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Composites céramique-céramique, utiles pour applications électriques

La présente invention concerne des composites céramigue-céramique
formés d’un composant conducteur de 1’électricité et d'un composant
isolant électrique.

"Conducteur de 1’électricité” (ou plus briévement ci-aprés
nglectoconducteur”) et "isolant électrique” (ou plus briévement ci-aprés
"diélectrique”) sont utilisés ici dans un sens purement technique, i
savoir pour signifier que le composant considéré se comporte comme un
conducteur, respectivement comme un diélectrique, dans l’application
particuliére considérée, en particulier aux tensions électriques en jeu,
sans se référer & un domaine particulier de résistivité.

Comme matériaux céramiques composites conducteur-diélectrique, on
connait a ce jour, d’une part des céramiques revétues d’une couche
conductrice par des procédés d’impression et/ou de métallisation, et
d’autre part les cermets, composites céramique-métal.

Ces matériaux présentent 1'inconvénient d’une forte hétérogénéité
des propriétés physico-chimiques - autres que 1’hétérogénéité recherchée
des propriétés d’électroconduction - avec une discontinuité franche &
1’interface céramigue-couche conductrice ou céramique-métal, qui
entraine une fragilité dans cette zone, tandis que les propriétés
globales de résistance du matériau (entre autres réfractarité et
résistance aux milieux agressifs) sont bien sir limitées & celles du
composant le plus faible, en général la couche conductrice ou le métal.

Le but de 1’invention est donc de fournir un matériau composite
formé d’une composant électroconducteur et d’un composant ou substrat
diélectrique, du type céramique-céramigue et présentant des
caractéristiques physico-chimigues - autres que les propriétés
d'électroconduction - aussi homogénes que possible, de fagon & obtenir

un matériau présentant une excellente résistance A des conditions

30 d’utilisation sévéres.

35

Selon 1'invention, ce but est atteint par un procédé de fabrication
de matériaux céramiques constitués d’'une matrice céramique
essentiellement diélectrique, comportant au moins une zone
électroconductrice, qui consiste a
- mettre une zone d’une matrice & base d’ oxydes, destinée a former

ladite zone électroconductrice, en contact avec un precurseur du
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carbone,

- soumettre la matrice & un traitement thermigue pour amener le
précurseur du carbone & libérer du carbone, et faire réagir celui-ci
avec au moins un oxyde de la matrice pour transformer, dans ladite

05 zone, une couche du‘matériau de la matrice en une couche de carbure

électroconducteur, stable. »

Selon une autre caractéristique, le procédé consiste & mettre le
précurseur du carbone en contact avec la matrice 4 1’état d’ébauche
précuite, et & conduire le traitement thermique pour que 1l’étape de

10 carburation précéde, ou soit concurrente, A4 une phase de densification
du matériau de la matrice et du carbure formé.

Selon une autre caractéristique, le procédé consiste a appliquer le
précurseur du carbone sur au moins une face de plusieurs ébauches
précuites, et superposer ces ébhauches et les soumettre au traitement de

15 carburation-densification, pour produire un matériau céramique composite
comprenant plusieurs couches électroconductrices séparées par des
couches de matrice isolante.

Selon une autre caractéristique, le traitement thermique eet congu
pour faveriser la diffusion hors de la couche de carbure formée et vers

20 la matrice, des composants nuisant au caractére électroconducteur de
ladite couche de carbure.

Selon une autre caractéristique, le matériau de la matrice est
constitué d’un composant carburable essentiellement pur.

Selon une autre caractéristique, la matrice est constituée dudit

25 composant carburable en solution solide avec un ou plusieurs autres
composants.

Selon d'autres caractéristiques, le précurseur du carbone est le
carbone lui-méme, ou une résine hydrocarbonée, libérant le carbone par
pPyrolyse.

30 Selon une autre caractéristique, le précurseur est mis en contact
avec la matrice par dépdt suivant un dessin prédéfini, de maniére &
former la couche carburée électroconductrice suivant ledit dessin
prédéfini.

Selon une autre caractéristique, le carbure électroconducteur est

45 un carbure de chrome, en particulier CraCz, et la matrice est une

solution solide d’oxyde de chrome et d’alumine.
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Selon une autre caractéristique, on ajoute au précurseur du carbone
une impureté connue pour rendre le carbure formé électroconducteur,
lorsqu’il ne l’est pas par lui-méme.

L’'invention concerne encore un composite & base de matériau

05 céramique, constitué d’un composite céramique-céramique formé d’un
composant céramique diélectrique servant de substrat, portant localement
un composant céramigue électroconducteur.

Selon une autre caractéristique du composite, le composant céramique
électroconducteur est formé d’un carbure d’un élément dont 1’oxyde est

10 présent dans le composant diélectrique.

Selon une autre caractéristique du composite, le composant
électroconducteur constitue un mince couche en surface du composant
diélectrique.

Enfin, selon encore une autre caractéristique du composite, il se

15 présente sous la forme d’un produit feuilleté & couches alternées de
composant diélectrique et de composant électronducteur.

D’autres aspects, caractéristiques et avantages de 1’invention
apparaitront de la description qui suit, et des dessins annexés, sur
lesquels:

20 la figure unique est une vue schématique d’un bloc de matériau
composite de 1'invention, du type monocouche.

En se reportant au dessin, on y voit un bloc de matériau composite
céramique-céramique de 1’invention, constitué d’un substrat diélectrique
1 portant en surface une couche conductrice 2 (hachurée au dessin).

25 Bien que 1'invention ne soit pas limitée & cette seule application,
elle sera décrite ci-aprés en liaison avec un composite formé d’un
substrat diélectrique d’oxyde de chrome (Cr203) et d’alumine (Al203},
dans lequel est formé une couche électroconductrice de carbure de chrome
(CraCz), composite qui a été particuliérement étudié par les inventeﬁrs.

30 L’oxyde de chrome et 1'alumine cristallisent tous deux dans le
systéme hexagonal, selon le méme groupe de recouvrement, et forment.
ainsi une solution solide continue sur toute 1’'étendue du diagramme
température-composition; cette solution solide réfractaire présente
d’autre part une trés bonne résistance & la corrosion alcaline, et est

35 diélectrique, et il est apparu intéressant aux inventeurs d'étudier le

composite particulier, formé d’un substrat d’oxyde de chrome-alumine,

e
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dans lequel 1l’oxyde de chrome est localement transformé en carbure de

chrome, par carburation, pour former une couche électroconductrice.

Selon ce mode de réalisation préféré de 1’invention, il s’agit donc
de réaliser une couche électroconductrice de carbure de chrome sur un
substrat diélectrique d’oxyde de chrome-alumine.

Un tel composite peut théoriquement étre obtenu par différentes
méthodes, par exemple
- carburation en surface du substrat fini, apres densification de celui-

ci;

- application de poudre de carbure de chrome sur le substrat & 1’état
d’ébauche, éventuellement précuite;

- application sur le substrat a 1’état d’ébauche, éventuellement
précuite, d’un composé susceptible de libérer du carbone dans les
conditions de traitement, et traitement de réaction-densification.

Les inventeurs ont particuliérement suivi dans leurs essais la
troisiéme méthode, & savoir traitement de carburation-densification d’un
substrat revétu ou imprégné localement d’un composé susceptible de
]ibérer du carbone dans les conditions du traitement, en imposant la
condition supplémentaire que 1’étape de carburation précéde, ou soit au
plus concurrente & 1’étape de densification, mais ne lui soit pas
postérieure, pour éviter des problémes de limitations de la cinétique de
la réaction, et d’épaisseur de la couche.

EXFMPLE

Dans cet exemple on a réalisé et testé un composite, utilisable
comme &lément chauffant, constitué d’un substrat en {Cr, Al)z03, désigné
par 1 au dessin, sur lequel se trouve une grille de CraCz (désignée par
2 au dessin) en couche mince.

La technique utilisée est le "frittage réactif localisé", c’est-a
dire une réaction chimique dans une portion déterminée du volume du '
compact, suivie de la densification de 1’ensemble.

Des plaquettes de {Cr,Al)z03 précuites ont été imprégnées en
surface (sur une épaisseur de t 100 ym) par une résine (résines
furaniques FURCARB LP-340 et UP-440 de Q0 Chemicals). Elles ont ensuite
été cuites & 1550°C pendant quatre heures en atmosphére non oxydante.
Lors de la cuisson, la résine pyrolyse pour donner un carbone vitreux

qui réagit & son tour. Dans les conditions expérimentales ci-dessus, le
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matériau densifie.

Les échantillons composites obtenus aprés cuisson présentent une
porosité ouverte nulle. L’analyse par diffraction RX a révélé la
présence de CrsCz, seul carbure de chrome formé, a 1’emplacement de la
grille initiale en résine. L’épaisseur de la couche de carbure a été
estimée & environ 100 pm par mesure au microscope optique. La résistance
de la couche de Cr3Cz a été mesurdée et vaut environ 20 ohms.

Des résultats obtenus au microscope électronique & balayage
montrent une bonne liaison tridimensionnelle oxyde-carbure et permet
d’augurer une bonne tenue mécanique & chaud.

L’estimation des performances électrothermiques du composite a été
effectuée, et les résultats sont repris au tableau ci-aprés. La
résistance de la couche conductrice & température ambiante est d'environ
10 - 20 ohms ce qui, en fonction des dimensions du réseau, correspond a
une résistivité d’approximativement 10-2 ohm cm.

U (V) I (A) P (W) R (2) T (°C)

4 " 0,33 1,2 12,1 20
10 0,68 6,8 14,7 25
16 0,90 13,5 16,7 30
20 1,14 22,8 17,5 45
25 1,40 35,0 17,9 60
33 3,25 107 10,1 200
40 4,96 198 8,0 405
45 7,20 324 6,3 500
50 9,90 485 5,0 640

Le composite a pu étre maintenu sous tension et a chauffé & plus de
500°C durant plusieurs heures. De tels essais répétés sur un méme
échantillon ont montré qu’il résistait bien & 1’oxydation. La résistance
électrique était conservée aprés le retour & la température ambiante; On
peut remarquer que la résistance de la couche conductrice du composite
diminue avec la température. Le comportement n’est donc pas métallique,
mais se rapproche de celui des semi-conducteurs.

Le seul probléme constaté a été 1'oxydation des contacts
électriques.

Dans cet exemple, on a donc réalisé un composite par recouvrement

réactif d’un substrat en (Cr,Al)203 conduisant & la formation d'une
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couche mince conductrice de CraCz de 100 pm d’'épaisseur, tandis que la
résistivité du CraCz calculée sur cette couche mince est de 1’'ordre de
10-2 ohm cm.

D’autre part, comme la température en surface a atteint et s'est
maintenue & plus de 600°C dans 1’air, la conductibilité observée ne peut
&tre attribuée & un reste de carbone non consommé par la carburation de
1’oxyde de chrome; en effet 4 une telle température, 1'oxydation du
carbone dans une couche aussi mince devrait &tre trés rapide.

L’imprégnation peut &tre réalisée par exemple par application d’une
résine fluide & la surface de 1*ébauche, suivant le dessin choisi,
suivie d’une aspiration & travers 1'ébauche poreuse, pour accélérer le
processus, et contrdler la profondeur de pénétration du précurseur.

Le précurseur du carbone, qui réduit directement 1’oxyde, ou
produit localement, par pyrolyse, le carbone qui réduit ensuite 1’ oxyde,
peut &tre par exemple, outre une couche de résine hydrocarbonée, une
couche de poudre de graphite pressée, une couche de carbone appliquée
par métallisation sous vide, ou tout composé analogue libérant du
carbone réactif sous 1’effet du traitement thermique.

Le carbure de chrome actuellement préféré par les inventeurs est
CriCz, qui est le plus stable, et sa formation préférentielle par
rapport aux carbures plus riches en chrome {Crz23Cs et Cr7Cs) peut étre
renforcée par une surstoechiométrie en carbone, non préjudiciable & la
qualité du composite.

Bien que l’on ait décrit dans 1’exemple un produit composite
monocouche, 1'invention s’applique bien slr sans difficulté & un produit
multicouches, constitué d’une superposition de couches de substrat
alternées avec des couches électroconductrices. Ceci peut &tre obtenu
simplement en superposant des ébauches revétues ou imprégnées du
précurseur de carbone.

De méme, le procédé de 1’invention s’applique & la carburation
Jocale d'autres oxydes que la solution solide (Cr,Al)z0s. Lorsque le
carbure formé & partir de 1'oxyde ou d’un oxyde du substrat n’est pas
électronducteur, mais peut étre rendu électroconducteur par 1l'addition
d’impureté (comme SiC, WC, B4C, etc.), 1’impureté voulue peut par
exemple étre ajoutée & la couche de précurseur du carbone, pour que la

couche de carbure formée soit électroconductrice.
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D’autres variantes de produits composites apparaitront encore a
1’homme du métier, & la lecture de la description et des revendications,
ainsi que d’autres applications que 1’application comme élément

chauffant, mentionnée & titre d’exemple.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de matériaux céramiques constitués d’une
matrice céramique essentiellement diélectrique, comportant au moins une
zone électroconductrice, caractérisé en ce qu’il consiste a
- mettre une zone d’une matrice & base d’oxydes, destinée a former

ladite zone électroconductrice, en contact avec un précurseur du
carbone,

- soumettre la matrice & un traitement thermique pour amener le
précurseur du carbone a libérer du carbone, et faire réagir celui-ci
avec au moins un oxyde de la matrice pour transformer, dans ladite
zone, une couche du matériau de 1a matrice en une couche de carbure
électroconducteur, stable.

2. Procédé selen la revendication 1, caractérisé en ce qu’il
consiste a
- mettre le précurseur du carbone en contact avec la matrice & 1l’état

d’ébauche précuite,

- conduire le traitement thermique pour que 1’'étape de carburation
précéde, ou soit concurrente, & une phase de densification du matériau

de la matrice et du carbure formé.

3, Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il consiste a
- appliquer le précurseur ﬁu carbone sur au moins une face de plusieurs

ébauches précuites,

- superposer ces ébauches et les soumettre au traitement de carburation-
densification, pour produire un matériau céramique composite
comprenant plusieurs couches électroconductrices séparées par des
couches de matrice isolante.

4, Procédé selon 1l’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le traitement thermique comprend de favoriser lé
diffusion hors de la couche de carbure formée et vers 'la matrice, des
composants nuisant au caractére électroconducteur de ladite couche de
carbure. _

5. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le matériau de la matrice est constitué d’un

composant. carburable essentiellement pur.
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6. Procédé selon 1'une quelcongue des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que la matrice est constituée dudit composant
carburable en solution solide avec un ou plusieurs autres composants.

7. Procédé selon l'une quelconque des rervendications précédentes,
caractérisé en ce que le précurseur du carbone est le carbone lui-méme.

8. Procédé selon l'une quelcongue des revendications 1 &a 6,
caractérisé en ce que le précurseur du carbone est une résine
hydrocarbonée, et la libération du carbone consiste en une pyrolise de
la résine.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le précurseur est mis en contact avec la matrice
par dépdt suivant un dessin prédéfini, de maniére & former la couche
carburée électroconductrice suivant ledit dessin prédéfini.

10. Procédé selon 1’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le carbure électroconducteur est un carbure de
chrome, en particulier CriCz, et la matrice est une solution solide
d’oxyde de chrome et d’alumine.

il. Procédé selon 1l’une quelcongue des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il consiste & ajouter au précurseur du carbone une
impureté connue pour rendre le carbure formé électroconducteur,
lorsqu’il ne 1’est pas par lui-méme.

12. Composite & base de matériau céramique, caractérisé en ce gu’il
est constitué d’un composite céramique-céramique formé d’un composant
céramique diélectrique servant de substrat, portant localement un
composant. céramique électroconducteur.

13. Composite selon la revendication 12, caractérisé en ce que le
composant céramique électroconducteur est formé d’un carbure d'un
&lément dont l’oxyde est présent dans le composant diélectrique.

14. Composite selon 1’une quelcongue des revendications 12 et 13,
caractérisé en ce que le composant électroconducteur constitue un mince
couche en surface du composant diélectrique.

15. Composite selon 1’une quelconque des revendications 12 et 13,
caractérisé en ce qu'il se présente sous la forme d’un produit feuilleté
3 couches alternées de composant diélectrigque et de composant

électronducteur.
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