est donc appliquée avec un piston sur une éprouvette reposant sur 

un anneau et elle est supposée uniformément répartie. D’après Wilshaw 
3, la valeur de la 

contrainte maximale (smax) est déterminée à l’aide de l’équation III-1. Cette méthode a été 

adoptée par la Société Américaine des tests et des matériaux comme un test standard (ASTM 

Standard F394)4 : 
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dans laquelle P est la force à la rupture, υ le coefficient de Poisson, e l’épaisseur de 

l’échantillon, A le diamètre de l’anneau, B le diamètre du piston supérieur et C le diamètre de 

l’échantillon. 

2. Méthodes expérimentales 

Pour mesurer la contrainte à la rupture, des éprouvettes ont été préparées sous forme de 

disques de diamètre 30 mm, et des essais de flexion biaxiale ont été effectués à l’aide d’un 

montage dédié (configuration piston sur anneau) installé sur une machine d’essais mécaniques 

universelles (Loyd) (Figure III.1). Les disques sont préalablement polis afin d’assurer leur 

bonne planéité et une épaisseur régulière.  
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Figure III.1 : Montage de flexion biaxiale 

Le logiciel utilisé pour calculer la force de rupture est NEXYGEN paramétré en mode 

compression à la rupture. 

 

IV. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microstructure des matériaux (porosité, phase vitreuse et aiguilles de mullite) est 

observée par microscopie électronique à balayage (MEB) en électrons secondaires avec un 

appareil Hitachi (S-2500) sous une tension de travail de 20 kV.  

Les pastilles sont préalablement polies à l’aide de disques SiC, en utilisant l’eau comme 

lubrifiant, puis avec des suspensions diamantées de tailles respectives 9, 6, 3 et 1 µm. 

Afin de révéler les aiguilles de mullite, les échantillons sont attaquées chimiquement par 

une solution aqueuse de HF (10 % en volume) pendant 15 minutes. Ensuite, un polissage au 

disque diamantée 1 µm est effectué afin d’enlever les aspérités de surface liées à l’attaque 

chimique. Dans tous les cas, les échantillons ont été métallisés avec du platine pendant 70s 

afin de rendre la surface observée conductrice. 
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V. Analyse quantitative de la texture (QTA) : Figures de pôles  

L’organisation de la microstructure des matériaux céramiques permet d’améliorer leurs 

propriétés d’usage (résistance à la rupture et ténacité). Elles sont non seulement contrôlées par 

la composition chimique et la structure cristalline des phases présentes mais aussi par leur 

agencement microstructural. Un développement contrôlé de la texture peut permettre par 

conséquent d’améliorer les propriétés physiques et mécaniques de ces matériaux. C’est 

pourquoi il est essentiel de caractériser les orientations préférentielles des cristallites.  

Dans le cadre de ce travail, l’analyse quantitative de la texture (QTA pour 

« Quantitative Texture Analysis ») est utilisée pour déterminer la texture d’un échantillon 

polycristallin. La représentation de la texture cristallographique est réalisée à partir de figures 

de pôles issues des diagrammes de diffraction des rayons X. Cette partie a été effectuée en 

collaboration avec Daniel Chateigner (CRISMAT, ENSICAEN - Caen). 

1. Principe 

Dans les diagrammes classiques q-2q, seuls les plans cristallographiques en condition 

de Bragg-Brentano 5,6 diffractent. Par conséquent, cette méthode permet uniquement de 

montrer les plans (hkl) parallèles à la surface de l’échantillon. Il est donc impossible de 

déterminer les orientations préférentielles des cristallites à partir d’un diagramme q-2q. Un 

rayonnement incident sur un cristallite est diffusé sans perte de phase. Un cristallite est donc 

un domaine cohérent vis à vis de la diffraction. Il correspond à l’arrangement tri-périodique 

parfait de la maille élémentaire dans l’espace, et est donc généralement plus petit qu’un grain 

tel que l’on peut le voir en MEB ou en microscopie optique. 

La méthode la plus adaptée pour observer la texturation des échantillons consiste à 

tourner l’échantillon selon deux angles c et j afin d’amener successivement tous les plans 

(hkl) en position de diffraction (Figure V.1). 

 

Figure V.1 : Représentation des différents angles utilisés pour l’analyse QTA 
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Le principe de mesure de la texture cristallographique consiste à enregistrer l’intensité 

diffractée par une famille de plans cristallographiques donnée {hkl} pour chaque direction 

macroscopique de l’échantillon, en faisant varier les angles de tilt et azimut (χ,φ). Ces 

variations enregistrées sur un diffractomètre constituent les données de base pour établir les 

figures de pôles. Les variations d'intensités Ih(c,j) sont extraites du profil total de diffraction 

en utilisant un affinement cyclique de type Rietveld sur environ 1000 diagrammes mesurés 

dans autant d’orientations différentes de l’échantillon, en utilisant le formalisme d’analyse 

combinée 7.  

2. Théorie 
a. Figure de pôles 

Un cristallite donné est repéré dans la sphère de pôles de rayon ||k|| par la normale au 

plan diffractant h en utilisant le couple d'angles y=(c,j) (Figure V.2a). Nous n'entrerons pas 

ici dans les détails de corrections de localisation servant à passer du repère du diffractomètre à 

celui des figures de pôles, et nous utiliserons ainsi indifféremment (c,j) pour les angles 

diffractomètres et ceux du repère des figures de pôles. Le repère lié au cristallite (Oxyz) est 

déterminé en fonction de la symétrie cristallographique. L’orientation des cristallites est 

définie alors par la rotation qui permet d’amener en coïncidence, à une translation près, le 

référentiel Oxyz avec celui lié à l’échantillon. L’intersection de la direction cristallographique 

[hkl]* avec la surface de la sphère de pôles est appelée un « pôle », noté P. Le point P est 

alors appelé pôle de la famille de plans {hkl} et la valeur d’intensité diffractée recueillie à ce 

point est proportionnelle aux nombres de plans (hkl). Cette représentation permet de mettre en 

évidence la distribution des normales aux plans (hkl) et pour un polycristal, de visualiser en 

plus tous les pôles de tous les cristallites de l’échantillon sur une même figure.  

Pour cette étude, le pôle P(c,j) est projeté sur le plan tangent à la sphère de pôles 

contenant le pôle nord par rotation autour de l’axe perpendiculaire au segment Op et 

parallèlement au plan de projection (Figure V.2b). Cette projection est appelé Projection de 

Lambert ou Schmidt, ou encore à aires égales. L’ensemble des pôles de la sphère k constitue 

une figure de pôles. 
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 (a) (b) 

Figure V.2 : (a) Représentation de l’orientation d’un cristallite sur une sphère de pôles, (b) 

Projection de Lambert d’un pôle P sur le plan tangent contenant le pôle nord 

En résumé, les figures de pôles directes permettent de représenter la répartition des 

intensités diffractées Ih(y) par les plans {hkl} de normales h=<hkl>* dans le repère de 

l’échantillon où les directions sont repérées par y =(jy, υy). Cette intensité dépend des 

caractéristiques du matériau telles que la porosité, l’état cristallin, l’épaisseur du matériau, la 

taille des particules. 

 Pour comparer différents échantillons, il est donc nécessaire de normaliser les figures 

de pôles en densités de distribution Ph(y) en représentant les densités au lieu des intensités de 

la sphère de pôles.  

randomI

)(I
)(P

h

h

h

y
=y      (Eq. V-1) 

Les figures de pôles normalisées s’expriment en multiple de distribution aléatoire 

(m.r.d. = multiple of a random distribution). Un échantillon sans texture présente des figures 

de pôles normalisées homogènes avec une échelle à 1 m.r.d de densité, alors qu’un échantillon 

texturé montre des maxima et minima de densités, pouvant aller de 0 m.r.d (absence de 

cristaux orientés dans cette direction) à l’infini (pour un monocristal dans certaines 

directions). La force globale de texture générale est évaluée à partir de l’indice de texture 
7. 

La normalisation des figures de pôles en valeur de m.r.d est réalisée pendant l’étape de 

l’affinement de la distribution des orientations (ODF) des cristallites.  

b. Fonction de Distribution des Orientations des cristallites (ODF) 

L’acquisition de plusieurs figures de pôles permet de calculer la fonction de distribution 

des orientations des cristallites (ODF) 8, f(g) qui fournit une description quantitative sans 

ambiguïté de la texture car elle représente la densité volumique des cristaux orientés dans un 

volume dg. 
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f(g)dg
8

1

V

dV(g)
2π

=       (Eq. V-2) 

où dg=sinb db da dg est l’élément d’orientation défini par les 3 angles d’Euler ; 

V est le volume de l’échantillon. Les cristallites contenus entre g et g+dg occupent le 

volume dV(g) 

L’ODF décrit la densité de probabilité, c’est-à-dire la fraction volumique de cristallites 

par unité d’angle solide. Nous avons affiné cette fonction de distribution en utilisant le 

logiciel MAUD 9
, et l’approche E-WIMV 10 (Extended Williams-Imhoff-Matthies-Vinel). Cet 

algorithme est basé sur son prédécesseur WIMV 11,12. Comme tous les algorithmes d’analyse 

de texture, il tend à résoudre l’équation fondamentale de texture. Pour cela, une première 

estimation de l’ODF est calculée en plaçant dans chaque cellule de l’ODF la moyenne 

géométrique de f(g) obtenue à partir des valeurs des figures de pôles expérimentales. Les 

valeurs de cellules de l’ODF sont ensuite calculées par un algorithme itératif de maximisation 

d’entropie qui inclue les poids des réflexions :  

 
IM

w
r

n

M

1m

I

1

n1n

n

)(P

)(P
ΠΠ(g)f(g)f

h

h

h

h
h

==h

+

y

y
=      (Eq. V-3) 

rn est un paramètre de relaxation tel que 0 < rn < 1, Mh est le nombre de points de 

mesures pour la figure de pôles h, I est le nombre de figures de pôles mesurées, wh représente 

le « poids » de chaque réflexion. 

A partir de l’ODF affinée, il est possible de calculer les figures de pôles normalisées, 

directes ou/et inverses, de tout plan (hkl) (Figure V.3). 

 

Figure V.3 : Organigramme permettant l’affinement de l’ODF 
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Pour évaluer l’affinement, plusieurs facteurs de reliabilité ont été introduits :  

y

y-y
=R

i
i

i
ici

B      (Eq. V-4) 

yω

)y-(yω

=R

i

2
ii

i

2
icii

wp     (Eq. V-5) 

y

P-N
=R

i

2
ici

exp w
     (Eq. V-6) 

exp

wp

R

R
=sig       (Eq. V-7) 

yi et yic sont respectivement les intensités mesurées et calculées pour une valeur i, wi 

représente le poids statistique correspond au ième pas, N est le nombre de points et P le nombre 

de paramètres affinés. 

Le paramètre permettant d’estimer la force de la texture F (m.r.d
2
) est l’indice de texture 

13,14. Celui-ci est calculé à partir de l’ODF (Eq.V-8) . 

i
2

i
i2

2 g)g(f
8

1
=F D

p
    (Eq. V-8) 

où Δg i= sinbi ΔbΔaΔg est le volume de cellule de l’ODF. Cet indice varie de 1 pour 

une poudre sans orientation préférentielle, à l’infini pour un monocristal parfait et il donne 

une indication globale sur la force des orientations préférentielles d’un échantillon. 

c. Figure de pôles inverse 

Une figure de pôles directe détermine l’orientation des cristaux respectant h // y. Elle 

peut être définie pour toutes les directions cristallographiques de chaque phase cristallisée. 

Inversement, la figure de pôles inverse caractérise les cristaux ayant y // à un h donné. La 

figure de pôles inverses est donc aussi calculée à partir de l’ODF. Elle décrit la densité 

d’orientation de tous les pôles (hkl) orientés dans une direction particulière de l’échantillon, 

direction normale (ND = axe Z), direction radiale (RD = axe X), direction transverse (TD = 

axe Y) de l’échantillon qui peuvent correspondre à des directions particulières de la méthode 

d’élaboration.  
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3. Différents types de texture 

Ce paragraphe présente les différents types de texture mis en évidence dans le chapitre 1 

selon les différents procédés permettant d’orienter les cristallites des matériaux céramiques. 

a. Texture planaire 

Une texture planaire implique que les cristallites possèdent deux degrés de liberté pour 

s’orienter dans le repère de l’échantillon. Une famille donnée de direction <hkl>* peut 

s’orienter au hasard dans un plan macroscopique de l’échantillon, toutes les autres familles 

non parallèles à <hkl>* étant distribuées aléatoirement autour de <hkl>*.  

Par exemple, si le plan macroscopique est (Y,Z), de normale X, les directions <100>* 

sont distribuées aléatoirement dans le plan (Y,Z). Les directions <100>* sont alors 

perpendiculaires à X. Les autres directions sont dirigées aléatoirement par rapport à <100>*. 

Par conséquent, leur figure de pôles reste pratiquement homogène (Figure V.4). 

 

Figure V.4 : Exemple de figures de pôles présentant une texture planaire dans un système 

orthorhombique. L’axe de rotation de la texture planaire est X, perpendiculaire à (Y,Z). 

b. Textures de fibre 

Dans le cas d’une texture de fibre, les cristallites ont seulement un degré de liberté pour 

s’orienter. Une des directions <hkl>* est obligatoirement alignée avec une direction 

macroscopique de l’échantillon, toutes les autres directions cristallines étant aléatoirement 

orientées par rapport à cette direction <hkl>*. 

Supposons par exemple, que toutes les directions <001>* d’un système orthorhombique 

sont situées le long de la direction y = (c = 45°, j = 45°). Les directions <100>* et <110>* 

sont alors localisées aléatoirement dans un plan perpendiculaire à y (Figure V.5). 
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Figure V.5 : Exemple de figures de pôles présentant une texture de fibre dans un système 

orthorhombique. L’axe de la fibre est y = (υy = 45°, jy = 45°) 

c. Texture 3D 

La texture 3D peut s'écrire par exemple {hkl}<uvw>. Ceci signifie que les plans 

cristallographiques {hkl} sont perpendiculaires à la normale au plan de l'échantillon (ND = Z) 

et que les directions <uvw> sont parallèles à la direction Y (RD). Dans les systèmes 

cubiques,on rencontre par exemple des orientations dites "cube", {001}<100> (Figure V.6). 

 

Figure V.6 : Exemple de figures de pôles pour une texture cubique {001}<100> dans un 

système orthorhombique  

4. Méthodes expérimentales 
a. Appareillage 

Pour caractériser l’orientation des cristaux de mullite, les mesures pour l’analyse 

combinée ont été effectuées sur un diffractomètre 4 cercles (HUBER) équipé d'un détecteur 

INEL courbe à localisation de position (CPS 120) couvrant 120° en 2q (Figure V.7). Il permet 

une acquisition rapide d’un diagramme de diffraction, pour chaque angle de tilt c et azimuth 

j. Les paramètres d’acquisition sont constitués d’un scan en χ jusqu’à 60° avec un pas de 5° 

et d’un scan j imbriqué dans le précédent, j allant de 0° à 355° avec un pas de 5°. L’angle 

d’incidence w de l’échantillon est fixe pour une acquisition donnée, et il est déterminé de 

façon à correspondre à une raie de diffraction (hkl) de forte intensité (soit dans le cas de la 

mullite, 2q=26°). La source de rayons X est monochromatisée par un cristal de graphite plan 

pour sélectionner la raie Ka moyen du Cu à 1,5418 Å. 
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Figure V.7 : Photographie du diffractomètre 4 cercles du CRISMAT pour l’Analyse Combinée 

b. Logiciel MAUD 

Afin de déterminer la texture des échantillons, le logiciel MAUD 9 a été utilisé. Ce 

logiciel permet d’analyser les diagrammes complets en combinant l’analyse Rietveld et 

d’autres formalismes qui permettent : 

Ø l’analyse quantitative de la texture par la méthode E-WIMV ou par d’autres méthodes 

(Voir V.2a) ; 

Ø l’nalyse de la structure, des phases et de la microstructure par la méthode de Rietveld ; 

La méthode de Rietveld 15,16 permet d'affiner les structures cristallographiques en 

simulant un diffractogramme à partir d'un modèle cristallographique des phases, puis d’ajuster 

les paramètres de ce modèle afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche possible 

du diffractogramme mesuré. 

Ø la taille des cristallites anisotropes par la méthode Popa. 

Une petite taille des cristallites induit un élargissement des pics. La méthode Popa 17 

permet grâce aux profils des pics de diffraction, considérés comme étant des convolutions de 

profils gaussiens et lorentziens, d’extraire des informations sur la microstructure comme la 

taille des cristallites, les micro-déformations, les distributions de taille… 

  

Ces formalismes interagissent entre eux (Figure V.8). Par exemple, un premier 

affinement de Rietveld est effectué de façon cyclique sur un ensemble de diagrammes de 

diffraction mesurés dans des orientations différentes. Puis les intensités diffractées sont 

extraites dans le cycle QTA. Ce résultat doit servir à affiner et à corriger les diagrammes lors 

du prochain cycle d’affinement de Rietveld. 
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Figure V.8 : Organigramme et relation entre les différents formalismes qu’utilise le logiciel 

MAUD 
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Après avoir présenté la technique de centrifugation, l’objectif de ce quatrième chapitre 

est d’étudier l’influence de différents paramètres sur la microstructure des échantillons 

élaborés par cette technique à partir de kaolin et avec ou sans l’ajout de mica. La Figure 1 

représente un organigramme des principaux paramètres affectant la microstructure finale des 

matériaux fabriqués (notamment la porosité et l’orientation préférentielle des cristaux de 

mullite) en relation avec leurs propriétés mécaniques.  

 

Figure 1 : Organigramme des différents paramètres influençant la microstructure finale 

Ces paramètres ont été classés en 3 catégories différentes : 

 les paramètres liés au cycle thermique : la température de frittage Tf et la rampe de 

montée en température Rm peuvent avoir une influence importante sur la microstructure finale 

des matériaux ; 

 les paramètres liés au procédé d’élaboration : la quantité de suspension centrifugée 

proportionnelle à h0 ainsi que la teneur en kaolin Vkaolin sont des paramètres déterminants dans 

l’agencement microstructural final ; 

 les paramètres liés à l’ajout de mica : la maîtrise de la taille et de la quantité des 

particules de mica Qmica introduites en tant que «templates» est essentielle en vue de favoriser 

les orientations des grains dans le matériau. 

Dans chacune des parties de ce chapitre, l’impact direct de ces paramètres sur la 

microstructure et les propriétés mécaniques des échantillons a systématiquement été vérifié. 

I. Technique de centrifugation 

1. Principe 

La technique de centrifugation implique que la suspension soit placée dans un conteneur 

cylindrique dont l’axe principal de centrifugation est l’axe r, l’axe radial r étant 

perpendiculaire à z et h0 correspondant à la hauteur de suspension (Figure I.1). Les 

échantillons se présentent sous la forme de disques dont l’axe de révolution est 
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perpendiculaire à l’axe de rotation de la centrifugeuse. Par conséquent, la force centrifuge agit 

radialement sur les particules en suspension. 

 

Figure I.1 : Représentation schématique des différents axes de la technique de centrifugation 

Pendant le processus, l’état d’équilibre de la poudre compacte résulte de la décantation 

des particules au fond du conteneur qui est fonction de leur densité, alors que le liquide 

s’écoule dans la direction opposée. Sous l’effet de la force centrifuge, les particules sont 

soumises à une pression qui évolue graduellement le long de la direction radiale. La pression 

compressive moyenne Pm appliquée sur la suspension centrifugée peut être décrite comme 

une fonction puissance de sa densité moyenne dm 
1
.  

n
mm dβP        (Eq. I-1) 

où Pm est liée aux dimensions de l’appareil employé, à la vitesse de rotation et à la hauteur de 

suspension dans le conteneur. Les paramètres n et  dépendent de la rhéologie et de la densité 

moyenne des la suspension et des caractéristiques des particules. L’apparition arbitraire de 

particules agglomérées peut aussi influencer la densité dm. Pendant la centrifugation, la teneur 

en matière sèche du liquide diminue avec le temps et la contrainte de pression est maximale 

au fond du conteneur à l’instant t=0. À l'équilibre, la densité de la couche supérieure de la 

poudre tend vers celle du liquide.  

Le profil de densité d(r) de la poudre compacte peut être décrit par la relation suivante
2
 :  

1n

1

maxmax r

r
1

d

d(r) 











     (Eq. I-2)  

où dmax est la densité de la couche inférieure de la poudre compacte. Cette équation met en 

évidence que l’exposant n est un paramètre critique, qui affecte le profil de la courbe 

d(r)/dmax. Il indique l’état de floculation du système durant la compaction, c'est-à-dire qu’il 

décroît généralement quand le degré de floculation augmente. 

La rotation de la centrifugeuse induit un mouvement radial des particules qui viennent 

s’accumuler de façon ordonnée au fond du conteneur. Il est par conséquent possible d’utiliser 

cette technique pour orienter les particules. 
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2. Mode opératoire 

Les échantillons sont des disques ( = 36 mm; e =1-5 mm) obtenus par centrifugation 

(Appareillage de type Sigma 301) à partir d’une suspension de kaolin BiP (Société Kaolin de 

Beauvoir). La suspension initiale est broyée dans de l'eau osmosée avec un dispersant 

(Dolaflux, 0,2% par rapport à la masse sèche), dans un broyeur planétaire (Fritsch, 

Pulverisette 5, 40 min à 180 tr/min). 

La mise en forme par centrifugation nécessite la programmation d’un cycle composé 

de trois étapes successives : 

1. une centrifugation initiale à 3000 tr/min pendant 20 minutes ; 

2. un revidage de l'excédent d’eau ; 

3. une centrifugation de finition à 3600 tr/min pendant 10 minutes. 

Un papier filtre est placé au fond du récipient de centrifugation (Figure I.2) afin d’éviter 

l’adhésion avec la suspension. Les disques crus sont placés entre 2 plaques de plâtre pour 

assurer leur planéité au cours du séchage. 

(a)  (b)  

Figure I.2 : (a) conteneur de centrifugation et (b) disque cru posé sur un papier filtre 

Après séchage à l’étuve à 100°C pendant 12 heures, les échantillons sont frittés pendant 

2 heures à une température et à une vitesse de montée en température bien déterminées. 

Conteneur 

Papier filtre 
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II. Influence du cycle thermique 

1. Température de frittage 

Les échantillons qui ont été étudiés dans cette partie présentent les caractéristiques 

communes suivantes : 

 une hauteur de suspension h0 de 7,0 mm ; 

 une teneur en kaolin Vkaolin de 30% en volume ; 

 une rampe de température Rm de 5°C/min ; 

 une absence de mica : Qmica = 0 % massique. 

La gamme de température Tf varie de 1275°C à 1450°C. Afin de s’affranchir des 

problèmes éventuels liés à l’utilisation de différents fours (problèmes d’homogénéité de 

température, différences de modes de chauffage…), tous les essais sont réalisés sous air dans 

le même four (de type Kanthal). 

a. Microstructure des matériaux frittés 

Les matériaux à base de kaolinite présentent généralement après frittage une 

microstructure constituée d’une phase cristallisée de type mullite (3:2), d’une phase amorphe 

alumino-silicatée (typiquement appelée flux visqueux) et de porosité. La taille des aiguilles de 

mullite et la porosité (taux et répartition des pores au sein du matériau) sont les paramètres 

étudiés dans ce paragraphe. 

La détermination de la porosité ouverte de chaque échantillon est réalisée après frittage 

en utilisant le principe de triple pesée par poussée d’Archimède dans de l’eau osmosée. Afin 

de pouvoir estimer le taux de porosité totale et fermée, la valeur de la densité absolue du 

matériau fritté est nécessaire. Celle-ci est déterminée à partir d’une pastille broyée finement 

(afin d’éliminer toute la porosité fermée) analysée au pycnomètre à hélium. La valeur de la 

densité absolue mesurée est de 2,65 g/cm
3
. Concernant la taille des pores, des images MEB 

obtenues après polissage à 1 µm ont été traitées à l’aide du logiciel ScionImage permettant 

d’estimer le diamètre moyen équivalent à partir de la quantification surfacique individuelle 

associée à chaque pore. A partir de ces valeurs, une distribution granulométrique cumulée 

croissante en nombre de ces pores permet de déterminer les valeurs du diamètre médian d50, 

du premier et du neuvième déciles (d10 et d90) ainsi que la taille moyenne des pores. 

La Figure II.1 décrit l’évolution du taux de porosité et de la taille des pores en fonction 

de la température de frittage. 
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Figure II.1 : Influence de la température de frittage sur le taux de porosité et la taille des 

pores 

Sur la plage de température de frittage Tf explorée, la porosité est essentiellement 

constituée de pores fermés (le taux de porosité ouvert est constant et systématiquement 

inférieur à 2%). Le taux de porosité global décroît entre 1275°C et 1320°C, puis se stabilise à 

plus haute température aux alentours de 11% annonçant une densification quasi-complète du 

matériau. 

La taille moyenne des pores semble croître de manière linéaire lorsque la température 

de frittage augmente. La masse volumique apparente des échantillons n’évoluant presque pas 

après 1320°C et étant donné que la taille des pores augmente, il semblerait que la source de 

matière intervenant dans le processus de frittage provienne de la surface des grains. 

En observant l’allure des courbes de distribution en taille des pores dont les maxima se 

décalent vers les pores les plus grands lorsque la température augmente (Figure II.2), il 

semble que les petits pores disparaissent de façon progressive au profit de l’augmentation de 

la taille des plus gros. D’après la littérature, ce grossissement des pores s’accompagne d’un 

grossissement des grains appelé mûrissement d’Ostwald 
3,4

. Le mécanisme déterminant dans 

ce processus est l’énergie de surface, qui doit être minimisée en diminuant le nombre de 

grains du système : un phénomène de coalescence par diffusion des petits grains dans les gros 

est ainsi observé, et de la même façon, les petits pores disparaissent dans les plus volumineux 

en contribuant au grossissement de ces derniers. 
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Figure II.2 : Influence de la température sur la distribution en taille des pores (affinement 

Gaussien) 

La Figure II.3 montre les microstructures des échantillons frittés à 1375°C, 1410°C et 

1450°C. La phase mullitique a été révélée après polissage et attaque chimique pendant 15 

minutes avec de l’acide fluorhydrique dilué à 10% dans l’eau afin de dissoudre la majeure 

partie de la phase amorphe. 

(a)  (b)  (c)  

Figure II.3 : Comparaison de la taille des aiguilles de mullite révélées après attaque 

chimique à HF dilué pour des échantillons frittés à (a) 1375°C, (b), 1410°C et (c) 1450°C 

D’après ces images MEB, on observe de manière générale que l’augmentation de la 

température de frittage engendre une augmentation de la quantité et de la taille des cristaux de 

mullite au sein du matériau 
5
. Quelle que soit la température de frittage, la taille des aiguilles 

reste tout de même modeste et présente une distribution assez large (typiquement entre 2 et 10 

µm de longueur pour un diamètre de l’ordre de 0,2-0,3 µm). De façon qualitative, il semble 
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que leur taille moyenne soit comparable sur les clichés obtenus à 1375°C et 1410°C (avec une 

proportion légèrement supérieure à 1410°C), tandis que la Figure II.3c présente des aiguilles 

de dimensions nettement plus importantes et une taille plus homogène. Au fur et à mesure que 

la température augmente, les aiguilles les plus petites sont probablement dissoutes dans la 

phase vitreuse silicatée. Les aiguilles ont tendance à s’agencer en micro-domaines discontinus 

orientées, comme le montre la Figure II.3b. 

 

b. Module d’Young mesuré par nanoindentation et par échographie ultrasonore 

Compte-tenu du fait que les matériaux fabriqués présentent des microstructures 

fortement hétérogènes, leurs propriétés d’élasticité sont susceptibles de varier en fonction du 

niveau d’échelle considéré. La technique d’échographie ultrasonore en immersion opère à 

l’échelle macroscopique (typiquement quelques millimètres correspondants aux dimensions 

des échantillons caractérisés) tandis que la technique de nanoindentation permet d’estimer le 

module d’Young à un niveau d’échelle plus localisé (d’une centaine de nanomètres pour les 

charges les plus faibles à quelques microns pour les plus élevées en fonction des 

performances de l’appareil utilisé). 

Deux profondeurs de pénétration ont été utilisées pour la technique de nanoindentation : 

une faible valeur (100 nm correspondant à une charge ~2 mN) pour la détermination des 

propriétés intrinsèques (non contribution de l’effet de la porosité dans la mesure) et une valeur 

plus importante (2000 nm correspondant à une charge maximale d’environ 0,7 N) afin que la 

surface indentée puisse prendre en compte un maximum de porosité. La porosité étant en effet 

à l’origine de la décroissance des propriétés mécaniques (le module d’élasticité, la contrainte 

à la rupture, la dureté etc...), il est important de pouvoir quantifier son impact. La Figure II.4 

propose un exemple de courbe de nanoindentation (environ une vingtaine d’empreintes 

représentées) montrant l’évolution du module d’Young en fonction de la profondeur de 

pénétration de la pointe. Pour une faible profondeur (inférieure à 300 nm), les valeurs du 

module sont très dispersées d’une mesure à l’autre en raison de l’instabilité de la pointe à la 

surface du matériau au cours de la phase d’approche. Cette dispersion résulte de différents 

paramètres liés à l’hétérogénéité des matériaux : 

 la différence de module d’Young intrinsèque des phases en présence (module de 

l’ordre de 220 GPa 
6
 pour la mullite et entre 50 et 90 GPa 

7
 pour la phase amorphe dont les 

pourcentages d’oxydes, susceptibles de faire varier les propriétés d’élasticité, sont 

difficilement quantifiables) ; 
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 les fluctuations locales de composition chimique (domaines plus ou moins riches en 

mullite par rapport à la phase vitreuse) ; 

 les fluctuations locales de porosité (taille et quantité des pores) ; 

 l’orientation des aiguilles de mullite dont les propriétés individuelles sont anisotropes. 

 

Figure II.4 : Exemple d’évolution du module d’élasticité mesuré par la technique de 

nanoindentation en fonction de la profondeur de pénétration. La courbe rouge correspond à 

une moyenne des 30 à 45 empreintes. 

Afin que la moyenne des mesures soit la plus représentative possible de l’échantillon 

testé, 30 et 45 empreintes selon les axes r et z sont respectivement effectuées. De manière 

générale, seuls les deux tiers des valeurs issues de ces empreintes sont utilisés pour le calcul, 

le reste donnant lieu à des valeurs erronées. 

D’après la Figure II.4, la valeur moyenne du module d’Young calculée décroît en 

fonction de la profondeur de pénétration dans le matériau. Cette décroissance peut être 

attribuée à deux effets : l’effet ISE (voir Annexe 1) et/ou l’affaissement de la surface. La 

valeur moyenne du module d’Young retenue est calculée sur l’intervalle le plus stable : 20 - 

90 nm et 750 - 1750 nm respectivement pour les profondeurs de pénétration 100 nm et 2000 

nm.  

La Figure II.5 présente le module d’Young mesuré par échographie ultrasonore et par 

nanoindentation d’une part selon l’axe radial r (Figure I.1), donc au niveau de la surface de la 

pastille du matériau (Figure II.5a) et, d’autre part, selon l’axe de centrifugation z (Figure 

II.5b), c'est-à-dire dans la section de l’échantillon après l’avoir fracturé. 
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(a) 

(b) 

Figure II.5 : Influence de la température sur le module d’Young (a) Er et (b) Ez pour deux 

profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et par échographie ultrasonore 

De façon générale, on constate que plus le niveau d’échelle diminue, plus l’écart-type 

calculé à partir des valeurs du module d’Young obtenues est important et plus les valeurs de E 

sont élevées (E100nm>E2000nm>EEchographie). Ceci est du au nombre de pores pris en compte dans 

le volume de matériau analysé par les différentes techniques expérimentales : la technique 

d’échographie ultrasonore rend compte d’une bonne représentativité de la microstructure 

globale du matériau puisque la mesure du module d’Young considère un volume exploré 

important (l’intégralité de l’échantillon, soit plusieurs mm
3
). Concernant la technique de 

nanoindentation mise en œuvre à une profondeur de 2000 nm, les dimensions des diagonales 

de l’empreinte (de l’ordre de 6 à 8 µm) se situent dans la gamme de la taille moyenne des 
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pores mesurée préalablement par analyse d’images (Figure II.2). Les valeurs de E sont donc 

un peu plus élevées que celles obtenues par échographie étant donné qu’on est susceptible de 

prendre en compte moins de pores lorsque leur taille est supérieure à celle de la diagonale de 

l’empreinte. Dans le cas des mesures à faible profondeur (100 nm), l’effet de la porosité est en 

grande majorité occulté dans la mesure de E100nm étant donné que la taille de la diagonale de 

l’empreinte est de l’ordre de 400 nm, valeur supposée inférieure à la taille des pores les plus 

petits. Les valeurs de E100nm sont donc globalement les plus élevées car elles sont considérées 

comme étant intrinsèques au squelette solide du matériau analysé. 

 La Figure II.5a montre que le module d’Young E100nm(r) augmente avec la température 

de frittage ce qui est vraisemblablement du à l’augmentation générale de la quantité de mullite 

dont le module d’Young est le plus élevé de toutes les phases en présence. Ces valeurs sont 

assez élevées pour des matériaux céramiques silicatés (jusqu’à 162 GPa à 1450°C) ce qui tend 

à montrer que la quantité de mullite formée est non négligeable. Etant donné que le module 

d’Young homogénéisé de la mullite est de l’ordre de 220 GPa, les multiples valeurs mesurées 

à un faible niveau d’échelle tiennent compte à la fois de la quantité de mullite et de celle de la 

phase amorphe.  

Par échographie ultrasonore, Er augmente légèrement avec l’augmentation de la 

température de frittage (de 75 GPa à 1375°C à 85 GPa à 1450°C) ce qui est du encore une fois 

à l’augmentation de la quantité de mullite, étant donné que le taux de porosité reste 

globalement constant (environ 11%). Les valeurs de E2000nm ne donnent quant à elles pas de 

tendance bien marquées à cause de la taille des pores qui reste voisine de celle du volume de 

matériau indenté. 

 La Figure II.5b montre d’une façon générale que les valeurs de E100nm(r) sont 

supérieures à celles de E100nm(z) (excepté à 1275°C) témoignant probablement ainsi d’une 

légère anisotropie des propriétés d’élasticité. Les valeurs augmentent de 1275°C à 1375°C, 

puis se stabilisent, voire diminuent sensiblement jusqu’à 1450°C. L’étude microstructurale a 

montré qu’à 1275°C, la densification n’était pas complète. La quantité de mullite formée est 

donc insuffisante, ce qui expliquerait les plus faibles valeurs de E. Il semblerait que 

l’anisotropie des propriétés d’élasticité à l’échelle macroscopique s’accentue lorsque la 

température augmente jusqu’à 1410°C. Elle devient cependant moins marquée à 1450°C 

probablement en raison de la dissolution des cristaux de mullite les plus petits dans la phase 

vitreuse qui a pour effet de contribuer à désorganiser la structure. 

D’après cette étude préliminaire ayant eu pour objet d’étudier l’impact de la température 

de frittage sur l’anisotropie des propriétés d’élasticité des matériaux, il semblerait que 
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l’échantillon fritté à 1410°C présente la texture la plus marquée étant donné que l’écart de 

module d’Young global mesuré par la technique d’échographie ultrasonore (Ez - Er) est le plus 

élevé. Dans la suite de l’étude, tous les échantillons caractérisés ont été frittés à 1410°C 

pendant 2 heures. 

2. Rampe de température : cas du kaolin seul 

Le cycle thermique a une influence sur la morphologie des aiguilles de mullite. En effet, 

une étude antérieure 
8
 a montré qu’une variation de la rampe de température modifie le 

mécanisme de croissance de la mullite 
9
 et donc l’anisotropie de forme ainsi que le nombre de 

cristallites. Ces changements sont dus à la variation relative des mécanismes de nucléation et 

de décroissance de la mullite à partir du métakaolin.  

Dans la suite de l’étude, seules deux rampes de température Rm ont été étudiées : 

5°C/min et 15°C/min. Les échantillons présentent les caractéristiques communes suivantes : 

 une teneur de kaolin Vkaolin de 25% en volume dans la suspension ; 

 une hauteur de suspension h0 de 11,2 mm ; 

 une température de frittage Tf de 1410°C ; 

 une absence de mica : Qmica = 0 % massique. 

Dans le paragraphe IV-2, l’influence de la rampe de température a été étudiée pour des 

échantillons de kaolinite/mica. 

a. Microstructure des matériaux frittés 

  Porosité 

La Figure II.6 montre l’influence de la valeur de la rampe de température fixée à 

5°C/min ou15°C/min sur le taux de porosité final des échantillons. 

 

Figure II.6 : Influence de la rampe de température sur le taux de porosité 
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L’augmentation de la rampe de température modifie seulement le rapport entre la 

porosité ouverte et fermée. A 5°C/min, la majorité de la porosité est fermée, tandis que pour 

une rampe plus rapide de 15°C/min, les taux de porosité ouverte et fermée sont quasi-

identiques. Généralement, les pores ouverts sont fins, allongés et de forme irrégulière tandis 

que les pores fermés sont plutôt sphériques. Ceci a été vérifié par l’observation d’images 

MEB de surface non attaquées chimiquement (Figure II.7). 

(a)  (b)  

Figure II.7 : Observation des pores dans les échantillons frittés avec des rampes de (a) 

5°C/min et (b) 15°C/min 

La Figure II.8 présente la distribution en taille des pores en fonction de la rampe de 

température choisie. Leurs diamètres moyens ont été calculés en les considérant sphériques. 

 

Figure II.8 : Influence de la rampe de température sur la distribution en taille des pores 

(affinement Gaussien) 
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Les résultats montrent que lorsque la rampe de température augmente, la taille moyenne 

des pores diminue significativement. Alors que le maximum de la courbe de distribution se 

décale vers les pores de petites tailles, l’amplitude de cette distribution plus resserrée 

augmente pour atteindre 30%. Pour une rampe de 15°C/min, la porosité apparaît plus 

homogène en taille. Ceci est vérifié par la mesure des largeurs des distributions qui est de 

15µm à 5°C contre 3 µm à 15°C/min. 

  Morphologie de la mullite  

La Figure II.9 illustre l’évolution de la taille des aiguilles de mullite lorsque la rampe de 

température augmente. 

(a)  (b)  

Figure II.9 : Observations MEB des échantillons frittés avec des rampes de (a) 5°C/min et (b) 

15°C/min 

Comme le suggère les études antérieures réalisées par O. Castelein et al. 
8
, la taille des 

cristaux de mullite augmente avec la rampe de température. Malgré la grande variabilité 

d’orientation de la mullite, l’augmentation de la taille des cristaux (qui semble homogène) 

avec la vitesse de rampe est bien observée (Figure II.9(a, b)). 

  Analyse quantitative de la texture  

L’analyse combinée par diffraction des rayons X (Voir Chapitre 3-VI) révèle que les 

échantillons centrifugés contiennent à la fois une phase amorphe et une phase cristallisée 

identifiée comme étant de la mullite (3:2) (Figure II.10). Afin d’estimer le degré et la 

direction principale d’orientation des aiguilles, la phase amorphe est ici considérée en 

première approximation comme étant similaire à une phase amorphe constituée entièrement 

de silice. Cette hypothèse est assez robuste puisqu’en réalité, le verre contient une teneur en 
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alumine qui peut être extrêmement variable en fonction du traitement thermique utilisé. De 

plus, il existe des impuretés sous forme d’oxydes telles que du fer et du potassium par 

exemple, issus du kaolin initial. Les paramètres de maille ont également été affinés à partir 

des données de la littérature 
10, 11 

(a=7,553Å, b=7,686Å, c=2,8864Å). La qualité d’affinement 

des diagrammes est jugée à partir des différents facteurs de reliabilité (Tableau II-1). 

L’échantillon 15°C/min présente un affinement plus précis, et plus représentatif de la réalité 

par rapport à l’échantillon 5°C/min. De plus, les paramètres de maille sont également affinés 

avec des déviations standards de quelques 10
-4

Å. 

 

Figure II.10 : Diagramme de diffraction de l’échantillon 11,2 mm. Tous les pics sont indexés 

par la structure mullite. 

Rampe de température 5°C/min 15°C/min 

Affinement de Rietveld 

sig 0,8 1,1 

Rexp 25,7 15,2 

Rw 20,8 16,2 

RB 18,2 12,8 

Affinement de la fonction de 

distribution de l’orientation (ODF) 

Rw 19,8 8,7 

RB 18,9 10,2 

Paramètres de maille (Å) 

a 7,5228(1) 7,5095(1) 

b 7,66045(8) 7,6523(1) 

c 2,87482(2) 2,87204(2) 

Tableau II-1 : Facteurs de reliabilité pour les échantillons frittés avec des rampes de 5°C/min 

et de 15°C/min 
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La Figure II.11 représente les différents repères choisis pour présenter les figures de 

pôles. Le repère principal des figures de pôles est toujours celui lié à l'échantillon 

KA=(X,Y,Z), avec Z le centre de ces figures. Afin de mieux appréhender les orientations 

préférentielles de la mullite, le repère lié au procédé de centrifugation est ajouté, avec l'axe 

radial r dans la direction de pression de centrifugation. 

 

Figure II.11 : Représentation schématique des différents repères sur une figure de pôles 

Les figures de pôles {001}, {020} et {200} (Figures II.12 et 13) illustrent 

respectivement les axes c, b et a de la mullite pour les échantillons obtenus par centrifugation 

avec des rampes de température de 5°C/min et de 15°C/min. 

 

Figure II.12 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite pour 

l’échantillon obtenu par centrifugation avec une rampe de température de 5°C/min 

 

Figure II.13 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite pour 

l’échantillon obtenu par centrifugation avec une rampe de température de 15°C/min 

Les indices de texture de l’ODF sont respectivement 1,22 et 1,17 mr.d
2
 pour les 

échantillons frittés à 5°C/min et 15°C/min, révélant une texturation globale plutôt faible mais 
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significativement présente. Les différentes figures de pôles étant similaires, une augmentation 

de la vitesse de rampe de température n’affecte que très légèrement l’orientation préférentielle 

de la mullite. En effet, dans les deux cas, les figures de pôles {001} (Figures II.12a et 13a) 

présentent des axes c principalement alignés parallèlement au plan de l’échantillon et donc à 

la direction de centrifugation r, ce qui représente une texture soit de type fibre, soit planaire 

selon l’orientation des autres axes. De plus, certains de ces axes c se retrouvent plus fortement 

représentés sur le plan équatorial dans l’échantillon centrifugé à 5°C/min. Par conséquent, le 

procédé de centrifugation est dans ce cas plus favorable à l’orientation. La densité 

d’orientation maximale est localisée à la périphérie des figures de pôles et atteint 

respectivement 1,48 et 1,51 m.r.d pour les échantillons frittés à 5°C/min et 15°C/min. 

Toutefois, un léger angle d’inclinaison (lié à l’inclinaison du récipient de centrifugation en 

cours de rotation) est observé mais dans des directions opposées pour les deux échantillons. 

Cet effet est peut-être du à une inhomogénéité de densité d’échantillon. 

Pour déterminer si la texture est planaire ou de type fibre (ou avec les deux composantes 

éventuellement), il est nécessaire de regarder d’autres figures de pôles, par exemple celles 

correspondant aux axes a et b de la mullite. Les figures de pôles {020} des deux échantillons 

(Figures II.12b et 13b) présentent un renforcement au centre de la figure, ce qui est cohérent 

soit avec une texture de type fibre <020>, soit avec une texture planaire avec les directions 

<001> parallèles au plan (X,Y). On retrouve aussi un décalage opposé des centres des figures 

de pôles {020}. Pour les deux rampes de température 5°C/min et 15°C/min, les figures de 

pôles {200} (Figures II.12c et 13c) présentent un renforcement de leur équateur. Ce 

renforcement est homogène pour l’échantillon 5°C/min peut être à cause de la différence de 

taille des aiguilles de mullite observées (Figure II.9). Ces deux échantillons présentent une 

seule composante de texture cohérente avec une texture de type fibre <020>. 

La proportion de chacune des composantes de la texture est généralement mieux 

appréciée sur les figures de pôles inverses (Figure II.14) calculées à partir de l’ODF pour les 

directions principales de l’échantillon ND = Z // r, RD = Y et TD = X. 
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(a) 

(b)  

Figure II.14 : Figures de pôles inverses pour les échantillons obtenus par centrifugation avec 

des rampes de (a) 5°C/min et (b)15°C/min 

Dans les figures de pôles inverses ND (Figures II.14a et b), on observe un seul pôle 

centré sur <010>, dont la largeur et la densité maximale ne varient pas significativement 

lorsque la rampe de température augmente. Ces deux échantillons présentent donc une seule 

composante de texture de type fibre <020> indiquant que les axes b de la mullite sont 

parallèles à r. Simultanément, l’échantillon 15°C/min présente une répartition de densités 

d’orientations plus homogène sur tout le plan (<001>, <100>). Cet effet provient du léger 

désalignement de l’axe de fibre dans l’échantillon 15°C/min. 

b. Propriétés mécaniques 

Le module d’Young a été déterminé dans les 2 directions, c’est à dire selon les axes r et 

z (Figure II.15). 
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 (a)  

(b) 

Figure II.15 : Influence de la rampe de température sur le module d’Young (a) Er et (b) Ez 

pour deux profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et par échographie ultrasonore 

Le module d’Young de l’échantillon 15°C/min mesuré par la technique de 

nanoindentation présente, dans tous les cas, des valeurs inférieures à celle de l’échantillon 

5°C/min (Figure II.15). Les matériaux frittés à 15°C/min ne présentent pratiquement pas 

d’anisotropie des propriétés : en effet, la différence dans les valeurs de Er et Ez se situe 

seulement entre 1 et 3 GPa en fonction du niveau d’échelle auquel a été effectuée la mesure. 

De plus, le module d’Young mesuré par échographie ultrasonore est supérieur à celui de 

l’échantillon traité à 5°C/min. De façon générale, on remarque à nouveau que les valeurs de E 

diminuent avec le volume concerné par l’indentation. 
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Des essais de flexion biaxiale ont par ailleurs été effectués sur des éprouvettes de 

section circulaire afin de déterminer la valeur moyenne de la contrainte à la rupture. La 

moyenne des R a été calculée en considérant au moins 5 éprouvettes. Cette valeur augmente 

de 25 à 70 MPa avec l’augmentation de la rampe de température. D’après le paragraphe II-2a, 

l’orientation préférentielle de la mullite (quasi-parallèle à la direction de centrifugation, et par 

conséquent, perpendiculaire à la direction de charge appliquée en flexion biaxiale) induit une 

diminution de la contrainte à la rupture. Cet effet peut être attribué à la rampe de température 

qui lorsqu’elle augmente, conduit à une diminution du degré d’orientation global F
2
 de la 

mullite. Toutefois, une rampe élevée permet d’augmenter la taille et la quantité de la mullite 

tout en favorisant une diminution significative de la taille des pores. Si l’on considère que la 

rupture fragile est directement reliée à la taille de la plus grosse porosité, la contrainte à la 

rupture ne peut être que plus élevée également pour un matériau fritté à 15°C/min d’autant 

plus que la quantité de mullite est plus élevée au détriment de la phase amorphe, 

mécaniquement moins résistante. 
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III. Influence des paramètres liés au procédé de fabrication 

1. Teneur en kaolin 

Dans un premier temps, l’influence de la teneur en kaolin Vkaolin dans la suspension 

centrifugée a été étudiée. Pour cela, la masse de kaolin a été fixée à 11g pour tous les 

échantillons centrifugés, en faisant varier pour chacun d’eux la quantité d’eau. Le Tableau 

III-1 met en évidence la relation entre la teneur en kaolin Vkaolin et la hauteur de suspension h0 

dans le récipient de centrifugation. 

Teneur en kaolin Vkaolin (% vol) 17,5 20 22,5 25 30 

Hauteur de suspension h0 (mm) 14,6 13,2 12,1 11,2 9,8 

Tableau III-1 : Hauteur de suspension associée à chaque teneur en kaolin 

On constate que plus la suspension est diluée, plus la hauteur de suspension (et donc 

l’excédent d’eau à évacuer) est importante. 

a. Microstructure des matériaux frittés 

L’évaluation du taux de porosité des échantillons a montré que la porosité totale reste 

constante (approximativement égale à 14%). Toutefois, aucune tendance significative n’a été 

observée du point de vue de l’évolution de la porosité ouverte ou fermée et de la taille des 

pores en fonction de la teneur en kaolin. La Figure III.1 présente la microstructure des 

échantillons avec une teneur de kaolin de 17,5%, 25% et 30% en volume. 

(a)  (b)  (c)  

Figure III.1 : Influence de la teneur en kaolin à (a) 17,5%, (b) 25% et (c) 30% en volume sur 

la taille des cristaux de mullite 

D’après la Figure III.1, il semblerait que la teneur en kaolin affecte la taille et la 

répartition des aiguilles de mullite. En effet, pour 30% en volume (Figure III.1c), une 

augmentation de la taille des cristaux est observée. Les échantillons présentent une orientation 

préférentielle des aiguilles de mullite légèrement inclinée dans le plan et dans des domaines 

non contigus. 
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b. Propriétés mécaniques 

La Figure III.2 montre l’influence de la dilution sur le module d’Young mesuré selon 

les axes r et z de centrifugation. 

(a) 

(b) 

Figure III.2 : Influence de la teneur en kaolin sur le module d’Young (a) Er et (b) Ez pour 

deux profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et par échographie ultrasonore  

Dans le cas d’une dilution à 17,5% en volume, le module d’Young n’a pu être mesuré 

par la technique d’échographie ultrasonore. La présence de macrodéfauts (décollement de 

matière sur l’épaisseur des échantillons) empêche les ondes ultrasonores de se propager 

correctement. 

Dans le cas de la mesure par nanoindentation, une croissance de Enano est observée aux 

deux profondeurs de pénétration jusqu’à 25% en volume, puis celui-ci décroît à 30% en 
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volume. Cette décroissance peut être attribuée à une mobilité plus réduite des particules 

lorsque la suspension devient plus concentrée et donc a une orientation moins marquée 

localement. C’est l’échantillon 25% en volume qui présente ici, à l’échelle locale, les 

propriétés et l’anisotropie élastique les plus élevées.  

Dans le cas de la technique d’échographie ultrasonore, EUS croît quasi-linéairement 

lorsque le taux de dilution augmente. Les échantillons 25% et 30% en volume présentent une 

anisotropie macroscopique identique, si bien qu’il est difficile de les départager.  

Une étude supplémentaire consistant à faire varier la hauteur de suspension h0 en fixant 

la teneur en kaolin Vkaolin à 25 et 30% en volume a été réalisée. En comparant les deux 

hauteurs de suspensions obtenues (8,4 mm et 9,8 mm), on a constaté qu’une dilution à 25% en 

volume permettait d’accentuer l’anisotropie et d’obtenir des meilleures propriétés d’élasticité.  

Par la suite, toutes les suspensions étudiées ont donc été diluées à 25% en volume. 

2. Hauteur de suspension 

Le paragraphe précédent a montré l’importance d’étudier l’influence de la hauteur de 

suspension dans le récipient de centrifugation sur la microstructure et les propriétés 

mécaniques. Les échantillons étudiés dans cette partie présentent les caractéristiques 

communes suivantes : 

 une teneur de kaolin Vkaolin de 25% en volume dans la suspension ; 

 une température de frittage Tf de 1410°C ; 

 une rampe Rm de 5°C/min ; 

 une absence de mica : Qmica = 0 % massique. 

La hauteur de suspension h0 dans le récipient de centrifugation varie de 8,4 à 14,9 mm. 

Il est possible de calculer le temps d’équilibre teq nécessaire pour atteindre la hauteur à l’état 

d’équilibre d’une suspension 
12

. Ce temps est proportionnel à la hauteur initiale de la 

suspension h0 et inversement proportionnel à l’accélération centripète 2
R où R est le rayon 

de la centrifugeuse.  

R

h
=t 2

0

eq 
 avec 2

R=1,119*10
-5

*r*N
2    

(Eq. III-1) 

avec r est la distance à l’axe de rotation et N le nombre de tours par minutes (rpm) 

Les paramètres du mode opératoire (Voir I.2) ont été choisis de façon à ce que le temps 

d’équilibre teq soit systématiquement atteint pour toutes les hauteurs de suspensions testées 

afin d’évacuer l’intégralité de l’excédent d’eau. 
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a. Microstructure des matériaux frittés 

  Porosité 

La Figure III.3 montre l’évolution du taux de porosité en fonction de la hauteur de 

suspension h0 dans le récipient de centrifugation. 

 

Figure III.3 : Influence de la hauteur de suspension h0 sur le taux de porosité 

La hauteur de suspension affecte peu le taux de porosité totale (celui-ci n’augmente que 

légèrement de 12 à 18%). Tous les échantillons présentent une majorité de pores fermés en 

raison de leur frittage effectué à une température de 1410°C. L’écart entre la porosité ouverte 

et fermée se réduit au fur et à mesure que la hauteur de suspension augmente. Entre 8,4 et 

11,2 mm, la teneur en porosité ouverte est approximativement de 4%, puis augmente jusqu’à 

7%. Il semblerait qu’une hauteur de suspension trop élevée empêche la fermeture des pores 

lors du frittage. 

La Figure III.4 représente l’influence de la hauteur de suspension h0 dans le récipient de 

centrifugation sur la distribution en taille des pores. 
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Figure III.4 : Influence de la hauteur de suspension sur la distribution en taille des pores 

(affinement Gaussien) 

Entre 9,8 et 12,1 mm de hauteur, un léger décalage vers les pores de grande taille est 

observé, puis lorsque la hauteur de suspension continue de croître, une majorité de pores de 

petite taille est obtenue. La taille moyenne des pores est approximativement de 4,4 µm contre 

13,3 µm pour les échantillons 9,8 et 11,2 mm. D’après la Figure III.3, la quantité de pores 

ouverts est fortement augmentée lorsque la hauteur de suspension dépasse 12,1 mm. Une 

modification de la teneur en pores ouverts s’accompagne d’une diminution de leur taille. Les 

pores de petite taille sont supposés être en majorité des pores ouverts tandis que les pores de 

grande taille (moins nombreux) seraient plutôt des pores fermés.  

La Figure III.5 montre l’évolution du rapport entre la porosité ouverte et la porosité 

totale avec l’augmentation de la taille moyenne des pores.  
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Figure III.5 : Evolution de la taille des pores en fonction du rapport porosité ouverte sur la 

porosité totale de l’échantillon centrifugé 

Lorsque la taille moyenne des pores augmente, le ratio décroît quasi-linéairement.  

La densité moyenne de l’échantillon centrifugé après élimination de l’excédent d’eau 

peut également être tracée en fonction de la hauteur de suspension h0 (Figure III.6). 

 

Figure III.6 : Evolution de la densité moyenne de l’échantillon centrifugé après élimination 

de l’excédent d’eau par rapport à la hauteur de suspension initiale 

Lorsque la densité augmente de 950 kg.m
-3

 (h0 = 8,4 mm) à 1280 kg.m
-3

 (h0 = 14,9 mm), 

l’épaisseur du dépôt varie respectivement de 5,5 à 7,4 mm. A partir de ces données 

expérimentales, il est possible de calculer les paramètres n et  définis par l’équation I-1. Les 

valeurs calculées pour ces paramètres sont  =2870 Pa et n=1,94. Un tel résultat suppose une 
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augmentation continue de la densité avec la hauteur de suspension, mais l'apparition d'un 

gradient de densité dans l'épaisseur de la poudre compacte a été mis en évidence par l’analyse 

des images MEB (Figure III.7). En effet, la densité relative diminue de façon continue du 

fond du récipient à l’interface liquide-solide. Il existe une relation étroite 
13, 14

 entre la porosité 

de l’échantillon centrifugé et le matériau fritté. L'augmentation de la taille des pores entre la 

couche inférieure (fond) et la couche supérieure du matériau fritté est corrélée à un gradient 

de densité à travers le dépôt de poudre. 

 

Figure III.7 : Microstructure d'un échantillon fritté à partir d'une poudre compacte obtenue 

avec une hauteur de suspension de 9,8 mm 

 Pour résumer, nous observons que la porosité totale et la taille des pores présentent une 

valeur maximale pour des hauteurs respectives de 12,1 - 13 mm et 9,8 - 11,2 mm (Figure III.3 

et 4). Par conséquent, les caractéristiques microstructurales (taux et taille de la porosité) des 

échantillons centrifugés passent par une valeur optimale à des hauteurs intermédiaires de 

suspension, tandis que l'équation I-1 suppose une augmentation continue de la densité. 

  Analyse quantitative de la texture  

La procédure d’affinement utilisée ici est identique à celle décrite dans le paragraphe 

II.2a. La qualité d’affinement des diagrammes est jugée à partir du facteur de reliabilité 

obtenu avec une bonne fiabilité des facteurs (Tableau III-2). Celle-ci est satisfaisante, à la fois 

pour l’affinement de Rietveld et celui de l’ODF. Les paramètres de mailles sont également 

affinés avec des déviations typiques de quelques 10
-5

Å . 
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Hauteur de suspension 9,8 mm 11,2 mm 

Affinement de Rietveld 

sig 0,4 0,8 

Rexp 29,0 25,7 

Rw 11,8 20,8 

RB 9,3 18,2 

Affinement de la fonction de 

distribution de l’orientation (ODF) 

Rw 7,8 19,8 

RB 8,7 18,9 

Paramètres de maille (Å) 

a 7,51184(3) 7,5228(1) 

b 7,65320(3) 7,66045(8) 

c 2,87260(1) 2,87482(2) 

Tableau III-2 : Facteurs de reliabilité pour les échantillons de hauteur 9,8 et 11,2 mm 

Les figures de pôles {001}, {020} et {200} (Figures III.8 et 9) illustrent respectivement 

la distribution des axes c, b et a de la mullite dans les échantillons de hauteur 9,8 mm et 11,2 

mm.  

 

Figure III.8 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

centrifugé à 9,8 mm  

 

Figure III.9 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

centrifugé à 11,2 mm  

Dans les deux cas, les figures de pôles {001} (Figures III.8a et 9a) présentent des axes c 

principalement alignés parallèlement au plan de l’échantillon et aléatoirement dans ce plan de 

l’échantillon, ce qui représente une texture soit de type fibre, soit planaire selon l’orientation 

des autres axes. La densité d’orientation maximale est localisée à la périphérie des figures de 

pôles {001} et atteint respectivement 1,56 et 1,48 m.r.d pour les échantillons de hauteur 9,8 
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mm et 11,2 mm. Les indices de texture globaux de l’ODF ont été évalués à 1,14 et 1,22 

m.r.d
2
, révélant une force globale de texture plutôt faible, mais significative. On peut donc 

dire que la texture observée d’après les axes c (soit de type fibre, soit planaire) correspond à 

un réalignement des axes c parallèlement à la direction radial de centrifugation r. Un léger 

angle d'inclinaison est perçu, surtout pour l'échantillon de hauteur 9,8 mm, en raison de la 

spécificité du processus de centrifugation. Plus important encore, la valeur minimale des 

figures de pôles {001} indique que près de 60% du volume de l'échantillon de 9,8 mm et 11,2 

mm n'est pas orientée dans cette composante de la texture de type fibre ou planaire. 

Les figures de pôles {020} des deux échantillons sont très similaires (Figures III.8 b et 

9b), avec un renfort au centre de la figure, indiquant que les directions <020>* sont en 

moyenne parallèles à r. Ceci est cohérent avec une texture de type fibre <020>, mais pourrait 

aussi convenir à une texture planaire telle que <001>//(X,Y). Toutefois, l’échantillon 

centrifugé à 9,8 mm présente un léger écart au niveau des directions <020>* qui sont 

parallèles à r, le centre de la figure de pôles {020} présentant une moindre densité 

d’orientation. La densité maximale sur ces figures est similaire (1,7 pour 1,9 m.r.d). La figure 

de pôles {200} de l’échantillon centrifugé à 11,2 mm (Figure III.9c) montre bien un 

renforcement de son équateur, cohérent avec une texture de type fibre <020>, que l’on peut 

considérer par conséquent comme seule composante de texture de cet échantillon. En 

revanche, la figure de pôles {200} pour l’échantillon 9,8 mm (Figure III.8c) montre un 

renforcement de son centre, superposé à un renfort de sa périphérie (ou presque-périphérie, ce 

qui est cohérent avec le décalage de <020>* par rapport à r). Il existe donc une seconde 

composante de texture de cet échantillon pour expliquer le renfort du centre de {200}. En fait, 

quelles que soient les figures de pôles (non montrées ici) de directions cristallines 

perpendiculaires à <001> (de type <hk0>), nous obtenons quasiment la même signature. Nous 

pouvons conclure que nous sommes en présence d'une deuxième composante de texture, 

planaire cette fois, telle que <001> // (X,Y). On peut remarquer d'autre part deux légers 

renforts de l'anneau équatorial de {200}, qui correspondent à une tendance légère à 

l'alignement des axes a dans le plan de l'échantillon, autour de Y, et –Y, à 180 ° l'une de 

l'autre, dans la composante de type fibre. 

La Figure III.10 montre les figures de pôles inverses des échantillons centrifugés à une 

hauteur de 9,8 mm (a) et de 11,2 mm (b). 
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(a) 

(b) 

Figure III.10 : Figures de pôles inverses pour les échantillons centrifugés avec une hauteur 

de (a) 9,8 mm et (b) 11,2 mm 

Dans les figures de pôles inverses ND (Figure III.10), il apparaît clairement que la large 

périphérie dans l’échantillon 9,8 mm, disparaît dans l’échantillon de 11,2 mm, ne laissant 

place qu’à une seule composante de texture de type fibre dont les directions <010> sont 

parallèles à r. Simultanément, le pôle <001> plus marqué de l’échantillon 9,8 mm sur les 

figures de pôles X et Y, tend à s’homogénéiser sur tout le plan (<001>, <100>) dans 

l’échantillon 11,2 mm. La composante de texture planaire de l’échantillon 9,8 mm devient 

alors clairement mineure dans l’échantillon 11,2 mm, de composante principale avec les axes 

b de la mullite alignés parallèlement à l’axe r. Cette évolution de la composante est 

développée au détriment des cristaux orientés aléatoirement, qui passe de 30% du volume de 

l'échantillon 9,8 mm à seulement 20% pour l’échantillon 11,2 mm (déterminé par l’ODF). 

Afin de conforter ces résultats, les deux échantillons sont observés au microscope 

électronique à balayage (Figure III.11). 
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(a)  (b)  

Figure III.11 : Observations MEB des aiguilles de mullite (a) selon l’axe r et (b) selon l’axe z 

de centrifugation de l’échantillon de hauteur 11,2 mm 

La Figure III.11a montre que la mullite se présente sous forme d’aiguilles ainsi que sous 

forme de plaquettes présentant leurs plans (a,c). De plus, au vu de la Figure III.11b, il 

semblerait que certains axes c de la mullite soient dans le plan de centrifugation, et que 

certains axes b soient parallèles à l’axe r, ce qui pourrait expliquer la naissance d'une texture 

de type fibre dans ces échantillons. 

b. Propriétés mécaniques 

  Module d’Young  

La Figure III.12 montre l’évolution des modules d’Young mesurés selon 2 directions 

(axes r et z) en fonction de la hauteur de suspension h0. 

 (a)  
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 (b) 

Figure III.12 : Influence de la hauteur de suspension dans le récipient de centrifugation sur le 

module d’Young (a) Er et (b) Ez pour deux profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et 

par échographie ultrasonore  

L’anisotropie des propriétés mécaniques est principalement liée aux paramètres 

inhérents au procédé de centrifugation, et par conséquent à la hauteur de suspension dans le 

récipient (Figure III.12). Lorsque la hauteur de suspension augmente de 8,4 à 14,0 mm, le 

module d’Young mesuré à une profondeur de pénétration de 100 nm augmente 

progressivement le long de l’axe r. La comparaison entre la Figure III.12a et 12b montre que 

jusqu’à 13 mm, les valeurs de Ez mesurées le long de l’axe z des échantillons sont plus 

élevées que celles obtenues selon l’axe r. Pour les échantillons 14,0 et 14,9 mm, la hauteur de 

suspension ne semble pas être favorable à l’orientation des cristaux de mullite. La différence 

entre le module d’Young mesuré le long des axes r et z est corrélée à la nature des phases 

présentes et à l’orientation préférentielle des aiguilles de mullite. La différence significative 

des valeurs de Er et de Ez mesurées pour une hauteur de suspension de 11,2 mm dans le 

récipient met bien en évidence l’anisotropie de cet échantillon et donc la présence d’une 

texture plus organisée que celle des échantillons élaborés avec d’autres hauteurs de 

suspension. 

Selon les axes r et z, le module d’Young mesuré à une profondeur de 2000 nm décroît 

lorsque la hauteur de suspension augmente, excepté pour h0 = 8,9 mm. Les valeurs de module 

d’Young mesurées par la technique d’échographie ultrasonore en immersion selon les deux 

axes r et z semblent peu évoluer en fonction de la hauteur.  
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Les échantillons 11,2 et 13,0 mm présentent la plus forte anisotropie au niveau de E 

mesuré par échographie. Toutefois l’échantillon 13,0 mm possède un très fort écart-type sur 

les valeurs de E mesurées selon l’axe r et à 100 nm, et un faible module d’Young selon l’axe z 

et à 2000 nm. 

A une échelle microscopique (2000 nm), l’écart-type des résultats de nanoindentation 

met en évidence une forte hétérogénéité des échantillons.  

  Contrainte à la rupture  

La Figure III.13 montre les résultats de contrainte à la rupture en flexion biaxiale. Les 

faces des éprouvettes ont été rectifiées de façon à ce qu’elles soient parallèles. La rupture 

fragile a montré un départ de fissures au point de contact avec le piston supérieur. Elle 

conduit à l’obtention de 3, 4 ou 5 morceaux d’échantillon sous forme de quartiers.  

 

Figure III.13 : Influence de la hauteur de suspension sur la contrainte de rupture (R) 

mesurée par flexion biaxiale 

En général, la valeur de la contrainte à la rupture R diminue lorsque la hauteur de 

suspension augmente (Figure III.13). En effet, la probabilité de trouver un défaut critique est 

favorisée quand le volume sollicité de l’échantillon augmente (donc quand la hauteur initiale 

de la suspension augmente). La décroissance de R ne peut pas être corrélée au taux de 

porosité puisque sa variation en fonction de la hauteur de suspension est limitée. La valeur 

moyenne de R mesurée pour les éprouvettes dont la hauteur est de 11,2 mm (25 MPa) est la 

plus faible tandis que ces échantillons présentent l’anisotropie des propriétés d’élasticité la 

plus importante (Figure III.12). Il semblerait donc que l’orientation préférentielle des aiguilles 

de mullite dans la direction z affaiblisse sensiblement les propriétés mécaniques déterminées 
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par flexion biaxiale. Cette valeur de 25 MPa reste tout de même largement inférieure à la 

contrainte moyenne généralement obtenue pour une porcelaine 
15

 (entre 40 et 70 MPa). 

c. Influence de la microstructure sur les propriétés mécaniques 

  Porosité 

Les résultats précédents montrent que les propriétés mécaniques de matériaux frittés 

sont fortement influencées par les éléments de la microstructure, et en particulier par la 

porosité. Le rôle de la porosité a été étudié de façon plus précise puisque son augmentation 

conduit à une diminution de la contrainte à la rupture et du module d’Young. La relation entre 

le module élastique et la porosité peut être décrite par l’équation suivante 
16

 : 

p)-exp(-A.p/1

E
=E

exp

0     (Eq. III-2) 

où E0 est le module d’Young intrinsèque du matériau dense (sans porosité), A est un 

paramètre empirique généralement égal à 2,2 , et p est le taux de porosité. La valeur de E0 

peut être calculée en utilisant comme Eexp, les valeurs de Er et de Ez mesurées par la technique 

d’échographie ultrasonore en immersion dans les deux directions (c’est-à-dire parallèlement 

et perpendiculairement à la direction de centrifugation). 

h0 (mm) 8,4 9,8 11,2 12,1 13,0 14,0 14,9 

p(%) 10,9 (0,1) 14,9 (0,9) 14,5 (0,7) 16,8 (0,8) 18,0 (1,2) 16,2 (0,9) 15,7 (2,0) 

E0 (r) 98 104 100 109 112 103 97 

E0 (z) 85 107 107 109 127 107 104 

Tableau III-3 : Influence de la porosité sur le module d’Young 

Dans le Tableau III-3, la variation de E0(r) calculée en fonction de h0 est faible. E0(r) et 

E0(z) augmentent avec la porosité, et atteignent une valeur maximale pour h0 = 13 mm 

(correspondant à l’anisotropie la plus marquée) puis diminuent au-delà. Les résultats montrent 

aussi que la porosité n’est pas le paramètre prédominant sur la valeur du module d’Young 

global mesurée puisque le degré d’orientation des cristaux de mullite semble aussi 

l’influencer. 

  Orientation des cristaux de mullite  

Le module d’Young global, E, du matériau est lié aux propriétés intrinsèques de chacun 

de ses constituants 
17

. L'ordre de grandeur de E de la mullite (3:2) dense polycristalline est 

d'environ 227 GPa à température ambiante 
6 

. Cette valeur est relativement proche de la valeur 

homogénéisée (225 GPa environ) obtenue à partir de la mesure des constantes d’élasticité 

d'un monocristal par des méthodes de résonance acoustique 
18

 (Voir Annexe 2). Quant au 

module d’Young de la phase amorphe 
19

 à 20°C, sa valeur est susceptible de varier de 50 à 
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120 GPa en fonction de sa composition chimique. Pour la suite de l’étude, la phase amorphe 

sera considérée comme étant un verre de silice pur dont la valeur du module d’Young est 

proche de 69 GPa. 

Afin d’estimer l’influence de l’orientation des aiguilles de mullite sur le module 

d’Young global, celui-ci peut être calculé à l’aide d’une formule proposé par Boccaccini et al.
 

20
 qui met en évidence un facteur d’orientation cos

2 En effet, Boccaccini et al.
 
ont 

déterminé le module d’Young équivalent de matériaux composites en considérant un modèle 

de matériau constitué d’une matrice homogène et d’inclusions sphéroïdales. Ces inclusions 

sphéroïdales, réparties aléatoirement dans le matériau, ont été modélisées sous la forme 

d’ellipsoïdes dont la forme et l’orientation sont considérées comme proches de celles des 

grains distribués dans la matrice. Après homogénéisation des contraintes et des déformations 

moyennes du modèle initial par la méthode de l’Ellipsoïdale Moyen Equivalent (EME), on 

obtient une formule analytique 
21

 qui a été modifiée par Boccaccini et al. en introduisant un 

facteur de forme (z/x) et un facteur d’orientation préférentielle (cos
2) pour finalement obtenir 

l’équation III-3 suivante : 
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 (Eq. III-3) 

Ecomp, Emat et Einclu sont respectivement les modules du matériau composite, de la 

matrice et de la phase particulaire, et cinclu est la fraction volumique des inclusions. (z/x) se 

réfère au rapport axial des inclusions sphéroïdales et cos
2décrit leur orientation avec la 

direction de la contrainte. D’un point de vue théorique, l’angle  correspond à l’angle entre 

l’axe de rotation des sphéroïdes, qui sont de forme et de taille identiques aux particules 

réelles, et la direction du gradient du champ de contraintes, qui correspond à l’axe z. Dans le 

cas où les inclusions sphéroïdales sont orientées aléatoirement (pas d’orientation), on 

considère que le rapport axial moyen dans les 3 plans (a, b et c) est identique, la valeur du 

cos
2étant alors égale à 1/3. cos

2 vaut 1 ou 0 lorsque les inclusions sont orientées 

respectivement parallèlement ou perpendiculairement à la direction de la contrainte. La 
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pertinence de ce modèle a été vérifié expérimentalement avec succès pour des matériaux de 

mullite contenant 44% en volume de particules d’alumine tabulaire 
22

. 

Dans le cas de cette étude, nous avons considéré que Ecomp correspond soit à E0(r) soit à 

E0(z) afin de ne prend en compte que l’orientation préférentielle de la mullite. Emat est le 

module d’Young de la phase amorphe (69 GPa) et Einclu celui de la mullite (224,7 GPa). 

Quant à cinclu et (z/x), ils correspondent respectivement à la quantité de mullite estimée et au 

facteur de forme des cristaux. La valeur de ce dernier a été évaluée à 0,13 à partir de mesures 

effectuées sur les aiguilles de mullite à partir des images MEB (Figure III.11a). Pour estimer 

la quantité de mullite, la méthode quantitative par diffraction des rayons X nécessitant 

l’utilisation d’un échantillon étalon s’est avérée peu précise (problèmes de reproductibilité des 

résultats en fonction des pics choisis, vraisemblablement à cause des orientations et de la très 

faible taille des aiguilles de mullite). Finalement, on a considéré qu’environ 80% volumique 

de l’alumine présente dans les matières premières initiales (kaolinite et muscovite) contribue à 

la formation de la phase de mullite, ce qui est généralement le cas pour la porcelaine. Par 

conséquent, la quantité volumique de mullite est estimée à environ 49%. 

La Figure III.14 montre qu’il existe une relation entre la hauteur de suspension h0, le 

module d’Young E0 du matériau composite et la valeur de cos
2 pour Ecomp=E0(r) (Figure 

III.14a) et Ecomp=E0(z) (Figure III.14b). E0 est le module d’Young intrinsèque du matériau 

dense (sans porosité) calculé à partir des modules Er et Ez mesurés par échographie 

ultrasonore. 

   

Figure III.14 : Relation entre la hauteur de suspension h0 et la valeur de cos
2 selon les axes 

r et z. La valeur 0,33 correspond à une répartition parfaitement aléatoire des cristaux de 

mullite dans le matériau. 
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On peut remarquer sur la Figure III.14 que cos
2(r) et cos

2(z) varient de façon 

parabolique. Les valeurs de cos
2 diminuent jusqu’à 13 mm puis augmentent. Excepté pour la 

valeur de cos
2(r) à une hauteur de 14,9 mm, toutes les valeurs de cos

2 sont inférieures à 

0,33 (inclusions orientées aléatoirement). Quelle que soit la hauteur de suspension, cos
2(r) 

est supérieur à cos
2(z), ce qui indique que les orientations sont plus accentuées selon l’axe z. 

Selon l’axe r, deux hauteurs (11,2 mm et 14,9 mm) ont des valeurs de cos
2(r) 

fortement dispersées par rapport à la tendance des autres, du fait de leur fort écart entre E0(r) 

et E0(z) (Tableau III-3). L’échantillon 13 mm présente l’écart et les valeurs de E0 les plus 

élevés. C’est pourquoi cet échantillon présente les valeurs de cos
2 les plus proches de 0 mais 

présente aussi un écart entre cos
2(r) et cos

2(z) relativement faible, puisqu’au voisinage de 

0, la valeur de cos
2 varie très fortement. 

 

d. Conclusion 

Compte tenu des différents résultats obtenus, il a pu être démontré que le procédé de 

centrifugation offre des possibilités intéressantes quant à l’orientation préférentielle des 

aiguilles de mullite dans des matériaux composés initialement de minéraux argileux. D’après 

l’analyse QTA effectuée dans le cas d’échantillons de hauteur 11,2 mm, seulement ~80% du 

volume de matériau est considérée comme présentant une composante de texture. Le 

problème majeur reste cependant l'hétérogénéité significative de la microstructure dans 

l'épaisseur de l'échantillon (induite par le gradient de porosité survenant lors de la 

centrifugation) et dans le plan de l’échantillon à cause de la formation de nombreux domaines 

orientés juxtaposés les uns aux autres et non contigus. Ces hétérogénéités sont fortement 

préjudiciables pour les propriétés mécaniques (module d’Young et contrainte à la rupture). 

Les valeurs limitées de la contrainte à la rupture sont aussi liées à la faible taille des aiguilles 

de mullite (2-5 µm de longueur et 0,2-0,3 µm de diamètre). Afin d'augmenter leurs 

dimensions et le degré d'orientation, deux solutions peuvent être proposées :  

 l’augmentation de la rampe en température (Voir II-2) ; 

 l’ajout de particules de mica destinés à jouer le rôle de templates. 
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IV. Influence de l’ajout de mica 

1. Quantité 

Dans le cadre de cette étude, des particules de mica, destinées à jouer le rôle 

de templates, sont ajoutées à la suspension aqueuse de kaolin afin d’être cristallisées sous 

forme de mullite (Voir Chapitre 1-IV.2) et de contribuer à l’orientation des cristaux de mullite 

issus de la kaolinite après traitement thermique. Cette dernière situation ne peut se produire 

qu’à condition que ces particules introduites soient initialement de forme anisotrope, de taille 

supérieure et de composition voisine de celle de la matrice (c’est-à-dire de la kaolinite). Dans 

cette partie de chapitre, l’influence de l’ajout de mica sur les propriétés du matériau a été 

étudiée. Les caractéristiques communes à la préparation des échantillons sont les suivantes : 

 une teneur de 25% en volume de poudre sèche (kaolin avec ou exempt des 10%massique 

de mica) dans l’eau ; Qmica = 0-10 % massique. 

Dans ces conditions, l’échantillon de kaolinite/mica est dilué à 23,3% en volume de kaolin ; 

 une hauteur de suspension h0 de 11,2 mm ; 

 une température de frittage Tf de 1410°C ; 

 une rampe Rm de 5°C/min. 

Une étude préalable a montré que le fait de ne pas contrôler la granulométrie de la 

poudre de mica est préjudiciable pour les propriétés mécaniques finales des échantillons 

fabriqués. Ceci est du à la sédimentation préférentielle des plus grosses particules de mica au 

fond du récipient de centrifugation qui modifie ultérieurement le processus de croissance 

organisée de la mullite pendant le frittage. 

A partir d’un lot initial de granulométrie étendue (de 10 à 400 µm), la poudre de mica 

est préalablement tamisée à 63 µm afin d’éliminer les particules de plus grandes dimensions 

avant d’être ajoutée à la suspension de kaolin. 

a. Microstructure des matériaux frittés 

  Porosité 

La Figure IV.1 montre que le taux de porosité décroît avec l’ajout de mica. Quelle que 

soit la teneur en mica, la porosité est essentiellement fermée. Lors de la déstabilisation du 

mica, une porosité fermée est créée par la formation de pores piégeant une faible quantité 

d'eau issue de la déshydroxylation des phyllosilicates.  
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Figure IV.1 : Influence de l’ajout de mica sur la porosité 

La Figure IV.2 présente l’évolution de la distribution en taille des pores en fonction de 

l’ajout de mica.  

 

Figure IV.2 : Influence de l’ajout de mica sur la distribution en taille des pores (affinement 

Gaussien) 

L’ajout de mica modifie légèrement la distribution en taille des pores qui a pour valeurs 

moyennes 13,8 et 14,9 µm respectivement pour les échantillons de kaolinite et de 

kaolinite/mica. Cependant, l’ajout de mica induit une distribution plus large de la taille des 

pores. 
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  Morphologie des phases  

Les Figures IV.3(a,b) montrent la microstructure finale des échantillons de kaolinite et 

de kaolinite/mica obtenus par centrifugation. 

(a)  (b)  

Figure IV.3 : Observations MEB des échantillons (a) de kaolinite et (b) de kaolinite/mica 

obtenus par centrifugation  

D’après les images MEB (Figure IV.3), on observe des morphologies bien distinctes des 

cristaux de mullite pour les échantillons de kaolinite et de kaolinite/mica. En comparant les 

microstructures des deux échantillons, il apparaît que les aiguilles de plus petite taille 

proviennent de la transformation de la kaolinite, alors que les plus grands cristaux seraient 

plutôt issus de la cristallisation à haute température de la muscovite (mica).  

Afin de comparer la structure des deux types de mullite, les échantillons ont été 

analysés par EDS (X-Ray Energy Dispersive Spectrometry) couplé au MEB (Cambridge 

Stereoscan S260). On observe sur la Figure IV.4 que le rapport Al/Si des petits cristaux est de 

0,3 alors que celui des grands cristaux atteint 0,43. Néanmoins, ces mesures restent 

approximatives étant donné le volume concerné par l’interaction du faisceau électronique, 

notamment dans le cas des petits cristaux. 
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Figure IV.4 : Analyse chimique EDS des aiguilles de mullite 

  Analyse quantitative de la texture  

D’après les résultats obtenus par l’analyse chimique, les caractéristiques structurales de 

l’échantillon de kaolinite/mica ont été affinées en assimilant la phase amorphe à un composé 

silico-aluminate alcalin. La qualité de l’affinement des spectres est déterminée d’après la 

valeur des facteurs de reliabilité (Tableau IV-1). Ces facteurs sont satisfaisants à la fois pour 

l’affinement de Rietveld et celui de l’ODF. De plus, à part pour le facteur sig, l’échantillon de 

kaolinite/mica présente un meilleur affinement. 

Ajout de mica kaolinite kaolinite/mica 

Affinement de Rietveld 

sig 0,8 1,07 

Rexp 25,7 14,7 

Rw 20,8 15,8 

RB 18,2 12,5 

Affinement de la fonction de 

distribution de l’orientation (ODF) 

Rw 19,8 10,0 

RB 18,9 11,0 

Paramètres de maille (Å) 

a 7,5228(1) 7,5203(1) 

b 7,66045(8) 7,6630(1) 

c 2,87482(2) 2,87420(4) 

Tableau IV-1 : Facteurs de reliabilité pour les échantillons de kaolinite et de kaolinite/mica 

obtenus par centrifugation 

Les Figures IV.5 et 6 représentent respectivement les figures de pôles {001}, {020} et 

{200} de l’échantillon de kaolinite et de kaolinite/mica. 
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Figure IV.5 : Figures de pôles (a) {001},(b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

de kaolinite obtenu par centrifugation  

 

Figure IV.6 : Figures de pôles (a) {001},(b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

de kaolinite/mica obtenu par centrifugation 

Lors de l’ajout de mica, les axes c principalement alignés parallèlement à la direction de 

centrifugation r dans les deux échantillons, se retrouvent plus fortement sur le plan équatorial. 

La densité maximale est localisée à la périphérie des figures de pôles et atteint respectivement 

1,48 m.r.d et 1,62 m.r.d pour les échantillons de kaolinite et de kaolinite/mica (Figures IV.5a 

et 6b). L’ajout de mica semble favoriser l’orientation préférentielle de la mullite. En effet, les 

indices de texture de l’ODF passent respectivement de 1,22 à 1,77 m.r.d
2
 pour les échantillons 

de kaolinite et de kaolinite/mica. De plus, la valeur minimale des figures de pôles {001} 

indique que seulement 25% du volume de l’échantillon de kaolinite/mica n’est pas dans cette 

composante de texture contre 62% pour l’échantillon de kaolinite. 

Les deux échantillons présentent des figures de pôles {020} similaires (Figures IV.5b et 

6b) avec un renfort au centre de la figure, par conséquent les directions <020>* sont en 

moyenne parallèles à r. L’échantillon de kaolinite/mica présente un centre de la figure de 

pôles déformé, donc cet échantillon est moins homogène, ceci est peut être du à la présence de 

deux distributions en taille des aiguilles de mullite (Figure IV.3). Toutefois, ces deux 

échantillons présentent des figures de pôles {200} très différentes. En effet, pour l’échantillon 

de kaolinite (Figure IV.5c), un renforcement de son équateur est observé, ce qui indique une 

seule composante de texture : une texture de type fibre <020>. Alors que pour l’échantillon de 

kaolinite/mica (Figure IV.6c), la figure de pôles {200} est très hétérogène parce que les axes 

b ne sont pas parfaitement alignés parallèlement à r et plusieurs composantes de texture co-

existent. Toutefois, la composante majoritaire correspond aux directions <010> parallèles à r. 
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La Figure IV.7 montre les figures de pôles inverses recalculées à partir de la fonction 

ODF pour les 3 directions principales pour la centrifugation des échantillons de kaolinite 

(Figure IV.7 a) et de kaolinite/mica (Figure IV.7b).  

(a) 

 (b) 

Figure IV.7 : Figures de pôles inverses pour les échantillons (a) de kaolinite et (b) de 

kaolinite/mica obtenus par centrifugation 

D’après la figure de pôles inverse ND (Figure IV.7a), il apparaît que l’échantillon de 

kaolinite ne présente qu’une seule composante de texture de type fibre avec les directions 

<010> parallèles à r. Alors que l’ajout de mica (Figure IV.7b) induit en plus une seconde 

composante correspondant aux axes c parallèles à R (Figure II.11). Ces différences de 

microstructure peuvent s’expliquer par le fait que les échantillons de kaolinite/mica 

contiennent deux types de mullite (Figures IV.3 et 4), dans les deux cas, la composante 

principale reste uniquement selon les axes b de la mullite qui sont alignés parallèlement à 

l’axe r. 

b. Propriétés mécaniques 

  Résultats  

La Figure IV.8 présente l’évolution du module d’Young mesuré par nanoindentation à 

deux profondeurs de pénétration (100 nm et 2000 nm) et par échographie ultrasonore en 

immersion en fonction de l’ajout de mica. 
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(a)  

(b) 

Figure IV.8 : Influence de l’ajout de mica sur le module d’Young (a) Er et (b) Ez pour deux 

profondeurs d’ indentation (100 nm et 2000 nm) et par échographie ultrasonore  

Les valeurs du module d’Young mesurées par nanoindentation de l’échantillon de 

kaolinite sont toujours supérieures à celles de l’échantillon de kaolinite/mica et on observe 

que Er est supérieur à Ez, sauf pour les valeurs de E mesurées à une profondeur de 100 nm 

pour l’échantillon de kaolinite. Toutefois, l’hétérogénéité en cristallites (Figures IV.3a et b) 

permettrait d’expliquer les fortes barres d’erreurs, qui recouvrent les mesures E100nm entre Er 

et Ez. L’anisotropie élastique semble plus marquée pour l’échantillon de kaolinite à une 

profondeur de 100 nm, alors qu’elle est similaire à une profondeur de 2000 nm. 
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Dans le cas des mesures réalisées par échographie ultrasonore, l’ajout de mica favorise 

l’augmentation du module d’Young et Ez est supérieur à Er. L’anisotropie des propriétés 

élastiques est aussi plus marquée.  

L’ajout de mica a pour effet d’augmenter fortement la valeur de contrainte à la rupture 

mesurée par flexion biaxiale puisqu’elle est multipliée par environ un facteur 3 (71 MPa 

contre 25 MPa sans mica). D’après la Figure IV.1, le taux de porosité décroît avec l’ajout de 

mica. Toutefois, la forme et la taille des pores reste quasiment identique (Figure IV.2). Par 

conséquent, la probabilité de trouver un défaut critique diminue. De plus, l’échantillon de 

kaolinite/mica présente des aiguilles de mullite de taille plus importante ce qui est du à 

l’interaction kaolinite-muscovite pendant le frittage. 

  Influence de la microstructure sur les propriétés mécaniques  

En suivant le même raisonnement que dans le paragraphe IV.3, il est possible d’estimer 

un facteur d’orientation cos
2 (Tableau IV-2)La quantité de mullite est calculée pour 

l’échantillon de kaolinite/mica. Celle-ci est égale à ~49% et ~48% respectivement pour les 

échantillons de kaolinite et de kaolinite/mica (quantité de mullite calculée un peu moins 

importante pour ce dernier). Les deux suspensions de départ ont la même fraction volumique 

de poudre par rapport au volume total (eau + poudre), soit 25%. De plus, le kaolin et la 

muscovite ont une masse volumique presque identique (environ 2,9 g/cm
3
). D’après la 

composition minéralogique des poudres, celle à base de kaolin est composée de 95% de 

phases (78% de kaolinite et 17% de muscovite) susceptibles de former de la mullite pendant 

le frittage, alors que celle de mica en possède seulement 82% (muscovite seule), ce qui 

pourrait expliquer cette faible différence. 

 kaolinite kaolinite/mica 

E0(r) 100,6 96,3 

E0(z) 107,5 107,1 

Ecomp pour cos
2,33 99,7 99,2 

Valeur de cos
2pour Ecomp=E0(r) 0,270 0,880 

Valeur de cos
2pour Ecomp=E0(z) 0,105 0,103 

Tableau IV-2 : Estimation de l’orientation des cristaux de mullite à partir du facteur cos
2

E0 est le module d’Young intrinsèque du matériau dense (sans porosité) calculé à partir 

du module d’Young mesuré par échographie ultrasonore (Voir Eq. III-2). Le Tableau IV-2 

montre que l’ajout de mica ne modifie pas la valeur de E0(z) et donc celle de cos
2z) non 
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plus. Les deux échantillons ont une orientation préférentielle de la mullite similaire selon 

l’axe z. 

Quelle que soit la composition des échantillons, les valeurs de Ecomp calculées en 

supposant que les inclusions sphéroïdales sont orientées aléatoirement (c’est-à-dire avec 

cos
2,33) sont similaires et on observe que cos

2(r) est supérieur àcos
2(z).  

 L’ajout de mica diminue E0(r). Dans le cas de l’échantillon de kaolinite, cos
2(r) est 

inférieur à 0,33, alors que pour l’échantillon de kaolinite/mica, la valeur de cos
2(r) est 

proche de 1, indiquant une modification de l’orientation lors de l’ajout du mica. Cette 

conclusion rejoint les résultats obtenus par QTA. 

c. Conclusion 

D’après ces résultats, l’ajout de particules de mica comme « templates » favorise 

l’orientation préférentielle des aiguilles de mullite. En effet, seulement 25% du volume de 

l’échantillon se situe en dehors de la composante planaire selon l’axe c contre 62% du volume 

pour l’échantillon de kaolinite. De plus, les indices de texture correspondant à l’ODF sont 

1,22 et 1,77 mrd
2 

respectivement pour l’échantillon de kaolinite et de kaolinite/mica. Cette 

conclusion est aussi corrélée avec l’anisotropie des propriétés élastiques observée lors des 

mesures du module d’Young par la technique d’échographie ultrasonore en immersion.  

Une étude complémentaire a été réalisée afin d’analyser l’impact de la quantité de mica 

(10 et 15% massique) sur l’orientation des cristaux de mullite. Le taux de porosité n’est pas 

affecté par la quantité de mica. Toutefois la distribution en taille des pores est décalée vers les 

pores de petite taille. L’anisotropie élastique est aussi diminuée lorsque la quantité de mica 

augmente. 

2. Rampe de température 

Comme mentionné dans le paragraphe II.2a, une augmentation de la rampe de 

température devrait engendrer une augmentation de la taille, de la quantité de mullite. Les 

caractéristiques communes des échantillons sont les suivantes : 

 une teneur de 25% en volume de poudre sèche (kaolin + mica) : Qmica =10 % massique;  

 une hauteur de suspension h0 de 11,2 mm ; 

 une température de frittage Tf de 1410°C. 

a. Microstructure des matériaux frittés 

  Porosité 

La Figure IV.9 montre l’évolution de la porosité en fonction de la rampe de température 

Rm. 
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Figure IV.9 : Influence de la rampe de température sur la porosité 

Dans le cas de l’ajout de mica, l’augmentation de la rampe de température diminue 

légèrement le taux de porosité. D’après la Figure IV.9, la porosité est majoritairement fermée 

quelle que soit la rampe de température. 

La Figure IV.10 présente l’évolution de la distribution en taille des pores par rapport à 

la rampe de température. 

 

Figure IV.10 : Influence de la rampe de température sur la distribution de taille des pores 

(affinement Gaussien) 

On pourrait supposer qu’une augmentation de la rampe de température favoriserait la 

diminution de la taille des pores, en raison des phénomènes de coalescence. La Figure IV.10 

indique une tendance inverse puisque la distribution de taille de l’échantillon 15°C/min est 
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décalée légèrement vers les pores de grande taille. Les valeurs moyennes sont respectivement 

14,9 et 16,7 µm pour les échantillons 5°C/min et 15°C/min. Toutefois, la distribution en taille 

des pores dans les deux cas n’est pas homogène, ce qui indique que certaines tailles de pores 

sont sur-représentées au sein du matériau. 

  Morphologie de la mullite 

La Figure IV.11 illustre l’évolution de la taille des aiguilles de mullite lorsque la rampe 

de température augmente. 

(a)  (b)   

Figure IV.11 : Observations MEB des échantillons frittés avec des rampes de (a) 5°C/min et 

(b) 15°C/min 

L’augmentation de la rampe de température favorise l’augmentation de la taille de la 

mullite. Cette conclusion est identique à celle constatée pour les échantillons de kaolinite 

(Paragraphe II.2). La rampe de température favorise la croissance de la kaolinite et de la 

muscovite haute température.  

  Analyse quantitative de la texture  

La procédure d’affinement utilisée ici est identique à celle décrite dans le paragraphe 

IV.1a. La qualité d’affinement des diagrammes est jugée à partir des différents facteurs de 

reliabilité (Tableau IV-3). Ceux-ci sont satisfaisants et similaires à la fois pour l’affinement de 

Rietveld et celui de l’ODF lorsque la rampe de température augmente. Les paramètres de 

mailles sont également affinés avec des déviations standards de quelques 10
-5

Å . 
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Rampe en température 5°C/min 15°C/min 

Affinement de Rietveld 

sig 1,07 1,09 

Rexp 14,7 14,5 

Rw 15,8 15,7 

RB 12,5 12,4 

Affinement de la fonction de 

distribution de l’orientation (ODF) 

Rw 10,03 9,0 

RB 11,03 9,9 

Paramètres de maille (Å) 

a 7,5203(1) 7,5471(2) 

b 7,6630(1) 7,6957 (2) 

c 2,87420(4) 2,88688(7) 

Tableau IV-3 : Facteurs de reliabilité pour les échantillons frittés avec des rampes de 

5°C/min et 15°C/min. 

Les figures de pôles {001}, {020} et {200} (Figures IV.12 et 13) illustrent 

respectivement la distribution des axes c, b et a de la mullite dans les échantillons de 

kaolinite/mica frittés à une rampe de 5°C/min et 15°C/min.  

 

Figure IV.12 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

fritté à une rampe de température de 5°C/min 

 

Figure IV.13 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

fritté à une rampe de température de 15°C/min 

Lorsque la rampe de température augmente, les axes c principalement alignés 

parallèlement à r pour les deux échantillons (Figures IV.12a et 13a), se retrouvent plus 

fortement sur le plan équatorial dans l’échantillon centrifugé 15°C/min, synonyme d’une 

centrifugation améliorée ou d’une forme de cristallites différentes. La densité d’orientation 
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maximale est localisée à la périphérie des figures de pôles et atteint respectivement 1,62 et 

1,91 m.r.d pour les échantillons 5°C/min et 15°C/min, tout en conservant des indices de 

texture similaires (1,77 et 1,68 m.r.d
2 

respectivement), et des valeurs minimales de densités 

sur ces figures de pôles évoluant à l’inverse (25 et 39% respectivement). 

L’échantillon 15°C/min montre également un renfort de la périphérie de sa figure de 

pôles {020} (Figure IV.13b), et un renfort du centre de sa figure de pôles {200} (Figure 

IV.13c). Ceci est cohérent avec une texture de type fibre avec les directions <100> parallèles 

à r, culminant à 3,26 m.r.d d’après la figure de pôles {200}. Dans le cas de l’échantillon 

5°C/min, la figure de pôles {200} (Figure IV.12a) est beaucoup plus dispersée, en partie à 

cause des axes b non parfaitement alignés parallèlement à r (Figure IV.13b), mais aussi à 

cause de l’existence de plusieurs composantes différentes et plus diffuses. La composante 

majoritaire de cet échantillon reste néanmoins avec les directions <010> sont parallèles à r, 

même si cette composante est moins strictement définie. 

La Figure IV.14 montre les figures de pôles inverses recalculées à partir de la fonction 

ODF pour les 3 directions principales pour la centrifugation des échantillons frittés à 5°C/min 

(Figure IV.14a) et 15°C/min (Figure IV.14b). 

(a) 

(b)  

Figure IV.14 : Figures de pôles inverses pour les échantillons centrifugés avec des rampes en 

température de (a) 5°C/min et (b) 15°C/min 

On retrouve les orientations sur les figures de pôles inverses (Figure IV.14), montrant 

clairement un renfort selon 010 et 100 respectivement pour les échantillons 5 et 15°C/min. Il 

apparaît donc que la rampe en température modifie la composante de texture : les axes b et a 

de la mullite sont respectivement parallèles à r lorsque la rampe augmente mais les 
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échantillons ont des forces globales similiaires. L’échantillon 5°C/min est moins homogène à 

cause de l’existence de plusieurs composantes de texture. 

b. Propriétés mécaniques 

Quelle que soit la rampe de température, la mesure de la contrainte à la rupture 

déterminée par flexion biaxiale donne une valeur constante de 68 MPa. Toutefois, une 

différence significative au niveau de la valeur de l’écart-type est observée, qui diminue de 19 

à 8 MPa pour les échantillons 5°C/min et 15°C/min.  

La Figure IV.15 montre l’évolution du module d’Young (a) Er et (b) Ez mesuré par 

nanoindentation à deux profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et par échographie 

ultrasonore en fonction de la rampe de température. 

(a)  

 (b) 
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Figure IV.15 : Influence de la rampe de température sur le module d’Young (a) Er et (b) Ez 

pour deux profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et par échographie ultrasonore  

Des tendances contradictoires sont observées. D’une part, les valeurs de E2000nm et de 

EUS augmentent avec la vitesse du cycle thermique, alors que les valeurs de E100nm diminuent. 

On observe aussi que l’écart Ez-Er est significatif dans le cas des mesures US, et que cet écart 

est faible dans le cas des mesures locales, excepté pour l’écart Ez-Er à 100 nm et à 15°C/min. 

On en déduit que les matériaux frittés à 15°C/min présentent une anisotropie de leurs 

propriétés élastiques plus accentuée aux échelles globales et locales. 
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V. Discussion et conclusion intermédiaire 

Tout au long de ce chapitre, nous avons démontré qu’il existe une relation entre la 

microstructure (et plus particulièrement la porosité et l’orientation préférentielle des cristaux 

de mullite) et les propriétés mécaniques. Toutefois, au cours de cette discussion, seuls les 

échantillons ayant donné lieu aux résultats les plus pertinents seront cités. Tous les 

échantillons centrifugés ont une hauteur de suspension h0 de 11,2 mm et sont frittés à Tf 

=1410°C. 

1. Synthèse des résultats  

La Figure V.1 présente l’influence de la rampe de température pour les échantillons de 

kaolinite et de kaolinite/mica sur la porosité. 

 

Figure V.1 : Influence de l’ajout de mica et de la rampe de température sur le taux de 

porosité 

Le taux de porosité décroît lors de l’ajout de mica et la porosité est essentiellement 

fermée. Dans le cas de l’échantillon de kaolinite, l’augmentation de la rampe de température 

modifie seulement le rapport entre la porosité ouverte et fermée.  

 

La Figure V.2 présente les valeurs de module d’Young à deux échelles respectivement 

microscopique et macroscopique par la technique de nanoindentation (100 nm et 2000 nm) et 

par échographie ultrasonore. 
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 (a)  

(b) 

Figure V.2 : Influence de l’ajout de mica et de la rampe de température sur le module 

d’Young (a) Er et (b) Ez pour deux profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et en 

échographie ultrasonore  

A 100 nm, aucune tendance significative n’est observée, excepté que E diminue lorsque 

la rampe de température augmente. 

A 2000 nm, une première remarque est qu’aucune anisotropie élastique n’est observée 

pour les échantillons frittés à une rampe de 15°C/min. Des tendances contradictoires sont 

constatées au niveau de l’influence de la rampe de température. En effet, pour les échantillons 

de kaolinite, une diminution des propriétés élastiques est observée, tandis que pour les 

échantillons de kaolinite/mica, E augmente lorsque la rampe de température augmente. On 

remarque un comportement similaire pour l’influence de l’ajout de mica. L’ajout de mica à 
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une rampe de 5°C/min induit une diminution de E, alors que celui-ci augmente pour une 

rampe de 15°C/min. 

Dans le cas de l’échographie ultrasonore, quel que soit le type d’échantillon, Ez est 

supérieur à Er. L’ajout de mica ne modifie pas le comportement de E. Lorsque la montée de 

rampe augmente, E croît. E est d’autant plus élevé que la quantité de mica est importante. 

L’ajout de mica favorise aussi l’orientation préférentielle de la mullite puisqu’une anisotropie 

plus marquée est constatée. Dans les deux cas, l’anisotropie élastique est plus accentuée pour 

les échantillons frittés à 5°C/min. 

La Figure V.3 présente les valeurs de E0 calculées en utilisant l’équation III-2 où Eexp 

égal à Er et Ez mesuré par la technique d’échographie ultrasonore dans les deux directions, 

c’est-à-dire parallèlement et perpendiculairement à la direction de centrifugation.  

 

Figure V.3 : Influence de la porosité sur le module d’Young mesuré par US échographie 

Quel que soit l’échantillon, E0(z) est toujours supérieur à E0(r) et reste identique pour 

une rampe de température donnée. Une différence est observée au niveau des valeurs de 

E0(r) ; elles augmentent avec la rampe de température et diminuent avec l’ajout de mica. Ceci 

peut s’expliquer par le fait que la porosité diminue aussi avec l’ajout de mica. 

La Figure V.4 présente la dépendance de la contrainte à la rupture mesurée par flexion 

biaxiale aux différents paramètres pertinents de l’étude. 
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Figure V.4 : Influence de l’ajout de mica et de la rampe de température sur la contrainte à la 

rupture 

La première constatation est que l’augmentation de la rampe de température pour 

l’échantillon de kaolinite induit une forte élévation de R. Dans le cas des échantillons de 

kaolinite/mica, la rampe de température ne modifie pas la valeur de R . Seule la valeur de 

l’écart type est affectée. L’échantillon fritté à 15°C/min semble donc plus homogène. R des 

échantillons de kaolinite/mica est aussi quasiment égale à R de l’échantillon de kaolinite 

fritté à 15°C/min. 

2. Corrélation microstructure-propriétés 

Le paragraphe précédent rassemble les différents résultats obtenus pour les échantillons 

de kaolinite et de kaolinite/mica obtenus par centrifugation. L’objectif de ce chapitre était de 

corréler les propriétés mécaniques et microstructurales.  

La Figure V.5 montre qu’il existe des relations linéaires entre l’anisotropie des 

propriétés d’élasticité (Ez-Er) mesurées par la technique d’échographie ultrasonore et le degré 

d’organisation microstructurale, représenté par l’indice de texture obtenu par QTA.  
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Figure V.5 : Relation entre l’indice de texture et l’anisotropie des propriétés d’élasticité 

mesuré par la technique d’échographie ultrasonore  

D’après la Figure V.5 , l’ajout de mica favorise l’orientation préférentielle de la mullite 

au sein des matériaux fabriqués si bien que le rôle de templates des particules de mica a bien 

été mis en évidence. Une relation peut aussi être établie avec la contrainte à la rupture (Figure 

V.6). Une augmentation de R est observée pour les faibles indices de texture, puis celle-ci 

diminue légèrement lorsque F est supérieur à 1,3 m.r.d
2
. 

 

Figure V.6 : Relation entre l’indice de texture, la contrainte à la rupture et la porosité 

Toutefois, il ne faut pas oublier l’influence de la porosité sur les propriétés mécaniques. 

En effet, quel que soit l’échantillon analysé, E100nm>E2000nm>EUS Echographie (Figure V.2). Le 

volume mesuré augmente au fur et à mesure et la porosité est alors prise en compte. La 
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porosité diminue donc les propriétés mécaniques. De plus, d’après la Figure V.6, une 

augmentation de l’indice de texture entraîne une diminution linéaire de la porosité entraîne 

des échantillons centrifugés. La tenacité moyenne mesurée a été évaluée à 0,98 MPa.m
1/2

 pour 

un échantillon de kaolinite (Voir Annexe 3), ce qui correspond à une valeur classiquement 

obtenue pour une porcelaine 
23

 (entre 0,7 et 1,6 MPa.m
1/2

). 

D’après les corrélations obtenues, l’échantillon avec l’indice de texture le plus élevé 

présente aussi la porosité la plus faible et une valeur de R relativement élevée. Les 

caractéristiques de cet échantillon sont :  

o une température de frittage Tf de 1410°C ; 

o une vitesse de montée Rm de 5°C/min ; 

o une teneur en masse sèche Vkaolin+mica de 25% en volume ; 

o une hauteur de suspension h0 de 11,2 mm ; 

o une quantité de mica Qmica de 10% massique. 

 

D’une manière générale, l’échantillon centrifugé dont la phase mullitique est la plus 

orientée présente un indice de texture maximal de 1,77 m.r.d
2
 et une différence de module 

d’Young dans les deux directions explorées de 8 GPa. Ces valeurs restent plutôt faibles et ont 

rendu délicate la mise en œuvre des techniques expérimentales de caractérisation des 

propriétés structurales et mécaniques (prise de soin dans la préparation des échantillons afin 

de diminuer les écart-types obtenus sur les valeurs expérimentales). L’inconvénient 

supplémentaire de la centrifugation est qu’un gradient de porosité apparaît dans l’épaisseur 

des matériaux ce qui accroît leur hétérogénéité et perturbe encore davantage la précision des 

valeurs mesurées des différents paramètres (indice de texture et propriétés mécaniques). 

Afin d’obtenir des orientations plus marquées des cristaux de mullite et de meilleures 

propriétés mécaniques (porosité plus homogène), d’autres procédés d’élaboration tels que le 

coulage en bande pourraient être employés. 
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Comme cela a été mentionné dans le chapitre 1-V.5, la technique de coulage en bande 

permet de fabriquer des matériaux céramiques texturés. Ce procédé est généralement associé à 

d’autres techniques de texturation comme l’ajout de particules templates, qui doivent 

s’orienter parallèlement à la direction de coulage. Dans cette étude, des particules de mica 

seront utilisées. 

L’objectif de ce chapitre est dans un premier temps de décrire le procédé d’élaboration 

de matériaux multicouches par la technique de coulage en bande en voie aqueuse. Ensuite 

nous discuterons de l’influence des différents paramètres du procédé (Figure 1) sur les 

caractéristiques des échantillons réalisés à partir de kaolin et avec ou sans ajout de mica. Ces 

caractéristiques sont la microstructure, la porosité, le degré d’orientation de la mullite et les 

propriétés mécaniques. Finalement, ces résultats seront comparés aux résultats obtenus par la 

technique de centrifugation (Chapitre 4). 

 

Figure 1 : Organigramme des différents paramètres de la technique de coulage en bande 

I. Mise en forme par coulage en bande 

La technique de coulage en bande est généralement utilisée dans le domaine de la 

microélectronique car elle permet de réaliser des feuilles de céramique de faible épaisseur 

avec un état de surface contrôlé servant à élaborer des matériaux multicouches. Un autre 

avantage est que les pièces sont de forme et de caractéristiques reproductibles pour un faible 

coût de fabrication. Dans le cadre de cette étude, ce procédé en voie aqueuse permettra 

d’orienter préférentiellement les particules de forme lamellaire dans les matériaux silicatés 

multicouches. 

1. Principe 
Le coulage en bande 1,2,3 consiste à étaler, à l’aide d’un couteau (Doctor Blade Process), 

une suspension sur un support fixe constitué d’un plan en verre recouvert d’une feuille de 

mylar siliconée (Figure I.1). La suspension est composée d’une ou plusieurs poudres 

céramiques dispersées dans un solvant et contenant un certain nombre d’additifs tels qu’un 

dispersant, un liant et un plastifiant afin que la suspension présente un comportement 

rhéofluidifiant.  
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Pour réaliser une bande d’épaisseur homogène, il est nécessaire de contrôler la viscosité 

de la suspension, entre 0,1 et 5 Pa.s avec une teneur suffisamment élevée en poudre. La 

hauteur du couteau ainsi que la vitesse du sabot de coulage sont ajustables respectivement 

entre 0,25 et 1 mm et entre 0,15 et 2,5 cm/s. Ces paramètres déterminent l’épaisseur de la 

bande qui peut être comprise entre 25 et 1500 µm avec un arrangement homogène des grains. 

Le séchage de la bande est aussi une étape importante pour éviter l’apparition de fissures. 

Après l’évaporation du solvant, la bande sèche doit pouvoir acquérir une résistance 

mécanique et une plasticité suffisantes pour pouvoir être déplacée manuellement et découpée. 

Pour obtenir un matériau multicouche, les bandes sont ensuite empilées puis thermopressées 

avant de subir des cycles thermiques de déliantage et de frittage. 

 

Figure I.1 : Dispositif de coulage en bande 

Les paragraphes suivants détaillent le rôle de chaque constituant ainsi que leur rôle dans 

le comportement de la suspension de coulage en bande. 

a. Solvant 

Le rôle du solvant est de dissoudre le liant et les additifs, d’assurer l’homogénéité des 

constituants et de permettre la mise en suspension des poudres céramiques. Le solvant doit être 

miscible avec tous les constituants organiques mais ne doit pas réagir avec eux. Deux types de 

solvants peuvent être utilisés :  

Ø les solvants organiques permettant un séchage rapide, une bonne mouillabilité des 

particules et l’obtention de bandes crues de haute densité. Ils sont généralement toxiques pour 

l’environnement et forment des gaz inflammables lors du séchage ; 

Ø le solvant aqueux ayant comme inconvénient d’engendrer des problèmes de fissuration en 

raison de sa vitesse d’évaporation relativement lente et de la diffusivité limitée de la vapeur 

d’eau dans le compact, créant des matériaux peu homogènes. 

b. Dispersant 

L'état de dispersion de la poudre est déterminant vis à vis de la densité en cru de la 

bande et de la microstructure finale. Le dispersant permet une bonne désagglomération de la 
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poudre afin de stabiliser les suspensions fortement concentrées. Cette stabilisation est assurée 

par deux mécanismes : 

Ø un mécanisme d’interaction électrostatique (théorie DLVO) ; 

Ø un mécanisme d’interaction de type stérique. 

Ces mécanismes ont déjà été abondamment décrits dans la littérature, notamment par 

Derjaguin, Landau 4, Verwey, Overbeek 5. Le but du dispersant est de favoriser la 

désagglomération des agglomérats présents dans la poudre, de permettre au liant d'enrober 

toutes les particules, et aussi d'empêcher la re-formation de nouveaux agglomérats. Il doit en 

outre satisfaire aux exigences suivantes :  

Ø compatibilité avec les polymères introduits ultérieurement (liant et plastifiant) ; 

Ø inertie chimique vis-à-vis de la poudre et du support de coulage. 

Par ailleurs, il est préférable d’ajouter le dispersant avant les composés organiques afin 

d’éviter toute compétition entre les mécanismes d’adsorption en surface des particules. 

c. Liant 

Généralement, le liant est un polymère qui confère à la bande sèche une bonne 

résistance en cru (cohésion) grâce à la formation après l’évaporation du solvant d’un réseau 

tridimensionnel de particules liées. Les macro-molécules du liant s’adsorbent en surface des 

particules, ce qui permet la création de ponts organiques solides lors du séchage. Le type, la 

quantité ainsi que la masse molaire du liant peuvent fortement influencer le comportement 

rhéologique de la suspension de coulage qui peut subir une transition de pseudo-plastique à 

rhéofluidifiante. 

Lors de l’étape de séchage, la bande crue peut présenter des fissures si la quantité de 

liant est insuffisante ou peut voir sa densité diminuée dans le cas contraire. Un compromis 

entre la cohésion et la densité de la bande est donc nécessaire. Le liant doit en outre satisfaire 

plusieurs critères :  

Ø être compatible avec le système : solvant, dispersant, poudre céramique ; 

Ø ne pas gêner l’évaporation du solvant ; 

Ø avoir une température de transition vitreuse basse ; 

Ø se délianter à basse température. 

d. Plastifiant 

Le plastifiant est un polymère de poids moléculaire inférieur à celui du liant. Il assure 

une bonne flexibilité de la bande, nécessaire lors des manipulations des bandes séchées. Si le 

plastifiant accroît la plasticité de la suspension, il diminue aussi la contrainte à la rupture en 

cru en limitant l’action des groupes polaires du liant et en détruisant partiellement les 
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interactions intermoléculaires responsables de la résistance mécanique. Il doit donc satisfaire 

à certaines exigences :  

Ø être soluble dans le même solvant que le liant ; 

Ø être utilisé avec un rapport liant/plastifiant qui permet d'ajuster à la fois la cohésion 

mécanique de la bande et sa souplesse. Un faible rapport, typiquement entre 1 et 2, est 

favorable au réarrangement des particules lors de l'évaporation du solvant et à l’augmentation 

de la densité en cru de la bande. 

2. Mode opératoire 

Ce paragraphe présente de façon détaillée le procédé d’élaboration des matériaux 

silicatés multicouches à grains orientés obtenus par coulage en bande en voie aqueuse. 

a. Produits utilisés 

- Solvant : 

Le solvant choisi est l’eau. Par conséquent, les autres constituants de la suspension tels 

que le liant, le dispersant, le plastifiant et l’anti-moussant doivent être solubles dans l’eau et 

inertes en sa présence. 

- Poudre : 

Au cours de cette étude, nous avons utilisé un kaolin (BiP) et un mica (Micromica 

3251) pour étudier à la fois l’influence de la technique de coulage en bande et la texture des 

matériaux (Chapitre 5). Ces poudres ont été présentées de façon plus détaillée dans le chapitre 

2-II. Les suspensions réalisées pour le coulage en bande sont concentrées à 40% en volume 

par rapport à la quantité de masse sèche. 

- Dispersant :  

Le dispersant utilisé est du Dolaflux B. Il s’agit d’un polymère à radicaux carboxyliques 

soluble dans l'eau, associé à du silicate de sodium. La défloculation de la suspension est 

obtenue par adsorption des anions et des cations du dispersant sur la surface de la poudre, ce 

qui permet de contrôler la densité de charges de surface et le gradient de potentiel 

électrostatique entre la surface et le liquide. 

Dans un premier temps, des tests de sédimentation ont été réalisés afin d’estimer la 

quantité optimale de dispersant dans des suspensions diluées à 40% en volume. A partir de 

ces différents tests, il a été montré que la quantité optimale est de 0,3% en masse par rapport à 

la quantité de matière sèche.  

- Anti-moussant : 

L’anti-moussant utilisé est le CONTRASPUM CONC commercialisé par la société 

Zschimmer & Schwarz. Il s’agit d’un mélange d’alcools gras. Dans le cadre de cette étude, il 
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est ajouté préalablement à l’eau (0,1 % en masse par rapport à la quantité de matière sèche) 

avant d’être introduit dans la suspension de base. 

- Liant et plastifiant : 

Le liant et le plastifiant utilisés sont respectivement du PVA 22000 (poly(vinyl acétate)) 

et du PEG 300 (polyéthylène glycol). 

Une étude a été réalisée afin d’optimiser le rapport PVA/PEG. Une quantité trop 

importante de PVA augmente la rugosité de la bande crue et engendre après frittage un 

décollement des couches ainsi que la présence de nombreuses bulles en surface. Il a été 

démontré que la quantité optimale de PVA+PEG doit être égale à 10% en masse par rapport à 

la quantité de masse sèche et avec un ratio PVA/PEG égal à 1. 

b. Cycle de fabrication 

La Figure I.2 présente le cycle complet de fabrication des matériaux multicouches. Dans 

son ensemble, on distingue 3 grandes étapes, dont 2 étapes de mise en forme, qui sont décrites 

en détail. 
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Figure I.2 : Organigramme du cycle de fabrication d’une pastille multicouche 

- Mise en forme 

Lorsque la suspension atteint la rhéologie souhaitée, celle-ci est coulée à une vitesse de 

1 cm/s. Deux épaisseurs de monocouches ont été testées : 1000 et 500 µm. Afin de pouvoir 

comparer les caractéristiques des matériaux, nous avons réalisé des matériaux multicouches 

d’épaisseur identique par empilement de 8 et 16 couches. Les empilements sont réalisés à 
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partir de disques de 30 mm de diamètre, découpés dans les bandes sèches à l’aide d’un 

emporte-pièce, puis empilés selon l’architecture finale voulue avant d’être thercompressés à 

une température de 60°C sous une pression de 50 bars. La température de thermocompression 

doit être suffisamment élevée, mais doit rester en dessous de la température de transition de la 

phase organique. Le cycle de pressage doit permettre l’obtention de pastilles homogènes, sans 

délamination.  

- Traitement thermique 

Après la mise en forme, les matériaux multicouches sont d’abord déliantés (Figure I.3) 

sur un engobe d’alumine afin d’éviter que ceux-ci n’adhèrent au support, et sous charge afin 

d’éviter leur déformation.  

 

Figure I.3 : Cycle de déliantage 

Après déliantage, les matériaux multicouches sont frittés selon un cycle thermique 

optimisé (Voir chapitre 4-III) : vitesses de montée et de descente de température de 5°C/min, 

un palier de 2h et une température de frittage de 1410°C. 

c. Modes de superposition des bandes 

Après l’étape de découpe des pastilles monocouches, celles-ci sont superposées recto-

verso et selon 3 orientations différentes (Figure I.4) afin d’évaluer l’effet d’une orientation 

spécifique des monocouches sur les propriétés mécaniques : 

Ø Cas n°1 : les monocouches sont disposées les unes sur les autres de façon aléatoire afin 

d’éviter toute orientation préférentielle ( matériau nommé "N.O") ; 

Ø Cas n°2 :Toutes les monocouches sont orientées dans la direction de coulage (matériau 

"0°") ; 
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Ø Cas n°3 : Une monocouche sur deux est orientée dans la direction de coulage tandis que la 

seconde monocouche est orientée à 90° par rapport à la direction de coulage (matériau "90°"). 

 

Figure I.4 : Modes de superposition des pastilles monocouches 

Les caractéristiques des différents échantillons sont présentés dans le Tableau I-1. Trois 

paramètres ont été étudiés : l’ajout de mica, l’épaisseur de la monocouche et enfin le mode de 

superposition des couches. 

Echantillon Composition Epaisseur de la monocouche (µm) Mode de superposition 

1 
kaolinite 

500 N.O. 

2 1000 N.O. 

3 

kaolinite/mica 

500 

N.O. 

4 0° 

5 90° 

6 

1000 

N.O. 

7 0° 

8 90° 

Tableau I-1 : Récapitulatif des caractéristiques des échantillons obtenus par coulage en 

bande (N.O.= non orientée) 
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II. Influence des paramètres associés au coulage en bande 

1. Microstructure des matériaux frittés 
a. Porosité 

La Figure II.1 présente les valeurs de porosité en fonction des 3 paramètres étudiés que 

sont l’ajout de mica, l’épaisseur de la monocouche et le mode de superposition. 

 

Figure II.1 : Influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche et du mode de 

superposition sur la porosité 

- Influence de l’ajout de mica 

D’après la Figure II.1, l’ajout de mica favorise l’augmentation de la porosité, qui varie 

de 6 à 15,5%, quelle que soit l’épaisseur de la monocouche. Cet accroissement de porosité est 

essentiellement fermée alors que le taux de porosité ouverte reste faible. 

 

Figure II.2 : Observation MEB de la porosité inter- et intra-couche 
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Sur la Figure II.2 , on observe deux types de porosité bien distincts : 

Ø une porosité inter-couche due à la présence de micro-bulles d’air emprisonnées entre les 

couches. Afin de vérifier cette hypothèse, un échantillon a été fritté sous vide primaire. Celui-

ci présente seulement une porosité totale de 4,7 %, valeur très inférieure au 15% de la Figure 

II.1 ; 

Ø une porosité intra-couche due au mode d’empilement par thermocompression. Cette 

porosité de forme allongée est située au niveau de l’interface des monocouches.  

- Influence de l’épaisseur de la monocouche et du mode de superposition  

D’après la Figure II.1, la porosité totale n’est ni affectée par l’épaisseur, ni par le mode 

de superposition des monocouches. Toutefois, une augmentation du rapport porosité 

fermée/ouverte est observée lorsqu’on modifie le mode de superposition des monocouches : 

non orientée ; orientée à 0°; orientée à 90°. 

 

Figure II.3 : Influence de l’ajout de mica et de l’épaisseur de la monocouche sur la taille des 

pores 

La taille des pores a aussi été caractérisée dans la direction perpendiculaire au plan de 

coulage. On a constaté que le procédé de coulage en bande n’induit pas de gradient de 

porosité. La Figure II.3 permet d’établir une relation entre la taille moyenne des pores 

mesurée dans le plan de coulage et à la fois l’ajout de mica et l’épaisseur de la monocouche. 

On voit que la taille moyenne des pores est toujours comprise entre 8,5 et 12 µm. 

- Influence de l’ajout du mica 

La Figure II.3 montre que les échantillons de kaolinite présentent des pores de plus 

petite taille que ceux de kaolinite/mica. Quelle que soit l’épaisseur de la monocouche, l’ajout 
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de mica induit une légère augmentation de la taille moyenne des pores et présente une 

distribution de taille un peu plus large (9 µm contre 7 µm pour les échantillons de kaolinite). 

De façon générale, la distribution des pores des différents échantillons reste étroite.  

- Influence de l’épaisseur de la monocouche 

Lorsque l’épaisseur de la monocouche augmente, on observe une faible augmentation 

de la taille des pores et une distribution légèrement plus large. Cette augmentation est moins 

importante que celle observée lors de l’ajout de mica. 

 

b. Morphologie de la mullite 

Les images MEB de la Figure II.4 d’échantillons frittés à 1410°C montrent que les 

aiguilles de mullite sont de petites tailles, comprises entre 0,5 et 6 µm de long. En comparant 

la microstructure des échantillons de kaolinite (Figure II.4a) et de kaolinite/mica (Figure 

II.4b), il apparaît que les aiguilles de plus petite taille proviennent de la transformation de la 

kaolinite alors que les grandes aiguilles de mullite sont associées à l’interaction entre la forme 

haute température de la muscovite et la métakaolinite. 

(a)  (b)  

Figure II.4 : Observations MEB dans le plan des aiguilles de mullite pour les échantillons (a) 

de kaolinite et (b) de kaolinite/mica 

La Figure II.5 présente la vue en coupe d’un échantillon de kaolinite/mica dont les 

couches sont superposées à 0° (Figure II.5a) et 90° (Figure II.5b) par rapport à la direction de 

coulée. Dans le cas de l’échantillon 0° (Figure II.5a), on observe que la mullite est orientée 

parallèlement à la direction de coulée. Lorsque la monocouche est superposée à 90° (Figure 
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II.5b), seules les extrémités des cristaux de mullite sont visibles, ce qui est caractéristique 

d’une orientation à 90° par rapport au plan de coulage.  

(a)  (b)  

Figure II.5 : Observations MEB des aiguilles de mullite dans le plan de coulage pour les 

échantillons de kaolinite/mica superposés à (a) 0° et à (b) 90° 

c. Analyse quantitative de la texture 

La méthode d’analyse quantitative de la texture est identique à celle déjà utilisée dans le 

chapitre 4-II.2a. La qualité de l’affinement des diagrammes est assurée par les valeurs des 

facteurs d’affinement de Rietveld du Tableau II-1. 

Paramètres étudiés 
kaolinite/mica  

emonocouche = 500 µm 

Affinement de Rietveld 

sig 1,1 

Rexp 14,0 

Rw 15,9 

RB 12,6 

Affinement de la fonction de distribution de 

l’orientation (ODF) 

Rw 8,2 

RB 8,7 

Paramètres de maille (Å) 

a 7,51393(4) 

b 7,65734(5) 

c 2,87178(1) 

Tableau II-1 : Facteurs de reliabilité pour l’échantillon de kaolinite/mica d’épaisseur 500 µm 

obtenu par coulage en bande 

Dans ce tableau, on voit que les critères d’affinement de la fonction de distribution de 

l’orientation (ODF) sont satisfaisants et que les paramètres de maille sont similaires à ceux de 
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la mullite (a=7,553Å, b=7,686Å, c=2,8864Å) comme référencés dans la littérature 6,7. Les 

paramètres de mailles ont pu être affinés de façon précise et les déviations standards sont de 

l’ordre de 10
-5Å . 

Les figures de pôles {001}, {020} et {200} de la Figure II.6 illustrent respectivement la 

distribution des axes c, b et a de la mullite de l’échantillon de kaolinite/mica d’épaisseur 500 

µm obtenu par coulage en bande. L’indice global de texture de l’ODF est de 1,41 m.r.d
2. Bien 

que cette valeur d’indice de texture soit modérée, elle est néanmoins significative.  

 

 Figure II.6 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite dans le cas de 

l’échantillon de kaolinite/mica d’épaisseur 500 µm obtenu par coulage en bande 

La figure de pôles {001} (Figure II.6a) indique que les axes c sont essentiellement 

alignés parallèlement au plan de l’échantillon et donc à la direction de coulage r, ce qui 

correspond à une texture de type planaire. La densité d’orientation maximale est localisée à la 

périphérie de la figure de pôles et atteint 1,78 m.r.d. Cette valeur de densité est répartie de 

façon continue sur la périphérie, ce qui montre que le procédé de coulage en bande permet 

d’orienter la mullite uniformément au sein du matériau. D’après la valeur minimale de la 

figure de pôles {001}, on observe que 44% du volume de matériau n’est pas orienté dans la 

composante planaire.  

La figure de pôles {020} (Figure II.6b) indique une accentuation modérée de la densité 

au centre de la figure, ce qui est cohérent avec la texture planaire décrite à partir de la figure 

de pôles {001}.  

La figure de pôles {200} (Figure II.6c) montre une densité maximale au centre qui 

atteint 3,65 m.r.d, ce qui indique l’existence d’une texture de type fibre <200>. Cette 

composante est majoritaire et est aussi observable par la densité d’orientation localisée à la 

périphérie de la figure de pôles {020}. 
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Figure II.7 : Figures de pôles inverses de l’échantillon de kaolinite/mica d’épaisseur 500 µm 

obtenu par coulage en bande 

On retrouve les orientations sur les figures de pôles inverses (Figure II.7) recalculées à 

partir de la fonction ODF pour les 3 directions des matériaux coulés. Une légère accentuation 

est aussi observée sur les figures RD et TD respectivement dans les directions <001> et 

<010> ce qui est caractéristique d’une texture planaire. Une accentuation de l’indice de 

texture est observée sur la figure de pôles ND (direction normale) dans la direction <200> ce 

qui est cohérent avec une texture de type fibre <200>. Les axes a de la mullite sont donc 

parallèles au plan de coulage. La valeur minimale de l’ODF relative à ce matériau indique que 

presque 33% du volume de matériau correspond à des cristaux non orientés. 

2. Propriétés mécaniques 
a. Module d’Young 

La Figure II.8 présente l’influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche 

et du mode de superposition sur le module d’Young mesuré parallèlement (Er) et 

perpendiculairement (Ez) au plan de coulage (Figure I.4).  

 (a)  
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(b) 

Figure II.8 : Influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche et du mode de 

superposition sur le module d’Young (a) Er et (b) Ez pour deux profondeurs d’indentation 

(100 nm et 2000 nm) et par mesure d’échographie ultrasonore  

D’après la Figure II.8(a,b), les valeurs moyennes de Er et Ez mesurées par 

nanoindentation à 2000 nm varient peu en fonction des paramètres du procédé de coulage. De 

façon générale, la distribution des valeurs est limitée, étant donné les faibles valeurs d’écart-

type. Ceci indique une bonne homogénéité des matériaux.  

- Influence de l’ajout de mica 

La Figure II.8(a,b) montre que l’ajout de mica induit une diminution de la valeur de E 

quelle que soit la technique de mesure employée. On observe aussi des variations 

contradictoires de l’écart Er-Ez puisque celui-ci est négatif dans le cas de Enano aux deux 

profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et devient positif pour EUS. Toutefois, cet 

écart devient plus significatif pour les échantillons de kaolinite/mica. On en déduit que l’ajout 

de mica induit une diminution du module d’élasticité mais simultanément est favorable à 

l’accroissement du degré d’orientation de la mullite. Le rôle de template du mica est ainsi mis 

en évidence. 

- Influence de l’épaisseur de la monocouche 

Dans le cas particulier de l’indentation à 100 nm, E100nm(r) croît légèrement lorsque 

l’épaisseur de la monocouche augmente (Figure II.8a), tandis que la valeur de E100nm(z) 

décroît excepté pour l’échantillon de kaolinite/mica non orienté (Figure II.8b). Aucune 

tendance significative sur Er et Ez n’est observée dans le cas d’une mesure par 

nanoindentation à 2000 nm ou par la mesure d’échographie ultrasonore. 
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- Influence du mode de superposition des monocouches 

La superposition orientée des monocouches induit une augmentation de E100nm(r) 

(Figure II.8a). Néanmoins, les mesures de Er et Ez à 2000 nm et macroscopique montrent des 

variations contradictoires avec l’épaisseur de la monocouche. Par ailleurs, on constate que 

l’écart des valeurs macroscopiques de Er-Ez est plus élevé dans le cas d’une superposition 

orientée des monocouches (0° et 90°). On en déduit que les matériaux réalisés par 

superposition orientée des couches présentent une anisotropie plus accentuée de leurs 

propriétés d’élasticité. 

Quel que soit le paramètre de mise en forme étudié, une contradiction est observée dans 

l’écart Er-Ez puisque celui-ci est positif dans le cas des mesures de EUS et devient négatif dans 

le cas des mesures à l’échelle nanométrique Enano aux deux profondeurs d’indentation (100 

nm et 2000 nm).  

(a)  (b)  

Figure II.9 : Représentation schématique (a) de la taille des empreintes à 100 nm et 2000 nm 

de profondeur par rapport à la taille de la mullite observée sur un échantillon de 

kaolinite/mica dans le plan de coulage r, (b) des composantes élastiques d’un monocristal de 

mullite 
8
 

La première explication est l’échelle de mesure. La nanoindentation est une mesure 

locale (échelle nano et microscopique) alors que l’échographie ultrasonore nous donne une 

information à l’échelle macroscopique. Dans le cas de mesure par nanoindentation, la Figure 

II.9a établit une relation entre la profondeur de pénétration et la taille de l’empreinte. Les 

dimensions des diagonales de l’empreinte sont de l’ordre de 6 à 8 µm pour une indentation à 

2000 nm et de l’ordre de 400 nm pour un indentation à 100 nm. D’après les images MEB de 

la Figure II.4, les cristaux de mullite provenant de la transformation de la kaolinite présentent 

des dimensions de 0,5 à 3 µm selon l’axe c et 0,1 à 0,2 µm selon les axes a et b. Dans le cas 

des cristaux provenant de la transformation du composé kaolinite-muscovite, les cristaux ne 
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dépassent pas 2 à 6 µm longitudinalement selon l’axe c alors que les dimensions latérales 

n’excèdent pas 0,2 µm selon les axes a et b. 

D’après la Figure II.9a, la dimension de l’empreinte pour une profondeur de 100 nm est 

comparable à celle des dimensions latérales selon les axes a et b des cristaux de mullite. Dans 

ce cas, une large distribution des résultats du module d’Young est observée, en fonction de la 

zone indentée. 

Lorsque la dimension de l’empreinte augmente (profondeur de 2000 nm), il devient très 

grand en comparaison des dimensions des monocristaux de mullite (selon les 3 axes). La 

mesure du module d’Young est alors une mesure relativement globale, à l’échelle de quelques 

microns, soit quelques dizaines de cristaux de mullite. 

Dans le cas des caractérisations par échographie US, le volume de matériau concerné 

par la mesure est très grand en comparaison de la dimension des cristaux et les valeurs de 

module d’Young obtenues sont macroscopiques. 

D’après la Figure II.9b, les valeurs des composantes d’élasticité d’un monocristal de 

mullite 8 diffèrent selon les axes a, b et c. On voit que la composante E33 suivant l’axe c est 

nettement plus élevée que les composantes E11 et E22 suivant les axes a et b.  

Lorsqu’on réalise une indentation à l’échelle locale à 100 nm, c’est une des 

composantes selon a et b que l’on fait intervenir de façon préférentielle en fonction de 

l’orientation du cristal sollicité, alors que la composante selon c est peu sollicitée en raison de 

la distribution dans le volume des cristaux. Pour une indentation à 2000 nm, il y a une 

sollicitation préférentielle de l’une ou l’autre des composantes selon a ou b, en fonction de la 

distribution statistique des quelques dizaines de cristaux concernés par l’indentation. 

En somme, par rapport à la technique de nanoindentation dont les valeurs locales du 

module d’Young peuvent être très dispersées, ce sont les mesures effectuées par échographie 

ultrasonore qui donnent l’information la plus pertinente sur l’anisotropie des propriétés 

élastiques macroscopiques du matériau et que l’on peut comparer aux mesures effectuées par 

QTA.  

 

b. Contrainte à la rupture 

La Figure II.10 présente l’influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche 

et du mode de superposition sur la contrainte à la rupture mesurée par flexion biaxiale, 

perpendiculairement au plan de coulage. 



Chapitre 5 : Texturation par coulage en bande   DENIEL Sarah 

 155 

 

Figure II.10 : Influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche et du mode de 

superposition sur la contrainte de rupture (sR) mesurée par flexion biaxiale 

- Influence de l’ajout de mica 

D’après la Figure II.10, l’ajout de mica favorise la diminution de la valeur de sR quelle 

que soit l’épaisseur de la monocouche. Cette décroissance peut être expliquée par le fait que 

l’ajout de mica induit aussi une augmentation de la porosité qui varie de 6 à 15% (Figure 

II.1). Par conséquent, la probabilité de trouver un défaut critique dans le volume augmente ce 

qui favorise la diminution de sR. 

- Influence de l’épaisseur de la monocouche 

Lorsque l’épaisseur de la monocouche augmente, la contrainte à la rupture décroît 

excepté dans le cas d’un mode de superposition à 0°. Cette décroissance est peut-être liée au 

fait que le nombre d’interfaces est divisé par deux lorsque l’épaisseur augmente de 500 à 

1000 µm. De façon générale, la propagation d’une fissure dans un matériau homogène se fait 

suivant une direction perpendiculaire à la sollicitation. Dans les matériaux multicouches, les 

fissures sont déviées aux interfaces 9, et dans les matériaux élaborés ici, dans la porosité intra-

couche (Figure II.2).  

- Influence du mode de superposition des monocouches 

Par rapport aux échantillons superposés aléatoirement, les échantillons superposés à 0° 

et 90° présentent des valeurs de sR légèrement plus faibles, excepté pour l’échantillon 

superposé à 90° et pour une épaisseur de 1000 µm. Dans ce cas, la contrainte à la rupture 

diminue fortement. 
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Afin d’établir une relation entre la porosité et la contrainte à la rupture, 3 modèles de 

régression issus de résultats expérimentaux ont été comparés : 

Equation de Balshin 
10 : B

0

k
p )P1( -= ss    (Eq. II-1) 

Equation de Ryshkewitch 11 : Pk
p

R

0
e-= ss    (Eq. II-2) 

Equation de Hasselman 12 : PkHp0
-= ss    (Eq. II-3) 

où s est la contrainte à la rupture, 
0ps  la contrainte à la rupture du matériau exempt de 

porosité, P le taux de porosité et kB, kR, kH des paramètres empiriques d’ajustement. 
0ps est 

une valeur constante pour un matériau donné.  

On considère ici que ~80% de l’alumine présente dans les matières premières initiales 

se retrouve dans la phase de mullite. Par conséquent, la quantité de mullite est de ~48 % pour 

les échantillons de kaolinite/mica. La contrainte à la rupture de la mullite dense est de l’ordre 

de 200 MPa 13 tandis que celle de la phase amorphe considérée comme équivalente à un verre 

de silice pur 14 est plutôt proche de 110 MPa. Par conséquent, si on applique une loi de 

mélange en première approximation, la contrainte
0ps des matériaux kaolinite/mica est 

d’environ 150 MPa. A partir des données expérimentales des échantillons de kaolinite/mica 

obtenus par coulage, les paramètres k ont ainsi pu être calculés à kBalshin = 2,42 ; kRyshkewitch= 

2,89 et kHasselman = 323. La Figure II.11a présente le tracé des 3 modèles dans l’intervalle de 

porosité totale compris entre 5 et 25 %vol. 

(a) 
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 (b) 

Figure II.11 : Relation entre la contrainte à la rupture et le taux de porosité compris (a) entre 

5 et 25% et (b) entre 15 et 16% 

D’après la Figure II.11a, et dans le cas des échantillons de kaolinite/mica, jusqu’à 

approximativement 15% de porosité, le modèle de Hasselman présente les valeurs de sR les 

plus élevées, et ces valeurs diminuent avec la porosité. Au dessus de 15% de porosité, c’est le 

modèle de Balshin qui présente les valeurs de sR les plus élevées. De façon générale, les 

points expérimentaux se situent dans l’intervalle des modèles (Figure II.11b), excepté pour 

une porosité égale à 15,6%. Les échantillons de kaolinite/mica ont une résistance à la rupture 

inférieure à celle des échantillons de kaolinite. La diminution de la résistance à la rupture est 

en partie liée à l’augmentation de la porosité qui varie de 6 à 15,5%vol. La dimension des 

pores a aussi une influence puisque dans le cas des matériaux de kaolinite/mica, les pores sont 

plus grands (présence notamment de pores intra-couches). 

On en déduit que la réalisation de matériaux de kaolinite/mica à faible porosité 

(<5%vol) permettrait d’atteindre une résistance à la rupture supérieure (environ 130 MPa) 

comme le montre l’extrapolation des modèles (Figure II.11a). 

3. Discussion 
a. Propriétés d’élasticité à l’échelle macroscopique 

Le rôle de la porosité doit être étudié puisqu’une augmentation de la porosité conduit à 

une diminution de la contrainte à la rupture et du module d’Young. Le paragraphe précédent a 

montré qu’il existe une relation entre la porosité et la contrainte à la rupture. Il est aussi 

possible de calculer un module élastique exempt de porosité E0 
15, comme cela a été établi 

dans le chapitre 4-III.2c. 
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Les valeurs de E0(r) et E0(z) sont reportées dans la Figure II.12. On observe que l’ajout 

de mica augmente très sensiblement la valeur de E0. L’écart entre E0(r) et E0(z) est quasiment 

constant (~7 GPa) excepté pour l’échantillon de kaolinite/mica d’épaisseur 1000 µm pour 

lequel l’anisotropie élastique est plus accentuée (13 GPa). 

L’influence de l’épaisseur de la monocouche peut être aussi observée. Quel que soit le 

type d’échantillon (présence de mica et mode de superposition), l’augmentation de l’épaisseur 

de la monocouche modifie légèrement la valeur de E0(r) et E0(z), excepté pour l’échantillon 

de kaolinite/mica superposé à 0°, pour lequel on observe une augmentation de E0(r). 

L’influence du mode de superposition des monocouches est d’abord mise en évidence 

dans le cas d’une épaisseur de 1000 µm. Les échantillons superposés de façon aléatoire 

présentent des valeurs de E0(r) et E0(z) plus élevées. Pour une épaisseur de 500 µm, une petite 

diminution de E0(z) est observée par rapport à ce qui est obtenu avec un échantillon superposé 

aléatoirement. Toutefois, quelle que soit l’épaisseur de la monocouche, l’anisotropie 

d’élasticité est plus accentuée lorsque les échantillons présentent une superposition orientée 

(0° et 90°). 

 

Figure II.12 : Influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche et du mode de 

superposition sur le module d’Young E0 calculé à partir des mesures d’échographie US 

A partir de ces valeurs E0, il est possible de calculer un facteur d’orientation de la 

mullite cos
2a  16, comme cela a été démontré dans le chapitre 4-III.2c. On considère que le 

module d’Young global Ecomp doit correspondre à la valeur de E0. 
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La Figure II.13 montre l’influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche 

et du mode de superposition sur le module d’Young calculé E0 et sur la valeur de cos
2a 

nécessaire pour que Ecomp soit égal à E0(r) ou à E0(z). 

 

Figure II.13 : Influence de l’ajout de mica, de l’épaisseur de la monocouche et du mode de 

superposition sur la valeur de cos
2a selon les axes r et z 

D’après la Figure II.13, quels que soient les paramètres, les valeurs de cos
2a sont très 

inférieures à 0,33 (0,33 étant la valeur caractéristique du cas où il n’y a pas du tout 

d’orientation des particules) ce qui montre que les aiguilles de mullite sont majoritairement 

orientées. D’autre part, les échantillons de kaolinite/mica ayant des valeurs de cos
2a plus 

proches de 0 que celles des échantillons de kaolinite, indiquent que l’ajout de mica favorise 

l’orientation des cristaux de mullite. On observe aussi que dans le cas des échantillons de 

kaolinite, l’écart cos
2a (r)-cos

2a (z) est relativement élevé et reste constant avec 

l’augmentation de l’épaisseur de la monocouche, alors que dans le cas des échantillons de 

kaolinite/mica, cet écart est plus faible.  

 

b. Propriétés d’élasticité à l’échelle microscopique 

L’élasticité est un paramètre clé pour l'interprétation des relations entre la structure et 

les propriétés. Dans le cas des matériaux microstructurés, l'anisotropie élastique reflète 

directement l'anisotropie globale du système.  

 

La Figure II.14 montre la distribution des valeurs de module d’Young mesurées par 

nanoindentation aux profondeurs de 100 nm (Figure II.14a) et de 2000 nm (Figure II.14b) 
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pour les matériaux de kaolinite/mica. Approximativement, 400 valeurs ont été considérées. 

D’après la Figure II.14, il apparaît deux distributions distinctes aux deux profondeurs de 

pénétration. La première distribution est centrée sur 84 GPa et 69 GPa dans le cas des 

profondeurs de 100 nm et 2000 nm. La seconde distribution est centrée sur 117 GPa et 

105GPa pour les profondeurs respectivement de 100 nm et 2000 nm (Figure II.14a et b).  

(a) 

(b) 

Figure II.14 : Distribution des empreintes réalisés par nanoindentation à une profondeur de 

(a) 100 nm et (b) 2000 nm (affinement par une fonction lorentzienne) 

La première distribution correspondrait donc à la réponse de la phase vitreuse en accord 

avec les données de la littérature qui fait état de valeurs proches de 69 GPa pour le module 

d’Young d’une phase vitreuse 
17 à base de silice 18. En revanche, la valeur de E déterminée 

pour le centre de la deuxième distribution est inférieure à celle que l’on peut trouver dans la 
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littérature puisque pour la mullite, E est compris entre 140 et 230 GPa 19 en fonction de la 

méthode de mesure, de la température de frittage ainsi que de la morphologie de la mullite. 

La Figure II.15 montre la variation du module d’Young de deux mullites 

polycristallines existantes avec la température.  

 

Figure II.15 : Evolution du module d’Young de 2 matériaux de mullite en fonction de la 

température 
20

. Le module d’Young est mesuré à partir de données de flexion 4 points. 

A température ambiante, l’auteur obtient une valeur qui est de 175 GPa 20 par flexion 

quatre points, et d’autres auteurs ont obtenu par indentation Vickers 144 GPa 21, alors que le 

module d’Young de la mullite monocristalline dense calculé à partir des constantes élastiques 

vaut 224,7 GPa 22,23 (Voir Annexe 2). 

Les valeurs moyennes de E de la mullite sont statistiquement plus faibles que prévu 

même si on atteint dans certaines zones des valeurs maximales proches de 180 GPa (Figure 

II.14a). Cela est du à la taille de la diagonale de l’empreinte, qui atteint pour une profondeur 

de pénétration de 2000 nm, 6 à 8 µm, ce qui est comparable à la taille des cristaux de mullite 

(3 à 6 µm). A une profondeur de 100 nm, même si la taille de la diagonale de l’empreinte est 

suffisamment faible (de l’ordre de 400 nm) pour s’affranchir de l’effet des pores et que la 

probabilité de caractériser de la mullite pure est plus importante (élargissement de la 

distribution des valeurs de E), il semblerait que l’on perçoive presque systématiquement la 

réponse de phase amorphe dans la mesure du module d’Young. 
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c. Organisation de la microstructure 

Les transformations microstructurales des matériaux silicatés conduisent souvent à la 

formation de microstructures de type micro-composite de mullite dans une phase peu 

organisée structuralement. Les paramètres les plus influents qui gouvernent la formation de 

ces microstructures sont le type de minéraux phyllosilicatés (kaolinite et muscovite dans cette 

étude), la nature de leurs transformations thermiques et le type d’interactions mutuelles entre 

les différentes phases. Dès lors que l’on cherche à organiser les microstructures, il a été 

montré que les paramètres essentiels sont les suivants : 

Ø l’alternance de couches de kaolinite et de muscovite, dont l’épaisseur n’excède pas 

100µm environ; 

Ø l’orientation des couches par un procédé de mise en forme adapté ; 

Ø le traitement thermique favorisant la croissance de la mullite. 

L’étude de ces paramètres a montré qu’il est possible de contrôler à la fois la nature des 

transformations thermiques et structurales des minéraux kaolinite et muscovite ainsi que leurs 

interactions mutuelles pour favoriser la croissance orientée de la mullite pendant le frittage. 

Dans le cas de la kaolinite, sa composition stœchiométrique est en faveur de la formation de 

la mullite. Ses transformations structurales ont fait l’objet de nombreuses études déjà publiées 

24, 25,26, qui mettent en évidence à la fois la complexité des mécanismes et la cinétique limitée 

de la croissance des cristaux.  

Pour la muscovite, la nature très particulière de ses transformations avec la température 

a nécessité des études complémentaires 27,28,29 et notamment lors du travail de thèse de F. 

Gridi 30. Ces travaux on été réalisés avec des échantillons multicouches constitués 

d’empilements de feuillets de muscovite de grandes dimensions et de 50 µm d’épaisseur, 

alternés avec des couches de kaolin de 50 µm d’épaisseur. La microstructure de ce type de 

matériau a été observée par MEB-FEG et la Figure II.16 montre des vues suivant leur section. 
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Figure II.16 : Observations MEB-FEG de la section d’un matériau fritté à 1400°C, à 

l’interface entre 2 couches de muscovite et de kaolinite 

La Figure II.16 montre clairement que la mullite obtenue dans la zone de la kaolinite est 

de petite taille (~1-2 µm), alors que dans la zone de la muscovite, la taille de la mullite est 

beaucoup plus grande (5-15 µm). Dans cette zone, on observe aussi une orientation 

préférentielle des cristaux de mullite dans le plan des interfaces entre couches de kaolinite et 

de muscovite.  

L’orientation préférentielle peut s’expliquer par l’existence d’une organisation 

structurale résiduelle de la forme haute température de la muscovite. Cela a été étudié par 

l’analyse structurale de muscovite traitée thermiquement jusqu’à 1095°C. Les affinements des 

diagrammes de diffraction des rayons X et de neutrons de ces échantillons ont montré que la 

muscovite conserve une organisation structurale bidimensionnelle, malgré l’existence de 

modifications locales. En particulier, dans les couches alumineuses, la présence d’unités 

structurales alumineuses Al-Or
n (n=5-6) alignées dans les directions [010], [310] et [ 3 10] de 

la muscovite initiale a été identifiée. Elles forment les assemblages élémentaires décrits sur la 

Figure II.17.  

L’observation par microscopie de la croissance de la mullite à l’interface d’un dépôt de 

kaolinite sur des disques fins de muscovite préalablement orientés dans le plan a, b montre 

que la nucléation et la croissance de la mullite se font suivant les directions préférentielles 

citées ci-dessus. Les axes c des cristaux de mullite sont parallèles au plan des feuillets de la 

muscovite et parallèles aux alignements des assemblages d’unités structurales de la couche 

alumineuse (Figure II.17), comme le montre la photo MEB de la Figure II.18.  
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(a) (b)  

Figure II.17 : Projection (001) de la couche alumineuse de la muscovite après traitement à 

980°C (a) et 1095°C (b) 

 

Figure II.18 : Image MEB illustrant l’orientation préférentielle des cristaux de mullite à 

l’interface d’un dépôt muscovite-kaolinite fritté à 1275°C 

De façon similaire, la Figure II.19 illustre une projection (001) des couches 

tétraédriques de la muscovite à 980°C et 1095°C. La forme hexagonale quasi-idéale des 

assemblages de tétraèdres dans le plan des feuillets est maintenue jusqu’à 980°C, bien qu’à 

plus haute température, on observe la déformation de ces assemblages. Les unités 

tétraédriques restent liées deux à deux par leur sommet en suivant les orientations 

préférentielles [010], [310] et [ 3 10] de la muscovite initiale.  

(a) (b)  

Figure II.19 : Projection (001) de la couche tétraédrique de la muscovite après traitement à 

980°C (a) et 1095°C (b) 
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Ces résultats indiquent clairement le rôle de la forme haute température de la muscovite 

et notamment des alignements préférentiels des unités tétraédriques et octaédriques. Ceux-ci 

sont à l’origine du processus de recristallisation orientée de la mullite à l’interface de la 

muscovite et de la kaolinite. Ce processus d’ordre structural est associé à un effet lié à la 

différence de stœchiométrie entre la muscovite et la kaolinite. Si la stœchiométrie de la 

muscovite n’est pas en faveur de la recristallisation de la mullite, la proximité de la couche de 

kaolinite permet l’enrichissement local en alumine nécessaire au processus de recristallisation.  
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III. Comparaison des propriétés des matériaux mis en forme par 

coulage en bande et par centrifugation  

L’objectif de ce paragraphe est de comparer les propriétés mécaniques, ainsi que les 

caractéristiques microstructurales des matériaux obtenus par coulage en bande et par 

centrifugation. Pour effectuer cette comparaison, 4 échantillons de kaolinite et de 

kaolinite/mica (10%massique) ont été sélectionnés afin de déterminer l’influence du procédé 

d’élaboration. Chaque échantillon a été fritté à 1410°C avec des vitesses de montée et de 

descente de 5°C/min. Les paramètres des procédés associés aux différents échantillons sont : 

Ø Echantillon coulé d’épaisseur 500 µm et avec une superposition aléatoire des bandes ; 

Ø Echantillon centrifugé avec une hauteur de suspension h0 = 11,2 mm. 

1. Microstructure des matériaux frittés 
a. Porosité 

La porosité des différents échantillons est reportée dans la Figure III.1. Des variations 

contradictoires sont observées. Dans le cas des échantillons de kaolinite, la porosité totale 

augmente de 6,4 à 14,5% pour les échantillons obtenus par coulage et par centrifugation, alors 

qu’elle décroît de 15,2 à 10,7% pour les échantillons de kaolinite/mica. Toutefois, quel que 

soit le procédé utilisé, la porosité totale est essentiellement fermée.  

 

Figure III.1 : Influence du procédé d’élaboration sur la porosité 

La Figure III.2 présente la distribution de la taille des pores en fonction du procédé 

d’élaboration et de l’ajout de mica. Les courbes d’ajustement Gaussien des échantillons 

obtenus par coulage ont des valeurs moyennes plus faibles que les moyennes obtenues pour 

les échantillons centrifugés. La taille moyenne des pores des échantillons de kaolinite est de 
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8,7 et 13,8 µm respectivement pour les échantillons obtenus par coulage et par centrifugation 

et de 10,8 et 14,9 µm pour les échantillons de kaolinite/mica. La technique de coulage en 

bande permet d’obtenir des pores de plus petites tailles avec une distribution plus resserrée. 

La distribution est de 7,2 µm et 8,9 µm respectivement pour l’échantillon de kaolinite et 

l’échantillon de kaolinite/mica. Dans le cas de la centrifugation, le procédé favorise la 

formation d’un gradient de porosité et la distribution est plus large puisqu’elle est de 11,7 µm 

et 11,0 µm pour respectivement l’échantillon de kaolinite et de kaolinite/mica. 

 

Figure III.2 : Influence du procédé d’élaboration sur la taille des pores (affinement Gaussien) 

b. Morphologie de la mullite 

La Figure III.3 montre la morphologie des aiguilles de mullite pour les échantillons de 

kaolinite/mica obtenus par coulage en bande (Figure III.3a) et par centrifugation (Figure 

III.3b). Il apparaît que le procédé de coulage en bande induit une diminution de la taille 

moyenne des aiguilles de mullite, bien que celles-ci soient déjà de petite taille dans les 

échantillons centrifugés (entre 0,5 et 6 µm de long). Toutefois, les images MEB ne permettent 

pas de comparer le degré d’orientation préférentielle de la mullite, ce qui justifie l’utilisation 

de la méthode QTA. Toutefois, à cette échelle et sur ces images MEB, le procédé de coulage 

en bande semble produire une microstructure plus « organisée ». 
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(a)  (b)  

Figure III.3 : Observations MEB des échantillons de kaolinite/mica obtenus (a) par coulage 

en bande et (b) par centrifugation  

c. Analyse quantitative de la texture 

La configuration des matériaux pendant le procédé de coulage en bande et de 

centrifugation est décrite dans la Figure III.4. 

 

Figure III.4 : Représentation schématique des différents repères utilisés au niveau (a) de la 

bande coulée et (b) du récipient de centrifugation 

Les notations utilisées sont celles des figures de pôles inverses, où ND représente la 

direction normale, RD la direction radiale et TD la direction transverse de l’échantillon. Ces 

directions particulières dépendent du procédé d’élaboration comme le montre la Figure 

III.4(a,b). On constate que pour les deux procédés, les axes z et r sont respectivement 

parallèles aux directions ND et RD. ND est parallèle à la normale au plan du disque. 

Etant donné que l’ajout de mica, comme template, favorise l’orientation de la mullite, 

deux échantillons similaires de kaolinite/mica obtenus par coulage et par centrifugation ont 

été caractérisés. Dans ce cas (Voir chapitre 4-IV.1a), la phase amorphe est assimilée à un 

composé silico-aluminate alcalin. La qualité de l’affinement des diagrammes de diffraction X 

est déterminée d’après la valeur des facteurs de reliabilité (Tableau III-1). Ces facteurs sont 



Chapitre 5 : Texturation par coulage en bande   DENIEL Sarah 

 169 

satisfaisants à la fois en ce qui concerne l’affinement de Rietveld et celui de l’ODF. D’autre 

part, ces valeurs sont relativement similaires quel que soit le procédé d’élaboration employé. 

Les paramètres de mailles ont également pu ainsi être affinés avec des déviations standards 

typiques de quelques 10-5Å. 

Procédé d’élaboration Coulage en bande Centrifugation 

Affinement de Rietveld 

sig 1,14 1,07 

Rexp 14,0 14,7 

Rw 15,9 15,8 

RB 12,6 12,5 

Affinement de la fonction de 

distribution de l’orientation (ODF) 

Rw 8,2 10,0 

RB 8,7 11,0 

Paramètres de maille (Å) 

a 7,51393(4) 7,5203(1) 

b 7,65734(5) 7,6630(1) 

c 2,87178(1) 2,87420(4) 

Tableau III-1 : Facteurs de reliabilité pour les échantillons de kaolinite/mica obtenus par 

coulage en bande et par centrifugation 

Dans le cas de l’échantillon obtenu par coulage en bande (Figure III.5), décrit dans le 

chapitre 5-II.1c, il a été montré que les axes c sont alignés parallèlement au plan de 

l’échantillon et donc à la direction de coulage r avec seulement 44% du volume de 

l’échantillon qui n’est pas orienté dans cette composante. Simultanément à cette composante, 

une autre composante de type fibre est observée en <200>. 

 

Figure III.5 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

de kaolinite/mica obtenu par coulage en bande 

La Figure III.6 montre les figures de pôles de l’échantillon de kaolinite/mica obtenu par 

centrifugation, préalablement décrites dans le chapitre 4-IV.1a. Il a été démontré que les axes 

c de la mullite sont principalement alignés parallèlement à la direction de centrifugation r et 

que seulement 25% du volume n’est pas dans une composante planaire. Néanmoins, la 

composante majoritaire correspond aux directions <010> parallèles à r. 
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Figure III.6 : Figures de pôles (a) {001}, (b) {020} et (c) {200} de la mullite de l’échantillon 

de kaolinite/mica obtenu par centrifugation 

Les indices de texture de l’ODF sont respectivement de 1,41 m.r.d
2 et 1,77 m.r.d2 pour 

les échantillons coulés et centrifugés. Ces indices donnent une information globale et dans ce 

cas, indiquent une texturation limitée. On peut penser à la co-existence de plusieurs 

composantes de texture au sein du matériau. 

L’échantillon obtenu par coulage présente l’indice de texture global le plus faible, bien 

que la texture de type fibre dans la direction <200> soit accentuée, puisque la densité 

d’orientation atteint 3,65 m.r.d, alors que la texture de fibre dans la direction <020> de 

l’échantillon obtenu par centrifugation atteint seulement 2,17 m.r.d. Les figures de pôles 

{001} des 2 échantillons ont une densité maximale similaire, alors que 44% et 25% des 

volumes des échantillons coulé et centrifugé ne sont pas dans une composante planaire. La 

comparaison des figures de pôles {001} (Figures III.5a et 6a) montre que la périphérie du 

matériau centrifugé est discontinue. On constate aussi que toutes les figures de pôles de 

l’échantillon obtenu par centrifugation présentent une inhomogénéité due au fait que les axes 

b ne sont pas parfaitement alignés parallèlement à r. L’ensemble de ces figures de pôles 

montrent clairement que le procédé d’élaboration a une influence significative sur 

l’organisation microstructurale des matériaux. 

Les figures de pôles inverses (Figure III.7a,b) calculées à partir de l’ODF décrivent la 

densité d’orientation de tous les pôles (hkl) orientés dans les directions principales de 

l’échantillon (Figure III.4).  

 (a) 
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 (b) 

Figure III.7 : Figures de pôles inverses pour les échantillons de kaolinite/mica obtenus (a) 

par coulage en bande et (b) par centrifugation 

Dans la figure de pôles inverse ND (Figure III.7b), on observe une large zone 

périphérique, qui se réduit à une zone étroite et de densité élevée dans la direction <100> de la 

Figure III.7a. Simultanément, l’augmentation limitée de la densité dans les figures de pôles 

inverses RD et TD de la Figure III.7b se transforme en une densité plus homogène dans le 

plan (<001>, <100>) de la Figure III.7a. Dans ce cas, la composante planaire de texture 

apparaît comme minoritaire et la composante de type fibre avec l’axe a parallèle à r devient la 

composante majoritaire. Cette évolution est compensée par la diminution de la quantité de 

cristaux qui ne sont pas orientés. D’après la Figure III.7a, seulement 33% du volume de 

l’échantillon réalisé par coulage est constitué de cristaux non orientés.  

En conclusion, le choix du procédé d’élaboration influe significativement sur l’indice de 

texture avec la co-existence d’une composante planaire et d’une composante a ou b de la 

mullite, parallèles à l’axe r (plan de coulage ou axe de centrifugation). Le procédé de coulage 

en bande permet d’obtenir un degré élevé d’organisation microstructural de la composante 

planaire selon <001> et de la composante de type fibre <200>. Les matériaux sont plus 

homogènes et une meilleure répartition des orientations cristallines de la mullite est observée 

par l’analyse quantitative de la texture. 

 

2. Propriétés mécaniques 
a. Module d’Young 

La Figure III.8 montre l’influence du procédé d’élaboration sur les modules élastiques 

Er et Ez.  
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(a)  

 (b) 

Figure III.8 : Influence du procédé d’élaboration sur le module d’Young (a) Er et (b) Ez pour 

deux profondeurs d’indentation (100 nm et 2000 nm) et par mesure d’échographie 

ultrasonore  

Les variations selon le procédé de coulage et de centrifugation sont similaires dans les 

directions r et z quelle que soit la technique de mesure. Une augmentation de Er et de Ez pour 

l’échantillon centrifugé est observée pour une profondeur d’indentation de 100 nm. Cette 

croissance peut s’expliquer par le fait que les aiguilles de mullite sont de plus grande taille 

dans les échantillons centrifugés que dans les échantillons coulés (Figure III.3). Cela 

augmente la probabilité de réaliser une empreinte qui coïncide exactement avec une aiguille 

de mullite. Dans le cas des mesures à 2000 nm et US, on observe une diminution de Er et Ez. 

Les échantillons coulés présentent des valeurs à l’échelle macroscopique EUS plus élevées, 
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bien que l’ajout de mica ne modifie que peu ces valeurs (Er = 101 GPa, et Ez = 96 GPa). 

Toutefois, des contradictions apparaissent au niveau de l’écart entre Er et Ez (Figure III.8a, b) 

à l’échelle macroscopique et microscopique (2000 nm). A l’échelle microscopique, l’écart est 

positif pour les échantillons centrifugés et devient négatif pour les échantillons coulés, tandis 

que l’inverse est observé à l’échelle macroscopique. L’écart est positif pour les échantillons 

coulés et devient négatif pour les échantillons centrifugés, mais ces variations restent tout de 

même relativement faibles (entre 4,7 et 8,3 GPa).  

D’après les analyses QTA réalisées pour les échantillons de kaolinite/mica, le procédé 

d’élaboration modifie l’orientation préférentielle de la mullite avec respectivement les axes a 

et b de la mullite parallèles à l’axe r pour les échantillons obtenus par coulage en bande et par 

centrifugation (Figures III.5 et 6). D’après la Figure II.9b, la composante E11 (axe a) étant 

supérieure à E22 (axe b), il semblerait que quel que soit l’axe de mesure, EUS des échantillons 

obtenus par coulage en bande est plus élevé que celui des échantillons obtenus par 

centrifugation (Figure III.8).  

Les analyses QTA ont aussi montré que l’échantillon de kaolinite/mica obtenu par 

centrifugation présente un indice global de texture plus élevé que celui de l’échantillon obtenu 

par coulage en bande (1,77 m.r.d2 et 1,41 m.r.d2). D’après la Figure III.8 et les Figures III.5 et 

6, cette variation est corrélée à l’anisotropie des propriétés d’élasticité à l’échelle 

macroscopique (respectivement 5 GPa et 8 GPa pour les échantillons coulés et centrifugés). 

b. Contrainte à la rupture 

La Figure III.9 montre que quelle soit la composition, les échantillons obtenus par 

coulage en bande ont une contrainte à la rupture beaucoup plus élevée que les échantillons 

centrifugés.  

Cette différence peut s’expliquer de trois manières :  

Ø d’après la Figure III.2, les échantillons centrifugés présentent des pores de taille plus 

importante (donc plus critiques) avec une distribution beaucoup plus large que dans le cas des 

échantillons coulés ; 

Ø les échantillons coulés présentent des zones d’interface entre chaque monocouche (Figure 

II.2) qui permettent de dévier la fissuration sous contrainte et de dissiper l’énergie de front de 

fissure. Néanmoins, ces zones peuvent contenir également des pores de forme allongée et de 

grande dimension, alors que dans le cas des échantillons obtenus par centrifugation, les pores 

sont généralement plus petits et de forme sphérique ; 

Ø d’après les analyses QTA, le choix du procédé de mise en forme modifie la texture 

globale (type et quantité des composantes majoritaires) des échantillons. Tout comme les 
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composantes élastiques Eij, les valeurs de la contrainte à la rupture sij dépendent de l’axe de 

mesure. On peut donc supposer que l’orientation préférentielle des cristaux affecte d’une 

certaine manière la valeur de la contrainte à la rupture. 

 

Figure III.9 : Influence du procédé d’élaboration sur la contrainte à la rupture (sR) mesurée 

par flexion biaxiale 

3. Discussion 

Au cours de cette discussion, les propriétés des matériaux obtenus par coulage en bande 

seront comparées à celles des matériaux obtenus par centrifugation. 

Les propriétés mécaniques des matériaux céramiques élaborés dépendent des matières 

premières employées, et de la méthode d’élaboration qui fixent les microstructures finales et 

déterminent aussi la répartition des différentes phases présentes dans le matériau. D’après la 

Figure III.10, il existe bien des relations entre le degré d’organisation microstructural, 

notamment l’indice de texture obtenu par QTA, et l’anisotropie du module d’Young ΔEUS 

mesuré par la technique d’échographie ultrasonore en immersion. Les relations sont linéaires 

et dépendent de l’ajout de mica dans la suspension initiale. L’ajout de mica augmente l’indice 

de texture en favorisant l’orientation préférentielle de la mullite bien que la variation des 

propriétés élastiques soit moins accentuée que dans le cas des échantillons de kaolinite. Cette 

représentation de ΔEUS en fonction de l’indice de texture montre que bien plus que la méthode 

d’élaboration, ce sont surtout les paramètres d’élaboration tels que l’ajout de mica, la vitesse 

de montée en température ou encore la hauteur de suspension pour les échantillons 

centrifugés, qui sont essentiels à la formation de microstructure organisée. 
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Figure III.10 : Relation entre l’indice de texture et l’anisotropie du module d’Young à 

l’échelle macroscopique pour les échantillons obtenus par centrifugation et par coulage 

La Figure III.10 a montré qu’il existe une relation entre l’indice de texture et 

l’anisotropie des propriétés d’élasticité. L’objectif est de trouver une corrélation similaire 

entre les valeurs de modules élastiques EUS suivant r et z et l’indice texture. Nous avons testé 

pour cela des formules simples de type linéaire, exponentielle, logarithmique, et puissance. Le 

modèle le plus proche des données expérimentales correspond à une loi de puissance. 

L’équation III-1 permet de déterminer la valeur la plus élevée Esup à partir de la valeur la 

moins élevée Einf, quel que soit le procédé d’élaboration : 

6/1
infsup F*E=E     (Eq. III-1)  

 
Figure III.11 : Relation entre l’indice de texture et les modules d’Young Er et Ez mesurés par 

US échographie. Les valeurs de Esup sont aussi reportées d’après l’équation III-1. 
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Dans le cas des matériaux obtenus par centrifugation, l’équation III-1 devient : 

6/1
rcalculéz F*E=E      (Eq. III-2) 

La valeur de Ez calculée est liée par une fonction polynomiale d’ordre 2 à l’indice de 

texture. A partir d’un indice de texture de 1,5 m.r.d
2, la valeur de Ez calculée atteint un 

plateau, il est donc intéressant d’obtenir des matériaux avec un indice de texture d’au moins 

1,5 m.r.d2, pour ce type de composantes de texture. 

Dans le cas des échantillons obtenus par coulage en bande, le modèle permet de calculer 

Er. Dans ce cas, une seule valeur d’indice de texture a pu être caractérisée, mais on peut 

supposer une tendance similaire entre Er et F (Eq. III-1).  

 

Figure III.12 : Relation entre l’indice de texture et le module d’Young E0(r) et E0(r). Les 

valeurs de Esup sont aussi reportées d’après l’équation III-1. 

D’après la Figure III.12, le modèle proposé (Eq. III-1) peut aussi être utilisé pour le 

calcul de E0(sup) des matériaux centrifugés, E0 étant le module d’Young du matériau sans 

porosité. D’après la Figure III.12, E0(z) varie en fonction de F avec une fonction polynomiale 

d’ordre 2, qui passe par un maximum pour F~1.5 m.r.d2. Une variation similaire peut être 

supposée pour les matériaux réalisés par coulage en bande.  

Une fois de plus, il a été démontré que le degré d’orientation de la mullite est le facteur le plus 

influent sur les propriétés d’élasticité.  

 

Comme cela a été démontré dans le chapitre 4-III.2c et dans le chapitre 5-II.2a, il est 

possible de déterminer le module d’Young global Ecomp=E0 en calculant la valeur du facteur 

d’orientation de la mullite, cos
2a 16 de l’équation III-3 dans le chapitre 4. Les paramètres 
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essentiels sont Ecomp le module d’Young global du matériau qui correspond soit à E0(r) soit à 

E0(z), Emat et Einclu qui sont respectivement le module d’Young de la phase amorphe (69 GPa) 

et de la mullite (224,7 GPa). cinclu est la quantité de mullite et (z/x) correspond au facteur de 

forme des cristaux de mullite. La valeur de ce dernier est de 0,13 d’après les images MEB 

(Figure III.3a,b). La quantité de mullite est respectivement de ~49% et ~48% pour les 

échantillons de kaolinite et de kaolinite/mica.  

La Figure III.13 montre les variations du paramètre cos
2a en fonction de l’indice de 

texture. 

 

Figure III.13 : Relation entre l’indice de texture et cos
2a calculé pour que Ecomp soit égal à 

E0(r) ou E0(z) 

Dans le cas des matériaux obtenus par centrifugation, la composante cos
2a(z) décroît 

avec l’indice de texture, alors que cos
2a(r) augmente fortement. On remarque que pour F 

~1,3 m.r.d2, cos
2a(r) est supérieur à 0,33. 

Le matériau obtenu par coulage en bande présente des valeurs de cos
2a très faible, et 

ceci pour les deux composantes cos
2a(r) et cos

2a(z). Ces valeurs de cos
2a sont inférieures à 

celles qui sont calculées dans le cas de cos
2a(z) des matériaux centrifugés. 

D’après Ondracek 
31, les valeurs de cos

2a=0 et cos
2a=1 sont obtenues lorsque les 

particules anisotropes du matériau composite sont perpendiculaires ou parallèles à la direction 

de contrainte. D’autre part, lorsque cos
2a = 0,33, les particules sont supposées être orientées 

de façon aléatoire. 

Avec ces matériaux, on observe que la valeur de cos
2a s’éloigne de la valeur 

intermédiaire de 0,33, lorsque l’indice de texture augmente. Ceci montre qu’il est possible de 
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simplifier le comportement élastique des matériaux en considérant une phase cristalline 

anisotrope orientée (mullite) noyée dans une matrice amorphe. 

 

D’après la Figure III.14, il existe aussi une relation entre la contrainte à la rupture et 

l’indice de texture. Une augmentation de sR est observée pour les faibles indices de texture 

puis celle-ci diminue légèrement lorsque F est supérieur à 1,3 m.r.d2. Dans ce cas, 

l’échantillon coulé a une valeur de sR plus élevée que celle des échantillons centrifugés. Le 

procédé de coulage en bande favorise le renforcement des propriétés mécaniques. On peut 

supposer que la relation entre sR et F est similaire quel que soit le procédé d’élaboration 

puisqu’une relation entre l’anisotropie des propriétés élastiques ΔEUS et l’indice de texture F 

(Figure III.10) a été établie indépendamment du procédé de mise en forme.  

Dans cette partie, nous avons montré qu’il existe une relation entre les propriétés 

mécaniques et le degré d’organisation microstructural. Toutefois, l’influence de la porosité est 

aussi à prendre en compte, puisque d’après la Figure III.14, la porosité des matériaux obtenus 

par centrifugation décroît quasi-linéairement lorsque l’indice de texture augmente, alors que 

la contrainte à la rupture reste la même. Dans le cas du matériau obtenu par coulage, la 

porosité est plus élevée, mais aussi leur contrainte à la rupture. On en déduit que si la porosité 

influence a pour effet de diminuer la résistance mécanique, le degré d’organisation 

microstructural compense largement cette diminution.  

 

Figure III.14 : Relation entre l’indice de texture, la contrainte à la rupture et la porosité 

La Figure III.15 représente un graphique de type radar ou en toile d’araignée, qui 

permet de comparer des valeurs agrégées de plusieurs séries de données. Dans ce cas, le 
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graphe met en évidence les relations existantes entre l’indice de texture et les propriétés 

mécaniques et microstructurales des échantillons centrifugés et d’un échantillon coulé. On 

constate que l’avantage du procédé de coulage en bande est qu’il renforce les propriétés 

mécaniques malgré une porosité élevée. Cette contrainte à la rupture élevée peut s’expliquer 

par le fait que l’échantillon présente une faible taille moyenne des pores (10,8 µm). Toutefois, 

l’avantage de la technique de centrifugation est tout d’abord la facilité et la rapidité de mise 

en œuvre puisque cette technique n’utilise pas de produits organiques. Par conséquent, elle ne 

nécessite pas d’étape de déliantage. De plus, on constate que plus l’indice de texture est élevé, 

plus la porosité et la taille des pores décroissent et plus l’anisotropie sur E(US) et sR sont 

élevées.  

 

Figure III.15 : Relations entre l’indice de texture F, les propriétés mécaniques (EUS et sR) et 

microstructurales (porosimétrie). Le graphe est de type radar ou en toile d’araignée. 
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Conclusion générale

La plupart des matériaux céramiques silicatés présentent un comportement fragile et 

une résistance à la rupture limitée. Une amélioration significative des propriétés mécaniques 

ne peut être obtenue uniquement par une modification de la nature des composés minéraux 

introduits dans le mélange initial. En effet, en fonction des procédés de fabrication (et 

principalement des procédés de mise en forme) employés, les propriétés mécaniques obtenues 

pour les matériaux fabriqués peuvent être significativement différentes et la maîtrise des ces 

procédés permet de mieux les contrôler. C’est cette voie de recherche qui a été proposée dans 

ce travail de thèse. 

Les propriétés mécaniques des céramiques sont fortement corrélées à la microstructure 

des matériaux frittés : le contrôle de la dimension des grains et des pores, de la quantité et de 

la nature des joints de grains, de l’orientation préférentielle de tout ou d’une partie des grains 

est très favorable à l’accroissement des propriétés mécaniques. 

Ce travail de thèse a consisté à fabriquer et à caractériser des matériaux micro-

composites de mullite obtenus par frittage de mélanges de kaolinite et de muscovite (mica). 

Les orientations préférentielles des particules dans le compact de poudre sont obtenues par 

deux procédés d’élaboration : la centrifugation et le coulage en bande en voie aqueuse. Ces 

matériaux crus se transforment spontanément au cours du frittage en matériaux à 

microstructure organisée de mullite. Cette mullitisation est due à un processus de croissance 

préférentielle de la mullite, par épitaxie sur la forme haute température de la muscovite. 

Introduite en faible quantité dans le mélange initial (10%massique), il a été montré que la 

muscovite avait bien un rôle de «template», c'est-à-dire qu’elle a pour effet de favoriser la 

cristallisation de la mullite. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par Microscopie 

Electronique à Balayage (MEB) et par Analyse Quantitative de la Texture (QTA). Les 

propriétés mécaniques mesurées ont été la contrainte à la rupture en flexion biaxiale et le 

module d’Young par nanoindentation (échelle nano- et microscopique) et par échographie 

ultrasonore en immersion (échelle macroscopique). 

L’observation des microstructures a montré que les cristaux de mullite de plus petite 

taille (longueur de 0,5 à 3 µm) proviennent de la transformation de la kaolinite, alors que les 

aiguilles de plus grande dimension (longueur de 3 à 8 µm) sont issues de l’interaction entre la 

forme haute température de la muscovite et la métakaolinite. Les images MEB montrent 

également que la mullite est orientée mais qu’il existe des micro-domaines non contigus dont 
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les dimensions varient de quelques microns à plusieurs dizaines de microns. Le degré 

d’orientation a été évalué par Analyse Quantitative de la Texture (QTA) à partir de 

diagrammes de diffraction X. Dans le cas des deux procédés utilisés (centrifugation et coulage 

en bande), deux composantes principales de texture ont été détectées : une texture planaire 

dont les axes c sont parallèles au plan de l’échantillon et une composante de type fibre dont la 

direction diffère en fonction du procédé utilisé. Cette dernière est orientée selon la direction 

<010> pour les échantillons obtenus par centrifugation et selon la direction <200> pour ceux 

élaborés par coulage en bande. Il a été aussi montré que la teneur en mica (jusqu’à 10% 

massique) favorise l’augmentation de l’indice de texture obtenu par QTA, et induit donc une 

augmentation significative du degré d’orientation préférentielle de la mullite. Simultanément, 

la porosité (essentiellement fermée) est influencée par les paramètres des procédés de mise en 

forme et par le type de cycle thermique employé. Si ce dernier a pu être optimisé (frittage à 

1410°C) de façon à maximiser la quantité et la taille de la mullite recristallisée, c’est plutôt 

principalement le type de procédé utilisé qui induit un taux de porosité donné 

indépendamment des paramètres liés à chacun d’eux. Ainsi, si la centrifugation ne permet pas 

de réduire la porosité au dessous de 12 vol%, le taux de porosité obtenu avec le coulage en 

bande peut être inférieur à 5%. 

La caractérisation des propriétés mécaniques a été réalisée à plusieurs niveaux 

d’échelle (de quelques centaines de nanomètres à plusieurs centimètres) afin de mieux 

appréhender l’effet des caractéristiques microstructurales. Lorsque l’échelle de mesure 

diminue de la dimension de l’échantillon (~10 mm) à la dimension de l’indenteur de 

nanoindentation (~400 nm), la valeur moyenne du module d’Young E mesurée augmente 

ainsi que la dispersion des valeurs. Cet effet est du à la prise en compte  éventuelle de la 

porosité dans la mesure et à la nature micro-composite du matériau composé de cristaux de 

mullite entourés d’une phase amorphe peu organisée structuralement. La plus petite échelle de 

mesure utilisée (nanoindentation à une profondeur de 100 nm) permet de caractériser des 

zones dont les dimensions latérales sont de l’ordre de 400 nm. Cette dimension reste 

inférieure à la taille des pores et à la longueur des cristaux de mullite, mais est comparable à 

leur largeur ce qui permet de mesurer les propriétés intrinsèques du matériau. La distribution 

des valeurs expérimentalement mesurées peut être déconvoluée en deux distributions bien 

distinctes reflétant, d’une part, les propriétés de la mullite, et d’autre part, celles de la phase 

amorphe. 

Lorsque l’échelle de mesure augmente (caractérisation par échographie ultrasonore), 

on obtient une valeur moyenne représentative de l’ensemble des constituants de la 
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microstructure et de leur organisation dans le volume. Dans ce cas, l’anisotropie des 

propriétés d’élasticité diminue (d’environ 9 GPa) mais reste significative. Simultanément, la 

contrainte à la rupture mesurée par flexion biaxiale décroît naturellement avec le taux de 

porosité. Néanmoins, le degré d’orientation préférentielle des cristaux de mullite dans le 

volume reste le paramètre le plus influant. 

L’analyse des corrélations entre les caractéristiques microstructurales et les propriétés 

mécaniques révèle que les relations entre le degré d’organisation microstructural, défini par 

l’indice de texture obtenu par QTA, et l’anisotropie du module d’Young mesurée par 

échographie ultrasonore (échelle macroscopique) sont de type linéaire. Le coefficient 

directeur de ces relations dépend essentiellement de la teneur initiale en muscovite qui 

favorise l'orientation préférentielle de la mullite. La contrainte à la rupture varie aussi avec 

l’indice de texture puisqu’elle atteint une valeur optimale au-delà d’une valeur moyenne 

d’indice de texture. Ces résultats montrent que pour un type de méthode d’élaboration donné, 

la bonne maîtrise des paramètres du procédé d’élaboration, la teneur en muscovite et le type 

cycle thermique sont essentiels à la formation d’une microstructure organisée et surtout à 

l’optimisation des propriétés mécaniques. 

Lorsque les matériaux sont mis en forme par centrifugation, les paramètres les plus 

influents du procédé sont la hauteur de suspension h0, la teneur en masse sèche, le rapport 

mica/kaolinite et le cycle thermique. Une teneur en mica de 10%massique mica favorise le 

degré d’orientation de la mullite et l’indice de texture atteint 1,77 m.r.d2, alors que 

l’anisotropie d’élasticité macroscopique suivant r et z est de 8,7 GPa. Une caractéristique 

remarquable de ces matériaux est liée à l’existence d’un gradient de porosité selon l’axe z du 

matériau, ce qui induit des caractéristiques microstructurales bien spécifiques. Outre cette 

particularité, il a été montré qu’à partir de l’analyse détaillée des propriétés élastiques, il est 

possible de calculer un facteur d’orientation des phases à partir des valeurs de module 

d’Young à différentes échelles de mesure et dans les directions parallèle et perpendiculaire à 

la direction de centrifugation. Le facteur d’orientation ainsi obtenu présente des valeurs 

significativement corrélées aux valeurs de l’indice de texture. 

Des matériaux ont aussi été obtenus par le procédé de coulage en bande. L’effet du 

type de procédé d’élaboration a pu ainsi être évalué par comparaison des propriétés des 

matériaux obtenus par coulage en bande et par centrifugation. Les matériaux coulés présentent 

de meilleures propriétés mécaniques (valeurs plus élevées de E et �R) à l’échelle 
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macroscopique malgré le fait que la porosité des échantillons de kaolinite/mica soit plus 

élevée. 

Dans le cas du procédé de coulage en bande, l’indice de texture est aussi corrélé 

linéairement à l’anisotropie du module d’Young à l’échelle macroscopique. Le type de 

corrélation dépend surtout de la teneur initiale en mica, mais les paramètres d’élaboration ont 

aussi un rôle essentiel. 

Une relation entre la contrainte à la rupture et l’indice de texture a aussi été établie. 

Une valeur optimale est obtenue aux valeurs intermédiaires d’indices de texture (~1,3 m.r.d2). 

Bien que la résistance à la rupture des échantillons coulés soit plus élevée que celle des 

échantillons centrifugés, des variations relativement similaires avec l’indice de texture ont été 

obtenues pour les deux procédés d’élaboration. 

La porosité des matériaux obtenus par centrifugation décroît quasi-linéairement lorsque 

l’indice de texture augmente, alors que la contrainte à la rupture atteint une valeur optimale. 

Dans le cas des matériaux obtenus par coulage, une augmentation de la résistance à la rupture 

a été observée tandis que le taux de porosité s’accroit, ce qui est du au degré d’organisation 

microstructural qui renforce significativement la tenue mécanique des matériaux. Corrigées de 

la porosité, la valeur extrapolée de la résistance à la rupture qui pourrait potentiellement être 

obtenue pour ces matériaux s’ils étaient denses, indique qu’elle pourrait être particulièrement 

élevée (~130 MPa) en comparaison de ce qui est obtenu avec les matériaux silicatés actuels. 

Comme dans le cas des matériaux centrifugés, les matériaux obtenus par coulage 

présentent des propriétés d’élasticité à partir desquelles il est possible de calculer un facteur 

d’orientation des cristaux. Sa valeur a été corrélée avec l’indice de texture lorsque les 

paramètres de la composition changent. 
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ANNEXE 1 : Effet ISE (Indentation Size Effect) 

La Figure 1 présente un exemple de courbe de nanoindentation montrant l’évolution du 

module d’Young en fonction de la profondeur de pénétration de la pointe. 

Figure 1 : Evolution du module d’élasticité mesuré par la technique de nanoindentation en 

fonction de la profondeur de pénétration. La courbe rouge correspond à la courbe moyennée. 

Une décroissance du module du module d’Young est observée lorsque la profondeur de 

pénétration augmente. Ce phénomène peut s’expliquer par l’effet de taille de l’empreinte (ISE 

= Indentation Size Effect). Son origine provient de plusieurs facteurs structuraux intrinsèques 

au matériau testé dont le durcissement par écrouissage 1 durant l’indentation, la charge 

nécessaire pour initier la déformation plastique 2, la reprise élastique après indentation 3, 

l’énergie d’activation pour déplacer une dislocation 4, la rugosité de surface et la variation de 

composition du matériau. Le durcissement par écrouissage correspond à un renforcement 

macroscopique du matériau grâce à une déformation plastique. Le matériau se sature en 

dislocations ce qui empêchent le phénomène de nucléation, une résistance à la formation de 

dislocation se développe. Cette résistance se manifeste comme une résistance à la déformation 

plastique, par conséquent, un renforcement du matériau est observé. 

Différents modèles sont proposés pour décrire la variation de la taille de l’empreinte par 

rapport à la charge appliquée tels que la loi Meyer 5, le modèle de la reprise élastique 6, 

l’approche Hays-Kendall 2 et le modèle modifié de la résistance proportionnelle (PSR) 7. A 

part la loi de Meyer, ces approches impliquent la détermination de la dureté réelle H0 qui est 

indépendante de la charge. L’objectif de tous ces modèles est d’exprimer la charge P en 
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fonction d’un paramètre de taille lié à l’empreinte de façon à exprimer seulement la dureté en 

fonction de ce paramètre.  

Loi de Meyer : n
c

AhP =max  (Eq. 1) 

où A et n sont des constantes, Pmax est la charge maximale, A l’aire de contact et hc la 

profondeur de pénétration obtenue à la charge maximale. n est relié à l’écrouissage et est 

appelé indice de Meyer. Il s’obtient en traçant la pente de la courbe ln Pmax en fonction de ln 

hc et représente donc la dépendance de la dureté par rapport à la charge (ISE). 

Modèle de la reprise élastique : 
2

0

0
)( dd

P
kH

+

=   (Eq. 2) 

où d0 est la correction de la taille de l’empreinte d due à la reprise élastique et k est une 

constante qui dépend de la géométrie de l’indenteur. 

Approche de Hays-Kendall : 2
1max chAWP =−  (Eq. 3) 

Selon les auteurs, il existe un niveau minimum de charge appliquée, W, appelé 

résistance du matériau à la pénétration, en dessous de laquelle seulement la déformation 

élastique se produit. W et A1 sont des constantes indépendantes de la charge. Par la suite, cette 

résistance n’est plus supposée constante comme le suggère Hays-Kendall mais elle augmente 

proportionnellement avec la taille de l’indentation, d’où le modèle de la résistance 

proportionnelle. 

Modèle modifié de la résistance proportionnelle : 2
210max cc hahaaP ++=     (Eq. 4) 

où a0 est une constante liée aux contraintes résiduelles de surface. La constante a1 se 

compose en deux effets que sont la résistance élastique du matériau et le coefficient de 

friction entre les faces de l’indenteur et l’interface du matériau qui est une fonction de 

l’orientation cristallographique et des plans des cristaux, il représente donc la résistance 

proportionnelle du matériau. La constante a2 est représentative de la dureté indépendante de la

charge. 

Bien que ces modèles tendent d’expliquer à leur façon l’origine de l’effet de taille de 

l’empreinte, la valeur de dureté réelle H0 reste indépendante du modèle choisi. 

                                                
1 B.W. Mott, Micro-indentation hardness testing, Butterworths Scientific, London (1956), 101. 
2 C. Hays, E.G. Kendall, An analysis of Knopp microhardness, Metallography 6 [4] (1973), 275-282. 
3 H. O’Neill, The hardness metal and its measurement, Sherwood, Cleveland, OH (1934). 
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4 N. Gane, J.M. Cox, The micro-hardness of metals at very low loads, Philosophical Magazine 22 
(1970), 881. 
5 E. Meyer, Untersuchungen über Härteprüfung und Härte, Z. Ver. Deutsche Ing. 52 (1908), 645-654. 
6 M.L. Tarkanian, J.P. Neumann, L. Raymond, Determination of the temperature dependence of {001} 

and {112} slip in tungsten from Knoop measurements, The Science of Hardness testing and its 
research applications, Edited by J.H. Westbrook, H. Conrad, American Society for Metals, Metal Park, 
OH (1973), 197-198. 
7 H. Li, R.C. Bradt, The microhardness indentation load/size effect in rutile and cassiterite single 
crystals, Journal of Materials Science 28 (1993), 917-926. 
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ANNEXE 2 : Calcul du module d’Young de la mullite 

Pour estimer le module d’Young homogénéisé de la mullite polycristalline, celui-ci est 

calculé à partir des constantes élastiques de la mullite  (Tableau 1), en utilisant 

l’approximation de Hill. 

Cij C11 C22 C33 C44 C55 C66 C23 C13 C12 

GPa 291,3 232,9 352,1 110,3 77,4 79,9 121,9 96,2 112,9 

Tableau 1 : Constantes d’élasticité théorique de la mullite 

L’approximation de Hill 
1 est une moyenne géométrique des valeurs calculées à partir 

des modèles de Voigt 2 et Reuss 3. Dans ces deux modèles, les phases considérées sont en état 

de contrainte ou de déformation constante. Ces modèles dits à bornes permettent de donner un 

encadrement du comportement mécanique du matériau par des comportements mécaniques 

limites et sont basés sur la loi des mélanges. Aucune hypothèse n'est faite sur la morphologie 

du matériau. Pour le modèle de Voigt (borne supérieure, Eq. 1), la déformation est continue à 

travers le matériau, alors que pour le modèle de Reuss (borne inférieure, Eq. 2), la contrainte 

est homogène dans les deux phases. 

EV et ER représentent respectivement les modules d’Young estimés par Voigt et Reuss. 

665544

121323

332211

CCC3C

CCC3B

CCC3A

++=

++=

++=

    
C3B2A

2B)(A*3C)B(A
EV ++

++-
=  (Eq. 1) 

665544

121323

332211

SSS3C'

SSS3B'

SSS3A'

++=

++=

++=

                   )C'2B'(3A'
5

1

E

1

R

++=     (Eq. 2) 

Les coefficients Sij sont les souplesses, coefficients de la matrice inverse de celle des 

constantes d’élasticité. A partir de ces données, la valeur  homogénéisée du module d’Young 

de la mullite, calculé par l’approximation de Hill, est Em = 224,7 GPa. 

 

                                                 
1 R. Hill, Elastic properties of reinforced solids: some theoretical principles, Journal of Mechanics and 
Physics of Solids 11 (1963), 357-372. 
2 W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, Berlin : B. G. Teubner, (1910), 964. 
3 A. Reuss, Berechnung der Fliessgrenze von mischkristallen auf grund der Plastizitätsbedingung für 
Einkristalle, Zeitschrift für Angewandte Mathematik und Mechanik, vol. 9, n°1 (1929), 49-58. 
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ANNEXE 3 :  

Ténacité obtenue à partir 

de la méthode d’indentation Vickers 

 

La ténacité d’un matériau caractérise son aptitude à résister à la rupture par propagation 

brutale d’un défaut préexistant. Il existe différentes méthodes pour déterminer la ténacité, 

mais l’objectif commun est de créer un défaut de taille a sous une contrainte connue. Il y a 

rupture quand le facteur d'intensité de contrainte atteint la valeur de la ténacité KIc, qui dépend 

uniquement du matériau étudié. La ténacité permet de déterminer si une structure est 

susceptible de rompre soudainement par la propagation rapide d'une fissure. L’indentation 

Vickers présente de nombreux avantages tels que sa simplicité de mise en oeuvre, son faible 

coût, sa facilité d’utilisation, son caractère non destructif en première approximation et  

nécessite des échantillons de faible dimension. 

1.  Principe 
Le principe de l’indentation Vickers consiste à appliquer un indenteur de forme 

pyramidale à base carrée sur la surface polie du matériau à tester. Lors du chargement, 

l’indenteur s’enfonce dans le matériau en produisant des déformations plastiques et élastiques 

au niveau de la zone de contact. Lors du retrait de la pointe, une empreinte résiduelle persiste 

(Figure 1). 

 

Figure 1 : Indentation Vickers 
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La ténacité est ensuite déterminée en mesurant la longueur des fissures formées aux 

extrémités de l’empreinte d’indentation. Les paramètres essentiels sont la charge 

d’indentation, la longueur et la forme des fissures. 

2. Mode de fissuration 

Il existe deux types principaux : Palmqvist et médiane (Figure 2). Lorsque la fissure est 

seulement développée aux extrémités de l’empreinte, elle est dit de type Palmqvist et lorsque 

l’indentation génère une fissure en demi-disque sous l’empreinte, son nom est « half penny 

Crack », c’est-à-dire de type médiane (Figure 2). En fonction du mode de fissuration, 

l’expression de la ténacité est différente. Dans le cas des fissures Palmqvist, elle est évaluée 

en fonction de la demi-diagonale de l’empreinte a et de la longueur de la fissure mesurée à 

partir de l’extrémité de l’empreinte l. Dans le cas des fissures médianes 1,2, elle est obtenue en 

fonction de la longueur de la fissure mesurée à partir du centre de l’empreinte c.  

 

Figure 2 : Mode de fissuration : Palmqvist et Médian induit par l’indentation Vickers 

D’après Niihara 
3, pour un matériau fragile, les premières fissures formées sont des 

fissures de type Palmqvist. Elles s'étendent radialement le long de plans médians de 

l'indentation et restent proches de la surface de l’échantillon. La configuration des fissures de 

Palmqvist peut être assimilée à une semi-ellipse, et proviennent principalement des 

contraintes résiduelles lié au déchargement. 

Les deux paramètres essentiels sont la charge d’indentation et la longueur des fissures 

qui est mesurée différemment en fonction de la fonction de la forme de la fissure (Figure 2). 

Plusieurs équations 4 ont été proposées pour calculer KIC en fonction de la longueur des 

fissures c par rapport à la taille de l'empreinte a. Niihara 2 a démontré que la valeur du rapport 

c/a détermine le mode de fissuration. Si c/a < 2,5, alors la fissuration est de type Palmqvist, 

sinon elle est de type médian.  
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Pour les matériaux étudiés et la charge choisie dans le cadre de ce travail, le mode de 

fissuration est systématiquement de type médian. L’équation utilisée pour le calcul de la 

ténacité est la suivante 2,5 : 
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2/5

v

3/2

Ic     (Eq. 1) 

où E est le module d’élasticité, HV est la dureté Vickers, c est la demi-distance entre les deux 

extrémités opposées des fissures, a est la demi-diagonale de l’empreinte et Ф est un facteur de 

contrainte (rapport entre la dureté et la limite d’élasticité, Ф ≈ 3 pour un matériau élastique 

parfaitement plastique). 

La dureté Vickers est quant à elle définie comme la capacité d’un matériau à résister à la 

pénétration, d’un autre corps plus dur que lui, sous l’action d’une charge donnée. La dureté 

est définie comme la charge appliquée divisée par l’aire projetée : H=P/A. Connaissant la 

géométrie de l’indenteur, il est possible de déterminer Hv selon l’équation suivante 
1,6 : 

d

1,8544.P
H 2V =      (Eq. 2) 

où HV est exprimée en kgf/mm2. 

3. Méthodes expérimentales 

L’appareillage utilisé dans le cadre de cette thèse est un appareil Zwick. 

L’échantillon est dans un premier temps poli au disque diamanté jusqu’à 1 µm, puis un 

film de platine est déposé pendant 70 s afin d’observer par la suite les empreintes au MEB. 

Une étude préliminaire a été réalisée afin de déterminer les paramètres optimaux soit une 

charge de 3 kg avec un maintien de 30s, une empreinte de type médiane est alors visualisable 

au microscope. Pour corréler les résultats, une dizaine d’empreintes est effectuée. 

4. Résultats 

L’échantillon analysé a été obtenu par centrifugation en respectant les paramètres 

suivants : 

Ø une teneur en kaolin Vkaolin de 25% en volume; 

Ø une hauteur de suspension dans le récipient de centrifugation  h0 de 11,2 mm ; 

Ø une rampe de température Rm de 5°C/min , 

Ø une température de frittage Tf de 1410°C ; 

Ø une absence de mica : Qmica = 0 % massique. 

La Figure 3 présente une empreinte Vickers après observation MEB. Cette empreinte 

est bien fissurée au niveau des diagonales et la présence de pores ne semble pas dans ce cas 

avoir stoppé ou dévié les fissures. 
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Figure 3 : Empreinte Vickers observée au MEB après l’application d’une charge de 3 kg  

Le calcul du rapport c/a (environ 3,8) indique que la fissure est de type médiane. A 

partir de l’équation 1, on trouve que la ténacité de l’échantillon centrifugé est de 0,98 ±0,2 

MPa. m1/2, ce qui correspond approximativement à la valeur de la porcelaine 7. 

                                                 
1 A. Pertuz, L’indentation Vickers et Knoop des matériaux massifs ou revêtus : Dureté , ténacité et 
adhérence, Thèse, Lille 1 (2003). 
2 K. Niihara, R. Morena, D.P.H Hasselman, Evaluation of KIc of brittle solids by the indentation 
method with low crack-to-indent ratios,  Journal of materials science letters 1 (1982), 13-16. 
3 K. Niihara, A fracture mechanics analysis of indentation-induced Palmqvist crack in ceramics, 
Journal of materials science letters 2 (1983), 221-223. 
4 F. Sergejev, M. Antonov, Comparative study on indentation fracture toughness measurements of 

cemented carbides, Proceedings of the Estonian Academy of Sciences Engineering 12 [4] (2006), 388-
398. 
5 A.G. Evans, T.R. Wilshaw, Quasi-static solid particle damage in brittle solids-I. Observations, 
analysis and implications, Acta Metallurgica 24 (1976), 939-956. 
6 M. Jin, J. Xu, X. Li, H. Shen, Q. He, Microhardness and fracture toughness of <111>-oriented 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 single crystal, Materials Science and Engineering A 472 (2008), 353-357. 
7 S.R. Bragança, C.P. Bergmann, A view of whitewares mechanical strength and microstructure, 
Ceramics International 29 (2003), 801-806. 
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Résumé 

La mise en œuvre de procédés céramiques favorisant l’organisation de la microstructure 

à l’échelle des grains et des interfaces est favorable à l’amélioration de leurs propriétés 

mécaniques. Dans cette étude, des matériaux céramiques de mullite à microstructure 
organisée sont obtenus par frittage d’un assemblage de couches de phyllosilicates (kaolinite et 

muscovite). Les orientations préférentielles des particules dans le compact sont obtenues lors 
de la mise en forme par centrifugation et par coulage en bande. Durant le frittage à 1410°C, 
un processus de croissance préférentielle par épitaxie sur la forme haute température des 
phyllosilicates induit la formation d’une microstructure organisée de mullite. Une faible 

quantité de muscovite est nécessaire (10%massique), et le degré d’organisation de la 

microstructure dépend fortement des paramètres de mise en forme et du traitement thermique. 
Nos résultats montrent une relation entre le degré d’organisation microstructural 

(orientation et porosité) et les propriétés mécaniques (module d’Young et contrainte à la 

rupture). Quel que soit le procédé employé, les analyses QTA et MEB révèlent deux 
composantes de texture : une planaire suivant l’axe c de la mullite et une de type fibre suivant 
les axes a et b de la mullite qui sont alignés parallèlement aux plans de coulage ou de 
centrifugation. Le degré d’orientation a aussi une influence sur l’anisotropie des propriétés 

d’élasticité et la technique de coulage en bande apparaît ainsi plus favorable à l’orientation 
des cristaux. 

Le travail de thèse a été financé par la communauté européenne (Fonds Social Européen 
et FEDER) et la Région Limousin. 

 

Mots clés : Mullite, Centrifugation, Coulage en bande, QTA, Module d’Young, Contrainte à 

la rupture 
 
 
Abstract 

The use of ceramic processes that promote the microstructural organization at the grain 
scale and at grain interfaces is favorable to the improvement of mechanical properties. In this 
work, mullite ceramics with organized microstructure were obtained by sintering assemblies 
of layers with phyllosilicates (kaolinite and muscovite). Preferred orientations of particles in 
powder compacts were favored using specific shaping processes as centrifugation and tape 
casting. During sintering at 1410°C, mullite recrystallization occurs in preferential directions 
by epitaxy on the high temperature form of phyllosilicates. It induces the formation of an 
organized microstructure with mullite. A small amount of muscovite (10 wt%) is necessary, 
and the organization degree of the microstructure depends strongly on parameters related to 
shaping processes and on the thermal treatment. 

Our results show a relationship between the organization degree of the microstructure 
(orientation and porosity) and the mechanical properties (Young’s modulus and fracture 
strength). Whatever the used process, QTA and SEM analyses reveal two texture components: 
a planar texture along the c axis of mullite and a fiber component along a or b axes of mullite, 
which are aligned parallel to the casting or the centrifugation directions. The orientation 
degree has an influence on the anisotropy of elastic properties and the tape casting technique 
has shown a favorable role in mullite orientation. 

The PhD was funded by the European Community (European Social Fund and FEDER) 
and the Limousin Region. 

Keywords : Mullite, Centrifugation, Tape casting, QTA, Young’s modulus, Fracture strength 
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