FR 2 637 887 - A1

REPUBLIQUE FRANGAISE

INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

PARIS

@ N° de publication :

{& n'utiliser que pour fes

2 637 887

des de reprod

@ N° d‘enregistrement national :

89 15607

@ Int CI* : CO1B 21/72/C 04 B 35/58.

®

DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

A1

@ Date de dépot : 28 novembre 1989.

Priorité : JP, 13 mai 1983, n° 82 536/83,

Date de la mise & disposition du public de la
demande : BOPI « Brevets » n° 16 du 20 avril 1930.

Références & d'autres documents nationaux appa-
rentés :

Division demandée le 28 novembre 1989 bénéficiant de [a date
de dépdt du 15 mars 1884 de la demande initiale n® 84 03983
(art. 14 de la loi du 2 janvier 1968 modifiée).

Demandeur(s) : Société dite : TOKUYAMA SODA KA-
BUSHIKI KAISHA. — JP.

@ Inventeur(s) : Nobuyuki Kuramoto; Hitofumi Taniguchi.

@3 Titulaire(s) :

Mandataire(s) : Cabinet Lepeudry, Armengaud et Jeune.

@ Fine poudre de nitrure d'aluminium.

@ Selon l'invention, la fine poudre de nitrure d'aluminium est
remarquable en ce que le diamétre moyen des particules de
nitrure d'aluminium ne dépasse pas 2 microns, au moins 70 %
en volume de ces particules ayant un diamétre ne dépassant
pas 3 microns, et elle est également remarquable en ce qu'elle
comprend au moins 93 % en poids de nitrure d'aluminium, de
002 & 5% en poids doxydes & la plus haute valence
atomique d'au moins un élément métallique choisi dans le
groupe constitué par les métaux alcalino-terreux, les métaux de
la famille du lanthane et I'yttrium ou leurs composés, au
maximum < % en poids d’oxygéne li€ et au maximum 0.3 %
en poids de l'élément métallique de composés des métaux
constituant des impuretés choisis parmi le fer, le chrome, le
nickel, le cobalt, le cuivre, le zinc et [e titane.
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La présente, invention concerne une fine poudre
de nitrure d'aluminium trés pure, une composition et un
corps fritté obtenus avec cette poudre, et des procédés
pour leur fabrication, :

Le nitrure @'aluminium fritté a pris un inté-
rét permanent pour des matériaux pour hautes températures
en raison de ses excellentes propriétés, par exemple de
sa haute conductivité thermique, de sa résistance & la
corrosion et de sa résistance mécanigue, Mais comme les
poudres de nitrure d'aluminium pour obtenir du nitrure
d'aluminium fritté contiennent inévitablement diverses
impuretés suivant les mé&thodes de production, leur aptitu-
de au frittage est insuffisanteet il est difficile d'obtenir
des corps frittés compacts et des corps frittés trés purs
ayant les excellentes propriétés gui sont propres au nitrure
d'aluminium, ’

On connait les deux méthodes suivantes pour la
fabrication de poudres de nitrure d'aluminium. Une premiére

‘méthode, gui est appeléé méthode de nitruration directe,

comprend la nitruration d'une poudre d'aluminium métal

& des températures €levées dans une atmosphére d'azote ou
de gaz ammoniac, et la pulvérisation du nitrure ainsi for- -
mé, La seconde méthode, gui est appelée m&thode de réduction
d'alumine, comprend la cuisson d'alumine avec du carbone en
poudre dans une atmosphére d'azote ou de gaz ammoniac, et
la pulvérisation du nitrure ainsi formé.

Comme on part d'aluminium métalligue dans la
premigre méthode de nituration directe, cela nécessite
naturellement une opération de pulvérisation de l‘'alumi-
nium pour accroitre la vitesse de la nitruration, et de
plus, pour améliorer l'aptitude au frittage du nitrure
obtenu, il faut pulvéiiser celui~ci en grains inférieurs
& guelques microns. Il faut dire aussi gue dans la mé-
thode de nitruration directe, il est impossible d‘'éviter
l1'inclusion de métaux ou de composés de métaux constituant
s impuretés, gui proviennent des moyens de pulvérisation ,
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par exemple d'un broyeur & boulets. En outre, comme la
méthode de nitruration directe donne une poudre de nitrure
d'aluminium gqui contient inévitablement de l'aluminium
métal n'ayant pas réagi comme impureté&, il est extrémement
difficile d'obtenir un nitrure d'aluminium contenant moins
de guelques % en poids d‘'impuretés, comprenant celles qui
proviennent des opérations de pulvérisation. Dans l'opé-
ration de pulvérisation de la mé&thode de nitruration di-
recte, il est difficile d'obtenir une poudre de nitrure
d'aluminium en particules suffisamment petites et régu-
liéres, et de plus, comme on ne peut éviter 1'oxydation

de la surface de 1la poudre au cours de la pul-
vérisation, la poudre obtenue par la méthode de nitru-
ration directe contient ordinairement 2 & 5 % en poids
d'cxyvcéne ou méme plus. -

La seconde méthode, méthode de réduction
d'alumine,est généralement considérée comme meilleure que
la méthode de nitruration directe en ce qu'elle donne une
poudre de nitrure d'aluminium en grains d'une dimension
relativement réguliére, mais pour obtenir des particules
de moins de quelques microns, on ne peut cependant éviter
une opération de pulvérisation, et de surcroit, la quantité
d'alumine n'ayant pas réagi ne peut &tre réduite & un
degré trés élevé. Ainsi, de méme que la méthode de nitrura-
tion directe, cette seconde méthode a aussi l'inconvénient
de donner une poudre de nitrure d'aluminium peu pure. Les
poudres de nitrures d'aluminium qui on é&té obtenues par ces
méthodes ne sont donc pas suffisamment pures, et elles

-

prennent en général une coloration noire a grise. Les

-

corps frittés qui ont &té& obtenus & partir de ces poudres sont

donc ordinairement totalement dénués de transmission lumineuse.
La présente invention a pour objet une
fine poudre de nitrure d'aluminium trés pure, formée de trés
fines particules donc le diamétre moyen ne dépasse pas
2 microns et qui a une trés faible teneur en impuretés
tels que des composés métalliques, et aussi une trés fai-
ble teneur en oxygéne li&, poudre qui a également une
excellente aptitude au frittage et qui donne des corps ou
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objets frittés en nitrure d'aluminium gui sont trés purs
et trés denses,

Cette invention a €galement pour objet un
procédé industriel avantageux pour la production du ni-
trure d'aluminium tr&s pur en question, procé&dé conforme
& la méthode dite de réduction 4‘'alumine, mais
guli peut donner une fine poudre de nitrure d'aluminium en
grains dont le diamétre moyen ne dépasse pas 2 microns sans
avoir & soumettre le nitrure form& & wune opération de pul-
vérisation.

D'autres objets de l'invention sont encore
une composition de nitrure d'aluminium compacte comprenant
le nitrure d'aluminium en guestion avec un auxiliajre de
frittage, et un procé&dé pour sa fabrication, ainsi gu'un
corps iritt€ en nitrure d'aluminium, trés pur et trés dense,
& treés faibles teneurs en composés de métaux constituant
des impuretés ainsi gu'en oxygéne 1iég, dont la densité
est d'au moins 90 % environ de la densité théorigue, et
gui de plus a une capacité de transmission lumineuse.

_ Cette invention a &galement pour objet
un procédé de production d'un corps fritté en nitrure
d'aluminium tré&s pur et trés dense avec la fine poudre
de nitrure'd'aluminium ou la composition de nitrure d'alu-
minium ci-dessus.

Ces objets et avantages sont ré&alisés en
premierlieu graceaune fine poudre de nitrure d'aluminium
en particules ®nt le diam@tre moyen ne dépasse pas 2 mi-
crons et gui comprend au moins 94 % en poids de nitrure
d'aluminium (AIN), au maximum 3 % en poids d'oxygéne lié
et au maximum 0,5 %, en mé&taux, de composés de métaux cons-
tituantz des impuretés.
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Cette fine poudre de nitrure d'aluminium en par-
ticules dont le diamétre moyen ne dépasse '‘pas 2 microns est
sous la forme de particules sphériques ou d'agglomérats secon-
daires de ces particules.

La figure 1 des dessins annexés représente la
transmittance lumineuse d'un corps fritté selon 1'invention
en fonction de la longueur d'onde de la lumidre.

La figure 2 est une photographie d'un exemple
de corps fritté& selon l'invention.

La figure 3 est une microphotographie &lectro-
nique par balayage de la surface fracturée mécanigquement
d'un exemple de corps fritté par pressage & chaud de 1l'in-
vention.

La figure 4 est une microphotographie &lectro-
nigue par balayage de la surface fracturée mécaniquement
éu corps fritité par pressage & chaud de la figure 3, mais
gul a &té€ prise aprés que lia surface fracturée a &té traitée
avec une sclution aqueuse d'acide phosphorigue.

La figure 5 est une microphotographie électro-
nigue par balayage d'une surface fracturée mécanigquement
d'un exemple de corps,ffitté sans pression selon 1l'invention.

La figure 6 est une microphotographie &lectro-
nlque par balayage d'une surface fracturée mécaniquement
d'un autre exemple de corps fritté& sans pression.

La figure 7 est une microphotographie &lecto-
nigue par balayage de la surface fracturée mécaniquement
du corps fritté sans pression de la figure 6, mais qui
a été prise aprés que la surface fracturée a &té traitée
avec une solution aqueuse d‘'acide phosphorigue.

' Selon cette invention, on peut obtenir la
flne poudre de nitrure d'aluminium par un procédé compre-
nant :
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(1) le mé&lange intime d'une fine poudre d'alumine
en particules dont le diamétre moyen ne dépasse pas 2 microns
avec une fine poudre de carbone dont la teneur en cendres ne
dépasse pas 0,2 % et dont le diamétre moyen des pérticules
ne dépasse pas 1 micron, dans un milieu de dispersion li-
quide, le rapport pondéral de la poudre d'alumine & la poudre
de carbone &tant compris entre 1:0,36 et 1:1,

(2) la cuisson du mé&lange intime ainsi obtenu
entre 1400 et 1700°C dans une atmosphére d'azote ou d'ammo-
niac, &ventuellement aprds 1'avoir séché, puis

(3) le chauffage de la fine poudre ainsi obtenue
a une température de 600 & 900°C pour en &liminer le carbone
n'ayant pas réagi, ce qui donne une fine poudre de nitrure
d'aluminium en grains dont le diamé@tre moyen ne dépasse pas
2 microns et contenant au moins 94 % en poids de nitrur
d‘aluminium, au plus 3 % en poids d'oxygéne 1lié et au plus
0,5 % en poids, en métaux, de composés de métaux comme impu-
retés.

Ce procéd&é permet d'éviter la pulvérisation
éu nitrure d'aluminium résultant de la cuisson, ce qui
exclut toute contamination du nitrure par des impuretés
pouvant provenir de l'opération de pulvérisation, ainsi gque
l'oxydation de la surface des grains de nitrure au cours de
la pulvérisation, comme c'é&tait le cas dans la technigue
antérjeure. On voit ainsi le trés gros avantage, inattendu,

~de supprimer l'opération de pulvérisation du nitrure d'alu-

minium. Mais pour supprimer cette pulvérisation et obtenir
un nitrure d'aluminium ayant de bonnes proprif&tés, il est
important d'appliquer une mé&thode de mélange dite mé&thode
en milieu humide, dans laguelle le mélange de la poudre
d'alumine avec la poudre de carbone (opération{1) ci-dessus)
est effectué dans un milieu de dispersion liguide. Dans
cette méthode de mélange, non seulement les matidres peu-

vent &tre intimement mélangées, mais aussi, et d'une ma-

niére inattendue, la tendance des particules d'alumine et

-~

ée carbone & s'agglomérer en gros grains peut &tre empé@chée.
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La cuisson du mélange intime obtenu donne ensuite un nitrure
d'aluminium en particules fines et de dimension réguliére.

De plus, comme dans le présent procédé 1'inclusion d'impure-
tés provenant de la pulvérisation etc... peut &tre totale-
ment empéchée, ainsi gque l'oxydation de la surface du nitrure
d'aluminium, on peut ainsi obtenir une fine poudre de nitrure
ayant une meilleure aptitude au frittage que dans les mé&tho-
des connues, ce qui permet de produire des corps frittés trés
purs et transmettant la lumiére. Aucune limite particulidre n'est
imposée au choix du milieu de dispersion liquide servant

3 effectuer le mélange, tout liguide connu pour des mélanges
en milieu humide pouvant &tre pris. En général, l'eau, des -
hydrocarbures, des alcools aliphatiques ou leurs mélanges
sont avantageusement employés dans des opérations industriel=-
les, les hydrocarhures comprenant par exemple la ligroine,
l'éther de pétroie, l'hexane, le benzéne et le toluéne, et
les alcools aliphatiques comprenant par exemple le méthanol,
1téthanol et l'isopropanol.

On effectue de préférence le mélange en milieu
humide dans un appareil en un matériau qui ne risgue pas
d'introduire des impuretés dans le nitrure d'aluminium cuit..
D'une maniére générale,ce mélange peut se faire & la tempé-
rature ordinaireet & la pression atmosphérique, l'opération
n'étant pas influencée ni pai la température ni par la pres-
sion. On peut employer des dispositifs de m&lange connus
dans la mesure oli ils ne donnent pas d'impureté&s pouvant
rester dans le produit aprés sa cuisson, mais on utilise
ordinairement un broyeur & &léments sphériques ou en forme
de baguettes, &léments qui, ainsi gue la paroi interne du
broyeur, serornt de préférence en nitrure d'aluminium méme
ou en alumine trés pure, d'une pureté 4'au moins 99,9 %
en poids, afin d'éviter 1l‘*inclusion d'impuretés qui reste-
raient dans le nitrure d'aluminium cuit, et la surface de
l'appareil de mélange qui est contact avec les matiéres de
départ peut &tre en plastigue ou rev@tue d'un plastique.

Il n'y a pas de restrictions particuliéres pour les plas-
tiques pouvant &tre employé&s & cette fin, qui peuvent étre
par exemple du polyé&thyléne, du polypropyléne, un polyamide,
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un polyester ou un polyuréthane, mais comme divers stabili-
sants métalligques sont employ&s dans les matiéres plasti-
gues, celles-ci doivent &tre vérifiées avant leur utilisa-
tion. De plus, pour supprimer l'opération de pulvérisation
et obtenir une poudre fine trés pure de nitrure d'aluminium
en particules dont le diametre moyen ne dépasse pas 2 microns,
et ayant une bonne aptitude au frittage, il est important
de prendre de l'alumine et du carbone ayant des caractéris-
tigues spé&cifiées. Le diamétre moyen des particules de la
fine poudre dfalumine ne doit pas dépasser 2 microns et
cette poudre doit avoir une pureté d'au moins 929 % en poids,
de préférence d'au moins 29,8 %, et la fine poudre de car-
bone doit avoir une teneur en cendres d'au plus 0,2 % en
poids, de pré&férence d'au plus Q,1 %. Comme par ailleurs

le @iamgtre moyen des particules de carbone influence

celui des particules du nitrure d'aluminium que l'on veut
obtenir, le carbone doit &tre & l'é&tat de poudre trés fine,
c'est-a~dire dont le diamdtre moyen des grains ne dépasse
pas 1 micron. On peut employer du noir de carbone, &ventuel-
lement graphité, mais le noir de carbone simple est en
général préférable,. .

Comme le rapport de l'alumine au carbone
diffare avec les ruretés, les dimensions des particules
etc..., de ltalumine et du carbone, il sera de pré&férence
déterminé par des essais préliminaires. En général, l'alu-
mine et le carbone sont mélangés & l'état humid dans un
rapport pondéral compris entre 1 :0,36 et 1:1, de pré&férence
entre 1:0,4 et 1:1. Le mélange est ensuite séch& si cela

.est nécessaire, puis il est cuit & une température de 1400

-

& 1700°C dans une atmosphére d'azote. Si la température de
cuisson est inférieure & la limite ci-dessus, la ré&action

de nitruration réductrice ne se fait pas d'une manigre sa-

tisfaisante pour une opération'industrielle, tandis que si
cette température dépasse la limite supérieure indiquée,

le nitrure d'aluminium form& subit un frittage partiel par
agglomération de ses particules, et il est donc difficile
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d'obtenir un nitrure d'aluminium en grains ayant le diamétre
voulu. ﬁ

Dans la.préseﬁte invention, les fines particules
de nitrure d'aluminium résultant de la cuisson sont ensuite
chauffées & une température de 600 & 900°C dans une atmos-
phére contenant de l'oxygéne pour oxyder le carbone n'ayant
pas réagi et 1l1'&liminer. '

Cette invention fournit ainsi une fine poudre
de nitrure d'aluminium trés pur contenant au moins 94 % de
nitrure d'aluminium, avec une teneur en oxygéne lié gqui
ne dépasse pas 3 % en poids et une tenenr en impuretés qui
ne dépasse pas 0,5 % en poids, en métaux.

La fine poudre trés pure de nitrure d'alumi-
nium selon l'invention a une teneur en nitrure d'aluminium
clav moins %4 %, et une teneur préférable en nitrrre &'alumi-
nium d'au moins 97 % en poids permet d'obtenir des corps
frittés qui transmettent particuliérement bien la lumiére.

La présente poudre fine de nitrure dfaluminium
a une teneur en oxygéne 1lié d'au plus 3 % en poids et une
teneur en impuretés d'au plus.C,5 % en pocids, en métaux,
et l'on pense gue l'oxygéne 1ié se trouve & 1'état 1ié & des
métaux,y compris comme impuretés,ou sous la forme d'oxydé
d'aluminium.

Les teneurs en oxygéne lié et en impuretés
influencent beaucoup l'aptitude au frittage du nitrure
d'aluminium et la transmission lumineuse des corps frittés formés.
De préférence, la teneuren oxygéne lié sera de 1,5 % en
poids au maximum et la teneur en impureté&sde 0,3 % en
poids au maximum, en métaux. -

Les composés de métaux constituant des
impuretés peuvent provenir d]impuretés de l'alumine et du
carbone servant a former le nitrure' d'aluminium, ou en-
core des solvants, des appareils de mélange, des tuyaute-
ries etc..., au cours de la fabrication, et ce sont des
composés du carbone, du silicium, éu manganése, du fer, du
chrome, du nickel, du cobalt, du cuivre, du zinc et du
titane.
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Il est particuliérement préférable que la te-
neur en ces composés de métaux de la fine poudre de nitrure
d'aluminium soit au maximum de O,1 % en poids en métaux,

Parmi ces impuretés, l'alumine et le carbone
gui n'ont pas réagi, ainsi que l'oxyde d'aluminium formé& par
oxydation de la surface du nitrure d'aluminium,n'aggravent
pas beaucoup les propriétés du nitrure d'aluminium selon
cette invention. Par exemple, l'inclusion 4'impuretés ca-
tioniques telles gu'alumine, carbone et silice, dans une
proportion d'environ 0,3 & 0,5 % en poids, ne diminue pas
lt'aptitude au frittage du nitrure d'aluminium & la pression
atmosphérique. Par ailleurs, comme les impureté&s constituées
par le fer, le chrome, le nickel, le cobalt, le cuivre et le
titane diminuent la transmissicn lumineuse &'un corps fritté en nitrure
d'aluminium, l'inclusion s ces El&msnts ézit ETtre ré-
duite au minimum, et pour obtenir du nitrure d'aluminium fritté
transmettant suffisamment pien la lumizre, 1l est préférable gue la
fine poudre de nitrure d4d'aluminium contienne moins de 0,1 %
en poids au total de fer, chrome, nickel, cobalt, cuivre et
titane,

Lz fine poudre de nitrure d'aluminium selon
cette invention est en particules dont le diamétre moyen
ne dépasse pas 2 microns, car au-dessus de cette limite,
son aptitude au frittage tend & diminuer beaucoup. Il est
donc préférable que le diamétre moyen des particules ne
dépasse pas 2 microns, et qu'il y ait au moins 70 % en
volume des particules dont le diametre ne dépasse pas 3 mi-
crons. '

Le nitrure d'aluminium selon cette invention
est trés pur, comme on l'a d&ja dit, et sa teneur en oxygéne
lié est de préférence €'au maximum 1,5 % en poids. On a
d'abord pensé€ gu'une fine poudre de nitrﬁre d'aluminium avec
une teneur en oxygéne 1lié inférieure & 2 % en poids n'avait
pas une aptitude au frittage suffisante, et que pour avoir
une bonne aptitude au frittage, la teneur en oxygéne lié
devait &tre d'au moins 2 % en poids, Eu égard & cet &tat de
la technique, il est bien inattenda gque la fine poudre de
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‘nitrure d'aluminium trés dense ait une exgellente aptitude

au frittage.

Conformément & cette invention, on peut
obtenir un corps fritté en nitrure 4'aluminium, trés pur
et trés dense, avec la fine poudre trés pure. On peut
produire un tel corps fritté en moulant la poudre puis en
frittant l'article moulé entre 1700 et 2100°C dans une
atmosphére inerte, ce qui donne un corps fritté en ni-
trure d'aluminium ayant une masse volumique d'au moins
2,9 g/cm3 et contenant au moins 94 % en poids de nitrure
d'aluminium, au plus 1,5 %.en poids d'oxygéne lié et au
plus 0,5 % en poids de composés de m&taux comme impuretés.

On peut également, selon cette invention, pro-
duire le corps fritté en nitrure d'aluminium trés dense et
trés pur en effectuant le frittage ci-dessus en présence
&'un auxiliaire de frittage. Oz peut réaliser un tel procédé
en moulant une fine poudre de nitrure d'aluminium contenant
au moins 90 % en poids de nitrure, au maximum 4,5 % en poids

d'oxygéne 1i&, 0,02 & 5 % en poids en oxydes & la valence la plus

glevée ,d'un ou de plusieurs métaux choisis parmi les mé&taux
alcalino-terreux, les métaux du groupe du lanthane et
l‘yttfium ou leurs composés, et au maximum

0,5 % en poids, en métaux, de composés métalliques comme

impuretés, autres gue les composés des métaux ci-dessus, puis

en frittant l'article moulé & une température de 1600 &
2100°C dans une atmosph&re inerte, ce gui donne un €oOrps
fritté en nitrure d'aluminium avec au moins 90 % en poids
de nitrure, une teneur en oxygéne 1lié d'au maximum 3,5 %
en poids et une masse volumigue d'au moins 3,Og/cm3, et
contenant 0,02 & 5 % en poids, en oxydes & la valence ato-
mique la plus &levéeg d'un ou de plusieurs métaux choisis
parmi les métaux alcalino-terreux, les métaux du groupe
du lanthane et l'yttrium ou leurs composés, et au maximum
0,5 & en poids, en métaux, de composé&s métalliques comme
impuretés, autres que les composés des métaux ci-dessus.
Dans les deux procédés ci-dessus de pro-
duction du corps fritté en nitrure d'aluminium selon 1'in-
vention, trés pur et trés dense, On effectue le frittage
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en chauffant l'article moulé i une température &levée dans
une atmosphére inerte, ét dans ces deux procé&d&s, le frittage
peut &tre un frittage par compression & chaud ou bien un
frittage sans pression. Dans le frittage par compression &
chaud, la résistance du moule constitue une limite de pres-
sion, et on op&re ordinairement sous des pressions qui ne
dépassent pas 350 kg/cmz. Dans l'industrie, on opére sous

des pressions d'au moins 20 kg/cm2 et de préférence de 50 &
300 kg/cmz. Le frittage sans pression se fait sans application
d'aucune pression mécanigue sur l'article moulé, et pour un frittage sans
pression,on prépare l'article moulé brut sous une pression d'au moins
200 kg/cmz,de pré&férence de 500 & 2000 kg/cmz. ILe frittage est effectué
dans une atmopshére inerte , en particulier une atmosphére
non oxydante, par exemple dans une atmosphére d'azote.

La température du frittace est de 1700 & 2100°C,
de préférence de 1800 & 200C°C, dans le premier procédé sans
auxiliaire de frittage, et dans le second procédé avec un
auxiliaire de frittage, le frittage peut &tre effectué &
des températures plus basses, en particulier de 1600 &
2100°C, de préférence de 1650 & 2000°C.

Ainsi, cette invention apporte un corps
fritté en nitrure dfaluminium trés pur et trés dense, ayant
une teneur en impuretés d'au maximum 0,5 % en poids, en mé-
taux, et une masse volumigue d'au moins 3,0 g/cm3, soit
environ 92 & de la masse volumigue théorique.

Ainsi, le corps fritté en nitrure d'aluminium
trés pur en trés dense selon l'invention est d'abord une
fine poudre de nitrure d'aluminium ayant une masse volumigue
é'au moins 2,9 g/cms, de préférence d'au moins 3,0 g/cmzl
(ce qui correspond & environ 92 % de la masse velumigue
théorigue), et de préférence d‘au moins 3,16 g/cm3 (ce gui
correspond & environ 97 % de la théorie) ,et contenant au
moins 94 % en pcids, de pré&férence au moins 97 %, de
nitrure d'aluminium, au maximum 1,5 % en poids, de préfé-
rence au maximum 0,75 %, d'oxygéne li&, et au maximum
0,5 % en poids, de préférence 0,3 %, en métaux, de compo--
sés de métaux comme impuretés, En second lieu, & partir d'une
matidre contenant un auxiliaire de frittage, on peut obtenir
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une poudre de nitrure d'aluminium ayant une masse volumique
d‘au moins 3,0 g/cm3, dé préférence d‘'au moins 3,16_g/cm3,
et contenant au moins 90 % en poids, de préférence au moins
93 %, de nitrure d'aluminium, au maximum 3,5 % en poids, de
préférence au maximum 2,5 %, d'oxygéne 1i&, 0,02 & 5 % en
poids, de préférence 0,05 & 3 %, en oxydes & la valence
atomique la plus élevée, d'un ou de plusieurs métaux
choisis parmi les métaux alcalino-terreux, les mé&taux du
groupe du lanthane et 1l'yttrium provenant de l'auxiliaire
de frittage, ou leurs éomposés, et au maximum

0,5 % en poids, de préférence au maximum 0,3 %, en métaux,
de composés métalliques comme impuretés, autres que les
composés des métaux ci-dessus.

Dans le présent corps fritté, les impuretés
peuvent &tre des composés d'é&léments tels que le carbone,
ie silicium, le manganéss, le fef, le chreze, le nickel,
le cobalt,le cuivre et le zinc, provenant de la fine pou-
dre de nitrure d'aluminium.

Sous sa forme particuli&rement préféreée,
le présent corps fritté contient au maximum O,1 % en
poids au total, en métaux, d'impuretés, si les impuretés
sont le fer, le chrome, le nickel, le cobalt, le cuivre
le zinc et le titane.

Le corps fritté selon cette invention est
caractérisé par le fait gue l'état de sa surface fracturée
mécanigquement differe tout 3 fait de celui d'une surface
fracturée d'un corps fritté ordinairement connu.

Sa surface fracturée est en effet formée de
fins grains cristallins é&troitement assemblés qui sont sépa-
rés par des contours nets polygonaux, et au moins 70 % de
ces grains fins ont un diamétre moyen, & la surface frac-
turée @éfinie par les contours nets, D (gm), de 0,5 Dz
1,5 D. On ne connaissait pas jusqu'a présent de corps
fritté en nitrure g'aluminium donnant une surface fracturée
ot au moins 70 % des grains cristallins ont une dimension
Ge 0,5T & 1,5 D, c'est-a-dire don: les particules ont
une dimension relativement réguliére & la surface fractu-

rée.
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Par exemple, les particules du corps fritté
qui donne la microphotographie de la figure 3 ont un dia-
métre moyen (D) de 6,9 microns, et la proportion des parti-
cules ayant un diamétre moyen ée 0,5 D & 1,5 D, c'est-&-
diie de 3,5 & 10,4 microns, est de 83 %. Une autre carac-
téristique de l'aspect du présent corps fritté § sa sur-
face fracturée mécaniguement est que la surface des crig-
taux apparaissant & la surface fracturée des particules
individuelles forme une surface relativement unie et plane,
ce qui montre qu'un tel corps fritté comprend & peine une
phase étrangére (se présentant ordinairement sous la forme
d'une dépression circulaire & la surface fracturée) qui
se forme par suite de l'inclusion d'impureté&s ou d‘'une phase
gazeuse.

On observe encore une autre caractéristique
d'un corps friti€ selon l'invention sur une surfacs frac-
turée mécaniquement et gui a ensuite &t& traitée avec une
solution agueuse &'acide phosphorique pour examiner la
texture du corps ou voir s'il y a une phase secondaire.
Or, et cela est spécifigue d'un tel corps fritté&, méme
aprés que celui-~ci a &té traité dans les conditions les
plus caractéristiques, c'est-a-dire avec une solution
aqueuse & 35 % d'acide phosphorigue & la température de
62,5+2,5°C pendant 20 minutes, il a toujours des grains
cristallins & contours angulaires polygonaux, et si le
traitement est plus rigoureux et gu'un corps fritté par
pressage & chaud soit traité avec une solution agueuse 3
50 % d'acide phosphorique & la méme temp&rature gue ci-
dessus pendant 30 minutes, il présente toujours la méme
surface fracturée traitée. Par ailleurs, un corps fritte
gui a &té obtenu par frittage sans pression, apreés avoir

té soumis & ces conditions de traitement, présente une
partie disparue & la surface des limites de grains, ce
qui semble &tre le résultat d'une dissolution, et plus
spécifiquement, la plupart des grains ont un contour
angulaire,mais certains d'entre eux ont cependant un
contour un peu d&formé, qui n'est pas observé avant le
traitement. '
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Ce comportement des corps frittés selon
cette invention qui résistent au traitement avec une solu-
tion agueuse d'acide phbsphorique est trés caractéristique
eu égard au fait que si l'on traite un corps fritté connu
en nitrure d'aluminium avec une solution aqueusé d'acide
phosphorigue, il s'élimine facilement par dissolution une
phase secondaire principalement constituée par un oxyde,
et ainsi les grains ont un contour presgue rond, treés
différent- de leur contour avant le traitement. De plus,
si 1'on considére le fait que l'on ne dipose jusqu'ici
que de peu d'indications sur le frittage sans pression
avec succés de nitrure d'aluminium, il est vraiment &ton-
nant que lesicorps frittés selon cette invention qui ont
&té obtenus par frittage sans pressicn aient une excellente
résistance & une solution agueuse d'acide phosphorique,
comme il a été dit plus.

Un specire e diffraction de rayons X du
corps fritté selon cette invention présente six lignes
de diffraction nettes gui sont attribuées & des cristaux
hexagonaux de nitrure d'aluminium, & un angle de dif-
fraction (28) de 3C° & 70°, c'est-a-dire aux angles de
@iffraction de 33,3°+0,5°, 36,2°+0,5°, 38,1°+0,5°,
49,8°+0,5°, 59,6°+0,5° et 66,3°+0,5°. Ces angles de
diffraction correspondent aux intervalles interplanaires
de Bragg (&, &) de 2,69+0,04 &, 2,48+0,03 &, 2,36+0,03 g,
1,83+0,02 &, 1,5510,01 2 et 1,41+0,01 &, respectivement.

Il a &té signalé gque les corps frittés
connus en nitrure d'aluminium pré&sentent des lignes
de diffraction attribuées par exemple & des crixtaux de
CaO.A1203, CaO.2A1203 ou 3Y303.5A1203, en plus de celles
qui sont attribuées aux cristaux hexagonaux du nitrure
d'aluminium, & cause des fortes proportions d'adjuvants
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de frittage tels que CaCOs,ou Y203 qui sont ajoutés
pour améliorer l'aptitude au frittage, et aussi de la
haute teneur en oxygéne du nitrure d'aluminium dont on

part, Or, méme si l'on ajoute gde tel.adjuvants de frit~

tage dans l'opération de frittage, la p;ésente inventien
permet d'obtenir un corps fritté en nitrure d'aluminium

trés pur et trés dense, et qui ne donne pratiguement

pas de lignes de diffraction des cristaux ci~-dessus

provenant des auxiliaires de frittage.

Lz fine poudre Ge nitrure dlaivminivm, ou
son mélange intime avec un auxiliaire de frittage que l'on
emploie dans cette seconde méthode de frittage avec l'au-
xiliaire de frittage, peuvent &tre obtenus selon 1l'inven-
tion par un premier proc&dé comprenant le mElange intime

de la poudre de nitrure & haute pureté avec un ou plu-

sieurs composés de métaux choisis parmi les m&taux alcalino-

terreux, les métaux du groupe du lanthane et 1l'yttrium
dans des proportions du composé de métal de 0,02 8 5 & en
poids, en oxyde de métal 3 la plus haute valence ato~
mique, par rapport au poids total de lé composition; et

par un. second procédé gui comprend :
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(1) le mélange intime d'une ‘fine poudre
d'alumine en particules dont le diamétre moyen ne dé&passe
pas 2 microns avec une fine poudre de carbone ayant une
teneur en cendres §'au maximum 0,2 % en poids et-dont le
diam&tre moyen des particules ne dépasse pas 1 micron, et
avec un composé d'un mé&tal choisi parmi les métaux alcalino-
terreux, les métaux du groupe du lanthane et 1'yttrium, dans
un milieu liguide, le rapport pondé&ral de la poudre d'alumi-
ne & la poudre de carbone &tant compris entre 1:0,36 et 1:1
et la proportion du composé de métal é&tant de 0,02 & 5 &
en poids, en oxyde de métal , & la plus haute valence ato-
migue,

(2) aprés avoir dventuellement séché le mé-
lange intime obtenu, sa cuisson & une température de 1400 &
1700°C dazns urne zimoschére d'azote ou d'ammeoniac, puis

(3) le chauffage de la fine poudre obtenue
entre 600 et 900°C dans une atmosphére contenant de l'oxy-
géne pour en &liminer le carbone n'ayant pas réagi.

On peut effectuer le premier proc&dé en mé-
langeant la fine poudre'du nitrure d'aluminium selon l'in-
vention avec l'auxiliaire de frittage dans un dispositif de
mélange d'un type dont on a donné des exemples ci-dessus
pour mélanger l'alumine avec le carbone. On peut effectuer
le second proc&dé en mélangeant l'alumine avec le carbone
et l'auxiliaire de frittage dans le méme dispositif de mé-
lange (opé&ration 1), puis en procédant aux opérations (2)
et (3) de la méme manidre gue dans le procédé précédent pour
obtenir la fine poudre de nitrure d'aluminium selon 1'in-
vention. Ce second procédé est trés efficace du fait que
dans beancoup de cas la dissipation de l'auxiliaire de
frittage, d'une manidre inattendue, est faible, malgré la
haute température de cuisson de 1400 a 1700°C.

L'auxiliaire de frittage qui est employé dans
le procédé ci-dessus est contitué& par un ou plusieurs com-
posés de métaux choisis parmi les métaux alcalino-terreux,
les métaux du groupe du lanthane et 1l 'yttrium, mé&taux dont
on sait déja que les oxydes sont des auxiliaires de frittage
efficaces pour le nitrure d'aluminium. Mais les recherches
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de la présente Demanderesse ont montré que ces composés de
métaux agissent non seulement comme auxiliaires de frittage,
mais aussi qu_‘ ils améliorent la transmittance lumineuse des corps
frittés en nitrure ' sluminium, associée avec la haute pureté

de la fine poudre de nitrure selon l'invention.

Les métaux alcalino-terreux peuvent comprendre
le béryllium, le magnésium, le calcium, le strontium et le
baryum, parmi lesquels le calcium, le strontium et le baryum
améliorent particuliérement bien la transmittance lumineuse.

Des exemples de métaux du groupe du lanthane
comprennent le lanthane lui-méme, le cérium, le prasé&odyme,
le néodyme, le prométhéum, le samarium, l'europium, le gado-'
linium, le terbium, le dysprosium, l'holmium, l'erbium, le
thulium, l'ytterbium et le lutétium, parmi 1esque1§ le lan-
thane, le néodyme et le cérium sont particuliérement préfé-

L'auxiliaire de frittage, qui améliore aussi
la transmittance, est ajouté dans une proportion de 0,02 & 5 %
en poids, de préférence de 0,03 & 3 %.

Ainsi, cette invention apporte &galement une
composition intime d'une fine poudre de nitrure d'aluminium
comprenant au moins 90 % en poids, de pré&férence au moins
93 %, de nitrure d4'aluminium, auamaximum 4,5 % en poids,
de préférence au maximum 3 %, d'oxygéne li&, 0,02 & 5 %
en poids, de pré&férence 0,03 & 3 %, en oxydesd la plus
haute valence atomigque,d'un ou de plusieurs é&lé&ments choi-
sis parmi les métaux alcalino-terreux, les métaux du groupe
du lanthane et l'yttrium ou leurs composés, et au maximum
0,5 % en poids, de préférence au maximum 0,3 %, de composés
de métaux comme impuretés, autres gue les composé€s des mé-
taux précédents,

Dans cette composition, les impuretés peuvent

_ &tre des composés d:éléments tels gue le carbone, le sili-

cium, le manganése, le fer, le chrome, le nickel, le cobalt,

le cuivre ou le zinc, provenant des impuretés qui se
trouvent dans la fine poudre de nitrure d'alumininm selon
l'invention.
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Si les métaux des composés constituant les
impuretés sont le fer, le chrome, le nickel, le cobélt ’
le cuivre, le zinc ou le titane, la teneur en ceé impure-
tés sera de pré&férence d'au maximum 0,1 % en poids au total.

Comme il a &té& dit en détail plus haut, la
présente invention apporte une fine poudre de nitrure d‘alu-
minium trés pure dont le diamétre moyen des particules ne
dépasse pas 2 microns, et un corps fritté en nitrure d'alu-~-
minium, trés pur et trés dense.

Les corps frittés en nitrure d'aluminium selon
cette invention peuvent &tre utilisés par exemple comme ma-
tériaux céramiques & haute conductivité thermique dans des
plagues d'accumulation de chaleur, comme matériaux é&chan-
geurs de chaleur, substrats de systémes stéréophonigues
cu &tampiificateurs vidgo et substrats ¢'IC. Grdce & leur
excellente transmittance,ils peuvent gtre employé&s comme
matériaux de fendtres de capteurs pour l'ultraviolet ou
1'infrarouge et tubes de lampes & émission de lumiére,
ainsi que comme matériaux de fenétres pour radars grace &
leur propri&té de transmission d'ondes €lectromagnétiques, .
et comme matériaux spéciaux de fenétres qui nécessitent
une transmittance lumineuse & des températures élevées.

La fine poudre de nitrure d'aluminium selon
1'invention est avantageusement utilisée comme matiére pre-
migre pour des matériaux du type Sialon, et s'il s'agit
G'alpha-Sialon,de béta-Sialon ou de polytypes ¢'AlN, elle
donne des composé&s Sialon trés purs avec d'excellentes
propriétés, qui ne peuvent 8tre obtenus avec les poudres
connues de nitrure d'aluminium. De plus, employée comme
matidre premidre pour b&ta-Sialon, spinelle A1203—A1N
ou verres d'oxynitrure de silicium, elle donne des pro-
duits ayant une meilleure transmittance lumineuse.

Comme la présente poudre de nitrure d'aluminium
est uniforme et se disperse bien, elle peut 8tre effica-
cement employée aussi comme additif dans diverses cé&rami-
ques comme le carbure de silicium, ou encore comme poudre
pour la fabrication de composites avec une matidre polymére
telle gqu'un caoutchouc de silicone.
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Les exemples gqui suivent illustrent plus par-
tlcullérementla présente invention, exemples dans lesguels
on utilise les divers appareils et on applique les diverses
méthodes d'analyses ci-aprés.

Znalyse de cations. '

. Spectroanalyseur 4d'émission IPC (ICP-AES
fabriqué par Daini Seikosha Co., Ltd..)
Analyse de carbone.

Analyseur de carbone en m&tal (EMIA~3200
de Horiba Seisakusho., Ltd.).
Ana;yse d'oxygéne.

Analyseur d'oxygéne en m&tal (EMGA~1300,
de Horiba Seisakusho Co., Ltd.}.
Analyse d'azote,

':.".'.’.'.'_’ECE wax neutrelisation d'ammoniac formé
par dé&composition par fusion alcaline.
Appreil de diffraction de rayonsX.

Diffractométre de rayons X (JRX-12VB, de
Nippon Denshi Co., Ltd.).
Microscope &lectronique & balayage.
JSM~T200, de Nippon Denshi Co., Ltd.
Surface spécifique.
Mé&thode BET (apparell de mesure rapide de
surfacesspéclflquesSA—100, de Shibata Chemical
Machinery, Co., Lta.).
Appareil de mesure de la dimension moyenne des particules
et de la répartition de leurs dimensions.
Analyseur de particules automatigues centri-

fuge (CAPA~500; d'Horiba Seisakusho Co., Ltd.).

Appareil de mesure de conductibilité thermigue

Analyseur pour la mesure de constantes thermicques par

.laser (PS~7, de Rigaku Denki Co., Ltd.).

Appareils de mesure de transmission de lumisre,
Spectrophotométre Hitachi 200~10-UV-VIS

(type 330) et spectrophotom@tre pour infrarouge

Hitachi 260-30, type 260-30)
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Appareil d'essai de résistance & la flexion.

Machine dfessai Instron (modele 1123).

On calcule la transmittance de lumiére d'un
corps fritté en nitrure d'aluminium d'aprés la relation
suivante :

-n-rmfe™t eeen (1)
o
dans laquelle Io représente l'intensité de la lumiére
incidente, I l'intensité de la lumiére transmise, R la
réflectivité, t 1l'épaisseur du corps fritté etr/u le coeffi-
cient d'absorption, la valeur de R &tant déterminée d'aprés
1'indice de ré&fraction du corps fritté. En désignant par n

1tindice de ré&fraction, R est donnée par la relation suivante

dans le cas de la mesure dans l'air :

_(_l_:_.n_);_ e (2)
(L + n)

Dans la relation (1) ci~dessus, /u est une mesure de la
transmittance de lumiére du corps fritté, et ses valeurs

qui sont données dans les exemples suivants sont calculées
d'apres la relation (1)}.

Diamé&tre moyen (3) 5 une surface fracturée mécaniquement.

On fracture par un moyen mécanique un
&chantillon d'un corps fritté en nitrure d'aluminium et
on photographie la surface fractur&e avec un microscope
électronigue a balayage au grossissement 2.000, puis on
mesure les diamétres équivalents (d) des grains cristal-
1ins individuels que l'on observe sur une photographie
dtenviron 7 cm x 10 cm. On peut déterminer le diamétre d
en mesurant la longueur maximale (dmax) et la longueur
minimale (dmin) de chacun des grains cristallins gui
chevauche son contour net & la surface de la photographie,
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et en calculant les moyennes arithmé&tiques des longueurs

maximales et minimales mesurées.

D'aprés n valeurs de 4 de n grains, on

‘peut calculer le diamé&tre moyen des particules D par la

relation :

TyDenT T 1 -
- i .

— i st

On mélange de faéon homogéne dans de 1'é&thanol

comme milieﬁ'de dispersion, dans un broyeur & billes en
nylon avec des billes revétues de nylon, 20 g d'alumine

& 99,99 % de pureté (le tableau 1 ci-aprés donne les ana-
lyses des impuretés), en particules d'un diamdtre moyen
de 0,52 micron et la proportion de particules dont le dia-
métre ne dépasse pas 3 microns é&tant de 95 % en poids, avec
10 g de noir de carbone ayant une teneur en cendres de
0,08 & en poids et un diamdtre moyen de particules de
0,45 micron, puis on s&che le mé€lange et on le place dans
un plateau en graphite trés pur sur leguel on le chauffe
& 1600°C pendant 6 heures dans un four &lectrique tout en
faisant passer en permanence de l'azote dans le four au
débit de 3 litres/minute. On chauffe ensuite le mélange
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réactionnel obtenu & 750°C & l'air pendant 4 heures pour
en &liminer par oxydation le carbone n'ayant pas réagi.
Une analyse par diffraction de rayons X
de la poudre blanche ainsi obtenue montre gu'ellé est
constituée par de 1'AIN & une seule phase, sans pic de
diffraction d'alumine. Les particules de cette poudre ont
un diamétre moyen de 1,31 micron et la proportion de particu-
les dont le diamétre ne d&passe pas 3 microns est de 90 %
en volume. Une observation au microscope &lectronique &
balayage montre que cette poudre est formée de particules
réguliéres dont le diamétre moyen est de 0,7 micron. Sa
surface spécifique est de 4,0 mz/g.
Les analyses de cette poudre sont données
au tableau 2 ci-aprés. .
Tahlezu 1 : Enalyse de la poudre d'AléO3
Teneur en A1203 : 99,99 %

Eléments Teneurs (ppm)
Mg ' <5
. Cr <10
si 30
Zn <5
Fe 22
Cu - <5
Ca - K20
Ni 15

Ti <5
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Tableau-2 : Analyse de la poudre 4'AlN
Teneur en AlK 97,8 %

Eléments Teneurs

Mg . <5 (ppm)
Cr 21 (")

si 125 (")

Zn 8 (")

Fe 20 (")

Cu ' <S5 (")
W 5 (")
Ki 27 (")

Ti _ <s "
Co <5 (")

Al 64,8 (p.%)
N 33,4 (")
] 1,1(")
c ' 0,11 (")

EXEMPLE 2 :

Dans une matrice en graphite revétue de BN,
de 20 mm de diamétre, on met 1 g d'une'poudre de nitrure
d'aluminium qui a été& obtenue de la méme maniére que dans

l'exemple 1, et on la presse & 2000°C pendant 2 heures sous

une pression de 100 kg/cm2 dans une atmosphére d'azote &
1 atmosphére, dans un four de chauffage par induction &

“haute fréguence. Le corps fritté ainsi obtenu est lé&gére~

ment jaundtre, dense et semi-transparent, sa masse volu-
migue &tant de 3,267g/cm3. Une analyse par diffraction de
rayons X montre gu'il s'agit 4'AlLN & une seule phase. et
les analysesde ce corps fritté€ sont données au tableau 3.
Sa conductibilité thermigue est de 75 W/m-K, et guand on

le polit & une é&paisseur de 0,5 mm, sa transmittance pour
une lumiére ayant une longueur d'onde de 6/um est de 16 %



10

15

20

25

30

(coefficient d'absorption u = 34 em V).

2637887

on découpe un disque de 40 mm de diamdtre
et environ 3 mm d'épaisseur, qui a &té obtenu par pressage

-

3 chaud dans les mémes conditions que ci-dessus, pour en for-

mer un barreau rectangulaire de 3,8 x 3 x 35 mm. En mesurant

la résistance au pliage entrois points de cet &chantillon

8 la vitesse de 0,5 mm/minute et a

une température de 1200°C,

avec un écartement de 3 mm, on trouve en moyenne 41,5 kg/mmz.

Tableau 3

Eléments

Mg

Si
Zn
Fe

Cu

Ni
Ti
Co
Al

EXEMPLE 3 :

Teneur en A1N

<5
15
110
16
18
<5
5
30
<5
<5

65,
33,
of
0y

Analyses &'AlN fritté

: 98,1 %

Teneurs

(ppm)
(")
(")
(")
")
(")
")
(")
")
(")

0 (p .8
5 (")
6 ("
13 (")

On mélange 10 g d‘'une poudre de nitrure

&'zluminium obtenue comme dans l'exemple 1 avec 0,2 % en
zoids, en Ca0, de Ca(NO3)2.4H20, dans de 1l'éthanol comme

milieu liguide, dans un mortier et avec un pilon en poly-

&thyléne, puis on séche le m&lange et on le presse & chaud

dans les mémes conditions que dans l'exemple 2 pour former
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un corps fritté de 20 mm de diamétre, dont la masse volu-
mique est de 3,28 g/cm3 et dont lfanalyse par diffraction de
rayons X montre qﬁ'il s'agif d'alN & une seule phase., Ce
corps fritté a une teneur en AIN de 97,8 % en poids, une
teneur en oxygéne 1ié de 0,7 % en poids et une conductibi-
1it& thermigque de 79 W/m-K, et quand on le polit & une
épaisseur de 0,5 mm, sa transmittance pour une lumiére

de longueur d'onde 6 ,um est de 33 $ (coefficient dfabsorp-
tion /o= 18 cm_1). La figure 1 des dessins annexés repré-
sente la transmittance de lumiére de ce corps fritté en
fonction de la longueur d'onde de la lumiére, et la figure 2
est une photographie montrant l'aspect du corps fritté.

On fritte le mé&lange de 1la poudre G'AIN par le méme
procédé gue dans l'exemple 2 et on mesure sa résistance au
plizgeen trcis points, gui est en moyenne de 45,1 kg/mmz &
1200°C.

EXEMPLE ¢ :

On mélange 10 g d'une poudre de nitrure
d'aluminium obtenue comme dans l'exemple 1 avec chacun des
divers additifs qui sont indigués au tableau 4 ci-aprés,
puis on presse les mélanges & chaud par la méme méthode
gue dans l'exemple 3 pour en for@er des corps frittés.

Les ré&sultats obtenus sont donnés au tableaﬁ 4.

(Voir tableau 4 page suivante)
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EXEMPLE 5 :

On presse uniaxialement environ 1 g d'une
poudre de nitrure d'aluminium obtenue comme dans l'exemple 1
dans une matrice de 20 mm de diamé@tre, et on presse isotac~
tiguement sous une pression de 1000 kg/cm2 en vue d'obtenir
un article moulé, qui a une masse volumique de 1,56 g/cm3.
On met cet article moulé dans un creuset en nitrure de bore
dans lequel on le chauffe 81900°C pendant 3 heures dans de
1'azote sous 1 atmosph&re, dans un four de chauffage par
induction & haute fréguence avec un générateur de chaleur
en graphite Le corps fritté ainsi obtenu par frittage
sans pression est blanc gris@tre et il a une masse volumique
de 2,93 g/cm3. Une analyse par diffraction de rayons X mon-
tre qu'il s'agit 4'AlN & une seule phase, et des analyses
indiguent cue sa teneur en RIN est de 58,3 § en poidés et
la teneur en oxygéne et 0,4 % en poids. Sa conductibilité
thermigue est de 48 W/m-K.

EXEMPLE 6 :

' ~ On mélange de fagon homogéne 10 g d'une
poudre de nitrure d'aluminium obtenue comme dans 1'exemple 1
avec 3 % én poids, en Ca0, de Ca(NOB)Z.éHZO, dans de l'étha-
nol comme milieu de dispersion, puis on sé&che le mélange et
on le moule et on le fritte de la méme méniére gue dans
l'exemple 5. Avant le frittage,l'article moulé a une masse
volumique de 1,73 g/cms. Le corps fritté obtenu est jauna-
tre et semi-transparent et sa masse volumigue est de
3,23 g/cm3. Sa teneur en AlN est de 96 % en poids, sa teneﬁr
en oxygéne de 1,5 % en poids et sa conductibilité thermigue
de 64 W/m~k. Quand on le polit & une &paisseur de 0,5 mm,
sa transmittance pour une lumiére de G/um de longueur
d'onde est de 28 % (= 23 cm 1y,

EXEMPLE 7 :

On mélange 10 g d'ure poudre de nitrure d'alu-
minium obtenue par la méme méthode gue dans l'exemple 1 avec
chacun des divers additifs du tableau 5 ci-aprés, de la méme
manigre que dans l'exemple 6, puis on soumet les mélanges
& un frittage sans pression dans les mémes conditions et dans

le méme appareil que dans l'exemple 5.Les résultats obtenus
sont donnés au tableau 5.
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EXEMPLE 8 :

' On méiange de fagon homogéne 20 g de la
méme alumine avec 8 g du méme carbone que dans 1'exemple 1
dans de l1l‘'eau comme milieu de dispersion, dans un broyeur
en nylon et avec des billes en nylon, puis on séche le
mélange, on le met sur un plateau en graphite trés pur et
on le chauffe & 1550°C pendant 6 heures dans un four tout
en faisant passer en permanence dans celui~-ci un courant
d'azote au d&bit de 3'1itres/minute. On chauffe ensuite le
mélange réactionnel & 800°C & l'air pendant 4 heures pour
en €liminer le carbone n'ayant pas réagi. La poudre ainsi
obtenue a une teneur en AlIN de 95,8 % en poids et une
teneur en oxygéne de 1 % en poids. Les teneurs en impuretés
cationiques de cette poudre 4'AlN sont & peu pras les mémes
gue celles gui sont indiguées au tableau 2 de l'exemple 1.
Les particules de lz poudre ainsi cobtenue ont vn dizmétre -
moyen de 1,22 micron et il y a 92 % en volume de particules
dont le diamétre ne dépasse pas 3 microns.
EXEMPLE 8 :

On presse & chaud 1 g d'une poudre 4'AlN

obtenue comme dans l'exemple 8, dans le méme dispositif
et dans les mémes conditions gue dans l'exemple 2. Le
corps fritté obtenu est l&gerement jaﬁnﬁtre et semi-trans~
parent et sa masse volumigue est de 3,25 g/cma, sa teneur
en AIN de 96,8 % en poids et sa teneur en oxygéne de 1,3 %
en poids. Sa conductibilité thermique est de 52 W/m-k.
Quand on le polit & une é&paisseur de 0,5 mm, sa trans-
mittance pour une lumiére 6/um de longueur d'onde est
de 11 % (/u =41 cm.1). La résistance au pliage du corps
fritté, déterminée dans les mémes conditions gu'd 1'exem-

ple 2, est de 35,5 kg/mm2 en moyenne & 1200°C.

On mélange 10 g d'une poudre 4'AlN obtenue
comme & l'exemple 8 avec 0,5 % en poids, en Y203, de
Y(N03)3¢6H_20 dans de 1'éthanol comme milieu licuide, puis on
séche 1 g du mélange et on le presse & 1400°C sous 200 kg/cm2
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pendant 2 heures sous vide, dans le méme dispositif que

dans l'exemple 2. Le cofps fritté ainsi obtenu est semi-
transparent et il a une masse volumique de 3,27 g/cm3,

une teneur en AlN de 96,5 % en poids, une teneﬁr en oxygéne
de 1,5 % en poids et une conductibilité thermique de 56 W/m-k.
Quangd on le polit & une épaisseur de 0,5 mm, sa transmittance
pour une lumidre ayant une longueur dfonde de 6/um est de

20 % (/u = 29 cm_1).

EXEMPLE 11 :

On mélange de fagon homogé&ne 10 g d'une
poudre d'AlN obtenue comme dans l'exemple 8 avec 4 % en
poids, en Ca0O, de Ca(N03)24320 dans de 1l‘'éthanol comme milieu
de dispersion liquide, puis on séche 1 g du mélange obtenu que
1'on soumet & un frittage sans pression dans les mémes condi~
tions et dans le méme dispositif gue dans l'exemple 5. Le
corps fritté obtenu est jaungtre et semi-transparent et il
a une masse volumigque de 3,20 g/cm3, une teneur en AlN de
94,2 % en poids, une teneur en oxygéne de 2,5 % en poids et
une conductibilité thermique de 42 W/m-k. Quand on le polit
& une &paisseur de 0,5 mm, sa transmittance poﬁr une lumiére
ayant une longueur d'onde de 6/um-est de 10 % (/ﬁ = 43 cm-1)£
EXEMPLE 12 :

On mélange de fagon homogéne dans de 1l'hexane,
dans un broyeur et avec des billes en nylon, 20 g dfalumine
& 99,3 & de pureté, en particules dont le digmétre moyen est
de 0,58 micron, avec 16 g de noir de carbone ayant une teneur
en cendres de 0,15 % en poids et en particules dont le dia-
métre moyen est de 0,44 micron, puis on s&che le mélange,
on le met sur un plateau en graphite trés pur et on le chauffe
dans un four & 1650°C pendant 6 heures tout en faisant passer
en permanence du gaz ammoniac dans le four au débit de 1 li-
tre/minute, et on chauffe ensuite le mélange réactionnel
obtenu & 1l'air & 750°C pendant 6 heures pour en &liminer
par oxydation le carbone qui n'a pas réagi. Le diamé&tre
moyen des particules de la poudre ainsi obtenue est de 1,42
micron et la proportion des particules dont le diamétre ne
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dépasse pas 3 microns est de 84 3 en volume,
Les résultats des analyses de cette’
poudre sont donnés au tanleau 6.
Tableau 6 : Analyse de la poudre 4'AlN
' Teneur en ALN 96,9 % en poids

Eléments Teneurs
Mg ' 48 (ppm)
‘Cr 110 (")
si 2500 (")
Zn 20 (™)
Fe | 370 (")
Cu <5 (M)
Mn 40 (")
Ni 120 (")
Ti 25 (™)
Co <5 (")
al o 64,9 (p.%)
N ' 33,1 (")
1.3 (M
c 0,16 (")

EXEMPLE 13 : )
' On presse & chaud 1 g d'une poudre 4'AlN
cbtenue par la méme méthode gue dans l'exemple 12, dans les
mémes conditions de frittage et dans le méme dispositif gue
dans l'exemple 2. Le corps fritté ainsi obtenu est grisatre
et semi-transparent et il a une masse volumigue de 3,26 g/cms,
une teneur en AlN de 87,9 % en poids, une teneur en oxygéne
de 0,8 % en poids et une conductibilit& thermigue de 50 W/m~k,
et guand on le polit & une épaisseur de 0,5 mm, la transmii~
tence pour une lumiére ayant une longueur d'onde de G/um est
de € % (/u = 53 cm-1).
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EXEMPLE 14 :

On mélange de fagon homogéne 10 g d'une
poudre d'AlN obtenue comme E l'exemple 12 avec 0,2 %.en
poids, en BaC, de Ba(NO3)2 dans de l'éthanol comme milieu
liquide, puis on s&che 1 g du mélange que l'on presse &
chaud dans les mémes conditions et dans le méme dispositif
gue dans l'exemple 2. Le corps fritté obtenu est grisdtre
en semi~-transparent et il a une masse volumique de 3,25 g/cm3,
une teneur en AlN de 97,9 % en poids, une teneur en oxygéne
de 0,9 % en poids et une conductibilité thermique de 55 W/m-k.Quand
on le polit aune épaisseur de 0,5 mm, sa transmittancé pour une
lumigére ayant une longueur d'onde de 6 ,umest de 8 %

(/u = 48 cm_1). !
EXEMPLE 15 :

Cn mélange bien Gans de 1l'éthancl, fans un
broyeur et avec des billes revérus d'une résine Ge polyuré-
tane, 130 g Ge la méme alumine que dans l'exemple I, & 5¢,989%
en poids de pureté, avec 65 g du méme noir de carbone ayant
vne teneur en cendres de 0,08 % en poids, et 1 g de carbo-
nate de calcium en particules dont ie diamétre moyen est
de 3 microns, puis on sé&che le mélange et on le fait réagir
et on l'oxyde dans les mémes conditions que dans 1'exemple 1
pour former une poudre d'AlN. Les particules de la poudre
obtenue ont un diamétre moyen de 1,44 micron et la propor-
tion de particules dont le diamé&tre ne d&passe pas 3 mi=
crons est de 86 % en volume. Les ré&sultats des analyses de

cette poudre sont donnés au tableau 7.

(Voir tableau 7 page suivante)
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Tableau 7 : Analyse de la poﬁdre a'AlN
Teneur en AIN 96,9 % en poids

Eléments Teneurs
Ca - 920 (ppm)
Mg <5 (")
Cr’ 17 (")
si 86 (™
Zn 7 12 (")
Fe 25 (")

Cu ' <5 (")

Mn 4 (")

Ni ' 27 (")

Ti <5 (M)

Co <5 (")

al ' 65,0 (p .%)
N 33,1 (")

o 1,5 (")

c 0,15 (")

EXEMPLE 16 :

On presse & chaud 1 g d'une poudre 4'ALN
obtenue comme dans l'exemple 15, dans les mémes conditions
et dans le méme dispositif qu'dl'exemple 2. Le corps fritté
obtenu est compact et semi-transparent et il a une masse
volumigue de 3,26 g/cm3, une teneur en AlIN de 28,1 %, une
teneur en oxygé&ne de 0,7 % et une conductibilité thermique
de 60 W/m~k. Quand on le polit & une épaisseur de 0,5 mm,
sa transmittance pour une lumigre ayant une longueur d‘onde
de 6 ,um et de 28 3 (=23 em™ 1.

EXEMPLE 17 :

On m&lange bien 130 g de la mé&me alumine

que dans l'exemple 1, & 99,99 % en poids de pureté, avec
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65 g du méme noir de carbone ayant une teneur en cendres
de 0,08 % en poids, et avec 0,52 g de Y203 en particules
d'une diamétre moyen de 1 micron, dans de l'é€thanol comme
milieu dispersant, dans un broyeur et avec des billes revé-
tus &'une résine de polyuréthane. On s&che ensuite le mé&-
lange puis on le fait réagir et on l'oxyde dans les mémes
conditions que dans l'exemple 1, ce qui donne une poudre
@'AlN en particules dont le diamétre moyen est de 1,50 mi~
cron et qui contient 83 % en volume de particules dont le
diamétre ne dépasse pas 3 microns. Les résultats de 1ltana-
lyse de cette poudre sont donnés au tableau 8.

Tableau 8 : Analyse de la poudre d'AlN.

Teneur en ALN : 96,9 %

Elements T
Y , 3360 (ppm)
Mg 6 (")
Cr . , 11 ("™
Si 123 (")
Zn 16 (M)
Fe 36 ()
Cu 16 (™)
Mn 5 (")
Ni ' 7 (M
Ti ' 10 (")
Co <5 (")
Al 64,9 (p..%)
N 33,1 (")
o] 1,5 (")

c 0,18 (™)
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EXEMPLE 18 :
On presse & chaud dans les mémes condi=-

tions et dans le méme appareil gque dans l'exemple 2

1 gramme d‘une poudre d'AlN obtenue comme & l'exemple 17. Le
corps fritté obtenu a une masse volumique de 3,28 g/cm3,
une teneur an AlLN de 98,1 % en poids, une teneur en oxygéne
de 0,8 % en poids et un conductivité thermigque de 63 W/m-k,
et quand on le polit & une €paisseur de 0,5 mm, sa trans-
mittance pour une lumidre ayant une longueur d'onde de 6/um
est de 30 % (/u =21 cm~1).

EXEMPLE COMPARATIF 1 :

On mélange & l'état sec, dans un broyeur

et avec des billes revBtus d'une résine de polyuréthane,

a

100 ¢ de la m8me alumine gue dans l'exemple 1 & 292,00 % on
pcids de pureté avec 100 g &u méme ncir 3e carbone ayant
une teneur en cendres de 0,08 % en pcids, puis on fait ré&a-
gir le mélange et on l'oxyde dans les mémes conditions que
l'exemple 1, ce qui donne une poudre G'ALN blanche, en par-
ticules dont le diamétre moyen est de 1,8 micron, la pro—-
portion des particules dont le diamétre ne dépasse pas trois
microns &tant de 62 % en volume. Les ré&sultats de l'analyse
de cette poudre sont donnés au tableau 9.

En pressant cette poudre & chaud dans le
méme dispositif et dans les mémes conditions de frittage
que dans l'exemple 2, on obtient un corps fritté blanc gri-
s@tre et non transparent, ayant une masse volumique de
3,12 g/cm3 et une conductivité thermigue de 28 W/m-k. La,
résistance au pliage en trois points de ce corps fritté

de 20,3 kg/mmz'en moyenne & 1200°C.

(Voir tableau 9 page suivante)
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Tableau 9@ : Analyse de la poudre 4'AlN
Teneur en AlN S$2 % en poids

Eléments Zeneurs
Mg 8 (ppm)
Cr 15 (")
si 110 (")
Zn 10 (")
Fe 40 (")
Cu 15 (")
Mn - 5("
Ni 12 (")
m 1 (M
Co <5 (M)
Al 64 4 (p.%)
N 31,4 (M) |
0. _ 3,8 (")
c 0,16 (")

EXEMPLE COMPARATIF 2 :

On mélange dans de l'é&thanol, dans un
broyeur et avec des billes revétus de nylon, 20 g d'alumine
5 99,6 % en poids de puret&, en particules ayant un diamétre
moyen de 3,6 microns, avec 10 g de noir de carbone ayant une
teneur en cendre de 0,08 % en poids, puis on fait réagir le
mélange et on l'oxyde dans le méme dispositif et dans les
mémes conditions que dans l'exemple 1. La poudre ainsi obte-
nue est blanche et elle a une teneur en AlIN de 96,1 % en
poids, une teneur en oxygéne de 1,9 % en poids et un ciamétre
moyen des particules de 3,9 microns, la proportion des parti-
cules ‘dont le diamétre ne dépasse pas 3 microns é&tant de 33%
en volume.
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En pressént 4 chaud cette poudre dans le
méme dispositif et dans les mémes conditions de frittage
que dans l'exemple 2, on obtient un corps fritté grisdtre
et non transparent ayant une masse volumique deZ,98 g/cm3
et une résistance au pliageen 3 points, & 1200°C, de
24,8 kg/mm2 en moyenne,

EXEMPLE COMPARATIF 3 :

On mélange 10 g d'une poudre 4'AlN obtenue
comme dans 1l'exemple comparétif 2 avec 0,2 % en poids, en
Ca0, de Ca(N03)2.4HZO, dané dg 1'éthanol, on séche 1 g du
mélange et on le presse & chaud dans le méme dispositif et
dans les mémes conditions gue dans l'exemple 2. Le corps
fritté ainsi obtehu est gris et non transparent et il a
une masse volumique de 3,11 g/cm3, une conductibilité& ther-

migue &

- e - - e Y s - 3
33 W/m-K, et une ré&sistanCe au piiage en trois
. 2

&
points & 1200°C de 25,6 kg/mm~ en moyenne.
EXEMPLE COMPARATIF 4 :

' On mélange bien dans de 1'éthanol, dans un
broyeur en nylon et avec des hilles revétues de nylon,
20 g d'alumine & 98,5 % en poids de pureté, en particules
ayant un diamétre moyen de 1 micron, avec 16 g de noir
de carbone ayant une teneur en cendres de 0,15 % en poids
et en particules ayant un diamétre moyen de 0,44 micron,
puis on fait réagir le mé&lange et on l'oxyde dans les mémes
conditions comme dans l'exemple 1 pour obtenir une poudre
d'AlN, Cette poudre est d'un blanc grisadtre, et le diamétre
moyen des particules est de 1,8 micron, la proportion des
particules dont le diamé&tre ne dépasse pas 3 microns é&tant
de 75 % en volume. Les résultats de l'analyse de cette pou-
dre sont donnés au tableau 10.

En pressant & chaud 1 g de cette poudre dans
le méme dispositif et dans les mémes conditions de frittage
que dans l'exemple 2, on obtient un corps fritt& d'un noir
grisZtre, non transparent, ayant une masse volumigque de
3,22 g/cm3, une conductibilité thermique de 33 W/m-k et

une résistance au pliage en 3 points & 1200°C de 17,4 kg/mm2
en moyenne.
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Tableau 10 : Analyse de la poudre d'AIN
Teneur en ALN 96,4 %

Elements

Mg
Cr
si
ir
Fe
Cu

Mn

Ni.

Ti
Co
al
N
0
C

Teneurs

130
260
3600
50
2100

180
60

(ppm)
(")
")
(")
(")
"

(")
")

64,6 (p .%)
32,9 (")

1,8 (")
0,13 (")
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EXEMPLE 19 :

A 10 g d'une poudre de nitrure d'aluminium
qui a &té obtenue comme’i l'exemple 1 on ajoute 3 $ en poids;
en CaC, de Ca(N03)2.4H20, on mélange et on fritte le mélange
de la méme maniére gue dans l'exemple 3. Le corps fritté

.ainsi obtenu a une masse volumique de 3,27 g/cm3, une teneur

en AlN de 97,5 % en poids et une teneur en oxygéne de 1,2 %
en poids.

On prépare un échantillon de 2 min &'épais~
seur de ce corps fritté et on mesure sa conductibilité
thermigue de la méme maniére gue dans les exemples précé-
dents, en recouvrant de charbon colloidal par pulvérisation
les deux surfaces de l'échantillon et en irradiant avec
un laser & rubis. On trouve une conductibilité thermique
de 72 W/m-k, déterminée par une méthode dite de contact
dans laguelle on mesure l'&lévation de température de la

[5)]

urface du dos de il'échantillon au moyen &'un thermocouple
T

-~

ue l'on fait bien adhérer & cette surface avec une pite

0

d'argent. Quand on dépose par dépSt sous vide une mince
pellicule d'or sur la surface du méme &chantillon qui a
été irradige au laser afin d'emp@cher la pénétration du
rayon laser, et gue l'on mesure l'élévation de température
de la surface du gps par une méthbde dite sans contact
dans laguelle on utilise un capteur indium-antimoine, on
trouve une conductibilité thermigue de 91 W/m-k.

On prépare par ailleurs un autre &chantillon
en polissant le corps fritté ci-dessus & une &paisseur de
0,5 mm, et on trouve gue cet &chantillon a une transmission
linéaire, pour une lumiére de 6 Pm de longueur d'cnde, de
35 % (=18 cm |
totale pour une lumiére de 1 um de longueur d'onde avec
une sphére d'intégration de 60 mm de diaméére, on trouve
73 %.

)« En mesurant sa transmission lumineuse

Une microphotographie de la surface frac-
turée du corps fritté est montrée sur la figure 3.
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On attaque la surface fracturée en la
traitant avec une solution agueuse a 50 % d'acide phospho-
rique pendant 30 minutes.i la température de 62,5+2,5°C,
Une microphotographie de cette surface attagquée est montrée
sur la figure 4.

EXEMPLE 20 :

A 10 g d'une poudre de nitrure d'aluminium
gui a &té obtenue comme dans l'exmeple 1 on ajoute 2 % en
poids, en Cal0, de Ca(NO3)2.4H20, on mélange et on fritte
le mélange de la méme maniére gqu'a l'exemple 6. Les carac-
téristiques u corps fritté en nitrure d'aluminium ainsi
obtenu sont données ci-aprés, et une microphotographie de
la surface fracturée de ce corps fritté est montrée sur la

figure 5.
Masse volumique 3,24 g/cm3
Teneur en ALN_ , 97,0 % en poids
Tensur en cxygins (C,) i,3 & en poils
Conductibilité thermigue 73 W/m~k (mé&thode ce contact)
95 W-m-k (méthode sans contact)
Transmission lumineuse 33 % (p = 19 cm_T) (linéaire)

25

30

35

68 & (totale).

EXEMPLE 21 :

' On répéte l'exemple 20 mais avec 0,5 %, en
Cal, de Ca(N03)2.4H20. Le corps fritté en nitrure d'alumi-
nium ainsi obtenu & les caractéristiques gui sont indiguées
ci-aprés. . .

Une microphotographie de la surface fracturée
de ce corps fritté est montrée sur la figure 6, et une micro-
photographie de la méme surface fracturé&e, mais qui a &té
prise aprés un traitement de cette surface avec une solu-
tion agueuse & 50 % d'acide phosphorique pendant 30 minutes
& la température de 62,5+2,5°C, est montrée sur la figure 7.

Masse volumigue 3,22 g/cm3
Teneur en ALN 97,3 % en poids
Teneur en oxygéne (02) 1,0 % en poids

Conductibulité thermigue 75 W/m~k (méthode de contact)

98 W/m-k (mé&thode sans contact)

Transmission lumineuse 31 % (P = 21 cm-1) (1inéaire)
65 & (totale).
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REVENDICATIONS

1.- Fine poudre de nitrure d'aluminium,
caractérisée en ce que le diamétre moyen des particules de
nitrure d'aluminium ne dépasse pas 2 microns, auw moins 70 %
en volume de ces particules ayant un diamétre ne dépassant
pas 3 microns, et en ce gu'elle comprend au moins 93 % en
poids de nitrure d'aluminium, de 0,02 & 5 % en poid d'oxydes
a la plus haute valence atomique d'au moins un é&lément
métallique choisi dans le groupe constitué par les métaux
alcalino-terreux, les métaux de la famille du lanthane et
l'yttrium ou leurs composés, au maximum 3 % en poids
d'oxygéne lié et au maximum 0,3 % en poids de l'élément
métallique de composés des métaux constituant des impuretés
choisis parmi le fer, le chrome, le nickel, le cobalt, le
cuivre, le zinc et le titane.

2.- Fine poudre selon la revendication 1,
caractérisée en ce qQue lz teneur totale en métaux dans
lesdites impuretés est d'au plus 0,1 % en poids.

3.~ Fine poudre selon la revendication 1, dans
laguelle les métaux alcalino-terreux sont le calcium, le
strontium et le baryum.

4.~ Fine poudre selon la revendication 1, dans
laquelle les métaux de la famille du lanthane sont le
lanthane, le néodyme et le cérium. '
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Fig. 2

on sintening of J-sialon (Si;Al.O.N,) from a powder mixtur
vas studied 1o clarify factors affecting the densification. The

Si0 vapour on the compact and excess oxide with respect 1c
on was the most important factor. High density f-sialon was

e compact at 1800° C under_{ atm. N,. The sintering was car
SiO vapour pressure to _.w'erithxﬁrmaf decomposition of sir
1e compact with a powdet mixture\of Si;N, and Si3,. Care*
the amount of excess o¥ic ‘-ffl'__ as:arting composition to of
h a small amount of intehgranuls®’X-phase. The maximum de
"3 was obtained from the compact with 55 Ala0;
on. The strength of the sintered -sialon 1 im™2 at
INm™2 at 1200° C. The values are the b cm wseso f
-sialons. - ’
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Fig 5
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