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L’optimisation des rendements énergétiques destpiscou des dispositifs ayant recours a
un cycle thermique (générateurs, procédés d’élébaraet de transformation des matériaux,
dispositifs de propulsion...) conduit inéluctablementune augmentation des températures de
fonctionnement. Un des enjeux majeurs pour I'indeste demain réside donc dans la maitrise de
I'élaboration de matériaux hautement réfractairestdes propriétés d’'usage seront compatibles
avec les conditions de fonctionnement de ces disisod e carbure de zirconium (ZrC), qui
possede une tres grande réfractarité et d’exceligmerformances mécaniques a haute température,
pourrait étre dans ce contexte un bon candidat.

Plus particulierement, une des applications viggagr ces céramiques ultraréfractaires
concerne le secteur de la production d’énergi@lag précisément, celui de l'industrie nucléaire.
Ainsi, 'augmentation du rendement énergétique pesifuturs réacteurs dé™ génération, dont le
développement industriel est programmé vers 2040aits notamment rendue possible par
I'élévation de la température nominale de fonctament du réacteur et par l'interaction quasi
directe entre le combustible et le fluide caloparté.e. hélium). Par exemple, il serait possible
d’atteindre un le rendement énergétique de l'omdiee45% pour cette nouvelle génération de
réacteurs dite a caloporteur gazg( Réacteurs a neutrons rapides (RNR-gaz) ou Gas_eastors
(GFR)) [1]. Ces réacteurs sont prévus pour fonagondans les conditions nominales a haute
températured.qg.1200°C), voire a tres haute température en cdsrationnement accidentet.g.
1600°C). Ces futurs réacteurs nécessiteront donaeturs a des matériaux (structure,
confinement...) dont les propriétés physico-chimiquiasage seront compatibles avec les
conditions de fonctionnement. Par exemple, le raatéiqui sera utilisé pour protéger le
combustible et éviter le relachement des produitdigssion nucléaire devra posséder de bonnes
propriétés thermomécaniques a haute températur@rettransparent aux neutrons. Plusieurs
géometries ainsi que plusieurs matériaux céramigoes a I'étude pour réaliser cette gaine de
combustible nucléaire. Le carbure de silicium (Si§€)us forme monolithique ou composite, est
plus particulierement étudié pour une applicati@nsd ces conditions extremes. Cependant, le

carbure de zirconium (ZrC) pourrait constituer uaténiau alternatif en raison de ses excellentes



Introduction générale

propriétés thermomécaniques, de sa grande stathiéténique mais aussi du fait de son tres bon
comportement sous irradiation [2, 3].

D’autres applications peuvent étre envisagées [patilisation du carbure de zirconium
comme, par exemple, la fabrication de résistanbasiftantes de fours dédiés a des tres hautes
températures de fonctionnement sous vide. Dansrtexte, les éléments chauffants ne doivent pas
subir d'importants changements de composition chimini de propriétés meécaniques lors d’'un
traitement a haute température. Ainsi, le matérieienu pour la réalisation de ces éléments
chauffants doit présenter une faible vitesse dénrajmn en conditions séveres, une conductivité
électrigue suffisante pour générer le chauffagenefaible coefficient de dilatation thermique. Les
métaux réfractaires W, Ta, Mo et le graphite soctuelement utilisées comme résistances
chauffantes des fours électriques fonctionnant sade. Cependant, ces métaux réfractaires
présentent un comportement plastique et sont faei¢ déformés bien avant leur point de fusion.
Ces phénomenes limitent la température maximalglidation des fours sous vide a 2500°C (W),
2200°C (Ta), et 1600°C (Mo), le graphite se décosapb rapidement des 2200°C. Afin
d’augmenter la durée de vie des éléments chauféamss que la température de fonctionnement de
ce type de four, l'utilisation de céramiques réfares peut étre envisagée. Ainsi, le carbure de
zirconium présenterait les propriétés requises dahlication d’éléments chauffants pouvant
fonctionner jusqu’a 3000°C tout en conservant wrée de vie raisonnable [4, 5].

Le carbure de zirconium est donc prédisposé a debreuses applications et ce plus
particulierement a haute température. Dans le cddree travail, nous avons choisi d’aborder la
problématique de I'élaboration de monolithes derd®sarbure de zirconium dans sa globalite,
depuis la synthese des poudres, jusqu’a la caisatién des propriétés thermomécaniques des
monolithes obtenus par frittage SPS. En effet, pgainombreuses études dédiées a I'élaboration
de céramiques massives de carbures, peu d’entie{@tirtent sur le carbure de zirconium. Plus
particulierement, ce travail sera consacré a |étde I'oxycarbure de zirconium ZfO, qui
présente, en fonction de sa teneur en oxygengyrdpsétes tres proches de celles du carbure.ZrC
Pour mener a bien la compréhension des différeitggmes d’élaboration des céramiques de carbure
de zirconium, différentes approches ont été cosgplétude structurale, caractérisation chimique et

mécanique et, modélisation numérique et analytique.

Le premier chapitre du présent manuscrit sera co@sa une étude bibliographique dont
l'optique est de mettre en évidence les difficultébérentes a la synthése et au frittage de
céramiques ultra-réfractaires. Les différentes ok de synthese des poudres seront présentées et

I'accent sera porté sur le critere de pureté desligs obtenues. Ce premier chapitre fera également
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l'inventaire des principales méthodes de frittagstifiant le choix de la méthode adoptée (frittage
« flash ») au regard des autres voies de densificadEnsuite, le deuxieme chapitre sera consacré a
la synthése des différentes compostions chimigquesycarbure de zirconium (Zr©y). Le
troisieme chapitre traitera de la détermination acroscopie électronique en transmission des
différents mécanismes intervenant lors de la foionade I'oxycarbure de zirconium par la réaction
de carboréduction de la zircone. Puis, le dévelogne d'un modéle de simulation numérique du
frittage SPS et I'établissement des champs de tenpé et de contrainte a partir des données
calculées feront I'objet d’un quatrieme chapitrefii, le dernier chapitre présentera les résuttats
tenue au fluage de l'oxycarbure de zirconium amst le comportement de ce matériau lors du
frittage SPS. Plus particulierement, I'analyse destiques de déformation enregistrées lors du
fluage et du frittage conduira a identifier les m@smes élémentaires de transport de matiere mis

en jeu.
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Chapitre 1 Synthese bibliographigue

|. Présentation du carbure de zirconium (ZrG)

1. Diagramme de phases

Le carbure de zirconium (ZrC) fait partie des céraras non-oxydes les plus réfractaires, il
est ainsi classé parmi les UHTCs (Ultra High Terapege Ceramics). Sa température de fusion est
proche de 3430°C (3700 K), comme le montre le diagne de phases Zr-C modélisé par
Ferndndez Guillermegt al. [6] (Fig. 1) a partir de données expérimentalespaliibles dans la
littérature.
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Figure 1 : Diagramme de phases de Zr-C modélisé p&rernandez Guillermetet al. [6]

Il est important de noter que le carbure de zingonin’est pas un composé stcechiométrique
(C/zr<1), mais une phase sous-stcechiométrique emoma de la forme ZrC avec
0,55-0,6< x< 0,98 [7, 8]. Toutefois, ces valeurs limites de position en carbone n’ont jamais été
caractériseées finement dans la littérature. Cetrécision est en partie imputable aux conditions

d’élaboration du carbure de zirconiumd. réactifs, atmosphére, température) [9-12]. On,rude
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ailleurs, la trés faible solubilité du carbone eserrtion dans le réseau du zirconium métallique
(7,4.10" ,0.% & 1850°C [6]).

2. Propriétes structurales du carbure de zirconium

Le carbure de zirconium présente une structuréatime cubique (groupe d’espace Fm-3m)
de type NaCl comportant un paramétre de mailleivale 4,7A. Cette structure a été affinée a
partir de diagrammes de diffraction des rayons X poudres [9-11, 13, 14]. Les atomes de
zirconium forment un réseau cubique faces centtéatles sites octaédriques sont occupés par les
atomes de carbone (Fig. 2). La valeur du rappa@trdgons atomiques du carbone et du zirconium
(Rc/Rz = 0,483) justifie pleinement la position du carbonen site octaédrique
(0,41 < R/Rw¢tal < 0,59) [15].

Figure 2 : Structure cristalline c.f.c. du carburede zirconium.

Compte-tenu que le carbure de zirconium peut adenettie forte sous-stoechiométrie en
carbone [9, 10, 13, 16], des lacunes peuvent &&septes sur les sites octaédriqgues normalement
occupés par les atomes de carbone [10, 15]. Danndetalomaine de composition en carbone de
ZrCy (i.e. 0,55-0,6< x < 0,98 [7, 8]), la structure cristalline du carbuomserve sa symétrie cubique
[9, 10, 13, 16]. Le carbure de zirconium peut dadmettre prés de 506 de lacunes sur le sous-
réseau occupé par le carbone. Cette proportionétbutd ponctuels reste I'une des plus élevées
parmi les carbures de métaux de transition [13, 17]

Pour la détermination de la stcechiométrie du catblar méthode expérimentale la plus
utilisée reste la mesure du parametre de maillediffraction des rayons X. La figure 3 présente
une compilation de données de la littérature nedath la détermination des parametres de maille de
carbures (ZrQ) en fonction du rapport C/Zr. La tendance génétaléévolution peut se décrire par

une courbe en « cloche » (voir courbe en traitsitplds a la Fig. 3) présentant un maximum au
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voisinage de la composition Zsgs Une telle évolution est caractéristique des qadbde métaux

de transition du groupe IV (TiC ZrC,, HfC,). Deux théories ont été proposées pour tenter de
justifier une telle évolution. Pour Samsonat al [9], le carbure de zirconium sous
stcechiométrique en carbone peut étre considérarie pomme un carbure d’insertion et possede a
ce titre un caractére métallique lié a la présemediaisons Zr-Zr. |l posséde par ailleurs un
caractéere fortement covalent lié aux liaisons ZatCcarbure. Cet auteur suggére ainsi qu'au-dela
de la composition Zrgg, la contraction du parameétre de maille du carlsegustifie par la
prédominance du caractere covalent (liaison fate)e caractere meétallique (liaison de plus faible
énergie). D’autres auteurs [13, 14] justifient uakle évolution par I'établissement d’'un ordre a
courte distance au sein du réseau du carbure psucdmpositions les plus riches en carbone
(C/zr > 0,80). Dans ce domaine de composition, léesines s’organiseraient sous la forme de
clusters et ce type d’organisation structurale agpagnerait d’'une diminution corrélative du
parametre de maille. Notons cependant qu'une twliggestion n’est justifiée par aucun fait
expérimental et que l'existence de ce type d'amamgnt structural a courte distance reste
hypothétiqgue dans ce domaine de composition.
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Figure 3 : Valeurs du parameétre de maille du carbue ZrC, issues de la littérature en fonction du rapport CZr
[7, 13, 14, 18-32].

La figure 3 révéle également qu’une dispersion irtgpie des valeurs du parameétre de
maille peut étre mise en évidence pour une mémehstmétrie. Cette observation montre la limite
de la diffraction des rayons X qui ne constitue pag méthode infaillible pour déterminer
précisément un rapport C/Zr. Cette dispersion esigblement due a la présence d’'impuretés car le

parametre de maille dépend non seulement de larntemecarbone C/Zr mais aussi de la présence
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d’autres éléments chimiques en insertion danssiear¢ du carbure, comme par exemple I'oxygene
ou l'azote, qui peuvent entrainer une modificatgignificative des dimensions de la maille
cristalline. La fiabilité de la détermination desk@echiométrie du carbure par diffraction des rayon
X pourrait alors dépendre de la méthode de syntieisaue pour €laborer le carbure. En effet, les
méthodes faisant intervenir des éléments autreseqzieconium et le carbone.g.oxydes) comme
produits de départ semblent plus prédisposées @ugena l'introduction d’éléments exogenes au
sein du carbure et, par conséquent, a entrainemprécision de la mesure du parametre de maille.

Les études structurales menées sur de nombreunrearde métaux de transition fortement
sous-stoechiométriques, comme Ji€IfC,, NbC,, VC« (groupes IV et V), ont montré que les
lacunes de carbone sont susceptibles de s’ord@noeurte distance pour former des surstructures
[16, 33-38]. Concernant le carbure de zirconium,N@wion et al. [39] ont mis en évidence qu’un
tel phénomene est également observable dans le deas échantillon fortement sous-
stoechiométrique en carbored. ZrCosq). En effet, les affinements de Rietveld conduiis des
diagrammes de diffraction des neutrons obtenusdsgr échantillons ayant subi un traitement
thermique prolongé montrent que les sites octagdsigont toujours partiellement occupés. De plus
des études par diffraction des électrons [39] cor@nt I'existence de surstructures d’ordre 2 liges
'ordonnancement des lacunes selon (100). Ce coingoisprésente un taux d’occupation de 50%
des lacunes octaédriques correspond a la formal&iigC (Fd-3m). D’autres auteurs ont confirmé
l'existence d’'un composé de type.Zr lacunaire de symétrie identique (Fd-3m) [33, 84
trigonale (R-3m) [40]. L'existence d’autres compodaécunaires a également été suggérée. Pour
Obataet al. [18], la discontinuité de résistivité électriquieservée lors de mesures en température
sur des échantillons de composition g¢§pourrait étre liée a une transition partielle gaetordre-
désordre Zrgzs > Zr,Cs (Fd-3m) par ordonnancement d’'une partie des lacubette observation
n'est cependant étayée par aucune étude structigafen, sur la base de caractérisation par
spectroscopie de masse, Getoal. [35] ont suggéré I'existence d’'une surstructuretygee ZgCio
(dodécaedre) lors d’'une réaction gazeuse entredenium et le méthane. Ici encore, ces résultats
n’'ont pas été confirmés par une approche struetural

Gusevet al. [10] ont tenté de développer un modéle de calcul upiiér rendre compte de
I'évolution de la stoechiométrie des carbures matistence de microphases stables correspondant a la
mise en ordre des lacunes. Cette modélisatiors’gppuie sur des calcudb initio de minimisation
d’énergie du réseau (méthode OPF : Order-PararRetational), suggére gu’'au sein de la structure
moyenne Zr¢ (atomes et lacunes) habituellement affinée soafarme désordonnée, un ordre local
peut exister sous la forme de clusters de différigmites structuraux, notamment@y Zr;C, et ZiCs.

Toutefois, méme si la structure cubiqueia été retrouvée expérimentalement, les surstasctu

10
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prévues par calcul [10] n'ont pas fait I'objet deactérisation expérimentale approfondie, notamment
pour des teneurs en carbone éleviéestdible densité de lacunes).

3. L'oxycarbure de zirconium (ZrC,0O,)

Au début des années 1970 certains travaux, notammemx de I'école russe de
cristallographie, ont montré que I'oxygéne peut étrcorporé au sein du réseau du carbure de
zirconium ZrG. Les oxycarbures de zirconium présentent alorscongposition chimique générale
ZrC,Oy. Les études structurales des oxycarbures ontipalement eté menées par spectrométrie
vibrationnelle et par simulation sur la base deualab initio [11, 12, 41, 42]. L’accommodation
de la non-stcechiométrie est ici plus complexe ques de cas du carbure pur car I'insertion dans le
réseau du carbure d’espéces comme I'oxygéne ootégeut s’effectuer a la place d’un site vacant
(lacune) ou éventuellement en substitution & umatde carbone.

Les domaines de stabilité des phases oxycarbu@® gZpeuvent étre représentés dans un

diagramme de phases ternaire Zr-C-O (Fig. 4).

- - Quensanga et al. [12]
1555°C

— Barnier ef al. [43]
2000°C

Zr ZrO, O

Figure 4 : Diagramme de phase du systeme ternairerZC-O [12, 43].

La figure 4 montre que les domaines de stabilifindépar Ouensanget al.[12] et Barnier
et al. [43] coincident relativement bien. Un désaccordeur porterait cependant sur la limite de
solubilité de I'oxygene dans le réseau du carbbreeffet, pour Ouensangs al. [12], la teneur
maximale en oxygene correspondrait au rapport ©/ZA4 (ZrG sO0.14), tandis que pour Barnier
et al. [43], la solubilité de I'oxygene serait plus élev@O/Zr = 0,26 : Zrgs{0 26). Bien que les

syntheses aient été réalisées dans les deux cadiade la zircone, un tel écart de limite de

11
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solubilité de l'oxygéne n’est cependant pas summmerpuisque les conditions expérimentales
restaient assez différentes a la fois en ce qucaroe la température de synthese (1555°C [44]
contre 2000°C [43]) et I'atmosphére du four (Ar ® our [12] et sous vide pour [43]). Ceci
confirme l'importance des conditions de syntheselawomposition des produits formés. Dans le
cadre de la présente étude, la voie de synthéseuesutilisant également la zircone comme réactif
de départ, une attention particuliére sera portgeas solubilité de I'oxygéne dans le réseau du
carbure.

Des études par diffraction des rayons X ont momue la structure cristalline de
I'oxycarbure est identique a celle du carbure (Fm);3es atomes de zirconium formant un réseau
cubigue faces centrées dont les sites octaédrigoes remplis par les atomes de carbone et
d’'oxygéne [11, 41, 44]. Toutefois, la valeur dugraetre de maille sera dépendante de la teneur
relative en carbone et en oxygene. L'emplacemest atemes d’'oxygene n'a pas été assignée
expérimentalement. Néanmoins, selon le raisonnemertiagget al. [15], confirmé par Gusev
et al. [10], 'encombrement stérique du carbone et dryl@ne étant trés proches & 0,77 A et
ro=0,66 A), ce dernier est susceptible d'occupeméame type de site que le carbone. (ite
octaédrique). Cependant, le réseau de l'oxycarlesterarement saturé en carbone et oxygéne
(i.,e.O/Zr + C/Zr =1). Ainsi, en examinant les analysgsimiques de diverses compositions
d’oxycarbure ZrGOy, certains auteurs ont remarqué que la proport®lacunes dans le réseau de
'oxycarbure augmente avec la teneur en oxygene41242, 45, 46]. Ce phénomene a aussi été
observé sur d’autres oxycarbures de métaux deitimmsCependant, peu d’explications ont été
avanceées pour interpréter cette tendance.

Dans l'absolu, il est trés difficile de corréler damposition chimique avec la valeur du
parameétre de maille de I'oxycarbure. En effet,dbeur de ce parametre dépend a la fois du rapport
O/Zr et du taux de lacuneisg( du rapport C/Zr). Chacun de ces parametres dgtildifa approcher
expérimentalement car aussi bien le dosage desesténiégers (carbone et oxygéne) que la
détermination du taux de lacunes sont difficilememsurables dans la précision escomptée. En
effet, la caractérisation chimique, réalisée a écteelle globale, se heurte a la présence éventuelle
de résidus carbonés..carbone libre) et oxygénés.g. zircone) présents de facon plus ou moins
incontournable en fin de réaction de synthese. késgmce de ces résidus entrainera une
surestimation des rapports C/Zr et O/Zr.

Notons enfin qu’il est trés probable que de nombreavaux portant sur le carbure de
zirconium aient omis de considérer la présence’@e/déne rapportant ainsi une composition
ZrC,0Oy au carbure Zrg

12
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Cependant, méme si la valeur exacte du paramétmneadie pour une composition donnée
ZrC,0Oy est imprécise dans labsolu, I'évolution du paraméde maille pour une série
d’échantillons synthétisés selon un méme protoestesignificative. En effet, d’apres les travaux
récents d’Ouensanget al [12], Barnieret al [47] et Constanet al. [11], une évolution du

parameétre de maille peut étre établie pour I'oxlyaeg de zirconium en fonction du rapport C/Zr
(Fig. 5) et O/Zr (Fig. 6).
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Figure 5 : Evolution du paramétre de maille de I'oycarbure ZrC,O, en fonction du rapport C/Zr [11, 12, 47].

Ainsi, ces mémes auteurs montrent que, comme pocarbure Zr¢; le nombre de lacunes
de carbone augmente dans le réseau de l'oxycadpumad le ratio C/Zr diminue, entrainant
corrélativement une diminution du parametre de ImdiFig. 5). Il est important de noter que
I'évolution du parametre de maille mise en évidepoer I'oxycarbure ZrO, a la figure 5 est

fondamentalement différente de celle du carbure, ZF®). 3) puisque I'évolution ne suit plus la
tendance en « cloche ».
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Figure 6 : Evolution du paramétre de maille de I'oycarbure ZrC,0O, en fonction du rapport O/Zr [11, 12, 47].
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L'influence de la teneur en oxygene sur I'évolution parametre de maille est double :
d’une part, les atomes d’oxygéne présentent unnrayomique (0,66 A) plus faible que celui du
carbone (0,77 A) et, d’autre part, comme nous Fevdéja signalé, la densité de lacunes augmente
avec la teneur en oxygene. En conséquence, loteqado O/Zr augmenta.€. C/Zr diminue), on
peut noter une contraction significative du résergtallin (Fig. 6).

Il apparait intéressant de savoir si l'insertion’deygéne sur le site octaédrique modifie ou
non la mise en ordre des défauts lacunaires poonefodes surstructures stables dont la périodicité
et le type structural évolue avec la compositiontudllement, aucune étude structurale n’a été
consacrée a ce probleme dans le cas de l'oxycarbereirconium. Dmitrievet al. [48] ont
cependant montré, par RMN, une tendance a l'orgtais des lacunes dans I'oxycarbure de
vanadium VGOy, lorsque celui-ci présente de fortes teneurs gigéne (O/V > 0,2). A l'inverse,
lorsque ce méme composé présente une faible teneoxygéne la répartition des lacunes semble
aléatoire.

Il ressort de cette étude bibliographique quetacstre fine des carbures et oxycarbures de
zirconium demeure mal connue. Par ailleurs, cadtaidre dépend vraisemblablement a la fois de la
composition chimiquei.g. insertion d’atomes exogenes (O, N, H...)), de lahoé¢ de synthese
employée et des parametres des traitements thesmigtenus qui influeront indubitablement sur
I'organisation des défauts dans la phase carburée.

4. Propriétés thermomécaniques, chimiques, électngs

Le carbure de zirconium possede de tres bonnesgigspélastiques, thermiques et électriques.

Ces propriétés sont résumées dans le tableaurlypestoechiométrie de Zr@roche de Zrgos

Masse volumique (kg/M 6,59 [13]
Module de Young (GPa) 390-400 [17][49
Module de cisaillement (GPa) 162-173 [17]
Coefficient de poisson 0,17-0,19  [50][17
Dureté Vickers (Kg/mm?2) 2600 [13][17]
Coefficient de dilatation thermique (/K)  7,6:10| [51][52]
Conductivité thermique (W/m/K) 20 [51][53][54]
Résistivité électrique Q/cm) 42 [55]

Tableau 1 : Principales propriétés d'usage du carlbe de zirconium (ZrCy gg).

Ces propriétés mécaniques a 'ambiante sont du noédne de grandeur que celles obtenues
en général pour les carbures de métaux de tramgi8i,, TiCy...) [51]. Toutefois, le principal
avantage de ce matériau réside dans sa tempédatdusion extrémement élevée qui lui permet de
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conserver des propriétés mécaniques intéressamged’line utilisation & haute température [9]. Par
exemple, pendant le fluage, sa vitesse de défamatste faible jusqu’'a des températures de
l'ordre de 2000°C [56, 57]. De plus, les proprié@astiques du carbure de zirconium sont
faiblement affectées par la température ; par elengmodule de Young du carbure de zirconium
varie seulement de 400 a 300 GPa entre 25 et 20B8]C

Ce matériau présente également une trés bonne&ichiique vis a vis de la plupart des
acides (HCI, HSQ,, H3POy, H.C04, HCIO,) et des solutions alcalines. A température améjant
seuls HNQ, HF et les acides oxydants sont assez réactifisgigsoudre ce carbure [13].

Notons cependant que ces propriétés ne sont reggesntjue pour une composition du
carbure proche de ZgGs soit la plus riche en carbone. En effet, la dirtionu de la teneur en
carbone i(e. du rapport C/Zr) va entrainer une chute importags propriétés meécaniques,
thermiques et électriques [9, 10, 59]. De mémentrbduction d’oxygene et, par voie de
conséguence, la formation d’'un oxycarbure entraime détérioration des propriétés mécaniques
(e.g. contrainte a la rupture, dureté, module de Youmgamment a haute température [47, 60].
Toutefois, Kosolapovat al. [42] ont constaté une meilleure résistance deyEarbure ZrQO, a la
corrosion vis a vis des métaux liquides par rappartarbure Zrg Barnieret al.[61], ont reporté
une plus grande aptitude au frittage sous chardiexigearbure de zirconium ; ce point sera détaillé
dans la suite de I'étude. Enfin, Gosseatl.[3] ont révélé une meilleure tenue sous irradratitun

oxycarbure comparé au carbure de zirconium.

Il. Synthese du carbure de zirconium

Les propriétés thermiques prometteuses du carlmimrconium ont suscité de nombreuses
recherches visant a I'élaborer sous sa forme la plue. Ainsi, diverses méthodes d’élaboration
sont proposées dans la littérature. Méme si cebadés de synthése sont initialement développées
afin de former le carbure ZgCnous verrons par la suite que les différentesti@@s chimiques
impliquées dans les syntheses peuvent aboutifoartaation d'un oxycarbure ZrOy.

Les principales méthodes de synthese des poudiczlolere (et d’oxycarbure de zirconium)
seront d’abord décrites. Nous analyserons leurgitagas et inconvénients, principalement sous
'angle de la pureté des produits obtenus et dasgshsecondaires formées, ces dernieres pouvant
nuire ultérieurement a I'obtention de céramiquessivas de bonne qualité. Puis I'accent sera porté

sur le procédé d’élaboration par carboréductiotadarcone. En effet, cette voie de synthese, qui
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bY

sera retenue dans le cadre de cette étude, comdbs@galement a la principale méthode
d’élaboration adoptée dans l'industrie.

1. Synthese de poudres

a) Réaction directe des éléments

Il est possible d'utiliser une réaction de type SkE&Rlf-propagating High-temperature
Synthesis) pour former le carbure de zirconiumteCetaction trés exothermique est utilisée dans le
but d’obtenir un carbure pur, c’est-a-dire exempixggene (stoechiométrique ou non). Pour cela,
les poudres de départ doivent étre choisies les plwes possibles. Les conditions expérimentales
sont variables tant en termes de température gumdsphére de synthese [62, 63] et obéissent a la
réaction suivante :

Zry+ C)> ZrCys Eq1

Cette méthode reste cependant difficile & maitt@etr du point de vue de la composition
gue de 'homogénéité des produits de synthese obtdin effet, le zirconium métallique s’oxyde
nativement et, par conséquent, peut mener a ltiosed’oxygéne ainsi qu’'a la formation de
zircone. En outre, lors de la mise en ceuvre d’éaetion de type SHS, la température de réaction
peut localement varier au sein de I'échantillon,pamticulier lorsque la quantité de matiére est
importante, avec pour conséquence une possibleogér@ité de la réaction et donc des produits de
synthése [63-65].

Une autre voie d’élaboration, plus récente, wilisla réaction directe des éléments
zirconium et carbone est la mécanosynthese. Ellsisie a effectuer la réaction en mélangeant les
réactifs (Zr et C) a trés haute vitesse dans dessjale broyage pendant des cycles de longue durée
[66-68]. La mécanosynthése permet I'obtention dedpes de ZrChomogénes en composition, de
taille submicrométrique, voire nanométrique [66]alheureusement, la pollution des poudres
engendrée par la dégradation des corps broyargshbflles et jarres de zircone ou d’acier) rend
cette méthode encore peu envisageable actuellesa@rst une optimisation du processesy(

protocole de dépollution des produits).

b) Pyrolyse
La pyrolyse est une voie d’élaboration utilisantaémosol de précurseurs organométalliques

(i.e. composeés organiques contenant Zr, C et O) comiettxyde ou le propoxyde de zirconium.

Ce précurseur est ensuite décomposé thermiquementsmosphére réactive et/ou réductrice dans
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un four ou sous l'effet d’'une interaction avec umsteau laser (800-1500°C). Un traitement
thermique ultérieur est souvent appliqué afin deffiger la cristallisation des poudres initialement
amorphes.

Cette méthode est tres utilisée pour obtenir desifgs nanométriques (50-100 nm) mais la
maitrise des paramétres de réaction (compositiopr@bortion des gaz employés, choix des
précurseurs organiques...) est complexe du fait de ieterdépendance. Ainsi, les poudres
obtenues présentent de maniére générale un excearllene libre et sont caractérisées par la

présence d’'atomes légers (O, N, H) en substitutaors le réseau du carbure [19, 69-72].

c) Synthése par carboréduction de la zircone

Cette méthode a été utilisée des 1865 par Tro8%tpjdur élaborer le carbure de zirconium.
Moissan, en 1893 [74], fut le premier a décrire dgtail la voie d’obtention des carbures de
transition a partir de la réduction carbothermiqie leurs oxydes spécifiques. En effet, la
carboréduction de nombreux oxydes métalliqueg. SiO,, WO;, ZrO,, B,0Os3, TiO,...) peut étre
utilisée afin de former différents carbures mégalkis €.g9. SiC,, WC,, ZrC,, BsCy, TiCy...).
L’éguation générale de la carboréduction applicuésezircone est la suivante :

2ro, ()t 3C(5) 2> ZrC O ZCO(g) Eq 2

Les réactifs (zircone et carbone) sont placés darfeur sous atmosphere neutre/réductrice a
des températures de I'ordre de 1600-2000°C [197881]. Cette technique est tres utilisée du fait
de la relative simplicité de sa mise en ceuvre enpapaison des procédés précédemment cités.
Cette voie de synthése ayant été choisie lors dee nétude, les mécanismes élémentaires
intervenant lors de la réaction de carboréductenord décrits en détail dans la troisieme partie de

ce chapitre.

2. Autres voies d’élaboration

a) La synthese par fusion

Du fait de la trées grande réfractarité des produles synthese étudiés, cette voie
d’élaboration nécessite de trés hautes tempérafar2200°C). La fusion des matiéres premieres
(Zr, C) est assurée par un arc électrique (arcetedlynthesis) dans un réacteur sous vide. En

général, les réactions suivies au cours de cemnaitt thermique sont de la forme :

Zr )t C(s) 2> ZrC (s) Eq 3
ou ZrH, Ohs C(s) - ZrC ()t Ho () Eq 4

17



Chapitre 1 Synthésigliographique

Cette méthode permet de réduire significativemantelneur en oxygene des carbures
obtenus car I'atmosphére du traitement est souventréductrice (présence d’hydrogene). Au final,
ces phases carburées possedent une compositigrdcde de la stoechiométrie 4r§g Toutefois,

ces traitements thermiques tres séveres requigtestfours spécifiques peu répandus [20].

b) Dépot chimique en phase gazeuse

Cette méthode d’élaboration est principalemenisé#l afin de produire des couches plus ou
moins minces de ZrJChemical Vapor Deposition : CVD) [82, 83]. La dégposition thermique
(300-2000°C) du chlorure de zirconium en présereendthane est une des réactions de base de
cette préparation :

ZrCly @t CH, () > ZrC Ohi 4HC|(g) Eq5

D’autres réactifs de départ, comme ZzBveuvent aussi étre utilisés. Cette méthode permet
d’obtenir un carbure de staechiométrie proche de graisla présence d'un exces de carbone en
fin de synthése ainsi que de certains produitsédemposition comme I'hydrure métallique (ZrCH)
est souvent constatée [82, 83].

Cette méthode peut également étre utilisée de measiénblable pour imprégner des objets de

forme complexe comme des fibres [84], on parlesafimprégnation en phase vapeur (CVI).

3. Etudes de la réaction de carboréduction de larzione

Dans les années 1950, Meerstral. [85] ont émis I'hypothéese de la formation de@y a
environ 950°C en début de synthese, puis de cell&@ a partir de 1240°C et enfin du carbure en
toute fin de réaction. L’existence de ces deuxussaxydes » a par la suite été remise en cause car
aucune étude ultérieure n'a permis d'isoler expénitalement I'une ou l'autre de ces deux phases.
En 1955, Kutseet al. [86] ont été les premiers a décrire une réactmermédiaire menant a la
formation d’'un oxycarbure de méme structure quedebure stoechiométrique. La réaction de

formation de I'oxycarbure intermédiaire serait dédrme :
ZrO, )t 2,63q5) > ZI’CO’7100,08 (5)+l,92CO(g) Eq 6

Dans ce scénario, I'oxycarbure joue le role de phagermédiaire puisqu’il réagit ensuite
avec le carbone restant pour former le carbureirderzum en fin de réaction. L’existence d'un
oxycarbure de composition définie comme interméeigdactionnel a par la suite été confirmée par

d’autres auteurs. Ainsi, Hennest al. [87] ont proposé l'existence de deux intermédgice
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réaction de composition respectives €5y s5etZrCo 500 50 Toutefois, I'existence d’oxycarbures
présentant des teneurs aussi élevées en oxygéejamnas été confirmée depuis dans la littérature.
Plus récemment, Maitret al. [45] ont étudié les mécanismes de formation dbuwrar en
s’appuyant sur une étude cinétique et thermodynaemide schéma réactionnel proposé est
décomposé en deux étapes : la formation d’une pivagerbure de composition ZggOp o6 PUIS
la carburation lente de cet oxycarbure interméelipur obtenir le carbure stcechiométrique ZrC.
La premiere étape de formation de I'oxycarbure psée répondrait, selon les mémes auteurs, a
I'équation de réaction globale (Eq. 7). Cette né@acpourrait néanmoins étre décomposée en deux
réactions solide/gaz simultanées : la formation ndonoxyde de carbone par l'oxydation des
particules de carbone (EqQ.8) et la carburationlalezircone par le monoxyde de carbone
préalablement produit (Eg. 9). Un changement daujométrie des poudres de départ (zircone et
noir de fumée) a permis de localiser I'étape limiigea la surface des grains de carbone. En effet, u
modeéle de sphére contractante a été appliqué axeess pour traduire I'évolution de taille des
particules de carbone au cours de la réaction. dcpmtions des réactions mises en jeu sont

reportées ci-dessous :

ZrO, Ok 2,78C(s) -> Zrc0,8400’06 )T 1,94CQg) Eq 7
2,78C + 2,78CQ g = 5,56C0y) Eq8
yA(O)) st 3,62CQg) > ZrC0,8400’06 )t 2,78CQ (9 Eq 9

D’un point de vue microscopique, ces réactiongvwadraient a la surface des grains de zircone et

de carbone comme l'illustre la figure 7 [45].

CO@

210y +3.62 CO Ly = ZiC, 5,0y o)+ 2.78 COy

278 Cyy +2.78 CO,, = 5.56 CO,

Zlcxox(s) COzkg)

Figure 7 : Schéma réactionnel de formation de I'oxyarbure de zirconium intermédiaire
proposé par Maitre et al. [45].

Afin de compléter la réaction de formation du caebde zirconium (ZrC), I'étape finale de

carburation de I'oxycarbure intermédiaire (680,06 Obéirait & la réaction globale suivante :

ZI'CO,84OO,05 )t 0,22 QS) > ZrC (s) +0,06 ng) Eq 10
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Cette réaction se produisant dans un domaine dmingatl’avancement trés étroit, il n'a pas été
possible aux auteurs d’approcher les mécanismatifsed cette derniere étape de la réaction de

carboréduction.

Une étude de Bergeat al. [75] propose un mécanisme similaire en trois &ap@artir de
réactions élémentaires solide/gaz (Fig. 8).

ZrO, , = ZrC,0, ZrC;0y — ZrC

Figure 8 : Schéma réactionnel de formation du carbie de zirconium reporté et adapté de la référencerp].

Cette description de la réaction de carboréduagirsemblable & celle formulée par Maitre
et al [45]. Ces auteurs invoquent cependant une premééape de réduction de la zircone
conduisant a une phase 4O De plus, ces auteurs suggerent une compositiofoxigcarbure
intermédiaire ZrQOy qui serait sur-stcechiométrique en oxygene ; cett@positiona priori

instable d’un point de vue structural n’a jamags @ rifiee.

Une étude récente d’Ebrahimi-Kahrizsaegial. [76] de la carboréduction de la zircone en
régime anisotherme, confirme le mécanisme de foomate I'oxycarbure proposé par Maitkal.
[45]. L'analyse des cinétiques de réaction a ét&aite avec succes en utilisant le méme modéle
analytique de sphere contractante pour décrireélormposition du carbone. Toutefois, aucun
mécanisme supplémentaire n’est développé en fréalgion et, les équations de réactions retenues
sont identiques a celles initialement proposéedjaaireet al [45].

En résumé, les études menées pour mieux comprkasdneécanismes réactionnels sont des
études réalisées sur la base d'une approche thgnawdgue et cinétique [45, 75, 76]. Les
réactions bilans proposées par les divers autearcosdent sur le fait que la réaction de
carboréduction s’effectue en deux étapes princgpale formation d’un oxycarbure intermédiaire,
puis la carburation de cet intermédiaire réactibmnetoute fin de réaction pour obtenir le carbure
de zirconium. Cependant, a ce jour aucune étudaldodes mécanismes réactionnels n'a été
abordée. Ce type d’étude est pourtant primordial poieux connaitre les mécanismes réactionnels
d’'un point de vue structural. Quelques rares travant cependant été menés par microscopie
électronique a balayage pour tenter d’étudier Eoeht les réactions mises en jeu [88, 89]. Ces

travaux se bornent en général a caractériser |lesostiuctures, mais par manque d’'analyse

20



Chapitre 1 Synthésigliographique

structurale par diffraction, aucune conclusion dmlin’est accessible par cette approche. Une
meilleure compréhension des mécanismes régissagddtion de carboréduction s’avere cependant
stratégique pour mieux maitriser les conditionsrajpéres de synthése it fine la composition

chimique de la phase carburée ainsi formée.
4. Composition chimique et impuretés des produitselréaction

Nous venons de voir que les méthodes de synthesearbwre de zirconium sont tres
variées. Nous avons consigné, les résultats obtlmssd’expériences de synthese menées par
différentes voies, en reportant chaque fois leglitimms expérimentales et la nature des produits

obtenus (Tableau 2). L'accent est mis sur la p@séventuelle de phases secondaires en fin de

réaction.
- Composition
] 3 ) L i N . Composition o
Voie d'élaboration Réactifs de départConditions expérimentales théori moyenne obtenue Référence
éorique
a selon les auteurs

Zr+C Zr + C graphite 1600°C, 30min, Ar e ZrCo 75+ Cipre [6]

Zr+C Zr + C amorphe 1600°C, 30min, Ar VAL® ZrCo 75+ Cipre [6]
ZrH, + C ZrH, + C 2200°C, 3h, sous vide zC ZrCo 9600,04 [90]
SHS Zr+C Zr + C graphite m=2500°C ZrG ZrCy [65]
SHS Zr+C Zr + C amorphe wE=3150°C ZrG ZrC, [91]
CVvD ZrBry, + CH, 1375-1480°C, b Ar / ZrCy+ Gibre [83]
mécanosynthése Zr + C graphite jarre en acier, A8h, ZrCqp 78 ZrCy 15+ Fe +O [66]
mécanosynthése  Zr + C graphite jarre en,@#?SZ), 2,5h, Ar ZrCy ZrC, + traces ZrQ@ [92]

i pyrolyse laser > Zr/C/O
&gﬁi}é‘:’g dlziﬁcr)n ergol-)l( yde recuit de carboréduction / ZrC; +Cipre [69]
4 1500°C, 1h, Ar
pyrolyse Zr-propoxyde pyrolyse a 800°C j->ZrQC ZrC,0, proche de
+ carboréduction + CH recuit de carboréduction / 2rC [19]
4 1800°C, 2h, Ar 1
carboréduction Zre+ C 2100°C, 30min, Ar ZrC ZrCy+ Gipre [87]
carboréduction Zro+ C 2000°C, 1h, sous vide zC ZrCXOyZPéOChe de [87]
1

Tableau 2 : Exemples de protocoles d’élaboration doarbure de zirconium et composition des phases
synthétisées.

Au regard des compositions moyennes reportées gmralteurs, il apparait que les
stcechiométries sont souvent imprécises, voire éemnA titre d’exemple, rappelons que la

composition ZrG oo n'existe pas d’aprés le diagramme de phases ZigC 1).
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Deux types d’impuretés sont détectés de facon eyasématique dans les produits de
réaction : 'oxygeneZrC,0, ou ZrQ) et le carbone libre (). Selon la voie de synthese, plusieurs
facteurs peuvent conduire a la présence de cesrétdsu L'oxygene résiduel peut procéder soit
d’'une réaction incompléete ou hétérogene (cas darlaoréduction), soit de I'oxydation des réactifs
de départ (cas du métal).

Il a été montré que le carbure de zirconium pe@sgmter un large écart a la stoechiométrie :
ZrCopo< ZrCs < ZrCo s [7, 8, 13]. En conséquence, l'oxygene peut étcdefaent incorporé et
stabilisé dans le réseau cristallin [11, 12, 4], 4®nduisant a la formation d'une phase stable
d'oxycarbure de zirconium ZgO,. Par ailleurs, le carbone libre f) peut résulter de la sous-
steechiométrie en carbone du carbure. En effetlupapt des réactions de synthese utilisent des
réactifs dans les proportions nécessaires a laattom de ZrGoe Toutefois, il a été montré
précédemment que le taux de carbone de structptadetlevé reporté dans la littérature ne dépasse
pas 0,98. Dans ces conditions, il est fort probghke'exces de carbone se retrouve dans le produit
de synthese sous la forme de carbone libre résiduel

Il est primordial d’obtenir une poudre la plus @yossible car la présence d’'impuretés dans
la poudre de carbure de zirconium peut conduiren@ dégradation des propriétés finales du
matériau apres frittage. En effet, 'oxygéne prépeut limiter la rigidité et la résistance mécamiq
du fritté [43, 47, 60, 93] ; tandis que le carbdibbee peut étre présent, apres frittage, sous forme
d’inclusions intergranulaires qui vont réduire éaacité du fritté en jouant le réle d’amorces ou de

zones de propagation préférentielle de fissure9f4

lll. Frittage conventionnel

L’obtention de matériaux massifs par frittage degres est une étape primordiale en vue de
la maitrise des propriétés finales du matériau. elfat, 'étape de consolidation du compact
pulvérulent par traitement thermique (frittage)oaaditionner les propriétés microstructurales des
frittés (porosité, taille de grains) [99].

Nous nous intéresserons dans un premier temps aoamsmes élémentaires qui régissent
le frittage naturel puis, dans un second temp%féet de I'application d’'une charge (uniaxiale ou
isostatique) sur les mécanismes de frittage. Edfins une troisiéme partie, nous présenterons une
synthése des connaissances sur le frittage de iatércéramiques non-oxydes et plus

particulierement du carbure de zirconium.
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1. Mécanismes du frittage naturel

Le frittage est dit naturel lorsque I'échantillofest soumis a aucune charge extérieure au
cours du traitement thermique. Les mécanismesviemant lors de ce mode de frittage seront
présentés pour un compact granulaire composé desgphériques de taille identique. Ces grains
de matiére, empilés de facon compacte, sont eracholes uns avec les autres. Nous présenterons
dans un premier temps le cas du frittage en phakgesc'est-a-dire en I'absence d’ajouts de

frittage.

En régime isotherme, le frittage en phase solidet @d¢re décomposé en trois étapes
consécutives [100, 101] (Fig. 9). La premiere étéfig. 9-a—b) correspond a la formation des
joints de grains et des cous entre les particllasformation de ces ponts est le résultat d’'un
transfert de matiére par diffusion qui s’effectepdis la surface des grains ou depuis le centre des

joints de grains vers la surface du pont de matiere

a) b)

c) d)

Figure 9 : Représentation schématique de différentstades de la densification d’'un compact granulaire

Si la source de matiére est située a la surfacgra@ss, la diffusion des espéces s’opere par
évaporation-condensation, par migration en surtacelans le volume des grains (respectivement
mécanismes 1, 2 et 3: Fig. 10). Deux autres cheme diffusions peuvent étre identifiés : la

diffusion en volume et aux joints de grains a paiti centre des joints de grains (mécanismes 4 et
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5: Fig. 10) [100, 101]. Selon les mécanismes iquads, le compact subira soit une densification
(mécanismes 4 et 5 : Fig. 10) soit une simple dadegton (mécanismes 1, 2 et 3 : Fig. 10).

Figure 10 : Représentation schématique des différéesimodes de transport de matiére intervenant lors dfrittage
naturel en phase solide.

Lorsque la source de matiere se situe aux jointgrdms (densification), les mécanismes
impliqués (mécanismes 4 et 5) autorisent un rapemment des grains adjacents, ce qui se traduit
au niveau de la céramique par une diminution getasité. Lorsque la source de matiere concerne
la surface des grains (consolidation), on reléviotmation de ponts de matiére et ce phénomeéne
n’'est en aucun cas couplé a un rapprochement dasgauquel cas la porosité persiste au cours du
traitement thermique. En général, ces différentessvde diffusion sont compétitives car elles ont
lieu simultanément. Selon les parametres expérementetenus (température, granulométrie et
temps de maintien isotherme), I'un de ces mécarsigmaat étre prédominant, favorisant ainsi soit la

densification, soit la consolidation.

Le second stade de la densification de céramidtigs 9-b—c) correspond a I'élimination
de la porosité intergranulaire et ouverte par difin le long des joints de grains ou en volume. Au

cours de ce stade, la porosité diminue mais restengellement ouverte.

Le stade final (Fig. 9-ed) commence lorsque la porosité est principalerfeamée €90-
95%). Les pores sont alors confinés aux pointge8jpu en position intragranulaire dans le cas ou
la microstructure est le siege d'un grossissemeahudaire exagéré. Lorsque le matériau est
totalement dense, les joints de grains deviennkens antierement plans et délimitent des grains

dont la section est hexagonale (Fig. 9-d).

Lorsque le processus de consolidation est favanisgghénomene de coalescence granulaire

intervient au détriment de la densification du nfagdn parle alors de croissance granulaire
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normale lorsque la distribution granulométrique geasticules reste homogéne et, de croissance
anormale lorsque la répartition granulométriqueiel@vbimodale démontrant la présence d’'une

population de grains de taille beaucoup plus ingyaet. Ce dernier cas de figure est préjudiciable a
la bonne qualité des frittés, ainsi les conditidastraitement thermique devront étre reconsidérées

pour favoriser la poursuite de la densification.

Le frittage naturel requiert des traitements thguas séveres de l'ordre de 0,6 axO[8
(Te = température de fusion) afin d’obtenir une decaifon compléte du compact. Pour les
céramiques réfractaires comme le carbure de zuoor{ilr = 3450°C), le frittage naturel s’opere
alors a des températures supérieures a 2500°@xearple, Bulycheet al. [102] ont obtenu un
compact dense de carbure de zirconium (4gCa partir d’'une poudre submicrométrique apres une
heure de frittage a 2600°C, alors que la densittive atteinte pour une méme durée était de
seulement 90% a 2000°C et 95% a 2200°C. De la nméameere, cette étude met en évidence un
grossissement granulaire exagéré apres frittageataEn effet, apres traitement thermique ladaill
moyenne des particules peut atteindre pres de 10Nezhevenkeet al. [103] et Ordan'yaret al.
[104] ont obtenu des résultats semblables en obtengatdgement, aprés une heure de traitement
sous argon, une densité relative de 95% a 250008] [@t de 90% a 2270°{104] a partir d’'une

poudre micrométrique et dont la composition dorgtéé ZrG oo

En présence d’ajouts de frittage, une phase ligpelg intervenir au cours du traitement
thermique et améliorer ainsi les cinétiques de ifleagon. Dans ce cas, selon la quantité d’ajouts
de frittage, deux mécanismes supplémentaires despoat de matiere peuvent intervenir :
'écoulement de flux visqueux et la dissolutiongpitation. Le premier permet de faciliter le
réarrangement de grains dés I'apparition de lagligside et le second augmente en général la
vitesse de diffusion des espéeces au niveau dets jdm grains. Les ajouts de frittage sont, en
général, des métaux ou des oxydes meétalliques garsisén point de fusion largement inférieur a
celui du carbure réfractaire. Ainsi, Silvestroat al. [105] ont constaté une amélioration
significative du frittage naturel du carbure decamium en utilisant MoSi[105]. De méme,
Landwehret al [106, 107] ont démontré une diminution de la gagorésiduelle en frittant le
carbure de zirconium en présence de molybdene.ndapg si I'ajout de ces additifs de frittage,
méme en faible quantité, permet d’abaisser sigifiement les températures de frittage, il peut
aussi dégrader les propriétés thermomécaniquegdicia fritté €.g.fluage). En effet, la présence
d’'une phase secondaire vitreuse aux joints de gant favoriser la déformation plastique (effet de
réarrangement) du carbure a haute température 108§, Par ailleurs, la présence d’'une phase

fluide peut entrainer un grossissement exagér@méss de carbure de zirconium en favorisant les
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mécanismes de transport de matiére par dissolutjorécipitation [106, 107]. Bien souvent,
I'apparition d'un grossissement granulaire catggtrgue au cours du frittage s’accompagne de la
création d’'une porosité intragranulaire et/ou d'uegtaine hétérogénéité microstructurale. Ceci
pourra influer sur les propriétés finales du mahelide facon cardinale, notamment sur ses
propriétés (thermo)mécaniques. En conséquence,guiter la coalescence exagérée des grains au
cours du frittage [100, 101, 108l se manifeste dans les conditites plus séveres de traitement
thermique €.g. haute température, temps de maintien prolongépréférera avoir recours a des
méthodes permettant de densifier a plus basse tatopg Ces méthodes imposent alors

I'application d’'une charge uniaxiale sur I'échduotil.

2. Frittage sous charge

a) Mécanismes du frittage sous charge

Dans le cas du frittage de céramiques réfractacesime le carbure de zirconium
(T; = 3450°C), I'application d’'une charge pendantyele thermique permet d’obtenir des densités
finales proches de la densité théorique du matétias méthodes les plus couramment utilisées
sont le pressage a chaud (Hot-Pressing), qui gmnesa I'application d’'une charge uniaxiale sur
I'échantillon et la compaction isostatique a ch@iddt Isostatic Pressing) qui emploie un gaz sous

pression afin d’appliquer la charge sur toute lese externe du lit de poudre.

Les principaux mécanismes intervenant lors duafygtsous charge sont le réarrangement des
particules, la diffusion en volume ou aux joints geins et la déformation plastique. Les
mécanismes caracteéristigues de l'application d'pnession i(e. réarrangement des grains et
déformation plastigue) permettent d’améliorer leésétiques de densification dés les basses
températures et, par voie de conséquence, d’ohienitassif dense a des températures inférieures a
celles employées lors du frittage naturel. Cetteféaduit a limiter la croissance granulaire lows d

cycle thermique et permet donc de conserver unestiacture fine pour le fritté.

b) Frittage sous charge uniaxiale (Hot Pressing (hiP

Le frittage sous charge uniaxiale (Hot-pressindg)ueee méthode tres utilisée [99-102] pour
obtenir des pieces denses de céramiques réfracthreschéma d’'un montage classique de frittage
sous charge est présenté a la figure 11. Il estér gue la presse a chaud peut étre a simple effet

(un seul piston mobile) ou a double effet (deuxgms mobiles).
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L’échantillon pulvérulent est placé dans une matga graphite recouverte de nitrure de bore
ou d'un film de graphite (Papyex™) afin d’éviteute réaction entre I'échantillon et la matrice. Le
papyex permet également de faciliter le glissent®# pistons dans la matrice. Les appareils
couramment utilisés permettent d’assurer des inaités thermiques jusqu’a 2000°C, en appliquant
une charge pouvant aller de 10 a 100 MPa. Le chgeffile I'échantillon est assuré par des éléments
chauffants en graphite autour de la matrice (Fiy. ette méthode permet d’obtenir une
température homogéne dans la matrice. Toutefoistdase de montée en température est limitée a
environ 30°C/min. La mesure de température estug gouvent effectuée au niveau de la surface
de la matrice a l'aide d’'un pyrométre infrarougéatinosphére dans I'enceinte étanche peut étre
neutre (Ar, He, vide) ou nitrurante {Npour ne pas détériorer les éléments chauffargpe@dant,
dans le cas du carbure de zirconium, I'azote rpastemployé comme atmospheéere de frittage car

son utilisation entrainerait une nitruration dubcae [11].

Piston supérieur
mobile

+—— Enceinte étanche (Ar)

Piston en graphite

Film de Papyex
ou de BN
—— Matrice en graphite

Poudre

Resistance chauftante

Piston mferieur
fixe

Figure 11 : Schéma de principe du frittage sous cinge (pressage a chaud).

Le tableau 3 présente un bilan des résultats obtdans la littérature sur le frittage sous
charge de phases carbure de zirconium dont le$istasétries sont proches du maximum théorique
(ZrCo 9. A la lecture de ces résultats, on peut relever g frittage sous charge uniaxiale permet
d’atteindre des densités relatives trés élevéesgfja 97-98%) a des températures plus basses
(= 2000°C) que celles requises pour le frittage mhtr2500°C). Néanmoins, les temps de palier,

nécessaires pour atteindre ces niveaux de deesiive, sont longs ce qui conduit tres souvent a
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favoriser le grossissement granulaire dans le stadé du frittage. Ainsi, les tailles de grains
obtenues a l'aide de cette méthode de frittage d@tiordre d’'une dizaine de micrométres a partir

de poudre micrométrique [47, 110].

. Vitesse de Température Pression Temps de Densité relative y
Composition chauffgge (°C) (MPa)  palier (min) (%) Référence
(°C/min)
ZrCo 063 30 1800 40 60 79,9 [43]
ZrCoo63 30 1800 40 120 83,2 [43]
ZrCo 063 30 1900 40 60 92,2 [43]
ZrCo 063 30 1900 40 120 95,5 [43]
ZrCo 063 30 2000 40 60 96,5 [43]
ZrCo 063 30 2000 40 120 97,2 [43]
ZrCo 063 30 2400 40 60 97,8 [43]
ZrCy .02 20 1800 20 30 79,9 [111]
ZrCy .02 20 1900 20 30 92,2 [111]
ZrCy .02 20 2000 20 30 96,5 [111]
ZrCy 02 20 2100 20 60 96,9 [111]
ZrCy 02 20 2200 20 60 97,3 [111]
ZrCo 02 20 2400 20 30 97 [111]
ZrCy o2 20 2600 20 30 98 [111]
ZrCo 024 / 2700 24 10 95 [112]
ZrCy 00 / 2700 17 5 91 [99]

Tableau 3 : Récapitulatif des différents travaux maés sur le frittage sous charge du carbure de ziroaum.

L’augmentation de la charge appliguée et/ou deelapgrature permet d’améliorer les
cinétiques de frittage [93, 99, 110]. D’'apres lewvaux de Bulycheet al. [102], I'application d’'un
vide dynamique durant le frittage a permis d’ace#lées cinétiques de densification en début de
frittage, mais n'a pas augmenté le taux de demsifin final du carbure de zirconium.
L’interprétation de ce phénomeéne repose sur larditian de la pression interne du gaz occiles (
emprisonné dans la porosité fermée) dans le castdiitement sous vide. L'utilisation du frittage
sous charge isostatique en traitement thermiqoe et post-traitement permet, d’aprés Allemand

et al.[113], d’améliorer le taux de densification dekattillons frittés.

Plusieurs modeles analytiques ont été développes @fterpréter les mécanismes de frittage
a partir des cinétiques de densification lors desgage a chaud. Une partie de ces modeles sont
dérivés du frittage naturel en ajoutant la pressax autres forces motrices du frittage,
principalement la tension superficielle. On pouitar, par exemple, le modeéle simple de Mureay
al. [114] qui attribue au compact granulaire un cortgraent de type visqueux :

do 3
= =—_P@a-p Eq 11
dt 4y ( ) a

ou p est la densité relativ®, la pression appliquée gtla viscosité du compact.
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Plus récemment, Koval'Chenlat al.[115] ont introduit, dans le modéle de Murray, la
variation de la viscosité en fonction de la poksit
d¢g __P¢B-9)

dt 47 A-2¢)
ou gest la porosité? la pression e la viscosité du compact.

Eq 12

Une autre partie de ces modéles analytiques est d&slois de fluage. En effet, pour un grand
nombre de matériaux céramiques, le mécanisme domims du stade final de densification par
pressage a chaud a été identifie comme étant tardafion plastique. Dans ce cas, la densification
peut étre raisonnablement modélisée par la losségit les cinétiques de fluage sous contrainte. A
partir de I'expression établie pour la vitesseldade par Mukherjee et Dorn [116], I'équation de la
vitesse de densification peut étre présentée sdiasrhe suivante [117]

- D ttes B b\ "
c= % = 1% = ,D\—'ue{-f (Bj Tt Eq 13
dt  p dt kT (G) | u,

ou ¢ est la vitesse de déformatign,est la densité relative instantan@eune constanteD le

coefficient de diffusion de I'espéece limitanies le module de cisaillement effecti la taille de
grains, oet la contrainte effective] la température absolub,le vecteur de Burgersn et n les
exposants caractéristiques des mécanismes du fluagde la densification). Ainsi, a partir des
exposants caractéristiques de ce modelest(n), il est possible de déterminer les mécanismes
contrélant le processus de densification. Par wuadlece modéle pourrait, selon la littérature,
raisonnablement décrire les cinétiques de densditalu carbure de zirconium par frittage sous
charge conventionnel (HP) [93, 104].

De la méme facon que lors du frittage naturel, ajests de frittage ont été employés avec
succes pour améliorer la densification du carbuwrezidconium €.g9. ZrO,, La) [47, 108, 118].
Cependant, la présence de phases secondaires desuaputs de frittage entraine une atténuation
des performances d’'usage du massif comparativememarbure seule(g. résistance au fluage,
ténacité...).

Afin de limiter la durée du cycle thermique et deemx contrdler ainsi la microstructure des
frittés, de nouvelles méthodes de frittage se démtloppées ces dernieres années. Ces méthodes
dites « non-conventionnelles » font appel a desesat chauffage tres spécifiques. En particulier,
le frittage « flash », qui sera décrit dans le geaphe suivant, consiste a chauffer I’échantillan p
effet Joule par I'application d’impulsions de caurélectriqgue. Cette procédure permet d’atteindre
des vitesses de montée en température de I'ordoRudieurs centaines de degrés par minute.
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V. Frittage “Flash” (Spark Plasma Sintering (SPS))

1. Description du principe de fonctionnement

Le frittage flash (ou Spark Plasma Sintering (SP&)3si connu sous le nom de Field
Assisted Sintering Technique (FAST) ou Pulsed Eedurrent Sintering (PECS) s’appuie sur
I'application d’'un courant électrique ou d’'un chamlectrique directement sur I'échantillon afin
d’assurer une montée en température extrémemeaderdpette nouvelle méthode de frittage non-
conventionnelle a permis d’améliorer les cinétigdesdensification et les propriétés (mécaniques,
optiques, électriques...) de nombreux matériaux [1E¥ conséquence, cette technique s’est
largement développée ces dernieres années comimadlgt le nombre d’articles scientifiques

parus dans le domaine au cours de la derniere diec@&®0 articles en 1998 et 1500 en 2008).

L’étude de ce procédé de frittage assisté par coélactrique a commencé dés le début du
20°™ siécle avec le brevet de Duval d’Adriahal.[120] et s'est développée dans le domaine de la
recherche a partir des années 1960, avec les ¥admaunoueet al. [121-125]. Depuis, avec
limplantation d’'un grand nombre de plateformesfiittage SPS a travers le monde, de nombreux
essais ont été pratiqués sur tous les types deimaté métaux, polymeres, céramiques (oxydes,
carbures, borures et nitrures), composites... [11®]procédé SPS est maintenant de plus en plus
utilisé dans l'industrie, notamment au Japon et Btats-Unis pour réaliser des piéces en grande
série (outils de coupes, piéces de structure...).

Le principe de fonctionnement du frittage flash S&®ématisé a la figure 12, est proche de
celui du frittage sous charge présenté précédemnhaidgit d’exercer une charge uniaxiale sur un

échantillon pulvérulent, ce dernier étant placésdame matrice flottante en graphite.

Pour le traitement thermique, la matrice est pi#ataent recouverte d’'un film de graphite
ou de nitrure de bore pour améliorer le glissentis pistons dans la matrice, mais aussi afin
d’empécher toute réaction entre I'échantillon puént et la matrice en graphite. Des impulsions
de courant électrique sont alors appliquées aurémitiés des pistons par l'intermédiaire des
entretoises en graphite afin d’assurer la montéempérature, par effet Joule, de I'ensemble des
parties conductrices du systéme. Les impulsionsodeant continu sont le plus souvent employées
comme type de signal électrique, mais d’autres ésrrde courant peuvent aussi étre utilisées

(courant alternatif...).

30



Chapitre 1 Synthédsigliographique

Electrode supérieure
refroidie par eau (fixe)

Entretoises
en graphite

le—— Enceinte étanche

/ Pistons graphite

Générateur Poudre

de courant pulse

Chemise en feutre
de carbone

Electrode inférieure
refroidie par eau
(mobile)

Figure 12 : Schéma de principe d’'un montage de fiiage SPS.

Le principal avantage de cette technique de fiéttegside dans I'extréme rapidité de la
montée en température, jusqu’a plusieurs centaleaefegrés par minute. En effet, contrairement a
un mode de chauffage radiatif, c'est-a-dire utilisane résistance chauffante, I'échantillon, sl e
conducteur électrique, peut étre chauffé directénmar effet Joule. Dans le cas contraire
(échantillon isolant), le chauffage est réalisé garduction thermique a partir des pistons et de la
matrice en graphite qui, dans ce cas, constitueat dléments chauffants du systéeme. Les
appareillages utilisés possedent en général untelge fonctionnement en température de I'ordre
de 2000°C pour une charge uniaxiale appliquée putatéeindre 200 kN.

Les résultats de la littérature reportés danshiega 4 montrent que les cycles utilisés pour
obtenir un fritté dense de carbure de zirconiumuiexgnt des vitesses de montée en température
élevées et des temps de palier de I'ordre de @rdizde minutes. En comparant les températures,
les charges et les temps de palier nécessaires gitmiindre une densité proche de la densité
théorique, il apparait que l'utilisation d’'un mogéa SPS permet de fritter plus rapidement le
carbure de zirconium qu’un frittage sous chargesitpie (Tableau 3).
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Taille de Vitesse de . . Temps de  Densité Taille de
Matériau grains initiale montée Terryo)ce:;ature P(rl\(/la;s;?n paI_ier relative  grains finale Référence
(Lm) (°C/min) (min) (%) (Hm)

ZrC 3,8 100 2100 65 5 98,0 13 [126]
ZrCo o3 4 100 1800 50 5 98,0 3-5 [113]
ZrCo o3 4 100 1950 75 5 99 10 [113]
ZrCoos 4 100 1900 75 1 90.5 / [127]
ZrCoos 4 100 1900 75 1 97 / [127]
ZrCoos 4 100 1950 75 1 93 / [127]
ZrCo o4 3,14 100 1950 40 10 91,8 / [128]
ZrCo o4 3,14 100 1950 100 5 95,8 / [128]
ZrCo o4 3,14 100 1950 100 10 96,5 / [128]

Tableau 4 : Récapitulatif des différents cycles diittage SPS pour des échantillons de carbure derzionium.

Des mécanismes de densification spécifiques seral&apres la littérature, activés par la
mise en ceuvre de séquences d’impulsions de coéleettique. Toutefois, la connaissance de ces
mécanismes de frittage intervenant lors du frit8&S reste limitée. Selon certains auteurs [129-
136], le principal intérét de cette méthode résidedans l'interaction des impulsions de courant
avec la matiere au niveau des points de contastpaeicules, créant potentiellement des micro-
décharges, des plasmas (évaporation de matiédgsgtoints chauds (micro-fusion localisée). Ces

phénomenes amélioreraient ainsi les cinétiquesfliesion en surface et aux joints de grains.

2. Etudes sur les spécificites du frittage SPS

De nombreux paramétres peuvent varier lors d’uitetreent de frittage SPS : la vitesse
de montée en température, la charge appliguéentadrature de consigne, le type de courant
appligué (continu ou alternatif), la forme de I'ende courant et la géométrie de I'appareillage
utilisé (.e. matrice, pistons, entretoises). De plus, les pévgs physico-chimiques des
matériaux (conductivité thermique, résistivité élepie...) peuvent également influer sur les

phénomenes physico-chimiques intervenant duratmitiage.

Méme s'il est difficile a I'heure actuelle de statuavec péremption sur l'existence
d’effets propres au frittage SPS, de nombreux leditentent d’aborder ces aspects. Un état de
'art en la matiere sera donc présenté. A ce title,la méme maniere que pour le frittage
conventionneli(e. frittage naturel et frittage sous charge) I'élévatde la température et/ou de
la pression va entrainer une augmentation de latigme de densification, ces effets sont

maintenant largement connus et éprouvés [109] senant donc pas abordés.
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a) Influence de la vitesse de montée en température

L'utilisation d'un dispositif de frittage SPS pertmel'atteindre des vitesses de chauffage
extrémement rapides jusqu’a 1000°C/min. Plusietwsles sur des matériaux modeles tels que
'alumine ou le cuivre, ont été effectuées. Aingie majorité d’auteurs a montré que la vitesse de
chauffage n’avait pas d’effet sur les cinétiguesdeesification ou sur les valeurs des densités
relatives finales [137-139], mais pouvait toutef@iBecter la microstructure de la céramique
obtenue. En effet, une diminution de la taille geins a été observée a plusieurs reprises lotaque

vitesse de montée en température augmente [129,3H7

b) Impulsions de courant

Comme nous l'avons déja signalé, différents typesalurant peuvent étre employés lors
d’un traitement SPS : un courant continu, un cduadternatif, des impulsions de courant continu
ou encore une combinaison de plusieurs de ces tgesurant. Le mode de chauffage utilisant le
courant continu pulsé (pulsed DC) est le plus febqu Il est caractérisé par des séquences

d’'impulsions de courant continu, entrecoupés dsiplus temps de pause (Fig. 13).

Amplitude

‘ Temps

Figure 13 : Signal théorique utilisé pour une séquee d'impulsions de courant continu en mode 12:2.

Chenet al.[140] ont étudié I'effet de différents modes d’iabgions de courant continu sur
le frittage réactif de Mo et Si (pour la formatida MoSp). lls n'ont observé aucune modification
significative de la cinétique de densification né ¢a réactivité du mélange Mo/Si avec la
modification du type d’impulsionsi.€. durée de la séguence d’impulsions, durée de palae)
seule constante entre ces différents essais &tagnkité efficace délivrée par I'appareil, qui
représente, d’'aprés ces auteurs, la valeur contrde puissance dissipée ou transmise a
I'échantillon (puissance proportionnellesg?) et donc la température de traitement. &ti@l.[141]
ont étudié l'effet des variations de la fréquenes dmnpulsions de courant lors du frittage de

aluminium. Aucun effet significatif de la fréquea des impulsions n’a été mis en évidence sur les
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cinétiques de densification ni sur les propriétésfritté (densité, microstructure). La forme de
I'onde de courant semble donc n’avoir que peu tiarice sur le régime de densification lors d’'un
traitement SPS.

c) Effet plasma

Malgré la dénomination de Spark Plasn&intering, traditionnellement employée,
'existence d’'un plasma se formant au sein de Bétion au cours du traitement SPS est une
notion particulierement controverségil existe un effet SPS spécifique, de type midéxharge
et/ou création de plasma, cet effet a lieu uniqugrser un temps relativement court et concerne le
premier stade de la densification, lorsque les ngrafléveloppent des contacts ponctuels.
L’apparition d’'un plasma au sein du compact granella déja été évoquée par de nombreux
auteurs [129-133] comme mécanisme de densificatmarvenant au début du frittage. Ce
phénomeéne de micro-décharge, propre au frittage S&8it responsable de la formation d’'une
couche mince de liquide, a la surface de deux graim contact, par fusion superficielle locale.
Cette fusion locale serait induite par la tresdadensité de courant au point de contact entre
particules. Elle pourrait mener a une activation wansport de matiere par évaporation-
condensationi.g. plasma) ou par diffusion en surface, soifine & une croissance rapide des ponts
entre particules. De plus, la création de microhdéges au niveau des points de contact aurait pour
effet supplémentaire de nettoyer la surface daagraliminant les impuretés aux joints de grains e

facilitant ainsi le transport de matiere [142].

Cependant, I'apparition d'un « plasma » n’a pasmige en évidence d'un point de vue
expérimental. Cette possibilité a méme été remmseaeise pas d’'autres études [141, 143-146]. En
particulier, Hulbertet al. [147] ont étudié le frittage SPS de différents éniatux conducteurs et
isolants par spectroscopie a émission atomiquarenpsure ultra-rapide de tension. Sur la base des
résultats obtenus, ces auteurs ont conclu qu’apasma ni micro-décharge n’était détectable lors
du traitement SPS de ces poudres. En théorie,stenge d'un plasma pourrait dépendre de
nombreux parametres tels que la conductivité élpmr et les propriétés diélectriques des
matériaux, la taille et morphologie des poudresisnaaissi des domaines de température et de
pression étudiés.

d) Interaction du courant avec la matiéere

Un autre effet, propre au frittage SPS, seraittivation de la diffusion des espéces par le
courant électrique [148]. Cette influence du couramr le transport de matiére par diffusion
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atomique a déja été abordée lors du traitement B&lfages métalliques Au-Al [134], Cu-Al
[135], Ni-Ti [136]. Dans ce contexte, I'évolutior dlinterphase constituée d’alliage intermétallique
(produit de la réaction entre les deux métauxani) permet d’assurer le suivi de la réaction en
fonction des propriétés du courant appliqué. Césrdnts auteurs ont noté que I'effet du courant
électrigue se concrétiserait par une accélératiem anétiques de réaction entre les différents
métaux de déparDe plus, cette influence du courant sur la réact® manifeste d’une part, par
une orientation préférentielle du front de réactian rapport aux lignes de courant et, d’autre, part
par une augmentation de la densité du flux d’éestiet de lacunes€. I'électromigration) couplée

a une diminution de I'énergie d’activation du mésare diffusionnel contrélant la réaction [134-
136]. Plus récemment, Gurt Santanathl [149] ont mis en évidence un effet du courans@usur
des échantillons de solution-solideAl ; gé~&) 1403 lors de traitements SPS. En effet, ces auteurs ont
observé une réduction préférentielle de cette ismlidolide sur les faces supérieures et inférieures
des monolithes. La formation d’'une couche de coitpdse + AbO3) en surface des frittés serait
ainsi assimilée au caractere isolant de la soludmide qui ne permettrait pas le passage du flux

d’électrons hormis au niveau des surfaces en coatac la matrices et les pistons en graphite.

L’existence d’'une interaction courant/matiere esha avérée. Toutefois, il reste trés
difficile de mettre en évidence un effet signifitatiu courant sur la diffusion atomique,
particulierement pour des matériaux beaucoup maloeducteurs comme les céramiques

réfractaires (oxydes, carbures...).

e) Gradients de température dans le systeme

Etant donnée la géométrie particuliere d'un momt®PS, il existe de nombreuses
interrogations sur I’homogénéité de la températlresysteme (échantillon, matrice et pistons). En
effet, lors d’un frittage sous charge classique. Hot Pressing), la chaleur est principalement
produite par rayonnementia une résistance en graphite. Par conséquent, lpétamre est
homogeéne a l'intérieur de la matricedst I'échantillon [109]. A l'inverse, lors du fritge SPS, le
chauffage de I'échantillon s’effectue principalempar effet Joule (cas d’'un matériau conducteur)
ou par conduction thermique (cas d’'un matériavaisl[119, 133, 150, 151]. Ces considérations
suggerent qu’un gradient thermique puisse appardétns I'ensemble matrice/échantillon, et ce de
surcroit si la montée en température est rapids. déenieres années, de nombreuses études ont
confirmé ces hypothéses [152-15Tpus ces travaux convergent sur l'idée que dansatede
frittage SPS, les températures de traitement tloprengénéralement reportées dans la littérature

sont entachées d’erreurs.
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En effet,la mesure de température est effectuée par pyrigniBtrau niveau de la surface
extérieure de la matrice ou de lintérieur d’'un dastons en graphite (Fig. 14). Du fait de
'existence de ces gradients thermiques, la tenymeraelevée par ces méthodes de mesure n’est
pas la température réelle de I'échantillon. Eu @gar mode spécifique de chauffage, les gradients
thermiques sont tributaires de la nature de I'étiham (conducteur ou isolant) et la grande magorit
des études antérieures font appel a la modélisationérique afin d’établir la correction de

température requise pour un matériau donné.
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|
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Figure 14 : Schéma des méthodes de mesures de terapére les plus répandues.

Le tableau 5 reporte les températures calculées des principaux travaux relatifs a la
modélisation du frittage SPS. Ce tableau permegipte&hender 'ampleur des écarts de température

entre la matrice et I'échantillon.

Température a

Diametre de Température au  Température au

Matériau  I'échantillon PEZSIOn centre de bord de extlgriseuurIzcdee a Référence
(mm) (MPa)  pgchantillon (°C)  I'échantillon (°C) matrics (:C)

Cu 20 106 960 955 930 [152]
Cu 19 140 692 693 678 [155]
Ti 10 37,5 = 1042 = 1024 =995 [154]
TiN 40 56 1507 1428 / [158]
wcC 40 50 =~ 2030 1980 1830 [156]
graphite 76 13,8 700 550 450 [159]
graphite 20 15 1200 / 1000 [160]
ZrO, 40 56 1501 1483 / [158]
Al,05 20 0 1428 1450 / [161]
Al,05 20 0 1650 1573 / [161]
Al,05 10 37,5 =~ 1270 = 1290 = 1250 [154]
Al,05 20 106 985 965 950 [152]
Al,05 19 140 705 705 693 [155]
BN 41 1200 1155 / [162]
SisN, 40 50 = 1770 1820 1700 [156]
ZrO,/TiN 40 28 1043 1075 / [163]
ZrO,/TiN 40 56 1511 1369 / [163]
TiBo/BN 40 0 1700 1350 1250 [153]

Tableau 5 : Bilan des travaux de modélisation desadients thermiques lors du traitement SPS de difféents
matériaux.
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Méme si les matériaux et les géométries du dispdgitfrittage different, on peut noter qu’un
gradient thermique est quasiment toujours présaine €échantillon et la température de consigne
mesurée sur la surface extérieure de la matrigmafins que la température est plus élevée au
centre d’'un échantillon conducteur électrique,abprelle est, en général, légerement supérieure en
périphérie d’'un échantillon isolant électrique.

Par ailleurs, la température réelle de I'échantilém un point donné est toujours largement
sous-estimée par rapport a la température de téguldu four qui est généralement mesurée sur la
surface extérieure de la matrice. Ce phénomeénergivar lui seul expliquer que, dans le cas du
frittage SPS, les températures de frittage repertins la littérature [119] soient tres souvent
inférieures a celles mises en évidence lors diadyét sous charge conventionnel (Hot Pressing).

Au regard de la littérature [152, 159, 164], la @ahtion numérique du procédé SPS s’avére
utile pour analyser l'existence et quantifier I'diyge d'un gradient thermique au cceur de
'échantillon et de la matrice en graphite. Cetpprache de simulation est importante car elle
permet d’atteindre des informations difficilememicessibles expérimentalement. En effet, il est
difficile de réaliser des mesures de températurecaur de la matrice ou de I'échantillon a l'aide
d’'un thermocouple, notamment lors d’un traiteméwese en pression et en température. Toutefois,
la modélisation d’un tel systeme couplant, de nranigterdépendante, des parametres électriques,
meécaniques et thermiques reste complexe a metteeweme. De nombreux parametres doivent en
effet étre pris en compte afin de modéliser le fildslement possible le frittage d’'une poudie.(
évolution de la densité du compact, géométrie dwstesye, évolution des propriétés

thermophysiques des matériaux...).

Un historique de I'évolution des modéles de sinmtatiu frittage SPS sera donc présenté afin de
rendre compte des avancées dans le domaine. Qetiduie a pour but de mettre en évidence
'optimisation des modeles mis en ceuvre afin derd@éher plus précisément les conditions réelles de
température, de densité de courant et de contraumtguelles les échantillons sont soumis. La
connaissance de ces conditions au niveau macrgseomt microscopique permettra de mieux

comprendre les mécanismes spécifiques pouvaniémietors d’un traitement thermique de type SPS.
3. Modélisation du systéeme de frittage SPS

Les premiers essais de modélisation du frittage &F&chelle macroscopique datent de
1989 et ont été menés par Raicheekal. [165]. Dans le cadre de cette étude, les auteettent

pour la premiere fois en évidence la présence dmadient thermique entre I'échantillon et les
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électrodes du systéeme a l'aide d’'un modéle analgtidoutefois, les résultats du modeéle ne sont
pas totalement en accord avec les mesures de teimpteffectuées en paralléle.

En 2001, Yoneyaet al. [166] introduisent un modele numérique prenantcempte les
pertes radiatives de chaleur de la matrice afinaliser les distributions de densité de courans dan
I'échantillon. Le modéle appliqué a des échantdlale graphite et de cuivre conduit aux mémes
constatations : les densités de courant les pkxeés sont observées au niveau des pistons. Ces
régions correspondant aux zones de plus forte tdemsi lignes de courant, sont les principales
sources de chaleur du systeme par effet Joule.

Yuchenget al.[153] mettent en évidence en 2002, un gradiemtrtlgpie tres élevé dans un
échantillon massif de composite BFIBN. L'écart de température, donné par le modedeyalidé
par des mesures expérimentales. Pour une tempeEm¢uconsigne de 1250°C, cet écart atteint
350°C au cceur de I'échantillon cylindrique de dimé&lOmm et demeure relativement éleve

(100°C) dans I'épaisseur de la matrice.

En modélisant le frittage d’'une poudre d’alumind@b0°C par la méthode des éléments
finis (Finite Element Method : FEM), Keuet al. [161] retrouvent un gradient thermique de 77°C
entre la température de consigne et la tempéraeriéchantillon. Le gradient est cette fois-ci

inversé car le caeur de I'échantillon isolant eisdiplus basse température.

Un an plus tard, Matsugit al. [154] développent un nouveau modéle numériquelgar
meéthode des différences finies (Finite Differencetivdd : FDM). Dans ce travail, les auteurs
prennent pour la premiére fois en compte le camragbdilsé du courant électrique [154]. Les
impulsions sont ici décrites de maniére simplifé@us la forme de créneaux (impulsions de
100ms). Ces mémes auteurs ont également étudiudinte de la pression exercée sur
I'échantillon ainsi que I'évolution de la porositiés échantillons. lls concluent que les propriétés
thermiques et électriques des matériaux étudiest(A,O3) évoluent avec la porosité du compact
granulaire selon des lois empiriques [109]. Leaultéts simulés sont en bon accord avec les
mesures expérimentales de température et mettedvidence une température plus élevée au

centre de I'échantillon de titane et plus basses dacas de I'alumine.

Changet al. [159] améliorent ultérieurement I'approche de niisdéion de Matsuget al.
[154] en tenant compte des contraintes mécaniques’exercent sur un échantillon de graphite
lors du frittage SPS. En plus du gradient thermiagues auteurs font intervenir un coefficient de
friction constant entre la poudre et la matrice alée modéliser le gradient de contrainte au sein de

I'échantillon. Les résultats obtenus révelent queslle que soit la géométrie, la température relevé

38



Chapitre 1 Synthésigliographique

(numériqguement (FEM) et expérimentalement) esbumgj supérieure au niveau de I'échantillon de
poudre de graphite qu’a la surface extérieure dedtice.

En 2004, Zavaliangost al. [160] soulignent I'importance de considérer lesig&ances de
contact présentes aux différentes interfaces duagerSPS. En effet, I'introduction dans le modéle
numeérique (FEM) de résistances de contact éleesiqpt thermiques (assimilées constantes) a
permis d’améliorer la corrélation entre les meswtdes valeurs simulées. Il est aussi important de
noter que ces mémes auteurs sont les premierso@uite dans leur modele la lubrification des
pistons dans la matrice en tenant compte du filgrdphite (Papyex™) qui recouvre I'intérieur de

la matrice.

Dans la méme période, Vanmeensehl. [158] introduisent dans leur modele numérique a
eléments finis (FEM) la dépendance des résistadeesontact avec la température et complétent
ainsi le modele de Zavalianges al. [160]. La méme équipe [163, 167] étudie ensuitdllience
des propriétés électriques et thermiques d'un éitlsencomposite (Zr@'TiN) sur I'établissement
des gradients thermiques. D’aprés leurs résultaisgmentation de la conductivité électrique et
thermique de I'échantillon, réalisée par une augat@m croissante de la fraction volumique de
zircone dans le composite, entraine une augmentdtigradient thermique dans I'échantillon ainsi
gue dans la matrice. De plus, Vanmeemrsdall. [163] démontrent la nécessité d’utiliser un feutre
(isolant thermique) en graphite autour de la matafin de réduire les pertes radiatives sur la
surface extérieure de la matrice. lls montrentiague I'utilisation de ce feutre en graphite permet
de réduire de facon significative le gradient thigua au sein de I'échantillon de 142 a 31°C pour

une température consigne de 1500°C.

Anselmi-Tamburiniet al.[152] apportent plus récemment d’'importantes siiicptions aux
modeles déja présentés. Leur étude, menée par tlaodes des volumes finis (Finite Volume
Method : FVM) démontre que les résistances de contactgraudtre négligées dans le cas d'un
traitement thermique sous forte pressioa. 100 MPa), mais qu’elles sont prépondérantes sur la

résistivité du matériau a basse pression.

En 2007, Wangpt al.[155] étudient le couplage électrigue/mécaniqueftigue (FEM) en
ajoutant les équations de conservation des cotggaaux equations de conservation de la chaleur et
de densité de courant utilisées dans les modelésegemment cités. Dans le domaine de
température étudié (T < 700°C), aucun gradientntivgre significatif n’est mis en évidence dans
les échantillons testés (A); et Cu). Cependant, I'existence d’un gradient ddreinte verticale de
33% a été réveélée au sein d'un échantillon massduivre. Selon les auteurs, cet effet serait dd au

coefficient d’expansion élevé du cuivre par rapgocelui de la matrice en graphite.
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Dans le cadre de notre étude, nous avons propegblijuer le modele de Wargg al.
[155]au frittage SPS du carbure de zirconium. En efietaractérisation des champs de contraintes
(amplitude et gradients) au sein de I'échantillppaait un critere particulierement important dans
la compréhension des mécanismes de frittage. De plumodele a été transposé vers I'étude des
hautes températures ou les gradients thermiquageniques sont exacerbés. Les résultats obtenus
dans le cadre de ce travail de modélisation numérggront présentés en détail dans le chapitre 3
du présent manuscrit. lls ont fait I'objet d’'unebfication dans la revue internationale « Journal of

Materials Research » en février 2009 [157].

Enfin, récemment, Olevskgt al. [168] ont effectué une premiere approche a I'dehel
microscopique de la modélisation numérique duafyit SPS. En effet, contrairement aux modeles
précédents qui faisaient intervenir des parametgissant a I'échelle macroscopique, ces travaux
integrent les phénomenes se produisant a I'éclellgrain {.e. microscopique). Trois modes de
transport de matiere par diffusion sont ainsi abérss : la diffusion aux joints de grains (contedlé
par la tension de surface et la contrainte exterl@elléformation plastique (gouvernée par la
contrainte externe), et la diffusion thermique (ég par les gradients thermiques). Les résultats
montrent que ce modele permet de prédire le rettaih échantillon pulvérulent lors d’'un
traitement SPS. Il permet ainsi de statuer surfle prépondérant qu’exercent les gradients
thermiques locaux sur le transport de matiere. digsurs montrent que ces gradients thermiques
dans le compact granulaire sont tributaires deatare du matériau, du domaine de température et

de pression considérés.

Ce bilan bibliographique révele lintérét grandigsgour la modélisation numérique du
frittage SPS. Toutefois, I'établissement d’'un med@ienant en compte les phénoménes thermiques,
meécaniques, physiques et électriques reste tréplegena mettre en ceuvre eu égard au nombre
important de parametres impliqués et de leur id@eddance, et ce autant a [I'échelle

macroscopique que microscopique.

V. Discussion et mise en perspective

Le carbure de zirconium présente d’excellentes n@tgs thermomécaniques (module de
Young, résistance au fluage...) en vue de sonsatitin comme matériau de structure a haute
température. Au regard de la littérature, la ca¥tioction de la zircone semble étre une méthode

simple permettant de synthétiser une poudre deutartie zirconium avec des caractéristiques
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morphologiques et une composition chimique congé®lde plus, cette voie d’élaboration permet
d’envisager la synthese de poudres en quantitévesnent importantes, ce qui constitue un pré-
requis pour I'étude du frittage de ce composé.yhese de la littérature montre que deux axes de
recherches apparaissent pertinents a développauragde la synthése et du frittage du carbure de

zirconium.

Tout d’abord, de nombreux auteurs évoquent la pii$&i pour I'oxygene de rentrer en
solution solide dans la maille du carbure de zinwaon En nous appuyant sur les travaux antérieurs
réalisés au laboratoire, cette piste apparaiskatque probable. En conséquence, dans ce travail d
these il nous a semblé nécessaire d’approfondie bgpothése sachant que la méthode de synthése
retenue impligue des oxydes comme produits de téfmtte remarque est importante car
l'incorporation de I'oxygene dans le carbure a ke rdual, améliorant certaines propriétés, telle
gue l'aptitude au frittage, mais en détériorantuttes, telle que la résistance mécanique. Dans ce
contexte, nous avons choisi d’étudier la synth@seattbure (ou oxycarbure) de zirconium afin de
former des phases de composition variable et det@uontrblée. Il s’agit en effet d’éviter la
présence de toute phase secondaire susceptibi&téhoder les propriétés finales du monolithe ou
de perturber I'analyse des mécanismes de frittage.

Par ailleurs, il est a noter que peu d’études aotuellement focalisées sur la densification du
carbure et de I'oxycarbure de zirconium par unehodd de frittage non-conventionnelle comme le
Spark Plasma Sintering. Cette méthode permet puuwtatteindre des valeurs de densité proches
des valeurs théoriques, méme pour des matériaaxrdéfeactaires et, en outre, de conserver une
microstructure fine grace a des cycles thermiqekgivement courts. Le deuxiéme objectif de ce
travail a donc été d’étudier les mécanismes dia@igt SPS de I'oxycarbure de zirconium.

En nous appuyant sur cette synthese bibliographibast maintenant possible de préciser les
objectifs de cette étude et de détailler les oaigonis des différents chapitres de ce manuscrit

consacrés a la présentation des résultats.

Afin de décrire le travail mené lors de cette étleleleuxieme chapitre du présent manuscrit sera
consacré a la présentation de la synthése deedifé&r compositions chimiques d’oxycarbure de
zirconium. Aprés avoir caractérisé finement lesdpits de départ, I'optimisation du protocole de
synthese sera détaillée. Enfin, la morphologie eoimposition des produits obtenus seront présentés
Un intérét particulier sera porté sur I'analysdadeomposition chimique des différentes stoechiaegétr
des poudres d’oxycarbures synthétisées et suotaaides de stabilité des phases concernées.

Le troisieme chapitre de ce mémoire de thése smmaacré a une étude par Microscopie
Electronique en Transmission (MET) des mécanisneefodnation de I'oxycarbure de zirconium
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pendant la réaction de carboréduction. Concernamtoint, notons qu’outre deux ou trois études
cinétiques et thermodynamiques globales, aucundeépoussée des mécanismes réactionnels
opérants lors de la carboréduction n'a été ensepti’objectif de cette étude originale est d’'une
part, de préciser les mécanismes réactionnels migle localement et, d’autre part, de mieux
comprendre l'intégration de 'oxygéne dans le cagbdNous discuterons les résultats obtenus a la
lumiére des études antérieures réalisées par geechies cinétiqgues et thermodynamiques plus
globales. De surcroit, la compréhension de ces mEo&s réactionnels devrait permettre, en
retour, d'optimiser les conditions opératoires dgntlsese de la poudre afin de réduire
ultérieurement la teneur en impuretés dans le pragudépart (taux de carbone libre et teneur en
oxygene).

L’examen de la littérature montre également qukitiage SPS présente potentiellement de
nombreux effets propres a son principe de chauffeffet du courant, effet plasma...). Des études
poussées sur les différents “effets SPS” sont eneécessaires pour mieux maitriser de ce procedeé
de frittage, notamment afin de contrler les prég@s structurales et microstructurales du monolithe
fritté. A ce titre, le chapitre 4 est focalisé dar construction et I'utilisation d’un modele de
simulation numérique a I'’échelle macroscopique tantples phénoménes électriques, thermiques
et mécaniques. Il sera décrit dans le cas duddtide poudres d’oxycarbure de zirconium. Les
résultats prédits par le modele concernant lesilolisions de température et de contraintes seront
discutés afin de déterminer les conditions de a@tdtions réelles de I'échantillon pendant le
traitement thermique. Ainsi, la connaissance de wdermations permettra une meilleure

compréhension des mécanismes de transport de elltierde la densification.

Le chapitre 5 présentera ensuite les résultatsiobtdans le cadre de I'étude des mécanismes
de fluage et de frittage SPS. Tout d’abord, unengree partie fera état des résultats préliminaires
obtenus sur des essais de fluage en compressiliseséaur différentes nuances de composition
chimique. Ces expériences seront réalisées pouunxnmgiantifier la résistance mécanique de
I'oxycarbure de zirconium a haute température ewtfon de sa teneur en carbone et en oxygene.
Les résultats seront discutés pour identifier lecanismes élémentaires responsables de la
déformation par fluage. Ensuite, une étude cinétigie la densification et de la croissance
granulaire a été menée lors d’'un traitement theumide type SPS. Les données expérimentales
ainsi collectées ont été mises a contribution peétablissement d’'un modéle analytique décrivant
la densification en fin de frittage SPS.
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Chapitre 2 : Synthese de I'oxycarbure de

zirconium ZrGO,
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Chapitre 2 : Synthese de 'oxycarbure de

zirconium ZrGO,

La synthése de la poudre d’oxycarbure de zircorausté effectuée par carboréduction de la
zircone. Une étude fine de cette voie de synthé&té eéalisée afin de contrdler scrupuleusement la

gualité des produits obtenus.

Comme nous l'avons signalé dans la partie bibliogigue du présent mémoire, la
carboréduction de la zircone a déja fait I'objetrdenbreuses investigations au laboratoire SPCTS
[45] et la présente étude se situe dans la cotdima ce travail. L'utilisation de la carboréduntio
comme meéthode de synthese du carbure de zircorsgunert |'utilisation de deux réactifs de
départ, la zircone et le carbone. Ces derniers rs@tdngés dans les proportions staechiométriques

imposées, en premiere approximation, par I'équdiitam de réaction suivante :

ZrOyy+ 3Cy - ZrGy + 2COg Eq 14

L'objectif de ce chapitre est de démontrer la fub& de synthétiser des poudres
d’oxycarbures comportant une stcechiométrie corerélé un large domaine de composition. Dans
cette optique, il est nécessaire de bien cerngtu@nce des parameétres de traitement thermique et
de la composition chimique initiale des mélanges lsu qualité des produits obtenus. Plus
particulierement, il s’agit de maitriser les partnee permettant d'une part, d’éviter la présence de
phases secondaires (carbone libre et zircone) remldi réaction et, d’autre part, d’obtenir des
oxycarbures a stoechiométrie contrdlée en carboea ekygene. Le protocole opératoire sera mis
au point sur une composition théorique €8, 05 Notons que cette composition a été choisie
assez proche de celle du carbure stoechiométrigquieatait par conséquent, conserver en grande

partie les excellentes propriétés d’'usage a hautpédrature du carbure de zirconium g§&
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|. Caractérisation physico-chimique des matieres

premieres

Avant d'étudier I'établissement du protocole de thgse des oxycarbures, une analyse
détaillée des poudres de départ sera présentémob@hologie et la pureté des poudres de départ
sont en effet des facteurs primordiaux pour congneeres caractéristiques morphologiques et
chimiques des produits de syntheése.

1. Le carbone

La poudre de carbone utilisée provient du fournisseProlabd" (teneur en
cendres < 0,75%). Cette poudre de «noir de fumée sprésente sous la forme de particules

sphérigues de carbone reliées les unes aux a@ifegsaeh vermiculaire (Fig. 15-a).

a)

20 nm

200 nm

Figure 15 : a), b) Micrographies MET a différents gandissements de la poudre de noir de fumée,
c¢) diagramme de diffraction électronique du carbondurbostratique.

Les particules de carbone de forme sphérique pierserdes surfaces assez lisses
(Fig. 15-b). Le diametre de ces sphéres, évaludiar, est compris entre 100 et 300 nm ce qui
correspond bien au diametre équivalent obtenu tr ph la mesure de surface spécifique BET
(Sger = 27nflg, d = 1,68, @ =130 nm). Un diagramme de diffraction électromiqubtenu par

sélection d'aire (Fig. 15-c) sur la région obser&ég. 15-a) présente deux anneaux diffus,
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continus, mais relativement fins dont la positioesh pas influencée par un changement de
focalisation de la lentille objective. Ces anne&éxoignent d’'une organisation bidimensionnelle
du carbone. Le premier anneau caractérise la péitédlies plans carbone selon la direction ‘¢’
tandis que le second exprime l'organisation naiesdans le plans (00l) [169]. Il s’agit donc de

carbone partiellement cristallisé en deux dimersseppelé carbone turbostratique.

Cette interprétation est confirmée par les imagbtermes a plus fort grandissement
(Fig. 16) qui montrent que les plans (00l) du cagbgemblent s’enrouler en suivant la courbure

sphérique de la surface de la particule.

Figure 16 : Micrographie MET des plans du carbonedrbostratique.
Les transformées de Fourrier de plusieurs zones sbprésentées.

Une série de Transformées de Fourier (TF) obtenuérais régions situées au pourtour de
la particule de carbone (voir fleches) confirmeé&sultat. Le maximum d’intensité est centré sur la
périodicité des plans (00I) et I'étalement angelade la distribution d’intensité exprime la
distribution d’orientation des plans réticulaire80l) autour de la particule. On notera que ce
maximum d'’intensité, qui est toujours perpendiaela la surface, tourne progressivement dans

chacune des TF attestant de I'enroulement de plaiosir du centre des particules de carbone.

2. La zircone

La poudre de zircone utilisée (Alfa Aesar, 99,54 entierement cristallisée sous sa forme
monoclinique (fiche JCPDS n°00-037-1484) comme lentme le diagramme de diffraction des

rayons X présenté a la figure 17.
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Figure 17 : Diagramme diffraction des rayons X ded poudre de zircone.

L’analyse par granulométrie laser de la poudreid®ie (Fig. 18) révéle que la distribution
des tailles de grains est étroite et centrée |urf, Cette taille moyenne de particule est en bon
accord avec la finesse des raies de diffractiog. (E9). Par ailleurs, cette taille reste comparable

celle obtenue a partir de la surface spécifiquer(S 4,1 m3/g, @ = 0,25 um).

0,3 pm

Pourcentage en nombre (%)

0] T T T

0,01 0,1 1 10
Taille des particules (pun)

Figure 18 : Distribution granulométrique de la zircone obtenue par granulométrie laser.

Cette observation laisgepriori supposer un caractere faiblement aggloméré desiltites
au sein de la poudrd.€. distribution resserrée). Cependant, il est a nqiee la courbe de
distribution présente également une légere asyméitette derniére traduit la présence

d’agglomérats micrométriques au sein de la poudrgrdone.

Les clichés obtenus par MET (Fig. 19) confirmehbihogénéité de la poudre de zircone
(Fig. 19-a-b-c) au sein de laquelle la taille moyee grains avoisine 300nm. On peut également

noter que les cristallites de zircone sont assewesd réunies en agrégats trés peu denses
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(Fig. 19-b) dont la taille submicronique (700-80@)navoisine celle obtenue par granulométrie
laser (Fig. 18). Par ailleurs, les cristallitesgaritent une morphologie xénomorphe. (es surfaces
des cristallites n’expriment pas les plans du nésaastallin) et anguleuse. Un diagramme de
diffraction des électrons obtenu par sélectionrd’aur une vaste région de la poudre de zircone
(Fig. 19-c) laisse apparaitre la réflexion (H®l100)=5 A) typique de la zircone monoclinique
(groupe d’espace R2).

T

>

#200 nm

Figure 19 : Micrographies MET de la poudre de zircoe.

Les cristallites montrent la présence récurrentem@eles caractéristiques de la zircone
monoclinique. Les lois de macle généralement oléssrgont de type (110), (100) et (001). A titre
d’exemple, la figure 19-d montre un cristal mactintdle diagramme de diffraction obtenu par

sélection d’aire indique qu’il s’agit de macles 100
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ll. Etablissement du protocole de synthese pour

I'oxycarbure ZrC g ¢{0¢ o5

1. Introduction

Comme nous l'avons rappelé en introduction a ceitlea la carboréduction de la zircone
[45, 75, 78] obéit en premiére approximation au&ipn (14). Or, si I'on se référe a la littérature
[7,8, 13,17, 51], le carbure de zirconium stoati@ique (ZrGog est un composeé théorique et
cette phase est toujours sous stocechiométriquerbanea Rappelons que la phase la plus riche en

carbone jusque la mise en évidence dans la litkerabrrespond a la stoechiométrie g

Pour cette étude, I'équation de carboréductionsagl tiendra donc compte de la sous-
stcechiométrie en carbone mais intégrera égalenaemrrdsence d’oxygéne dans le réseau du
carbure. Cette nouvelle équation de réaction qaritdé& formation d’'un oxycarbure de zirconium

ZrC,0y peut s’établir comme suit :

ZFOZ(S) + (2+ X-= y) C(S) N ZFCXO + (2 - y) CO(g) Eq 15

y(s)

En premiere approximation, la préparation des ng&lande départ a été effectuée en
supposant que la somme des coefficiandsy, qui traduisent les rapports C/Zr et O/Zr, estlééga
1. Cette hypothése correspond a un remplissagelebags sites octaédriques de la maille cfc du
zirconium par les atomes de carbone et d’oxygenee Atade, la présence éventuelle de lacunes
dans le réseau de I'oxycarbure n’est donc pas pnseompte. En effectuant cette approximation,

I'équation (15) devient :
ZI’OZ(S) + (1+2x%) C(S) - ZrC,0O,, o T (1+x) Co(g) Eq 16

Le mélange étudié ici (77,96wt.% ZrG 22,04wt.% C) correspond a la composition
théorique finale de I'oxycarbure ZggOp 05 Sa formation répond a I'équation suivante :

ZrO,, +290 C, — ZICqgs0p 05 +195 CO, Eq 17

() 0,05(s)

2. Préparation du mélange de réactifs

L’ajustement de la stoechiométrie de I'oxycarburedesc tributaire du rapport C/Zr qui
reste la seule inconnue de I'équation (16). Poer masse totale de réaatif, les proportions des
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réactifs utilisées pour synthétiser un oxycarbueestbechiomeétrie Zr0.x (ou ZrGOy) peuvent

étre calculées comme suit :

Masse molaire de I'oxycarbure :M ;,c o =M + XM +(1-X) M, Eq 18
@+2x)M,
Masse de carbone m_ = Eq 19
© MZr02 +(1+2x) Mc
. _ M ZrO,
Masse de zircone, o = m, Eq 20
© My, + A+ 2X) M
1+x)M
Perte de masse théorique Am = @+X)Meo m, Eq 21

M 70, T L+2x)M
avecMo la masse molaire de I'oxygendc la masse molaire du carbokko la masse molaire du

monoxyde de carbon¥z.o, la masse molaire de la zirconexgt[0,55 ; 0,98] domaine d’existence
de la phase ZrC

Les masses de carbone et de zircone sont enssigegpdans les proportions établies par les
éguations (18) et (19) afin d’obtenir une massendéange de 20 g. Ce mélange est introduit dans
une jarre de broyage en carbure de tungsténe (eobotal de la jarre = 80 mL) contenant une
dizaine de billes de méme composition (@ = 10 mm)broyeur est utilisé a basse vitesse dans le
but de mélanger et non de broyer les poudres d#ifeedJne séquence de 5 cycles de 1 min a
200 tr/min a été utilisée, chaque cycle est entnpeéode 5 min de pause afin d'éviter un
échauffement trop important de la jarre et donc pwiution des poudres. Le mélange est effectué

par voie seche pour éviter tout apport d’'oxygenesda mélange par I'intermédiaire du solvant.
3. Analyse préliminaire par thermogravimétrie

Des études préliminaires par analyse thermograviaguét (Setsys 2400 évolution, Setaram,
Caluire, France) ont été effectuées sur le mélalegeircone et de carbone afin de déterminer les
conditions de traitement thermique nécessaireachévement de la réaction de carboréduction. Le
mélange étudié (77,96 wt.% Zx® 22,04 wt.% C) correspond a la composition tligagifinale de

I'oxycarbure ZrG 9500 05
L’avancement de la réaction est défini a partiladperte de masse du mélange de réactifs,

Arnexp

héo

soit £ = ; la perte de masse théorigieeo, étant de 34,55% pour ce mélange. La perte de
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masse expérimentalAme,, est déterminée en faisant le rapport entre laatian de masse
enregistrée pendant (ou aprées) le traitement tigerenét la masse initiale de réactifg)

L’évolution de I'avancement de la réaction de caédaction en régime anisotherme est
représenté a la figure 20 tandis que les résutttsnus en conditions isothermes a 1550°C et
1750°C font I'objet de la figure 21 (montée en témgpure 20°C/min, 110mg de mélange, balayage
d’argon de 100 mL/min).

1

0.8 1

0.6

04

Avancement de la réaction de carboréduction

T T T T
1000 1150 1300 1450 1600 1750
Température (°C)

Figure 20 : Analyse thermogravimétrique du mélangé77,96 wt.% ZrO, + 22,04 wt.% C)
en régime anisotherme (20°C/min).

D’apres la figure 20, il apparait clairement quedaction commence de facon significative
vers 1300°C, ce qui correspond bien a l'ordre égadeur de la température du début de réaction
généralement déterminée dans la littérature [4pb,L&7régime isotherme présenté figure 21 dénote

une forte dépendance des cinétiques réactionrelbxsla température de traitement

1 ﬁ
1750°C
087 1550°C

0,6

04

Avancement de la réaction de carboréduction

02 ‘ ‘
0 40 80 120 160 200 240
Temps de palier (min)

Figure 21 : Analyse thermogravimétrique du mélangé77,96wt.% ZrO, + 22,04wt.% C)
en régime isotherme a 1550°C et 1750°C.

Ainsi, aprés 1h de traitement a 1750°C, la réactiencarboréduction semble achevée
(avancement = 1) ; alors que pour un méme temps de traitemisotherme a 1550°C,
'avancement n’est que de 0,9. Pour cette dern@mgérature, le temps de traitement thermique

doit étre supérieur a 4 h pour atteindre la vdieuite de 'avancement(= 1).
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L’étude thermogravimétrique donne des indicatiomélipinaires intéressantes sur les
parametres du traitement thermique, notamment suchbix de la température de synthése.
Toutefois, une telle étude ne dispense pas de peodahs un second temps a des essais dans un
four de synthese afin d’affiner le temps de mamigotherme ou encore l'effet de la masse du

mélange réactionnel.
4. Essais de synthese : optimisation du traitemefitermique

Le mélange initial ZrglC (77,96 wt.% Zr@+ 22,04 wt.% C) est cette fois ci placé dans un
creuset en carbone vitreux (95mL, HTW, Gemeindewal@magne). Le traitement thermique est
effectué dans un four a résistance en graphite {fol.S., Suresnes, France) sous balayage d’argon
(grade U, Air Products and Chemicals Inc., AllemowSA). Aprés le traitement thermique, un
tamisage en voie seche a l'aide d’'une toile enmyle 40um est effectué afin d’enlever les rares

agglomérats de taille importante (< 0,1% en masse).

Le mélange de zircone et de carbone (77,96 wt.% ZrZR,04 wt.% C) a été préparé dans
les conditions staechiométriques qui devraient mapegs réaction a la formation de I'oxycarbure
de zirconium de composition Z§gOp 05 Ce mélange a été traité a 1750°C, sous balayaggod
(30 L/min) pendant différents temps de palier @8t de montée et de descente a 20°C/min). Les

A
valeurs d’avancement de réacti(fﬁ:(&) sont reportés sur la figure 22 pour 20 g de ngdan

héo

0.8

0.6

Avancement de laréaction de carboreduction

T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps de palier a 1750°C (h)

Figure 22 : Courbe montrant I'évolution de I'avancanent de la réaction de carboréduction en maintien
isotherme a 1750°C pour 20 g de mélange (77,96 wtZ60 ,+22,04 wt.% C).

Il apparait clairement que les résultats obtenusagditions réelles (Fig22), sont assez
différents de ceux déterminés par analyse thermogérique (Fig.21). En particulier, un
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traitement de 6h a 1750°C semble nécessaire paoemioline réaction compléte entre le carbone et
la zircone. Cette différence de cinétique de réactist essentiellement due a la masse de la prise
d’essai (20g pour le four et 110mg pour I'analyermogravimétrique). En effet, les échanges
gazeux semblent limités a l'intérieur du lit de dorile plus épaisi.e. masse de poudre plus
importante). Plus précisément, un produit de réaciazeux comme le monoxyde de carbone
pourrait rester plus longtemps confiné a 'intérida la poudre assurant une pression partielleede c
gaz plus élevée localement et ralentissant ainsinkgtique de réaction. Il semble donc primordial
d’utiliser un flux gazeux important (argon) afin teevoriser I'élimination du produit de réaction
(CQ) et ainsi déplacer vers la droite I'équilibre denfiation du carbure (Eq. 16). Pour les mémes
raisons, le mélange de réactifs doit étre le p&ré @ossibleife. non compacté) afin de faciliter le
dégagement du monoxyde de carbone.

Une analyse par diffraction des rayons X a étéctffe sur le méme mélange 2O
(77,96 wt.% ZrQ + 22,04 wt.% C) mais traité selon différentes c¢tods de traitements
thermiques afin d’obtenir plusieurs états interragds d’avancement de la réaction (Fig. 23).
Ainsi, en plus de la poudre de zircone initiale=(0) quatre échantillons correspondant a quatre
degrés d’avancement caractéristiques ont été asalgs= 0 (poudre de ZrOde départ)§ = 0,35
(1600°C, 30 min)¢ = 0,50 (1600°C, 1 h§, = 0,80 (1750°C, 30 min) ét= 1,00 (1750°C, 8 h).

—8

—

& Zr0y - monochmique (00-037-1484)
m 7y - tétragonale ou cubique (00-050-1089)
e ZrC - (00-035-0784)

ﬁ . 1750°C-5h, £ =1

-« 200

— 220

m—

Jk 1750°C-30min, £=10.8

Caal . X
-
&
-
'
ft . [\lu | ) 1600°C-1h, &=0,5
- |

1600°C-30min, & = 0,35

Intensité (u.a.)

N
4 ZrO; - monoclinique
A 2
_}klf\.,\_ e e A, N N R N SN S :
25 35 45 55 05 75 85
20 (%)

Figure 23 : Diffractogrammes du mélange (77,96 wt.%rO , + 22,04 wt.% C) a différents degrés d’avancements
de la réaction de carboréductioni(e. traitements thermiques).
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La poudre de zircone de départ apparait uniquestrg sa variété monoclinique (JCPDS
n°00-037-1484) tandis que le diagramme de diffoeactbtenu sur I'échantillon traité 8h & 1750°C
(¢ = 1) est typique de celui du carbure de zircon(d@PDS n°00-035-0784). Nous remarquons
également que les raies de diffractidill) et (111 caractéristiques de la zircone disparaissent
progressivement pour les conditions de traitemeatnique les plus séveres. A l'inverse, celles du
carbure apparaissent dés les plus faibles valéavamtement de la réaction.

Lorsque 'avancement augmente, les pics de diffraate I'oxycarbure se déplacent vers les
faibles angles comme en témoigne I'agrandissemefd ceflexion (511) de I'oxycarbure (Fig. 24).

Il est a noter qu'un tel déplacement des raies albure reste trés faible jusqua= 0,80 puis
augmente brusquement entre 0,8D<1. Cela suppose que le paramétre de maille doua
évolue fortement en fin de traitement de carborttidncCe phénomeéne, précédemment observé
dans la littérature [11, 12, 46, 45], a été impaté remplacement progressif dans la maille de
I'oxycarbure des atomes d’oxygéne, & 0,66 A) par des atomes de carbone plus volurmineu
(rc=0,77 A).

— 1750°C-8h, & = 1,00
— 1750°C-30min, & = 0,80
— 1600°C-30min, & = 0,50
—1600°C-1h, £ = 0,35

Intensité (u.a)

118 118.5 119

117.5
Angle 26 (%)

Figure 24 : Diffractogrammes des rayons X de la réxion (511) entre 116° et 119° du mélange
(77,96 wt.% ZrO, + 22,04 wt.%C) a différents degrés d’avancement de la réactiote carboréduction.

De plus, les raies de diffraction du carbure s'effit avec I'avancement de la réaction. Ce
phénomene est d’autant plus remarquable que lesiggis du carbure sont situées aux grands
angles. Cette évolution générale reportée darigdeature [11, 41, 45]i.e. diminution de la largeur
a mi-hauteur) traduit vraisemblablement 'augmeatatdu nombre et de la taille moyenne des

cristallites d’oxycarbure de zirconium formeées.
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Il est par ailleurs a noter qu’un pic de diffractiapparait pour un angle de diffraction én 2
égal a 30,25° dans le cas d'un échantillon tralémth a 1600°C = 0,35). Cette raie de
diffraction reste présente jusqu’a 'avancemént0,8, puis disparait au-dela de cette valeurteCet
réflexion, qui n'est pas présente dans la poudreid®mne de départ, correspond a I'apparition,
pendant la réaction, de la zircone sous sa vag@étggonale (réflexion (011)) ou cubique (réflexion
(111)). Le pourcentage de cette phase est cepetnantfaible pour trancher entre ces deux
polymorphes.

La réaction de carboréduction nécessite donc utertmant prolongé a haute température. (
8h a 1750°C) afin d'obtenir une poudre d'oxycarbsams zircone résiduelle. Par ailleurs, il est
intéressant de caractériser les produits de réapar des valeurs proches de I'avancement final

afin notamment d’observer la présence de carb@ieud indétectable aux rayons X.

Les observations MET effectuées sur les poudreseptant a une valeur d’avancement
proche de I'avancement final (1750°C pendant 8 £,0,98) montrent que le produit de réaction
correspond a une poudre relativement monodisperseia de laquelle les cristallites de carbure
présentent des formes arrondies. La figure 25-amaae ces cristallites sont caractérisées par une
taille voisine de 500 nm. Leur morphologie sphégigst attestée par la distribution des franges
d’égale épaisseur sur le pourtour des particuligs #5-c).

200 nm

0,51m 200 mm .

Figure 25 : a), b), ¢) Micrographies MET a différerts grandissements de la poudre de carbure de zircawm en
fin de réaction (composition théorique ZrG 00 05 & = 0,98), et d) diagramme de diffraction associéd.

Cependant, des cristallites de taille plus impdeapeuvent également étre observées
(Fig. 25-b). La continuité des franges d’égale ggair autour de ces particules atteste de leur
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caractére monocristallin. Il semble que ces pdd&plus grossiéres résultent de la coalescence des
cristallites élémentaires précédemment décriteseftan, des cous ou ponts de matiére sont parfois
visibles (Fig. 25-b : voir fleches). La cristalliBe qui recouvre A résulte du méme phénomene, de
méme que tous les cristaux de taille micrométriojogervés dans cette préparation. Nous pouvons
conclure sur la base de ces observations que Er@ale d’oxycarbure subit un pré-frittage inhérent
aux températures élevées auxquelles se produisentactions de carboréductiare.(1750°C).
Enfin, on reléeve que cette poudre traitée troisréeua 1750°C &= 0,98), donc proche de
'avancement final, recéle encore des traces deooarlibre (Fig. 25-a : zone cerclée en noir) qui
attestent que la valeur limite de 'avancementtrpes encore localement atteinte.

Pour une réaction compléeté £ 1), soit apres 8 h de maintien a 1750°C, la imolgmie et
la taille des cristallites de carbure reste inclé@n(B00 < @ < 500nm) (Fig. 26). Par ailleurs, on
retrouve le méme phénomeéne d’agglomération di piebwent a un pré-frittage de la poudre
pendant la formation de I'oxycarbure. Il est a naige la quantité de carbone libre est, dans ce cas
négligeable car la présence de cette phase estvébsge maniere trés sporadique. Comme nous
'avons déja souligné précédemment, il est prinarde s’affranchir de la présence de carbone

libre car cette impureté est préjudiciable aux pétps thermomécaniques du fritté [78, 128].

0,5pnm

a) 0.2um b)
Figure 26 : Micrographies MET a différents grandisements de la poudre de carbure de zirconium en fide
réaction (composition théorique ZrG ¢:O¢ 05 § = 1).
En résumé, cette étude structurale par MET et DRXahtre que les résultats concordent
pour affirmer que la réaction de carboréductionessite un traitement prolongé a haute
températurej.e. 8h a 1750°C, afin d’obtenir une poudre d’oxycaebwans phase secondaire

résiduelle (zircone et carbone libre).
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5. Protocole expéerimental retenu

Le protocole de synthése retenu pour I'oxycarbuf& 40 o5 €st schématisé sur la figure 27.

Zr0, Carbone
(monoclinique) { (turbostratique)
¢ Spgr= 7 m¥/g Spgr= 27 m?/g
¢ D,=03um Dypr=0,1 um
e 99,5% 99,5%
.= . -

proportions variables C / ZrO,

= steechiométrie variable : ZrC O, (théorique)

.

[ Homoggénéisation en broyeur planétaire

(5 pulses de 1 min, 200 tr/min)

710, + (1 +2x) Cy > ZrC 0y o+ (1+x) CO(g) }

\
Traitement thermique a haute température
1750°C pendant 8 h
Atmosphére: balayage argon (30 L/h)
J
Tamisage en voie séche )
( toile nylon 40 ym ) J

Figure 27 : Protocole expérimental retenu pour laynthése des poudres d'oxycarbure.

Plusieurs parametres expérimentaux apparaissenigrulors de cette synthese. Tout d’abord,
le mélange des réactifs doit impérativement étreplles homogéne possible. En effet, toute
hétérogénéité dans le mélange par rapport & un@asition viséei(e. un rapport ZrQC défini)
pourra entrainer des hétérogénéités locales deasitigm chimique apres réaction. Ainsi, I'utilisai
d’un broyeur planétaire a basse vitesse, permditehad un mélange intime entre les deux réactifs
sans utiliser de solvant qui pourrait introduire gmoportion non maitrisée d’oxygene.

Ensuite, afin d’obtenir des produits de syntheses sinases secondaires (zircone résiduelle et
carbone libre), un traitement thermique prolond&s0°C pendant 8h a été retenu pour compléter la
réaction de carboréduction. Le fait qu'un prédigee commence a intervenir pendant ce traitement
thermique n’est pas génant puisque la plupart dgmérats formés seront dispersés sous I'effet de
la charge appliquée pendant I'étape de frittage.

Enfin, le tamisage en voie séche (40 um) permdintiger les rares agglomérats de zircone

ayant partiellement réagi (< 0,1% en masse). Cegtoagrats de zircone pourraient notamment

58



Chapitre 2 Synthése de I'oxycarbure de zirconium L

former une phase liquide ou réagir avec les pdeticd’'oxycarbure de zirconium pendant le frittage
et, par conséquent, modifier la nature et la ajjuétides mécanismes de densificatiomdine la

microstructure et les propriétés thermomécaniquesitte.
6. Conclusion

Cette premiere approche de la synthése de I'oRycar de zirconium Zr§xsOo 05
(composition visée) a permis de fixer les condgide traitement thermiques (1750°C, 8h, balayage
d’argon) nécessaires a lI'achevement de la réademarboréduction, et notamment d’éviter la
présence de phases secondaires comme le carboeeolibla zircone. La poudre obtenue se
présente sous la forme de particules quasi splasjglisses, monodisperses et de taille
submicrométrique. Il est fort probable que cesaarastiques puissent améliorer le comportement
au frittage de cette poudre. En effet, la faibldetales particules élémentaire devrait amélioeeir |
réactivité au frittage ; et la surface lisse degtipdes devrait faciliter leur réarrangement par
glissement intergranulaire au début du frittage.

Notons enfin que le protocole opératoire que namons d’établir pour la composition la
plus riche en carbone (Z§G0005), donc la plus réfractaire, est directement trasaple a la
synthese d’autres compositions d’oxycarbures pliaees en oxygene, dona priori moins
réfractaires et possédant, de plus, une perte dsemthéorique plus faible pour compléter la
réaction de carboréduction.

lll. Synthese et analyse d’oxycarbures de zirconiunde

différentes stoechiomeétries

Cette partie se focalise sur la synthése de powtloagcarbures Zr@, dont les rapports
C/Zr et O/Zr varient de fagon controlée. En efft,comme nous le verrons plus avant dans ce
manuscrit, le comportement au frittage difféere emction de la composition chimique de
'oxycarbure. Une analyse objective des mécanistoesittage suppose donc a priori de controler a
la fois la distribution granulométrique les pouddesdépart (poudres monodisperses) ainsi que leur
composition, ces deux parameétres devant étre las pbmogenes possibles a I'échelle de

I'échantillon. Plus précisément et a titre d’exeep@ignalons qu’une inhomogénéité importante de
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la taille des particules au sein d’'une poudre @uantrainer localement un grossissement de grain
exageéré lors du frittage.

L'objectif de cette partie est donc de tenter detistiser différentes compositions
d’oxycarbures en essayant d'introduire le maximuoxyfjéne dans la structure et ainsi de préciser
les limites de la solution solide Z@Q,. Il s’agira également d'élaborer les différentes
stcechiométries en s’assurant de ’lhomogénéité oedres synthétisées aussi bien du point de vue

de leur morphologie que de leur composition chiraiqu
1. Protocole expérimental

Différentes compositions d’oxycarbures £@; ont été synthétisees en modifiant les
proportions des réactifs de dépare.(ZrO, + C) selon I'équation (16) tandis que le protocole
expérimental complet utilisé pour la synthése deadpes est identique a celui reporté a la
figure 27. Les compositions visées sont Zi& ZrCoosoo15 ZrCooe740.025 ZrCo.9800 05
ZrCo 00,10 ZrCoss00,15 ZrCosdo20 ZrCo 7030 ZrCoedo40 €t Zr&sO0s50 Les moyens
d’investigation utilisés pour la caractérisatiorcrostructurale, structurale et chimique des praduit

obtenus feront I'objet des paragraphes 3 et 5 dsgnt chapitre.
2. Suivi de 'avancement de la réaction

Le suivi de la réaction de carboréduction a étéirgspar des mesures de perte de masse
apres réaction. Pour un oxycarbure de compositioimique donnée, les pertes de masse
expérimentales sont comparées aux pertes de niadsseques (Eq 21). La figure 28 regroupe
les résultats obtenus pour les diverses composiggnthétisées.

On remarque que pour un rapport O/Zr supérieul@,0a perte de masse expérimentale
s'écarte de la valeur théorique (Fig. 28). La cosifian chimique réelle de la phase oxycarbure
devrait par conséquent, pour ces compositions, dfférente de la steechiométrie théorique
visée lors de la synthése. En deca d’un rapport ©gal a 0,20, les valeurs des pertes de masse
théoriques et expérimentales restent tres prodbesplus, pour les staechiométries visées les
plus riches en carboned. ZrC; oo ZrCo 98500015 €t ZrG 97400029 la perte de masse tend vers
une valeur proche de 34,90%. Cette derniére valmsat pas trés éloignée de la perte de masse
calculée (34,93%) pour la synthése de la phase askyce la plus riche en carbonie(
ZrCo,9800,02)-
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Figure 28 : Courbe montrant les pertes de massesétriques et expérimentales de différentes stoechiotmés
théoriques d’oxycarbure de zirconium.

3. Caractérisations structurales

La figure 29 présente I'analyse par diffraction dgsns X de quelques poudres synthétisées selon
le protocole établi précédemment (Fig. 27) et pitése donc un avancement maximuire €may). Les

compositions les plus riches en carbone montrentliffeactogrammes quasi identiques a celui duurarb
de zirconium (fiche JCPDS n° 00-035-0784).

? e ®7C0,
A 710, — monoclinique
M B 710, —tétragonale ou cubique
J lk l k . bk WA C00
Z1C, 450, s
}\ I I . Cos:O0as,
2 }[ 1 h ) Z}:COJ)D()OJOJ‘
Y 71Cy 50015
% }l i N X n L0808
JL:) 2rC 500y 2
ANA ZrCy 500y 3
2 'fL J i1 4o o Zi(_lojooo'so .
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Angle 20 (%)

Figure 29 : Diagrammes de diffraction des rayons Xour différentes compositions théoriques
d’oxycarbure synthétisés.
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On note cependant la présence de zircone dansir@sositions théoriques les plus riches en
oxygene ie. ZrCo 760,30, ZrCo 6d00,40€tZrCo 5600 50). La phase zircone est principalement indexée
avec les réflexions de la variété monoclinique ne@isemarque, de la méme maniére que pour un
avancement intermédiaire (voir figure 23), la pnége d’'une réflexion de trés faible intensité
caractéristique de la zircone tétragonale ou cuhidia présence de zircone résiduelle s’explique
par le fait que la perte de masse pour ces conmpusiteste inférieure a la valeur théorique
(Fig. 28). Les pourcentages massiques de la phage dZrQ) ont été estimés par analyse des
diffractogrammes selon la méthode de Rietveld %alpur ZrG 7600 36 3,5% pour ZrGedOp 40 €t
10% pour ZrGsOps0 Ces estimations permettront ultérieurement deuxniappréhender la
steechiométrie réelle des oxycarbures contenara diecone en particulier leurs teneurs en oxygene
dans la phase ZyO,.

Un agrandissement des diffractogrammes au voisidada réflexion (220) est présenté a la
figure 30. On note que pour les quatre compositahwssies (pour une meilleure lisibilité), les kaie
Ka et K2 sont résolues des les faibles angles. £5-56°). Ce résultat a été confirmé par un
étalonnage a l'aide d’'un échantillon standard ddiexure de lanthane qui atteste que le dispositif

instrumental utilisé pour cette étude permet utie tésolution dés 30-40°.

—ZI‘CLUU

— ZrCy 500,05
— Z1Cp go0p 20
— Z1Cp 5009 50

Intensité (u.a.)

54,5 55 55,5 56 56,5
Angle 26 (%)
Figure 30 : Agrandissement des diagrammes de diffciion des rayons X au voisinage de la réflexion (22
de quatre compositions d’'oxycarbure..
D’aprés les travaux de Rempek al. [170, 171], cela atteste d’'une trés bonne homatggné
chimique et structurale des poudres de différemmmpositions synthétisées. Par ailleurs, la

figure 30 montre clairement que les raies de diffom se déplacent vers les faibles angles lorsque
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la teneur en carbone augmente (C/Zr augmente défc diminue). Ce phénomeéne, typique du
changement de composition d’'une solution solideli@€s une diminution du paramétre de maille
corrélativement a une diminution de la teneur eba@e (etvice versq Rappelons en effet que la
substitution du carbone ((F 0,77 A) par l'oxygéne &= 0,66 A) explique la diminution du

parameétre de maille.

Afin d’appréhender I'évolution du paramétre de teajpour chacune des compositions
synthétisées, un agrandissement des diagrammesffdestibn des rayons X a été réalisé au
voisinage de la réflexion (511) c'est-a-dire auangis angles ou le décalage des pics est exacerbé
(Fig. 31).

— ZrCy g

— ZrCp 9500 05

— ZrCo 900010

— ZrCog50q,15
ZrCo,800020
Z1rCo.700030

— ZrCo 000,40

Z1rCo 500050

Intensité (u.a.)

T
116 116,5 117 1175 118 118.5 119
Angle 26 (°)

Figure 31 : Agrandissement des diagrammes de diffciion des rayons X au voisinage de la réflexion (&)1
des différentes compositions d’oxycarbure.

On note clairement un décalage significatif dedfiexion (511) vers les faibles angles
(Fig. 31), pour les compositions comprises entr80& C/Zr < 1,00. Toutefois, pour les
compositions les plus riches en oxygéne. ZrCo 7000.30, ZrCo 6600,40 €t ZrCo 5800 50) les raies
de diffraction sont centrées sur les mémes postiangulaires (doublet K 117,7° et K.
118,2°) et cela témoigne de la constance du parantit maille pour ces compositions. La
teneur maximale en oxygene incorporable dans lecttre serait donc au maximum de 20% du
taux d’occupation des sites octaédriques 64600.20). L'évolution du paramétre de maille avec
la composition sera discutée plus en détail ultédament en prenant en compte la composition

chimique réelle de I'oxycarbure aprés analyse chirai
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4. Caracterisation morphologique

Une caractérisation par microscopie électronique tramsmission a été effectuée sur
différentes poudres d’oxycarbure de zirconium. ZrCy oo, ZrCo 950005 ZrCo sd0.20, ZrCo 780,30,
ZrCo,6000,40€tZrCo 5000,50)- Les observations microstructurales ainsi obteraoat présentées sur la

figure 32.

B

0.51um

]
i

A

-~

- "

Figure 32 : Micrographies MET des poudres d’oxycarhire synthétisées : a) Zr@s{Oo 50 b) ZrCo 660,40
C) ZrCo,70,30 d) ZrCo 00,20 €) ZrCo,0590,05 f) ZrC 100

0,5pnm

Les poudres synthétisées sont formées de cristaltie taille trés similaire de I'ordre de
500 nm. Elles présentent toujours une forme platéindie et les figures de pré-frittage déja mises
en exergue précédemment (voir Figs. 25 et 26) @osgrvées quelle que soit la composition. Pour
les teneurs en carbone de départ inférieures dasgd,95, aucun résidu de carbone libre ne peut
étre mis en évidence (voir figure 32-a-b-c-d-e)tt€eemarque est importante car elle indique que
la voie de synthese adoptée permet de s’afframtshia présence du carbone libre avant frittage.
Cela pourrait également signifier que la teneucamone de ces poudres devrait étre proche de la

teneur théorique escomptée. A l'inverse, 'obseéovaMET de I'échantillon correspondant a la plus
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haute teneur en carbone (4ie: composition théorique) montre la présence deiqées
résiduelles de carbone libre (Fig. 32-f : régiotoarée en blanc).

5. Analyse chimique

La constance du parametre de maille. de I'emplacement des pics de diffraction) pour les
compositions les plus riches en oxygéne (Fig. @mlde attester d’'une saturation du sous-réseau
‘anionique’ en oxygene, la composition extréme darbare semblant converger vers une
composition théorique proche de 8020 Afin de préciser les compositions des poudres
synthétisées, des analyses chimiques élémentaresombustion ménagée (carbone et oxygene)
d'une part, et des analyses locales de la condemtird’oxygéne par microsonde de Castaing
d’autre part, ont été effectuées sur les compaosities plus caractéristiques.

a) Techniques expérimentales

Microsonde électronique

Les analyses par microsonde électronique ont élécte€ées au Service Commun de
Microscopie et de Microanalyse (Université de NargyFrance). L'appareil utilisé est une
microsonde de Castaing de type SX 100 (CAMECA, @ettirers, France). Cette technique permet
d’effectuer une analyse chimique locale au moyamel’sonde électronique pour déterminer la
concentration en oxygene présente a I'échelle diistal. Les conditions expérimentales retenues
dans le cadre de cette étude (dosage d’élémemss)égupposent une tension d’'accélération faible
(10 kV) et un courant de sonde éleve (20 nA). Leteateurs de photons travaillant en dispersion de
longueur d’onde, la configuration expérimentaleidétle pour le dosage des éléments légers. Le
faible volume de matiére analysée 1(unt) par balayage angulaire permet une détermination
locale de la composition chimigue de I'échantillon.

Les échantillons pulvérulents sont incorporés daresrésine acryligue conductrice puis polis
avant d’étre analysés. Du fait de la décompositienla résine d’enrobage des poudres, et de
'absence de standards de carbure de zirconiunstandard de SiC a été utilisé€) le carbone n’a pu

étre dosé par microsonde.

Un standard de ZrDa été utilisé pour la détermination de la tenenrogygéne des

échantillons. Le seuil de détection obtenu dansdeslitions d’analyses est de I'ordre de 100 ppm.
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Analyse élémentaire en carbone

Le principe de mesure de l'appareillage utilisé (BM20V, Horiba Jobin Yvon SAS,
Longjumeau, France) est basé sur la combustion dnantillon dans un flux d’oxygene.
L’échantillon & 0,3g) est placé dans un creuset d’alumine en peésde fondants (Fe, Cu, Ni),
puis chauffé par induction a haute températsir2700°C) sous un flux de dioxygéne,(@tra pure
plus, Air Products and Chemicals Inc., AllentowrGA). Le carbone contenu dans I'échantillon
réagit avec le dioxygene pour former £fet CQg). La teneur en carbone est alors calculée par
spectrométrie IR a partir des bandes d’émissionnthnoxyde et du dioxyde de carbone.
L’étalonnage de l'appareil est effectué a l'aide ddlandards d’acier. L’erreur donnée pour cet

appareil est de 1% (erreur relative) pour une mfiessai de 1g.
Analyse élémentaire en oxygene et azote

Le principe de mesure de l'appareillage utilisé &M620W, Horiba Jobin Yvon SAS,
Longjumeau, France) est basé sur la fusion d'urardlon sous atmosphére inerte. La poudre
(= 0,19) est introduite dans une capsule de nickdisgacomme fondant) et placée dans un creuset
en graphite. L’échantillon est ensuite porté a édaampérature (> 3000°C) sous un flux d’hélium
(He Premier, Air Products and Chemicals Inc., Altemn, USA). L'oxygéne contenu dans
I'echantillon réagit avec le carbone du creusetrjormer CQy, et, I'azote est réduit sous forme de
N La teneur en oxygene est alors calculée en fomatie la teneur en G par mesures
spectrométriques IR et, la teneur en azote estrditée par analyse de la conductivité thermique
du gaz N L'étalonnage de I'appareil est effectué a l'atbestandards d’acier. L’erreur relative

donnée pour cet appareil est de 1,5% pour I'oxygii@zote pour une prise d’essai de 1g.

b) Résultats

Rappelons que les techniques d’analyse chimiqlisagts sont complémentaires : 'analyse
élémentaire par combustion ménagéee, mesure unertglodale en carbone, oxygene et azote sur
une quantité de matiere prélevée significatw®,8g pour le carbone et 0,1g pour 'oxygéne). Par
contre, compte tenu de sa résolution spatialealee par microsonde électronique donnera une
information strictement locale, a I'échelle du gtaile la teneur en oxygéne. Par la suite, la teneur
en azote a été négligée car elle correspondait,tpas les échantillons, & des valeurs inférieares

0,1% c'est-a-dire dans l'erreur de mesure de Resgal La teneur en zirconium (pourcentage
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massique) a été calculée en tenant compte deyanélémentaire de I'oxygene et du carbone et en

utilisant le principe de la conservation de la regssur une composition ZgOy :

Z 1t %=100-CGat.96-Owut.o Eq 22
Les résultats des différentes analyses sont pgsdans le tableau 6.
§ .. - Microsonde o o . .
Composition théorique | . Analyse chimique elémentaire DRX BET
électronique
Zr Clibre Teneur en
Steechiométri . ; . . .| Parametre d. i 5
EEUOMENE | 5 0oy [ € @0) |Zr @0)| O @4) 0 (2%) C e |caloulé] cyzr | 0/zr| Steecliometrie [calculd| o ncte 9¢ 1 zircone | “EET
théorique (%) maille (A) (©6) (m2/g)
L) (%) 0
. - ZrCng70npa
ZrCy o 0,00 | 11,63 | 88,37 | 0,70+ 0,03 | 0,69 + 0,04 | 11,23 +0,05| 88,08 | 0,97 | 0,04 . | 0.2 14698 +0.,001 0 1,40
ZrCposOppa™
Z1Cops0pps | 0,77 | 11,03 | 88,20 | 0,83+ 0,05 | 0,72£0,05 | 10,9£0,03 | 88,38 | 0,94 | 0,05 | ZrCpesOpgs 0 |4,695 0,001 0 1,15
ZrCynOpyn | 1,54 | 10,43 | 88,03 | 1,13+ 0,09 | 1,11+ 0,07 | 10,37 + 0,03 | 88,52 | 0,89 | 0,07 | ZrCygeOnm 0 |4.688 £ 0,001 0 115
ZrCpg50p 15 2,31 9,83 | 87.86 1.55+£0,06 | 9.77 £0.,02 | 88,68 | 0.84 | 0,10 | ZrCpg4Op1p 0 [4.683 +£0.,001 0
ZrCygOpzo | 3.08 | 9,24 | 87,69 [ 2,12+0,35 | 201+ 0,10 | 9,24+ 0,04 | 88,75 | 0,79 | 0,13 | ZrCy790q3 0 |4,680 + 0,001 0 1,12
. . . Z1Cq 700 17
ZrCp700p 30 4.60 8,05 | 87.35 2,70+0,13 | 5,47 £0,05 | 88,83 | 0,72 | 0,17 0 (467910001 =18
ZrCp 400,14
. A - _ Z1Cos50q23 ;
Z1CgnQp.an 6,10 6,87 | 87.02 3,69+0,15 | 7,56 £ 0,10 | 88,75 [ 0.65 | 0,24 0 [4679+£0,001| =35
ZtCo 57 0n 17
5 sz _ ZrCy 50036
ZrCsnOp s 7,60 571 | 86,69 5,54+0,07 | 6,74+0,04 | 87,72 0,58 | 0,36 0 4,679 £ 0,001 =10
o ZrCp aOp 15
¥ steechiométrie corrigée pour l'estimation de la teneur en carbone libre
¥ gteechiométrie corrigée par l'estimation de la teneur en zircone

Tableau 6 : Tableau récapitulant les résultats obtaus (pourcentages massiques) a partir de différerge
techniques d’analyse pour les poudres synthétiséescechiométries théoriques).

c) Teneur en oxygéne

Une premiere correction dans le calcul des stoedioes ZrGOy a été appliquée aux

échantillons contenant de la zircone résiduellérede traitement thermique (cf. supra). Rappelons

en effet que pour les compositions initiales lesinmoriches en carbond.€. ZrCoy 7000 30,

ZrCo 6600 40 €t ZrG 5600 ,50), la présence de zircone doit étre prise en comaies I'interprétation

des données issues de l'analyse chimique car lec@aiage d’oxygene mesuré integre a la fois

'oxygéne participant a la composition de l'oxycam®d (ZrGO,) et l'oxygéne relatif a la

composition de la zircone (ZD Le tableau 6 reporte donc les pourcentages queesside zircone

estimés pour ces compositions a partir des anapesediffraction des rayons X (Chapitre 2:111.3).
Notons cependant que, compte tenu de l'imprécisienla détermination des pourcentages de
zircone, les stoechiométries corrigées reportées ltatableau 6 (marquées **) sont a considérer

avec beaucoup de circonspection.
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Si I'on compare les valeurs des teneurs en oxygétenues, il est a souligner que les deux
techniques d’analyses utilisées (analyse élémenttirmicrosonde) proposent des résultats tres
proches. En conséquence, la teneur en oxygenerestate a I'échelle locale (analyse microsonde)
et a I'échelle globale (analyse élémentaire). Gamper résultat atteste d’une certaine homogénéité
de la composition chimique au sein de la poudre.p@eat est en accord avec les analyses de
diffraction des rayons X qui ont démontré une fdrtanogénéité de la phase oxycarbure sur les
différentes compositions (voir Fig. 30). Nous cameis donc que les poudres d’oxycarbure
synthétisées présentent a la fois une homogénéi®structurale et chimique (Fig. 30 et tableau
6). Cette double caractéristique constitue un pmimtial pour la qualité des poudres. Rappelons en
effet que la constance de la morphologie et deomposition chimique sont des conditions
souhaitées pour obtenir aprés frittage des céramiquonolithiques présentant des microstructures

homogenes.

La figure 33 montre que pour les différentes stornRiries d’oxycarbure visées, les taux

d’oxygéne mesureés suivent la tendance donnée gamaosition théorique.
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Figure 33 : Courbe montrant I'évolution du rapport O/Zr expérimental en fonction de sa valeur théoriqe pour
les différentes compositions des phases oxycarbur@sC ,Oy.,.

Cependant, les valeurs expérimentales divergemhasiére trés significative des valeurs
théoriques attendues. En effet, la figure 33 moqtre méme en présence d’'un exces de carbone
dans le mélange de déparie(ZrC; o), la teneur en oxygene dans le réseau du carlaste r
supérieure ou égale a O/Zr = 0,04, et ce malgréaitement thermique prolongé. Il semble donc
extrémement difficile, dans ces conditions, de Is§tiser un oxycarbure avec un rapport O/Zr

inférieur a 0,04-0,05 par carboréduction de laariec
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En ce qui concerne les plus fortes teneurs en aeydes rapports O/Zr mesurés s’écartent
drastiquement des rapports théoriques. En effebnu® nous I'avons déja signalé auparavant, les
valeurs expérimentales du rapport O/Zr semblentvexger vers une limite de solubilité de
'oxygéne dans le carbure qui correspondrait avaieur du rapport O/Zr 0,15-0,2 (Fig. 33). De
plus, au-dela de O/Z 0,15 (O/Zr = 0,2 théorique) la composition de {oarbure correspond a un
domaine de stabilité biphaseé : Z@; + ZrO,. Cette limite de solubilit¢é de I'oxygéene dans
I'oxycarbure semble un peu en deca de celle repqréd Barnieret al. [43] pour une réaction a
2000°C entre ZrC et ZrQ soit O/Zr=0,26 (Zrgsfo2¢ ; Mais assez proche du rapport
O/Zr = 0,14 (ZrG s 14 déterminé par Ouensanghal. [12] pour une réaction entre Zf@t C a
1555°C. On peut toutefois remarquer que les cortiposichimiques obtenues lors de notre étude
sont globalement en bon accord avec ces deux xa¥ag. 34). Dans le détail, la position exacte
des domaines de stabilité.g. solubilité de l'oxygéne dans ZxOy) est influencée par les

conditions de synthese (température et atmosp heiwud).

- - Ouensanga ef al.[12]
1555°C

— Barnier et al. [43]
2000°C

~e- Cette étude
1730°C

Zr ZrO, O

Figure 34 : Diagramme ternaire reportant les compasions des phases oxycarbures synthétisées [12,.43]

La solubilité de I'oxygéne semblant prendre un maxin a O/Zr= 0,15-0,20, ceci explique
gue les compositions les plus riches en oxygeréesise puissent étre atteintes lors de la synthese.
De plus, le fait que le réseau cristallin de I'oxgfmure puisse admettre des lacunes peut expliquer,
la divergence du taux d’'oxygene par rapport awewsal théoriques visées les moins riches en
oxygene. En effet, selon la littérature, plus lextd’'oxygéne inséré dans le réseau est élevé st plu
la quantité de lacunes stabilisées est importah@e 43, 46]. La teneur en oxygene est donc
inférieure a la teneur visée puisque I'équatiotisée pour la préparation des réactifs ne prend pas

en compte la présence de lacunes dans le résdaxyamrbure.

69



Chapitre 2 Synthése de I'oxycarbure de zirconium L

d) Teneur en carbone

Il est important de noter que la somme des rafitd et O/Zr reste inférieure & 1, a
'exception de I'échantillon correspondant a la pasition théorique ZrCoo qui admet une
composition calculée de ZsGOo 04 Bien entendu, une telle sur-stoechiométrie, quioserait la
présence d’anions en interstitiel, est improbaBlette anomalie s’explique cependant aisément par
la présence de carbone libre observée par MET detts poudre (figure 32-b), ce dernier étant
dosé au méme titre que le carbone de constitutiofiodtycarbure lors de I'analyse globale par
analyse élémentaire. En conséquence, la tenewarbone de I'oxycarbure est surévaluée pour cet
échantillon. En toute rigueur, la composition réelbrrespond au mieux a une structure comportant
100% des sites octaédriques saturés, soit une aopoproche de ZrgseOp 04 EN fait, I'insertion
d’'oxygéne mise en évidence précédemment dans bein#iton (ZrG o) expliquerait alors la
présence de carbone libre dans cette poudre. kaitem carbone résiduele carbone libre) peut

étre estimée a partir des analyses chimiques a ér2ftasse.

Les résultats des analyses de compositions en rearbont reportés graphiqguement a la

figure 35.

1.0

Rapport C/Zr expérimental
A

(A) (B) ©

”.S T T T

0,5 0,6 0.7 0.8 0,9 1.0

Rai)port C/Zr théorique

Figure 35 : Courbe montrant I'évolution du rapport C/Zr expérimental en fonction de la valeur théorique
pour une phase oxycarbure ZrGO,.

Ainsi, on peut remarquer trois tendances correspatraux trois régions (A, B et C)
reportées sur la figure 35.

Région (A) : de la méme facon que pour la teneuoxgmmene, les compositions pour une
valeur théorique de C/Zr inférieure a 0,8@.(ZrCo 760030, ZrCo.6690,40 €t ZrG 5600 50, divergent
des valeurs du rapport C/Zr théorique. Ce phénonseeplique par la présence de zircone
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résiduelle qui traduit que la composition chimiqde I'oxycarbure attendu ne peut étre
thermodynamiquement atteiniee( limite de solubilité de I'oxygéne et du carbone).

Région (B) : les stcechiométries de rapport théeriglZr entre 0,80 et 0,95 présentent des
valeurs trés proches des ratios C/Zr visés. Cdtaésest en accord avec le fait que ces poudres
présentent d’'une part, une perte de masse aprésoreeelativement proche de la valeur théorique
et, d’autre part, aucune trace de zircone résieuell

La région (C) : au-dela de C/Zr = 0,95 (théorigu@}eneur en carbone semble atteindre une
valeur « palier » proche de 0,96. Ceci confirmfaieque le rapport O/Zr passe par un minimum de

0,04-0,05. La structure de I'oxycarbure la plusghedu carbure (Zr} semble donc atteindre un
maximum de ZrGo¢00 04

Aprés une analyse séparée des teneurs en carbenexygene, nous avons voulu savoir Si
une corrélation existait entre leurs évolutionspeesives au sein des différentes compositions
synthétisées. Si elle était mise en évidence, ehie torrélation confirmerait I'existence d’une
solution solide de substitution. Ainsi, la figuré Biontre I'évolution des valeurs expérimentales du

rapport O/Zr en fonction de C/Zr.
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Figure 36 : Courbe présentant I'évolution des rappds expérimentaux C/Zr et O/Zr.

De toute évidence I'évolution des concentrationsogggene sont corrélées a celles du

carbone. La relation entre les deux compositiommicjues est décrite par une équation linéaire :
O/Zr = 0,53 - 0,52C/Zr Eq 23

Ainsi, dans les conditions de synthése utilisées tie cette étude et dans le domaine de

composition étudié, la steechiométrie de I'oxycaebaibtenu, pourrait étre raisonnablement estimée

sous la forme d'une formule chimique du type: DG s53-052x OU, de fagon simplifice
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ZrCyOp5-05x (Zr.C201). Il est difficile de comparer cette compositionvea les données
disponibles dans la littérature du fait de la geandversité des méthodes de synthése. Toutefois,
cette relation semble cohérente en comparaisownliffésentes compositions ZxOy relevées dans

la littérature [12, 43].

e) Stabilisation de lacunes anioniques

Les formules chimiques obtenues expérimentalem&abléau 6) présentent quasiment
toutes la méme caractéristique, une sous-stcechrienréturrente en anions. En effet, outre la
composition théorique ZrC tous les oxycarbures ZyO, présentent une somme x+y<1. Ce
résultat laisse supposer que ces oxycarbures stéennaires. Selon ces mémes données
expérimentales, il semble que la proportion derdasuaugmente (la somme x + y diminuant) avec
la diminution du taux de carbone et 'augmentatibntaux d’oxygéne. On peut estimer que la

proportion des lacunes du réseau de I'oxycarburégade a [1-(C/Zr+O/Zr)].

L’évolution de la différence [1 - C/Zr + O/Zr] emriction du ratio expérimental C/Zr est

présentée sur la figure 37.
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Figure 37 : Courbe présentant I'évolution de [1 -C/Zr + O/Zr)] en fonction du rapport C/Zr .

D’apres cette figure, la proportion de lacunes é&alle fagon linéaire en fonction de la
teneur en carbone (et donc en oxygéne). En outr@eat remarquer que la proportion de lacunes
est tres proche de la proportion en oxygene, etmabnséquence ces défauts sont en proportions
significatives dans le réseau de I'oxycarbure pesifortes teneurs en oxygene.

Si I'on reprend alors les résultats précédentstdachiométrie de I'oxycarbure synthétisé

peut finalement étre représentée sous la formeQy&3.0 52k '0.47-0.48x0U Sous une forme simplifiée
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ZrCyOp 5.05% I05-05x (Zr2Cox0O1x 11x). Notons qu’une telle formule chimique ne revéts pan
caractére structural au sens ou il ne s’agit pasndtif de la structure de I'oxycarbure. Cette
formule simplifiée explicite I'idée d’'une substiimmh couplée entre deux atomes de carbone et un
atome d’oxygéne plus une lacune. Si un tel mécamiétait avére, la création d’'une lacune de
carbone liée a la substitution carbesexygene répondrait a un phénomene de minimisation

d’énergie du réseau dont l'origine resterait a camngre.

6. Evolution structurale

La stcechiométrie réelle des oxycarbures synthétgant été préalablement caractérisée,
nous proposons de définir un abaque susceptiblelde le parametre de maille a la composition
chimique pour les conditions de synthése retenaas Bk cadre de cette étude (Fig. 38). Comme il
est traditionnellement proposé dans la littératlmecomposition chimique de I'oxycarbure fait
référence au rapport C/Zr.

4,700

4,695 - ,{
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4,685 o
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~
—
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4,675 \ T T

0.60 0,70 0,80 0,90 1,00
Rapport C/Zr expérimental

Figure 38 : Courbe présentant I'évolution du paramére de maille de I'oxycarbure de zirconium
en fonction du rapport C/Zr.

La figure 38 montre que le parametre de maillererge régulierement avec la teneur en
carbone, sa valeur maximale étant atteinte powokaposition la plus riche (C/2r0,96). Cette
figure montre également que les trois compositiditxycarbures les plus riches en oxygéne
(C/Zr < 0,75) présentent des paramétres de maillentiques (& 4,679 A) malgré des
steechiométries priori assez difféerentes.€. ZrCo 740014 ZrCos/017 €t ZrG 6400.19). Notons
cependant que dans ces oxycarbures, la déternmnako la stoechiométrie est difficile a

appréhender (teneur en oxygene) du fait de la peoésele zircone. En effet, rappelons que

73



Chapitre 2 Synthése de I'oxycarbure de zirconium L

I'établissement des stoechiométries est tributagrdedtimation du pourcentage de zircone établie

par diffraction des rayons X.

7. Conclusion et discussion

Cette étude de la synthése du carbure de zircomiupermis de définir un protocole
expérimental afin de synthétiser des poudres dasbure fines [([, = 0,5um) et exemptes de
phases secondaires (selon les domaines d’existddeg)lus, la synthése par carboréduction de la
zircone a permis d’obtenir des oxycarbures de caitipa chimique contrélée en carbone et

oxygene sur un large domaine de composition.

Le couplage des méthodes d’'analyse chimigues hellécglobale (analyse élémentaire) et
locale (microsonde) a permis d’estimer la compasitthimique des oxycarbures avec une bonne
cohérence de résultats. Cependant, une telle d@proest rigoureusement applicable que lorsque la
poudre d’oxycarbure de zirconium est exempte degshaecondaires. En effet, dans le cas contrire, |
détermination précise de la composition est pllisaté car elle nécessite des calculs de correqtibn
imposent de connaitre avec précision les pourcesidg phases secondaires Z&0Gi,re). Concernant
la présence de I'oxygene au sein du réseau decbolayre, sa teneur mesurée dans les compositions ne
contenant pas de zirconiee( compositions riches en carbone) provient uniguérden’oxygene de
structure de I'oxycarbure ZgOy. En effet, on pourrait supposer que I'oxygéne@ave chimiqguement
adsorbé en surface des particules d’oxycarburetefims, une couche atomique d’oxygene ne
représenterait au pire que 0,02% en masse surartieufe élémentaire (Jd =0,5 um) dont tous les
atomes de zirconium en surface seraient liés atemead’oxygene. Cette teneur en oxygéne est
négligeable par rapport aux concentrations messigdgs échantillons d’oxycarbure et ce quelle que
soit la composition chimique envisagée. Les tenenrgxygene déterminées sont donc caractéristiques

d’'un oxygene de structure (4Q,).

Par ailleurs, les résultats obtenus lors de cétideédémontrent que la méthode de synthese
par carboréduction ne permet pas de former un canwr exempt d’'oxygéne, mais au mieux un

oxycarbure a faible teneur en oxygene de compagiioche de Zrg&os0O0 04

La synthese de plusieurs compositions d’oxycaargermis de mettre en évidence les

domaines de stabilité des différentes phases iskiksréaction de carboréduction :

- oxycarbure + carbone libre au-dessus de) 8@ os,
- oxycarbure seul entre ZsGf o 15 et ZrG 9500 05,

- oxycarbure + zircone au-dessous dep&tOp 15.
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Les résultats obtenus par analyse chimique du narko de I'oxygéne montrent que pour
I'établissement des stoechiométries X les difféerentes relations de remplissage dess site
peuvent étre considérées comme linéaires dansni@ide de composition étudié. La composition
moyenne de I'oxycarbure de zirconium peut alorg@iner selon Zr¢X0g 53.0,52k 0.47-0,48x0U SOUS
une forme simplifiée Zr@g 5.0,5% 0,5-0.5x (Zr2C201.x 1x). Ce modéle simplifié sous-entend que la
proportion de lacunes peut étre élevée dans lesaoyres puisque leur concentration est du méme
ordre que celle en oxygene, particulierement pows |compositions intermédiaires
(0,80<C/Zr<0,90).

Si la présence de lacunes dans les oxycarburezirdenium est un fait avéré
[12, 41, 43, 46], leur position dans la maille &@ilne n’a fait I'objet d’aucune étude structurain
raisonnant par analogie avec les carbures, audesiquels I'ordonnancement des lacunes en sites
octaédriques a clairement été identifie (Chapiti)l il est possible de supposer que ces défauts
occupent un site équivalent (octaédrique) dangxgsarbures. Cette hypothése est accréditée par
les relations linéaires des évolutions des conatoirs en carbone, oxygéne et lacunes mises en
évidence par les analyses chimiques. Dans la daitee mémoire, consacrée aux résultats obtenus
sur les mécanismes réactionnels mis en jeu lofa dgnthése par carboréduction, une attention
particuliere sera néanmoins portée sur I'étudeédeau réciproque des oxycarbures afin de mettre
en évidence d'éventuelles surstructures ou phénesndtiffus susceptibles de fournir des
informations structurales sur la mise en ordre 'deybene et des lacunes dans le réseau des

oxycarbures.
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Chapitre 3 : Mecanismes de carboreductio

la zircone
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Chapitre 3 Mécanismes de carboreduction de la

Zlrcone

Ce chapitre porte sur une premiére approche, panostopie électronique en transmission, de
la détermination des mécanismes de formation daucarde zirconium lors de la carboréduction de
la zircone. En patrticulier, les réactifs et lesduits de réactions ont été observés a plusieungsleg
d’avancement de la réaction afin d’identifier legaanismes élémentaires intervenant lors de la

carboréduction.

|. Contexte structural

La zircone (ZrQ) existe sous différentes formes polymorphiqueshaiite température, la
zircone de variété cubique présente une strucetgpk fluorine (Fm-3mac = 5,135A). Rappelons
gue dans cette structure les cations sont ageet®s sn réseau cubique a faces centrées dont tous
les sites tétraédriques sont occupés par I'oxygemmvironnement anionique autour de chaque
zirconium est cubique définissant des polyedresgZiE3 par arétes (coordinence [8]) tandis que
chaque anion se situe au centre de tétraedres. @dus les autres polymorphes de la zircone
dérivent plus ou moins de cette structure cubidire particulier, lors de son refroidissement elle
subit deux transitions ferroélastiques, évoluarctessivement lors de I'abaissement en température
vers une structure tétragonale gfadnc) [172] puis vers une structure monocliniqueu® [173].

Dans la structure du carbure de zirconium ,Z(Gu oxycarbure ZrD,) les atomes de
zirconium forment ici encore un réseau cubiquedammtrées (FmeB, a= 4,7 A), mais dans ce cas,
les atomes de carbone occupent les sites octaédridques atomes de zirconium sont donc en
coordinence [6] avec le carbone et les octaédr€s Zont liés par arétes. Ce rappel structural met
deux conclusions importantes et contradictoiresxangue.

D’une part, le produit (carbure) et le réactif (dey présentent le méme sous réseau cubique
faces centrées de cations. Un mécanisme possibteadsformation serait de conserver ce sous

réseau au cours du processus de carboréductiorpémand un processus interdiffusionnel entre
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oxygéne (sortant) et carbone (entrant). Ce typetdetion conservant une partie de la structuresport
le nom de transformaticipotactique

D’autre part, la liaison O-Zr présente un caraciérm-covalent qui, bien que trés covalent,
differe fortement de la liaison C-Zr qui présengalément un caractere métallique. Aussi, les
coordinences du zirconium différent de fagcon caaldirentre les deux structures et, cette remarque
suggere que la transformation de la zircone enucarasse plutdt appel a un mécanisme purement
reconstructifavec nucléation puis croissance.

Les seuls travaux abordant les mécanismes reaetome la carboréduction de la zircone
reposent sur des approches globales de type thgmamigue et/ou cinétique [45, 75, 76] et traitent
donc d’informations macroscopiques sur la réactirte jour, aucune étude locale et structurale
des mécanismes réactionnels n’a été abordée. @mttarche est pourtant primordiale car riche en
informations sur l'identification des mécanismegénééntaires de la carboréduction et constitue

donc I'objet de la suite de ce travail.

ll. Evolution du parametre de maille de I'oxycarbure en

fonction du degré d’avancement de la reactiong]

Lors de I'étude préliminaire du mélange 2f0 (77,96wt.% ZrQ + 22,04wt.% C:
ZrCo 0500 05 théorique) destinée a I'optimisation du traitemixgrmique en four (Chapitre 2:11), un
premier examen visuel des diagrammes de diffractemrayons X (Figs. 23 et 24) obtenus sur six
échantillons présentant des degrés d’avancemestmais § =0, £ = 0,35, & = 0,50, & = 0,80,
& = 0,98 et = 1,00), nous avait conduit a conclure que lessraaractéristiques de I'oxycarbure se
déplacaient vers les faibles angles et qu’en caeseg le parametre de maille évoluait avec
'avancement de la réaction de carboréduction.

Lors d’'une premiére étape dans l'analyse des m&wes réactionnels, nous avons voulu
quantifier cette tendance en calculant les parasate maille des différents oxycarbures par un
affinement de Rietveld mené sur ces diffractograsirh&volution des parametres de maille avec

le degré d’avancement de la réaction fait I'obgtalfigure 39.

Ces résultats confirment que le parameétre de mailidue trés peu en dessougde0,80 et
gu’il augmente de facon trés significative pour dakeurs d’avancement comprises entre 0,80 et 1.
Ce résultat confirme ceux obtenus lors des étudésiques antérieures [45, 75, 76], a savoir que la

réaction de carboréduction semble se produire siar mécanismes distincts.
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Figure 39 : Parameétre de maille de la phase oxycadoe de zirconium en fonction
de 'avancement de la réaction.

La premiere partie de la réaction jusg§'a 0,80 conduit a une phase oxycarbure dont la
composition évolue peu (oxycarbure intermédiaireactiénnel) puis une seconde étape
correspondant a la carburation de I'oxycarbure rinégliaire, accompagnée d’'une élévation
drastique du parametre de maille, semble indiquerfarte modification de composition en fin de
réaction. La composition de I'oxycarbure interméeigpeut étre déterminée a partir des résultats
d'analyse chimique élémentaire (Chapitre 2:111.5) fenction du paramétre de maille pour un
avancement 0,2&<0,5 (a~4,688A). Sur la base de ces résultats, la phagearbure

intermédiaire correspondrait a une composition Ipeae Zr@ o 07 10,04

Une premiere approche des mécanismes de formationcadbure de zirconium par
carboréduction a été réalisée a I'aide de la mompie électronique en transmission pour tenter de

mieux comprendre ces deux étapes de la synthese.

lll. Etude des mécanismes réactionnels par microspae

électronique en transmission

1. Démarche scientifique

Cette étude a été menée sur des échantillons @damnhposition théorique avant traitement
thermique ZrG o005 (77,96 Wt.% ZrQ + 22,04 wt.% C) permet d’obtenir un oxycarbure de

composition Zr@ 400 05 l0.01 (Chapitre 2:111.5.b). Notons que cette méme contfmosavait déja été
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prise pour référence pour étalonner le protocolsyighése des poudres (Chapitre 2:11.5). Aussi,
aprés établissement de ce protocole, un échamtdlpe exhaustif présentant des degrés
d’avancement intermédiaire& £ 0,35,& = 0,50,& = 0,80) était a notre disposition pour une étude
par MET.

Il est cependant nécessaire de souligner que e digchantillon présentant un degré
d’avancement intermédiaire n’est pas, par définitia I'équilibre thermodynamique. Aussi,
dans chaque échantillon, 'avancement local deé#tion est en général réglé par des facteurs
cinétigues. Dans ce cas, différents stades dealaiod au sein d’'un méme échantillon peuvent
étre observés simultanément. Cette remarque esorienge car elle améne a penser que
I'intégralité de cette étude puisse, dans un pren@enps, se concentrer sur un seul type
d’échantillon (une seule valeur d@, échantillon au sein duquel les différents stadesla
réaction seraient observables. Un premier exameideade ces trois types d’échantillons
indique que le degré d’avancement le plus élevécasdctérisé par une microstructure assez
homogene, suggérant que les prémices de la réaptimsent avoir été oblitérées. Les deux
autres degrés d'avancement 0,35, £ =0,50) montrent une plus grande variété
microstructurale et apparaissent tous deux de lbandidats pour une telle étude. Cependant,
une des clefs de la compréhension des mécanisraegSarnels est de bien cerner les premiers
instants de la réaction et c’'est la raison pouuédle nous avons effectué une premiére étude
approfondie sur I'échantillon traité 30 min a 16C0E = 0,35). D’apres les résultats de DRX
(Chapitre 2:11.3), cette poudre& € 0,35) comporte a la fois les produits et lesctiéa de la

réaction de carboréduction (C, Z@rC,Oy) en proportions importantes.

Comme nous l'avons signalé précédemment dans Imiereparagraphe de ce chapitre,
une des questions clefs sera de préciser si cettetion de carboréduction procede d’une
transformationtopotactique de la zircone en carbure, c'est-a-dire d’'un méuaai plutdt
conservatif, ou au contraire d’une transformatiamementreconstructivefaisant appel a un
mecanisme de nucléation-croissance de I'oxycarbure.

Avant de caractériser les microstructures en calgsréaction, il est nécessaire de
déterminer les principales caractéristigues momdiglues et structurales du produit finak(
ZrCo 940005 o,01) Obtenu en fin de réactio§ € 1). Ces observations constituent en effet uh éta
de référence vers lequel va tendre le systeme iodaetl. Par ailleurs, les caractéristiques

morphologiques et structurales des poudres de tfpar0) ont été préalablement décrites dans

le chapitre 2:1.
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2. Avancement final :§ =1

Apres la réaction totaleg € 1), la poudre d’oxycarbure se présente sousotend de

cristallites a la morphologie arrondie et présentare surface relativement lisse (Fig. 40).

Figure 40 : a), b), ¢), d) Micrographies MET a diférents grandissements de la poudre d’oxycarbure de
zirconium en fin de réaction (ZrCy 9/00,0dJ0.01, & = 1).

Cette poudre ne possede plus aucune trace de earBemuel (Fig. 40-a). Par contre,
certaines cristallites montrent parfois la présedicem composé amorphe greffé sur leur pourtour
(Fig. 40-c : voir fleches) sous la forme de peilités discontinus. Cette observation reste rare au
sein de la poudre mais il ne s’agit en aucun casediglus des balles de carbone turbostratique
présentes en début de réaction. Cette caracté@estigicrostructurale sera abordée lors de la
discussion qui cl6turera ce chapitre.

Les cristallites d’oxycarbure sont exemptes de utéfatructuraux comme en attestent les
particules observées a fort grandissement sugladi40-d. En effet, outre la présence de joints de
grains (Fig. 40-d : voir fleche) inhérents au pietefge, aucun contraste de défauts plans, parois
d’antiphase ou de dislocations n’est mis en évidehe fait que les cristallites originelles soient
exemptes de défauts constitue une caractéristigpertante car tout défaut ultérieurement présent
dans les céramiques frittées verra son originéaée au processus de frittage.

Une étude exhaustive du réseau réciproque du eamdouite entreprise par diffraction en
faisceau paralléle dans le but de mettre en évaémprésence éventuelle de phénomeénes diffus,
voire de surstructure, relatifs a la présence aeyfjiéne dans le réseau du carbure. Une cartographie

83



Chapitre 3 Mécanismes de carboréduction de laric

du réseau de I'oxycarbure de zirconium de composifirG 9400 05 o01 (§ = 1) a été obtenue et les

principaux diagrammes de diffraction recueillis ts@portés sur la figure 41.

Figure 41 : Diagrammes de diffraction des électronsbtenus en aire sélectionnée montrant le réseauciproque
de l'oxycarbure de zirconium (ZrCop 9400,0470.01, § = 1).

Cette cartographie comporte les plans réciproquagipaux du carbure, plans qui ne
manqueraient pas d'étre affectés si une surstrietxistait. Tous les diagrammes de diffraction des
électrons obtenus par sélection d’'aire sur de neudms cristalltes de la poudre s’'indexent
parfaitement sur la base de la maille du carbutegoe. Aucune tache de surstructure ni aucun
phénomene diffus n'est jamais observé dans lesalimpes malgré une exposition volontairement
prolongée des négatifs. En résumé, le réseau ofeipr de I'oxycarbure de zirconium de

composition ZrG e/ 05 correspond parfaitement a celui du carbure deomimn (ZrG) et la
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présence de I'oxygéne ne semble donc pas entr@rfermation de défauts structuraux visibles
dans le réseau cristallographique du carbure.

3. Avancement intermédiaire :§ = 0,35

A ce stade d'avancement de la réaction de carbotiéd, des grappes de carbone
turbostratique, semblables a celles mises en ésidelans la poudre de noir de fumée initiale

(Fig. 15), sont encore largement visibles comnieigire la vue générale portée a la figure 42.

Figure 42 : Micrographie MET d'une vue général du nélange traité a 1600°C pendant 30mirg(= 0,35).

Sur cette figure, les cristallites en contrastes ambre sont principalement des grains de

zircone (forme anguleuse et irréguliére) et detiqaes d’oxycarbure (morphologie arrondie).

a) Observations du carbone

La figure 42 montre que si dans certaines régiand é@hantillon les balles de carbone
turbostratique originelles, dont la taille avoistoejours 200-250 nm, sont bien présentes (Fig. 42
région cerclée en haut), elles coexistent avectiidauégions au sein desquelles une forte réduction
de la taille des balles de carbone est mise eregod (Fig. 42 : région cerclée en bas). Cette

observation atteste qu’une amorce franche de io&sa bien eu lieu.

La figure 43 est une observation a plus fort gresetinent permettant de mieux visualiser ce
phénomene. Sur cette figure, des balles de carlmmome affectées par la réaction, encore
caractérisées par leur surface relativement liseat observables sur la membrane de carbone

(Fig. 43-a : partie de droite). Elles c6toient umgion (Fig. 43-a : région cerclée) au sein de
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laguelle les balles de carbone ont d’une part,taitle fortement réduite et présentent, d’autre,par
une surface beaucoup plus irréguliére. Le carbenike donc avoir été consommé.

-

a)

Figure 43 : a) Vue générale d’'une zone contenant decarbone sous forme de grappe. A gauche, zone céel
montrant un carbone déstructuré et, a droite, balle de carbone lisses originelles n'ayant pas réads) Image
haute résolution d’une balle de carbone a la surf&cdéchiquetée.

Une image haute résolution obtenue en périphéreedde ces particules montre que ces
balles de carbone présentent une surface tresqietée, ce qui se traduit structuralement par le
fait que I'empilement des feuillets de graphite tess perturbé (Fig. 43-b). Cette décomposition en

surface des particules de carbone peut étre olesdevénaniére récurrente dans la préparation.

b) Observations de la zircone

Les cristallites de Zr® observées dans cet échantillog =(0,35) présentent une
morphologie radicalement différente de celle dedadre initiale (Fig. 44). En effet, les cristaux d
zircone ne sont plus xénomorpheé®.(sans forme propre) mais ils sont délimités par fdess
cristallines parfaitement exprimées (Fig. 44-ace)gui contraste avec les observations réalisées su
la poudre de départ (Fig. 19). Ces cristallitezideone ont donc acquis leur caractére automorphe
(i.e. exprimant des faces cristallines) au cours duetreent de carboréduction. Le diagramme de
diffraction des électrons (Fig. 44-b) obtenu sutteceristallite (Fig. 44-a) s’indexe parfaitement

avec la maille monoclinique P2 de la zircone. Les faces cristallographiquesimges sont ici
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redressées (absence de franges d’égale épaissg@a)vent donc étre indexées. Ces facettes sont

de trois types : (100), (111) ét11) .

Figure 44 : a), c) Particule de zircone a différerst grandissements, b) diagramme de diffraction ass@éca a).

Un agrandissement du cristal de zircone permet ddrenen évidence l'existence de
marches sur la face cristallin€l11) (Fig. 44-c: région cerclée). Ces marches cpmegent
habituellement a des bordures de croissance nmaispte tenu de la réaction étudiée, pourraient
plus probablement traduire le mécanisme de désatin de la zircone.

Dans ce contexte, une observation plus fine der@@shes a donc été réalisée pour mieux
comprendre les raisons de leur existence. Toutodtatsignalons que cette microstructure n’est en
aucun cas occasionnelle. En effet, chaque cristalzidcone observé présente cette double
caractéristique structurale, a savoir d’'une pass, trois types de faces cristallines et, d’autm, pa

ces marches de quelques nanométres d’épaisseuseltss faces cristallines observables étant
toujours de type (100), (111) €111), une orientation selon des axes de zone de[64 ou
[011] s’avére propice & ce type d’étude.

La figure 45-a montre un cristal de zircone présentune microstructure de marches
cristallographiques au sein de la région encaddéeagrandissement réalisé sur cette région selon
l'orientation [011] est proposé a la figure 45-be ldiagramme de diffraction électronique
correspondant fait I'objet de la figure 45-d. Il miee que le cristal présente une macle de type
(100). Bien que le cristal soit un peu épais, ksxdndividus de macles A et B (Fig. 45-b) sont mis
en évidence de part et d'autre du plan de macls.marches cristallographiques, observées sur
lindividu A, sont indexées a partir du diagramme diffraction des électrons. Elles sont de type
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(100) et (111) , c'est-a-dire de méme nature que les facetltiriss limitant généralement les

cristaux de zircone (Fig. 44-a). Aussi devons nemsconclure qu’une relation structurale étroite
doit exister entre la présence de ces marcheslgtaphiques et la genése des faces cristallines
qui apparaissent lors de la réaction de carboréductl est fort probable que ces marches
cristallines expriment un meécanisme de déstabibisatle la zircone, les faces cristallines se

développant alors a la faveur de leur migratios b la consommation de la zircone.

Figure 45 : a) Vue d'une cristallite de zircone préentant une structure de marches ; b) Grandissemerdes
marches observées sur (a) ; ¢) et d) diagrammes difraction électronique de la particule maclée (b)

Nous discuterons ultérieurement du mécanisme mjsteainsi que les raisons structurales
pour lesquelles ce type de faces s’exprime préfi@brment, mais il est a noter qu'aucun produit
de réaction n’est jamais observé en périphérierd¢allites de zircone, ce qui permet de rejeter
définitivement l'idée que le carbure puisse utilise réseau cationique de la zircone pour se
développer (transformation topotactique).

L’étude du réseau réciproque de ce cristal (Figc-4) démontre qu’il s’agit de zircone

monoclinique. Il est important de signaler la présede défauts plan@11) se développant au

sein de I'individu A a I'aplomb des marches (Fi§-4: fleches blanches). L'épaisseur du cristal est
cependant trop importante pour observer ces défalarss dans de bonnes conditions et une
investigation plus poussée de ces défauts seragdepmlans la suite de ce chapitre.

c) Relations zircone / carbone / oxycarbure

Les résultats proposés jusque la présentent deepliaitiales déstabilisées, mais a priori

sans relations géométriques au sein de la prépardtious avons donc recherché des régions ou
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oxycarbure, zircone et carbone coexistent afinadhlét si une quelconque relation spatiale existe ou
non entre réactifs et produit. La figure 46-b meri& relation spatiale couramment observée entre
zircone et oxycarbure.

Figure 46 :a) Diagramme de diffraction électroniquede la zircone ; b) vue de la relation spatiale erd la zircone
et 'oxycarbure ; ¢) diagramme de diffraction de l'oxycarbure ; d) agrandissement de la particule deione ; e)
champ sombre de la particule d’oxycarbure.

La figure 46-b met en évidence la coexistence dhistal arrondi d’'oxycarbure (a droite) et
d’une cristallite facettée de zircone (en haut acpa). On peut observer que I'oxycarbure ne croit
pas sur la zircone mais juste a coté de cet ox@adte observation ne plaide pas pour une
transformation de type topotactique, mais plutbturpaine transformation reconstructive.
L'oxycarbure posséde la forme caractéristique alimmiéja mise en évidence dans I'échantillon
relatif au degré d’avancemeft=1 (Fig. 26). Le champ sombre réalisé (Fig. 46r@ntre ici
encore le caractére monocristallin de ces graiagydarbure aux contours lobés. Il est a noter que
le pré-frittage de la poudre d’oxycarbure semblbutiér dés les degrés d’avancements les plus
faibles de la réaction (i = 0,35).

La figure 47 présente une cristallite de zirconecantact d’'un cristal d’'oxycarbure. En
orientant cette cristallite selon I'axe de zof&l 1] (Fig. 47-b), les faces exprimées sont de
type (111). Toutefois, en orientant ce méme cristavant 'axe de zongl21], ce sont des
faces de type(l11l) qui sont exprimées (Fig. 47-c). Il est & najae les marches cristallines

mises en évidence affectent ici encore les féidel§ . Enfin, 'image de frange met clairement

en évidence la présence de défauts plans dansstallite de zircone (Fig. 47-c). La présence
de ces défauts pourrait étre liée a I'établisserdéamte sous-stcechiométrie en oxygene au sein
des cristallites de zircone.
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a) b) ©)

Figure 47 : a) Vue d’une cristallite de zircone sudu carbure ; b) image de résolution suivant I'axale zone
[2-1-1] de la zircone ; c) image de résolution sald’axe de zone [1-2-1] de la zircone.

En résumé, différents arguments plaident déja poertransformation reconstructive de la
zircone en oxycarbure. Tout d’abord, aucune refasipatiale n’est jamais observée entre ces deux
phases. Puis, les observations ont montré quert@ana se déstabilise via un mécanisme de
migration de marches cristallographiques et ce misg®e interdit la possibilité de faire croitre
I'oxycarbure directement sur la zircone, conditgine qua norpour que la transformation soit de
type topotactique. Rajoutons a cela que méme lerksgideux réactifs (carbone et zircone) sont en
contact, aucun front de réaction n'a pu étre olisentre ces deux phases. Ces résultats conduisent

a s’interroger sur 'origine des sites de nucléatia carbure.

d) Observation des sites de nucléation

Les figures 48-a-b montrent plusieurs grandissesndhtne vue obtenue sur une région

riche en carbone.
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Figure 48 : a) Vue générale des sites de nucléatide I'oxycarbure ; b) agrandissements des zones tas
particules sont incluses dans le carbone ; ¢) analy chimique EDS d’une particule.

Dans la région encadrée a la figure 48-a, la réacsemble avancée car les balles de
carbone apparaissent déchiquetées. De petitesydastisombres sont observées de facon récurrente

au sein du carbone. Ces particules possédent ilieevixiable allant jusqu'a plusieurs dizaines de
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nanometres et sont caractérisées par une strudgunsge core-shell (Fig. 48-b). La figure 49-a-b-c

montre que ces particules sphériques sont endaihenocristaux inclus dans une gangue amorphe

présentant un contraste plus sombre que le cadronennant.
4 i 2% A NS

Figure 49 : a) Image de résolution d'une particulel’oxycarbure isolée et b) le cliché de diffractiorassocié,
c) transformée de Fourier, d) transformée de Fourieinverse obtenue apres sélection des taches de Bea
et e) transformée de Fourier inverse de l'intégraté de la transformée de Fourier.

Le contraste élevé de la gangue entourant 'oxysarbaisse supposer la présence de
zirconium au sein de cette gangue amorphe (coattes®). Cependant, cette couche présente une
dimension trop faible pour étre analysée sans eisde contamination. Le diagramme de
nanodiffraction obtenu sur le noyau cristalliséd&u(Fig. 49-a : en haut a droite) s’'indexe sur la
base du réseau du carbure de zirconium, ZFth-3m). De plus, I'analyse chimique des cristadli
(Fig. 48-c) montrent la présence d’oxygene, ce igdiqgue que I'amorce de la cristallisation
correspond a la formation d'un oxycarbure ABCet pas d’un carbure.
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I semble donc que le carbone soit le lieu préféeérde nucléation des particules
d’oxycarbure. Ces résultats attestent une fois Ilde gu caractére purement reconstructif de la

réaction de carboréduction.

e) Observation de I'oxycarbure

Au degré davancement = 0,35, les cristaux d’oxycarbure (Fig. 50) montreune
morphologie trés voisine de celle observée endiméaction{ = 1,00 : Fig. 40). Les cristallites ont
généralement une forme sphérique et présententailliemoyenne comprise entre 300 et 500 nm.
Nombre d’entre elles ont coalescées et formentadistallites lobées (Fig. 46). Pour ce degré
d’avancementd = 0,35), la composition moyenne estimée a patipdramétre de maille et des
analyses chimiques (Chapitre 2:111.6) est £§6o07 loos Les diagrammes de diffraction des
électrons obtenus sur ces oxycarbures sont toait admblables a ceux réalisés sur les cristaux de
la préparation ayant subi un avancement ultigre 1,00 : Fig. 41). Ainsi aucune surstructure n'a
pu étre observée dans ces cristaux malgré leurfpites teneur en oxygene et en lacunes que le

composé final.

Par ailleurs, & = 0,35, lorsque les cristallites d’oxycarbure igttent une dimension proche

de leur taille finale (300-500 nm), elles sont frémment entourées d’'une couche d’épaisseur

nanométrique (Fig. 50) tres semblable a celle raiseévidence autour des germes d’oxycarbure
(Fig. 49-a).

Figure 50 : a) Vue d’'un carbure a& = 0,35 semblable a celui obtenu pour 'avancemefgt= 1 ; b) image en haute
résolution de la couche entourant I'oxycarbure et chigramme de diffraction correspondant.
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L’épaisseur de cette couche semble quasi consgaraeoisine 5 a 7 nm quelle que soit la
taille de la particule d’'oxycarbure. Dans un clickediffraction en aire sélectionnée, cette couche
externe produit un anneau de diffraction qui adtekt son caractere polycristallin (Fig. 50-b). La
distance interréticulaire mesurée (d(hkl) = 2,65dy cet anneau est comparable avec d(002) du
carbone graphite. Une relation structurale est opmriocalement observée entre le cristal
d’oxycarbure (Fig. 50-b).

Il est important de souligner que pour ce degré&atiaement les cristallites d’oxycarbure
sont majoritairement exemptes de cette couche.

Aucune information structurale ou chimique n’a agegant pu étre obtenue quant a la nature
exacte de cette phase secondaire qui semble ®adnipphénoméne tardif de la croissance de

I'oxycarbure.
4. Avancement = 0,98

Ce degré d’avancement peut paraitre trop proche file de la réaction, mais il n’en est rien
puisque un avancemebt 0,98 signifie qu’il reste environ 0,7% en madsecarbone n’ayant pas
réagit dans le mélange, soit approximativement 8% @ume. Cet avancement intermédiaire est
donc encore loin d’avoir atteint I'équilibre therdymamique et plusieurs heures supplémentaires de
traitement a 1750°C sont encore nécessaires paupléter la réaction (Chapitre 2:11.4). Cet
échantillon est donc intéressant puisqu’il permgtedtifier les phénomenes intervenant en toute
fin de réaction. La figure 51 présente des vuegigdes du mélange partiellement carboréduit. On
retrouve la méme taille~(0,5 um) et morphologie de particules d’oxycarbgree pour les
avancements précédents<0,35 et = 1,00).

| 250nm

Figure 51 : Vues générales par MET a différents gnadissements du mélange &= 0,98.
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La présence de carbone résiduel est en accordlavwedeur de I'avancement calculée a
partir de la perte de masse. Aucune particule @ené n'a été retrouvée au sein du mélange, ce qui
est en accord avec les analyses DRX présentéesderément (Fig. 23). Ceci confirme une fin de
réaction ayant lieu uniquement a partir du carbetnge I'oxycarbure lors de la deuxieme étape de

la carboréduction.

Le carbone résiduel ne présente plus l'allure ddked de carbones originelles mais une
morphologie totalement déstructurée (Fig. 52-athinage haute résolution (Fig. 52-c) montre
cette structure largement désorganisée du carbbmeet aussi en évidence une amorce de

cristallisation locale sous forme de graphite. ldéstances interréticulaires mesurées sur la

transformée de Fourier indiquent qu’il s’agit déans (002) du graphite.

20nm

Figure 52 : Micrographies MET du carbone résiduel pésentant une allure déstructurée.

En outre, une fine couche externe identigue a aalkee en évidence pour I'avancement
& = 0,35 (Fig. 50) est retrouvée sur le pourtour phaticules d’oxycarbure (Fig. 53-a-b) en toute fin
de réactiond = 0,98). Cependant, contrairement a ce qui a l&$éreé au début de la réaction, les
cristallites sont ici quasiment toutes enrobéeseatie couche nanométrique partiellement cristallisé
(Fig. 53-c)

S0mm g :
Figure 53 : Micrographies MET a différents grandisements mettant en évidence I'existence d’une couche
nanomeétrique autour des particules d’oxycarbure.
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L’'observation de cette couche autour de chacunepdéescules a I'avancemerit= 0,98
confirme son r6le en toute fin de la réaction deb@eéduction. En effet, la formation de cette
couche externe plus ou moins cristallisée pourcaitrespondre a la derniere étape de la
carboréduction de la zircone, c'est-a-dire a ldwation finale de I'oxycarbure de composition
intermédiaire au cours de laquelle le paramétrendidle de I'oxycarbure évolue drastiquement.
Cependant, pour étayer cette hypothése il est ar@nt nécessaire d’obtenir des informations
chimiques sur sa composition en éléements légesgyted carbone et surtout oxygene. Une analyse
par spectrométrie de perte d’énergie (EELS) estoens et dont les résultats devraient permettre de
discuter les mécanismes d’échanges entre couchmexat oxycarbure afin d’affiner le mécanisme

final de la carburation.

V. Hypotheses de mécanismes réactionnels

Un résultat important de cette étude est qu’auctodyt de réaction n’est observé
directement entre les réactants. Cette réactiost d@nc pas une réaction solide-solide classique et
les observations que nous avons réalisées plamemtla présence d’au moins une phase gazeuse
agissant comme vecteur de transport, actif ou fpaEes especes. Ce résultat conforte clairement les
études précédentes qui avaient conclues a l'existee réactions de type solide-gaz ou gaz-gaz
[45, 75, 76]. De plus, la déstabilisation des de@actifs, carbone et zircone au contact du gaz

environnant est clairement montrée par nos obsensat
1. Déstabilisation de la zircone

Des marches cristallographiques apparaissent arface des cristaux de zircone dés le
début de la réaction de carboréduction. Par aslela zircone acquiére corrélativement un
caractere automorphe. En général, les marchesltiriss sont associées a la notion de bordure de
croissance des cristaux. Dans ce cas, le dépladedteares marches en surface du cristal permet
de construire le réseau cristallin au fur et & mesguie les espéces chimiques sont acheminées par
diffusion vers la surface du cristal. Cependanfjsdaotre cas les marches ne se déplacent pas
dans le sens «prograde » visant a amener de le&rmatur le cristal mais dans un sens
« rétrograde » dans le but de rompre les liaisor® £t de libérer ces entités dans le gaz

environnant. Il s’agirait donc d'un mécanisme destdBilisation exactement contraire a la
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croissance cristalline en milieu gazeux. A l'instles faces apparaissant lors de la croissance

cristalline et représentant les faces dont la sé¢ede migration est la plus lente, les faces de typ
(100) (111) et(l11) sont les faces offrant le plus de résistanieedistabilisation, c'est-a-dire les

faces selon lesquelles les liaisons Zr-O sont raade moins facilement. La nature des faces

exprimées est a relier aux caractéristiques stralegtsl de la zircone. En effet, toutes les faces
cristallines observées ((100) et autres plans fraux de la zircone, (111(,11)) ont en

commun le fait d’étre formées d'une succession g oxygénés alternant avec des plans
d’atomes de zirconium dans une direction normalefaces. Lorsque le plan oxygéné d’une face
cristalline est en contact avec le gaz réductas libisons Zr-O sont plus facilement rompues.
Par contre, la couche de zirconium arrivant enag@fagit comme une barriere de diffusion qui
protege la couche d’oxygene sous jacente. LeohaiZr-O ne peuvent alors plus étre coupées
gu'au niveau des marches cristallines qui se déplaalors dans un sens rétrograde expliquant
ainsi la déstabilisation de la zircone.

Par ce mécanisme, nous suggérons que le zircorassemlonc également en phase gazeuse
sous la forme d’élement simple (£y ou combiné avec I'oxygene (Zi§et ZrGg). En s’appuyant
sur les diagrammes de stabilité des phases ziepméazeuses (gy; ZrOyq) et ZrQg) présentés
dans la littérature [45], la phase Zgemble plus stable quegdans nos conditions de synthese
(1750°C, Ro=~ 3.1¢ Pa). De plus, aucune interface zircone/carbaree golide/solide) n'a pu étre
mise en évidence lors des observations par METsi aiette décomposition de la zircone
correspondrait a une réaction de réduction de sgfide-gaz :

ZrOy 5y ZrO (g + ¥2 O )
Y2 Qg+ CO@) 2 CO; g

yA(O)) ()t CO(g) > ZrO ot CO () Eq 24

2. Déstabilisation du carbone

Par ailleurs, 'allure déchiquetée des particulescdrbone (Fig. 43-b) semble indiquer une
réaction au niveau de la surface de ces particubleséaction la plus probable est la réduction du
dioxyde de carbone produit selon I'’équation (EQ). ZBette étape de réduction du dioxyde de
carbone est dailleurs considérée comme I'étapédime de la carboréduction d’'un point de vue

cinétique [45].

C(s) + CO, @~ ZCO(g) Eq 25

*Cette pression partielle de monoxyde de carboégaalculée en prenant, pour la réaction de cédoction 96
(Eg. 17), une valeur d’avancement &e 0,8 atteinte aprés un traitement de 30 min a09Q5%t en tenant
compte du débit total de gaz (30 L/h).
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3. Nucléation / croissance de I'oxycarbure

La présente étude montre également que I'oxycarbuckee de facon hétérogéne dans le
carbone puis croit a partir de ces nucléi. Deunggaux mécanismes pourraient expliquer une telle
observation.

Le premier mécanisme, pour expliquer la formatiomndnucléus d’oxycarbure de
composition ZrG s 07 lo,04 (NOté ZrG sdp 07 dans les équations) au niveau de la surface des
particules des carbone, repose sur la réactiodesghkz avec l'intervention d’une phase gazeuse
issue de la zircone c'est-a-dire une réaction déa entre les balles de carbone et le gaz
environnant (Eq. 26 et Fig. 54) :

ZrO T 1,355 C(s) > ZrCy 80,07 (S)+O,465 CO, () Eq 26

Z-r(ﬁ)(g)

Zr0, 4+ CO © - Zr(j)(g)+ Coz(g)

21Ot 1.355C 2 Z1C 600 gt 0.465CO,

Z1Ch 590 07 )

1,.465C g+ 1,465 CO,, =2 2.93CO

2z (g)

Figure 54 : Schéma réactionnel de la nucléation dexycarbure de zirconium
sur les particules de carbone.
Toutefois, au regard de I'emplacement des crigtalld’oxycarbure de taille plus importante, cette
derniére réaction n’est plausible qu’uniquement rpda formation originelle des germes

d’oxycarbure au niveau de la surface des particlgesarbone.

Le deuxieme mécanisme possible pourrait corresgoadun phénoméne de condensation
par lequel I'oxycarbure intermédiaire de compositit&finie ZrG sdOo o7 pourrait croitre lors d’une
réaction gaz-gaz entre les monoxydes de zirconiutke earbone selon I'équation (27) et le schéma

réactionnel (Fig. 55) :

ZrO(g) +2,71 CQJ) > ZI’CO,8900,07(5)+ 1,82 COz(g) Eq 27
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210, CO,

ZrOy gyt CO g 2 ZrOyt COy, 2.82C, + 2.82C0,, > 5.64C0,

28

Z10#2.71C0 g = ZiCo 59040 1.82C0,

ZrOy

ZrCO,8900,07(s)

CO,

Figure 55 : Schéma réactionnel de la croissance dgarticules d'oxycarbure de zirconium.

Selon ce mécanisme, le zirconium se retrouve erseplapeur (Zrg)). On peut alors
imaginer qu’une nouvelle réaction entre en comip@tibvec la déstabilisation de la zircone. En
effet, il est possible que de la zircone se recoseledans les zones appauvries en carbone,
expliguant ainsi la formation de zircone tétragenalu cubique mise en évidence dans les
diagrammes de diffraction des rayons X sur les ny&a en cours de réaction (Fig. 23). En effet,
lors de ce phénoméne de condensation, la zircomergib incorporer une faible quantité de
carbone, stabilisant cette derniére sous la foétragonale ou cubique [174-177].

Enfin, I'étude par diffraction des rayons X mongp&a la fin de la réaction, le paramétre de
maille évolue beaucoup (0,8%< 1,00). Cette tendance marque la deuxiéme é&gmtionnelle et
correspond a un phénomene de carburation de I'oyoa intermédiaire réactionnel (Zy§600 07).

Lors de nos observations, nous avons noté gqu’uneheod’épaisseur nanométrique entoure tres
souvent les particules d’oxycarbure en fin de tiéactCette couche disparait lorsque I'on observe
les échantillons pour lesquels 'avancement dedéation est proche de 1. Le développement de
cette couche externe est donc probablement li@wllition structurale ultime de I'oxycarbure.
Cependant, comme aucune analyse chimique n’a &sibp® sur cette couche tres fine, il est
impossible de conclure quant a son role dans lesanigmes réactionnels de la carboréduction.

Le produit final € = 1), comportant le maximum de carbone de stractoibtenu dans nos
conditions de synthése, a été déterminé par anathamigue et peut étre associé a une
stoechiométrie proche de 60004 Ainsi, I'étape de carburation de I'oxycarbureeimédiaire
ZrCp 80 07 Vers un oxycarbure plus riche en carbdBeCy 960004 pourrait étre décrite sous la

forme :

ZrCo,800,07(s) + 0,10 Gg =2 ZrCo 9600,04s) + 0,03 CQ, Eq 28
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Il est a noter que cette équation fait interveeirnbir de carbone comme vecteur de carbone.
Toutefois, I'hypothése d'une carburation de cetaaxbpure intermédiaire par le monoxyde de
carbone n’est pas a écarter notamment si I'on densique I'oxycarbure ZggdOpo7 Ne se

développe pas préférentiellement a la surface @desgyde carbone (Fig. 55).

V. Conclusion et discussion

Comme indiqué précédemment dans la partie biblpgogae, les études traitant des
mécanismes de carboréduction se sont appuyéessapgroches thermodynamiques et cinétiques
[45, 75, 76]. Les résultats de nos travaux (DRXglyse chimique) sont en accord avec ces études
sur le fait que la carboréduction s’effectue enxdétapes consécutives : la formation d’un
oxycarbure intermédiaire et la carburation de n&trmédiaire réactionnel. D’apres nos résultats,
les deux étapes (Eg. 29 et 30) de la carborédudtida zircone seraient :

- la formation d’un oxycarbure intermédiaire selemchainement réactionnel :
ZrOz 5+ CO) 2 ZrO(g) + COy g)
2,82 Cs)+ 2,82 CQ gy 5,64 CQy,

ZrOg) + 2,71 CQy > ZrCosdD007(s+ 1,82 COyg)

yA(O)) Oha 2,82 C(s) > ZI’C018900107 )t 1,93 ng) Eq 29

- puis, la carburation de cet oxycarbure intermégliaers une composition proche du

carbure stoechiométrique :
ZrCo,800,07(s)+ 0,10 Gg > ZrCo,0600,04s) + 0,03 CQ,) Eq 28
L’équation bilan de la réaction de carboréductionrpait s’exprimer sous la forme :
ZrOy )+ 2,92 Gg) > ZrCo,9600,04(5)+ 1,96 CQ) Eq 30

Ces mémes études cinétiques [45, 75, 76] concluémtformation de I'oxycarbure a partir
des grains de zircone. Une telle transformatiomidafors pu se faire en conservant le sous-réseau
cfc du zirconium commun aux deux phases (oxycarbumrcone (cfc déforme)) minimisant ainsi
I'énergie de la transformation (transformation timtique). Le mécanisme de déstabilisation de la
zircone que nous invoguons s’oppose a la possilnkt faire croitre I'oxycarbure sur les cristaflite
de zircone. Nous montrons par ailleurs que I'oxlyuee nuclée dans le carbone et concluons que
nos observations attestent d’'une transformationerpant reconstructive de la zircone en

oxycarbure. Enfin, cette étude confirme que la @axtuction de la zircone fait appel a des
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réactions de type solide-gaz déja évoquées ddittfature [45, 75, 76]. Cependant, le monoxyde
et le dioxyde de carbone ne seraient pas les segf@Exes présentes dans le vecteur gazeux et la

réaction ferait intervenir Zrg pour assurer le transport du zirconium sur lesssie nucléation.

La derniére étape de carburation de cet oxycarinteemédiaire vers un oxycarbure a plus
forte teneur en carbone reste inexpliquée d’'untpdenvue mécanisme réactionnel. Toutefois, une
fine couche partiellement cristallisée autour destigules d’oxycarbure semble jouer un role

prépondérant sur cette ultime étape.

Dans la suite de ce travail, la composition &g 05 (ZrCo 9500 osth€orique) a été retenue
car cette composition est la plus réfractair (a plus forte teneur en carbone) et a été syiseheti
sans former de phases secondaires résiduelles céencaebone libre ou la zircone. Sa tenue au
fluage, son comportement lors du frittage SPS ajosiles différents mécanismes de déformation
et de densification seront étudiés en détail dansuite de cette étude. Tout d’abord, une
modélisation numérique du frittage SPS sera préseafin de déterminer les conditions réelles

(température, contrainte) subies par I'échantiltos de ce frittage non-conventionnel.
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Chapitre 4 : Modélisation numérique des

gradients de température et de contrainte lprs

du frittage SPS d’oxycarbure de zirconiu
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Chapitre 4 Modélisation numérique des
gradients de température et de contrainte lors

du frittage SPS d’oxycarbure de zirconium

La synthése bibliographique laisse apparaitre oqeefrittage flash peut conduire a
'établissement de gradients de température et oetrainte significatifs dans I'ensemble
échantillon/matrice [152, 154-156, 160]. Les ordrée grandeur de ces gradients sont
respectivement de 30°C/cm et 50MPa/cm. Leur détetiaoin n’est cependant pas aisée car selon la
géométrie du montage expérimental utilisé au cdurfittage, la charge appliquée, le domaine de
température considéré et les propriétés physiged'€chantillon, des couplages entre les gradients
meécaniques et thermiques peuvent étre observéspli® I'établissement des champs de
température et de contrainte dépend a la fois ddenupératoire retenu pour le frittage et de la
nature de I'échantillon. En conséquence, de teldignts ne peuvent étre systématiquement déduits
d’études antérieures. Par ailleurs, leur déterngnagst nécessaire pour connaitre précisément les
conditions expérimentales appliquées a I'échamtill&n effet, comme nous l'avons spécifié
précédemment (Chapitre 1:1V) la température deladign du four est généralement mesurée a la
surface de la matrice en graphite, entrainant ialslement une sous-estimation de la température
réelle de I'échantillon. Des corrections doiventralétre apportées dans la mesure ou I'on souhaite
étudier,a posteriorj les mécanismes de frittage intervenant lors dketesification de I'oxycarbure
de zirconium. En effet, dans cette optique il estispensable de connaitre a chaque instant la

température et la pression appliquées a I'échantill

Dans ce contexte, de nhombreux modeles de simulationérique du frittage SPS ont été
développés et un historique détaillé est proposs da chapitre bibliographique. Un effort a été
porté sur I'optimisation de ces modéles afin d’agher au plus prés les conditions réelles du
frittage €.9. modélisation des pulses de courant, introductierrésistances de contact, prise en
compte des phénomenes de transfert thermique...)insi d’améliorer la restitution et la
compréhension des couplages électrothermiques. n\#as, lidentification des couplages

impliquant les contraintes mécaniques a été gé&ramit négligée dans la plupart de ces modéles.
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Seule I'étude récente de Waggal. [155] a porté sur le développement d’'un modéle éngne
utilisant la méthode des éléments finis dans le deitdéterminer les couplages électriques,
thermiques et mécaniques lors d’un traitement SB&sae température (< 700°C). Cette approche
électro-thermo-mécaniques nous est apparue lacplmpléte et c’est la raison pour laquelle nous
avons développé notre modéle numérique du fritaB8 de I'oxycarbure de zirconium a haute
températurex 2000°C) sur la base de ces travaux [155]. Ce rneodalependant été amélioré en
prenant en compte les phénomenes de glissemenveaurdes différentes interfaces du montage,
Wanget al. [155] ayant considéré chaque élément du dispasitime immobile par rapport a ses
voisins. Cette hypothése, qui pouvait sembler apple a basse température ou les déplacements
dus a la dilatation thermique sont faibles ne itédaidemment plus a haute température. En outre,
le retrait subi par I'’échantillon ainsi que les rifisdtions de ses propriétés thermo-physiqueg. (
conductivité thermique...) consécutives au changerderdensité, ont été pris en compte dans le

présent modele numérique.

Afin d’établir et de valider ce modéle numériquesdlonnées expérimentales ont été utilisées.
Celles-ci concernent plus particulierement : leaiede I'échantillon, I'intensité efficace déliaét
la détermination de la température en deux poimtndts du systeme. Une fois les données
expérimentales incorporées dans le modele, lesédsnoalculées seront discutées notamment en

termes de distributions de densité de courantem@érature et de contrainte au sein du systeme.

|. Acquisition de donnees expérimentales

1. Description du montage

a) Géométrie du montage

Le dispositif expérimental de frittage SPS utildans le cadre de notre étude expérimentale
(Plateforme Nationale de Frittage Flash (PNF2p)eehotre modélisation numérique est de référence
SUMITOMO 2080 (Syntex Inc., Kanagawa, Japon). tlisgplanté a I'Université Paul Sabatier de
Toulouse. Le schéma du montage de frittage SPBrésenté a la figure 56. Il illustre la partie de

droite du montage, la partie gauche se déduisargypaétrie selon I'axe Oz.

Le montage utilise une matrice flottante de diamétterne 20 mm afin d’appliquer sur
I'échantillon une charge uniaxiale macroscopiquel@® MPa. Le modele numérique développé

dans cette étude est basé sur la géométrie dursyste frittage SPS Sumitomo 2080. En raison de
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la symétrie axiale du dispositif suivant 'axe @z,modeéle choisi est axisymétrique et en deux

dimensions (Fig. 56).

Z
fo,01, 0,015, , 0,003 z
[ ic—>o—
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point A

0,040 ,:I échantillon (ZrC,0,)

0,021

0,021

Figure 56 : Vue et représentation schématique du stéme SPS avant le frittage (coordonnées en métres)

b) Description des matériaux

Le retrait de I'échantillon pulvérulent et les miachtions des propriétés thermo-physiques
inhérentes a ce changement de densité ont étéréatéans le présent travail de modélisation
numérique. Dans le but de simplifier cette approctmis avons choisi de traiter le cas d'une
composition particuliere d’oxycarbure parmi celisidiées. Plus précisément, pour les raisons
précisées dans la conclusion du chapitre précg@pitre : 3. V), I'échantillon choisi est une
poudre d’oxycarbure de zirconium de composition ¢%tQO0 05 0,01 (NOté ZrG 9400 05 dans la suite

de ce chapitre).

Les entretoises (couramment appelées « spacemif) Kig. 12), la matrice (diametre
20mm) et les pistons sont en graphite de grade g@3a&one Lorraine Composants, Gennevilliers,

France). Les entretoises aux deux extrémités sonbetact avec les électrodes de métal refroidies
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par eau. Un feutre de graphite de conductiviténtiiguie trés faible est placé sur la périphérie de la
matrice afin de limiter les pertes radiatives penda chauffage. Ce dispositif SPS est donc
composé de trois matériaux distincts : I'oxycarb(i£eCp 9400 05) pour I'échantillon, le graphite

(grade 2333) pour la matrice et les pistons etldré de carbone pour I'isolation thermique de la

matrice. Les propriétés utilisées pour le grapbitet reportées dans le tableau 7.

Masse Conductivité Capacité Résistivitt'  Module  Coefficient Coefficient de
volumique thermique calorifique électrique de Young de Poisson dilatation thermique
pv (kg.m® A (W.mlk?l) Cy(Jkg' K  pe(@m) E(GPa) Y a (°Cch

186( 35 310,5+1,7xX 37.1¢° 18¢ 0,26: 6,0.1C°

Tableau 7 : Récapitulatifs des propriétés du graphé grade 2333 (données fournisseur).

Aucune donnée n’étant disponible pour le feutreadone, ses propriétés ont été affinées a
l'aide du modéle numérique et des données expétalesn Les propriétés utilisées pour
I'échantillon d’oxycarbure seront développées pasuite du fait de leur évolution au cours du

traitement thermique.

2. Cycle thermique et intensité du courant

Le cycle utilisé est composé d’une montée en teatpér de 100°C/min, puis d'un palier de
cing minutes a 1950°C. Pendant toute la duréeatemnent thermique, une pression de 100 MPa
est appliquée sur I'échantillon. L'enceinte estcpla sous vide afin d’améliorer la densification de
'échantillon. La régulation en température du d&pf instrumental utilisé est assurée par une
mesure de la température a la surface de la mdpmeat A Fig. 56), a l'aide d’'un pyromeétre
numérique infrarouge. Plus précisément, la vis@erpgtrique est focalisée sur un trou de 3mm de
profondeur (Imm de diamétre) a la surface de laiceatA cet endroit, une ouverture est ménagée
dans le feutre de carbone. Les phénomenes thersi&aat complexes en ce point ou les pertes
radiatives ne sont pas limitées par le feutre elaptérature mesurée sera assimilée a celle de la
surface de la matrice (point A : Fig. 56). En fim miontée en température, la puissance délivrée par
le four est limitée manuellement afin d’éviter uepdssement trop important de la température de

consigne (phénoméne dit « d’overshoot »).

Le contrdle de la température du four est assuraipa régulation de l'intensité du courant
électrigue. Dans le modéle numérique développé dershotre étude, la génération de flux de
chaleur (.e. de température) est modélisée en considérant deaicb continu pulsé comme un

courant continu simple. Cette hypothese est corsgdéomme une trés bonne approximation
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d’aprés les travaux antérieurs d’Anselmi-Tambuenial. [152]. Pour ce faire, I'évolution de

l'intensité efficace est mesurée a chaque instamdant le cycle thermique. Cette valeur de
l'intensité efficace du courant semble prépondé&ranir I'effet de la nature et de la fréquence des
impulsions selon la littérature [140]. L’évolutiode lintensité efficace relevée pendant le

traitement thermique est présentée a la figure 57.
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Figure 57 : Evolution de l'intensité du courant etde la température (point A) pendant le cycle therngue.

Dans notre cas, la régulation en intensité avaftsétant complexe (la température subit
en effet des variations importantes et aléatoiresjte partie du traitement thermique sera
simplifiée. Ainsi, le modele s’appuiera sur I'hypese que l'intensité efficace varie
linéairement avec le temps dés le début du traiténtbermique. Cette hypothése est
raisonnable du fait que les données expérimentdlealculées ne seront comparées qu’'a partir
de 550s, au moment ou la densification de I'éalant débute et ou les gradients de

températures commencent a apparaitre.

Pendant le régime anisotherme (t > 550 s), I'inténpeut étre considérée comme une
fonction linéaire du temps d’expérience (I(A) =3271xt + 187,95) puis, l'intensité devient
constante (I = 1980 A) pendant le palier. Il espartant de noter que I'intensité est croissante
jusqu’'a 1110s (hios= 2130 A) puis décroit pour atteindre en paliere waleur constante
(leste= 1980 A). Ainsi, le temps 1110 s correspondala fin de la montée en température, sera
plus particulierement caractérisé car il corresp@ndiintensité efficace maximale délivrée
(2130 A) par le montage SPS lors du traitementlicue.
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3. Détermination expérimentale de la température

Des mesures de la température en plusieurs poimtsnadntage sont indispensables a
I'établissement du modele numérique. En effet,dmmeées expérimentales permettent d’affiner le

modeéle et d’obtenir des données calculées lespphehes possibles de la réalité.

D’une part, la température mesurée par le pyronagreégulation du montage SPS permet
d’obtenir la température au point A de la surfaee ld matrice (Fig. 57). D’autre part, un
thermocouple haute température en tungsténe (typ8VeRe 5% / W-Re 26%) a été utilisé pour
mesurer la température au niveau du point B (F&).;3a matrice ayant été préalablement percée
afin d’introduire le thermocouple jusqu’au contgce. a la périphérie) de I'échantillon. La
température de soudure froide du thermocouplerest pomme la température de la paroi refroidie

par eau; cette derniere a été vérifiée comme aotesta 27°C pendant toute la durée de
I'expérimentation.

Les résultats comparatifs de ces deux mesures mdpétature au point A (pyromeétre de

régulation) et au point B (thermocouple) sont pné&e en fonction de I'avancement du cycle
thermique sur la figure 58.
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Figure 58 : Comparaison des températures relevées @oint A (pyromeétre) et au point B (thermocouple)
lors de la montée en température (100°C/min).

La limite inférieure de la gamme de mesure du pioe se situe a 570°C, ce qui explique
le palier observé jusqu’a 150s pour la mesure pgtdque (Fig. 58 : voir fleche). Ce graphique
montre qu’en début de traitement thermique, leslufoms de température données par le

pyrometre et le thermocouple sont semblables, ptstpi'a 900°C. Cela signifie que la température
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est identique au niveau de la matrice et de I'étlham et qu’en conséquence aucun gradient n’est

mis en évidence jusqu'a cette température.

Ensuite, les températures aux points A et B divargke facon linéaire pour atteindre un
écart de presque 250°C au début de palier a 196565igne). Un gradient de température est
donc mis en évidence entre I'extérieur de la matetcla périphérie de I'’échantillon. Ainsi, lorsque
la température de consigne est fixée a 1950°Ctampérature voisine de 2200°C peut étre atteinte
en périphérie d’échantillon. Il est possible daes conditions d’établir une corrélation entre la
température de consigne et celle de I'échantilfeg. (59).
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Figure 59 : Droite de corrélation entre la températire du point A (pyromeétre)
et celle du point B (thermocouple).

Cette expérience démontre clairement que la teatyr@r réelle de I'échantillon a haute
température (> 1500°C) est sous-estimeée. Si caamiad’environ 50°C/cm a 1200°C, 100°C/cm a
1500°C et 150°C/cm a 1950°C entre la surface dedtiice et la périphérie de I'échantillon est en
bon accord avec les gradients de température nmedsodans la littérature [152-156, 159, 160],
rappelons qu’il reste difficile de comparer cesdiggats du fait de la variabilité des paramétres
expérimentaux utilisése(g.géométrie de la matrice, propriétés physiques dténau, domaine de
température).

Enfin, signalons que la mesure systématique deefapérature réelle au coeur de
I'échantillon est trés complexe d’un point de vap&imental, car introduire un thermocouple dans
un lit de poudre sous forte pression et a haut@éeature risque d’endommager le thermocouple
des le début de I'expérimentation. Ainsi, le resoairune simulation numérique établie a partir des
relevés de température aux points A et B permeléradéterminer a tout instant le champ de

température a l'intérieur de I'échantillon. De pllss données expérimentales injectées dans le
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modele (intensité efficace, déplacement, tempérajupermettront d’apporter plus de crédit aux

couplages électro-thermo-mécaniques ainsi déteeminé
4. Evolution des propriétés de I'oxycarbure de ziranium

Dans la suite de ce travail, les résultats obtemugrmes de distributions de contrainte et de
température seront comparées pour un modéle numédgnsidérant soit un échantillon dense
pendant tout le traitement thermique soit un égthamtsubissant un retrait lors du traitement SPS.
Cette comparaison permettra de mettre en évidannédessité de s’approcher au plus pres des

conditions réelles de frittage SPS afin d’obtemmoodéle numérique le plus fidele possible.

Les valeurs de déplacement instantané ont étééedetout au long du cycle thermique
pendant le frittage de I'échantillon. Ces valeuxpé&imentales ont été introduites dans le modele
numérique de deux facons distinctes : d’une party gimuler le mouvement des pistons dans la
matrice et, d’autre part, pour tenir compte dedié@tion des propriétés de I'’échantillon en fonction
de sa porosité. L’évolution du retrait de I'échboiti (correspondant également au déplacement des

pistons) est présentée a la figure 60.
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Figure 60 : Courbe montrant I'évolution du retrait corrigé de I'échantillon en fonction du temps.

Cette évolution du retrait ne tient compte queadedriation d’épaisseur de I'échantillon due a
sa densification et résulte donc d’'une correctién. effet, le déplacement enregistré pendant le
frittage s’exprime comme la résultante de la dilatg du déplacement des pistons et du retrait de
I'échantillon. Dans ces conditions, ce déplacenzegté corrigé en appliquant un deuxiéme cycle
thermique (identique au premier) a I'échantillomske Le retrait corrigé est alors obtenu en

soustrayant le déplacement enregistré lors du dmecycle a celui obtenu lors du premier.
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Lors du frittage, I'évolution du taux de porositée(densité relative) de I'échantillon entraine
une modification des propriétés électriques, theums et mécaniques de I'échantillon. La densité

relative est définie a partir du retrait linéaieelgéchantillon selon I'équation :

Lf
p=| P Eq 31

ou p est la densité relative instantangela densité relative finald, I'épaisseur instantanée de
I'échantillon etL; I'épaisseur finale de I'échantillon. Sur la figuéd on peut observer que la
densification de I'oxycarbure de zirconium 205 commence a 550 s L000°C), puis la

densité relative augmente rapidement vers 8691300°C) jusqu’a atteindre sa valeur maximale
apres deux minutes de palier.
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Figure 61 : Courbe montrant I'évolution de la dengié relative de I'échantillon en fonction du temps
Afin de faciliter la résolution des équations diéfétielles (dépendantes du temps) adossées
au modele numérique, deux étapes du cycle thernsiguomt considérées :

- la premiére qui concerne le régime anisothermgdes50 s et 1110 s) et qui est associée a
un échantillon poreux (50% g< 100%),

- la deuxiéme qui correspond au régime isothernt9%0°C (aprés 1110 s) et qui est
associée a un échantillon denge=(o = 100%).

Le retrait et les gradients de température étagetaent négligeables avant 550 s, I'étude de cette

partie du traitement thermique ne sera pas prismepte.

Des données expérimentales et d’autres provenatd dittérature ont été utilisées afin
d’obtenir les propriétés du massif dense d’oxyceglle zirconium Zrgoe/o 0s Ainsi, les mesures

des constantes élastiques de ce matériau céranfigjue) ont été effectuées par méthode
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ultrasonore. Cependant, comme certaines propragéoxycarbure de zirconium n’ont pu étre
établies dans le cadre de la présente étude degjuad sont par ailleurs pas disponibles dans la
littérature, elles ont été assimilées a cellesatbure de zirconium Zr{sg dont la steechiométrie est
particulierement proche de celle de I'oxycarburgdé&. Au final, les propriétés de I'oxycarbure de

zirconium ZrG 9400 0s dense utilisées lors de la modélisation sont gmesis dans le tableau 8.

Masse Module de Coefficient Conductivité Résistjvité Coefficient de o .
volumique Young de Poisson thermique électrique dilatation Capacité calorifique
o E A Pe thermique C (J.kgt.KY

(kg.m?) (GPa) v (W.mK?Y) (Q.m) o (°Ch

-194,02+3,3910T-0,0069044T%+7,448.10%T°

6600 420 0,20 20 50xT0 7,6x10° - 4,6008.10:T*+1,638.104T°-3,1179.135%T®
+2,4552 1G%T’

Poussée Méthode Méthode [17, 178] [178] [179] [13]

d’Archiméde ultrasonore  ultrasonor

Tableau 8 : Bilan des propriétés utilisées pour ZrgqOy o5 dense.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons nouseisgér aux modeéles que nous avons utilisés
pour décrire les diverses propriétés de l'oxycab@masse volumique, module de Young,
conductivité thermique et résistivité électrique) fenction de la porosité. La porosité pouvant
s’exprimer comme une fonction décroissante du te(Rps 60), chacune de ces propriétés sera
exprimée en fonction du temps sous la forme de fm¥nomiales afin d'étre facilement

incorporées dans le modéle numérique.

a) Masse volumique

La masse volumique peut étre calculée a chaquanineh fonction du déplacement selon
I'expression :
Lf
L
ou p, estla masse volumique instantange, ., est la masse volumique theorigyela densité

Py = PPy = ( pr P theo Eq 32

relative instantanéep ; la densité relative finald, I'épaisseur instantanée de I'échantillonLet

I'épaisseur finale de I'’échantillon.

La variation de la masse volumique est donc ideet# celle de la densité relative (Fig. 60),

son évolution pendant le régime anisotherme peetd&crite par I'expression :

2, (kgm™®) = (164107°) xt? - (2761072) xt? + (L578) xt + 24276 Eq 33
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b) Module de Young

L’évolution du module de Young en fonction de laqsité dans le cas d’'une large gamme

de porosité est souvent décrite par une loi despoise du type [180] :
E.. =E,xpo" Eq 34
Ce modéle, qui permet d’introduire une valeur dudme de Young non nulle pour le lit de
poudre initial {.e. p = 50%), a été retenu pour notre étude. Afin derdéner les constant€gy) et
(m) de ce modéle, les valeurs du module de Young thim&surées par méthode ultrasonore
(Annexe 1) en fonction de la porosité pour diffésenéchantillons (77% < 100%).

L'introduction de ces valeurs expérimentales dassubtion (34) a permis de déterminer

I'évolution du module de Young en fonction de lagsité selon :
E.. (Pa) =303670x p*% Eq 35

avecEe le module de Young effectif de I'oxycarbure poréBa) eto la densité relative (%).

Ainsi, en utilisant la variation de la densité tela de I'échantillon pendant le cycle
thermique (Fig. 60) et les valeurs de module dengoeffectif déterminées a partir de I'équation
(35), il devient donc possible de représenter I'étwon du module d’élasticité tout au long du

traitement thermique (Fig. 62).

500

400 ~

300 ~

200 4

Module de Young effectif (GPa)

0 T T

500 800 1100 1400
Temps (s)

Figure 62 : Courbe montrant I'évolution du module & Young effectif en fonction du temps.

Enfin, une fonction simple de type polynomial pedtte utilisée afin de modéliser

I'évolution du module de Young efficace pendamntégime anisotherme :

E., (Pa) = 324xt*(69510%) xt® + (51910°) xt-(14510°) xt + (13710")  Eq 36

113



Chapitre 4 Modélisatnumeérique des gradients de température et mteadate lors du frittage SPS

c) Conductivité thermique

Pour modéliser I'évolution de la conductivité théyoe, I'échantillon a été décrit comme un
milieu continu monophasé. Une loi de mélange (pluxsearbure + pores) a été appliquée afin de
déterminer la conductivité thermique de I'échaatillen fonction du taux de porosité a un instant

donné.

Cette modeélisation s’est appuyée sur les travaudMedewell-Garnett [181]. Ces auteurs
considérent le compact granulaire comme un matémassif comportant des pores fermés,
sphériques et possédant une surface qui n'ind@t dearésistance thermique. Cependant, cette
simplification est plus particulierement adaptéelaafin du frittage lorsque les pores sont
effectivement fermés, contrairement au premierestdal la densification durant lequel la majorité

de la porosité est ouverte.

Néanmoins, bien qu’incomplet, ce modele permet wmgre en compte I'évolution des
propriétés du compact granulaire en fin de frittagertir d’'une relation mathématique pouvant étre
introduite de facon simple dans le modéle numérigDans ces conditions, la relation
mathématique qui a été retenue pour décrire lamiigree de la conductivité thermique de

I'échantillon avec la porosité serait de la forrh81] :

Aett ~ A Ap = 2
=@ Eq 37
Aot T 24, Ay + 22,

avec Agr la conductivité thermique effective du mélangeygatbure poreux)dn la conductivité
thermique de la matrice (oxycarbure dendg)la conductivité thermique des poresgde taux de
porosité.

Comme le frittage est effectué sous vide, la cotiditie thermique d’'un pore est considérée
comme nulle 4, = 0). L’équation (37) devient alors :

At ZAmX(l— 3¢ J Eq 38
2+¢@

A partir de I'évolution de la densité relative emé€tion de 'avancement du traitement SPS
(Fig. 60), I'évolution de la conductivité thermigpeut ensuite étre exprimée en fonction du temps
de cycle thermique (Fig. 63).
La fonction polynomiale correspondant a cette é&mtupendant le régime anisotherme est :
A(W.mtK?) =(7,7010%)xt® - (1,44.10)xt? +(911.1072) xt - (1153) Eq 39
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18

16 4

14~

12 4

Conductivité thermique (W/m/K)

6 T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temps (&)

Figure 63 : Courbe montrant I'évolution de la condutivité thermique en fonction du temps.

d) Résistivité électrique

Le méme modeéle de Maxwell-Garnett [181] peut étilesé afin de déterminer la résistivité
électrique en fonction du taux de porosité de ddhion [182] :

P =—— = Eq 40

- 0’“(1_ 23Jf0<0}

avec oo la résistivité électrique effective de I'échamtill poreux,ges la conductivité électrique

effective de I'échantillon porewgn, la conductivité électrique de I'oxycarbure derete® le taux
de porosité.

A patrtir de I'équation (40) et de la variation @edensité relative (Fig. 60), I'évolution de la

résistivité thermique en fonction du temps deeragnt SPS peut étre représentée a la figure 64.

1.3E-06

1,1E-06 4

9,0E-07 1

Resistivité électrique (Q.m)

7,0E-07
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500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temps ()

Figure 64 : Courbe présentant I'évolution de la réstivité électrique en fonction du temps.
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La fonction polynomiale décrivant I'évolution de fésistivité électrique pendant le régime

anisotherme est de la forme :
P.(Q.m) = (2,95.10") xt* —(9,51.10™) xt3+(1,10.10 ™) xt* = (5,56.10°) xt +1,16.10° Eq41

Pendant le frittage, entre 550 s et 1110 s, I'étham aura donc des propriétés variables en
module de Young. A linverse, d’autres propriétésg(chaleur spécifique) seront considérées
comme constantes en fonction du temps en prempgm@ehe.

Plusieurs temps intermédiaires seront utiliséslpasuite afin de caractériser les différents
états du systeme. Les étapes simplifiées sont ieggpei-dessous :
» de 0 a550 s : chauffage du systéeme jusqu’a 10Q85i@t A) ;
 de 550 s a 1110 s : chauffage du systeme de 1A®®@FC (point A) et densification de
I'échantillon de 50 a 100% ;

e apartirde 1110 s : palier en température a 19508t A) et échantillon dense.

Il. Description du modele

1. Hypotheses du modele

Dans ce modéle numérique, plusieurs hypothésediaagices ont été introduites :

1) Le calcul est effectué en deux dimensions flérhent de symétrie de révolution suivant
'axe Oz (Fig. 56).

2) Les principales propriétés physiques de la ma&nh graphite sont supposées uniformes et,
par conséquent, le moule en graphite est consm#rgne un milieu isotrope dans le modéle. En
outre, en raison de la symétrie cubique de I'oxyaer de zirconium, I'échantillon est assimilé a un

milieu solide isotrope.

3) Il est important de rappeler qu’une feuille dephite (Papye¥) est normalement placée
sur la paroi interne de la matrice afin, d’'une pae faciliter le glissement des pistons et de
I'échantillon et, d’autre part, d’éviter toute réaa physico-chimique entre I'échantillon et la
matrice. De plus, le film de Papyex™ permet detkmia formation de contraintes résiduelles au
sein de I'échantillon dues a un frottement matéckantillon. Le contact entre I'échantillon et la

matrice a donc été considéré comme une interfaéseptant un glissement parfait (sans
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frottement). Cette hypothése est en bon accord lavizible coefficient de frottement d'une feuille
de graphite. Par exemple, la valeur donnée paouenisseur (Carbone-Lorraine Composants,
Gennevilliers, France) pour un contact acier/papgste inférieure a 0,10. De plus, Drieseeal.
[183] ont montré que le coefficient de frottement graphite n'est que trés peu affecté par la
contrainte entre 25°C et 2450°C.

4) Les résistances thermiques de contact ont €légaés aux différentes interfaces. En effet,
Anselmi-Tamburiniet al. [152] ont montré que leurs effets sur la distiibitdes températures dans
'ensemble échantillon/matrice est minime, spéamdet lorsque la charge est supérieure a

100MPa, ce qui est le cas dans la présente étude.

5) Enfin, un contact électrique parfait est consdéntre les différents éléments du montage
(entretoise/entretoise, entretoise/piston, pistdrdatillon, piston/matrice et échantillon/matrice).
En réalité, du papier graphite (Papyex™) est ingértée les deux premieres entretoises et entre
I'échantillon et la matrice. Cette interphase pdrdefaciliter le glissement des différents éléraent
du systeme (pistons, échantillon, matrice) maisiadiaméliorer le contact électrique spécialement
dans le cas de fortes pressions. Cette épaissdilimdde graphite n’a pas été prise en compte dans
le modele. Toutefois, I'hnypothese de I'absence élastance de contact électrique (contact parfait)
introduite dans le modele pour chacune des padiesnontage (entretoises, pistons, matrice,
échantillon) permet de rendre cette simplificatiaisonnable.

2. Méthode de calcul

a) Maillage
Un maillage adaptatifi.e. comportant différentes densités d’éléments) deD83éments a

été utilisé pour modéliser le systeme. Ainsi, I'&atillon et I'interface matrice/échantillon sont
décrits par un maillage plus fin.

De plus, le maillage est a géométrie variable déndécrire a chaque instant le déplacement
des pistons et le retrait de I'échantillon. Il Bsportant de prendre en compte ce déplacemenacar |
surface d’échange des pistons avec l|'extérieur ygsteme va diminuer avec le retrait de
'échantillon. La détermination précise de la soefad’échange a tout moment est une
caractéristique importante car elle est responsallme partie des pertes de chaleur par

rayonnement dans le systéme.

Le déplacement des pistons intervenant lors deelasification correspond aux valeurs
expérimentales du retrait de I'’échantillon obtenlogs du frittage (Fig. 60). Avant le frittage, le
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compact granulaire possede une épaisseur de 10193 ( ; densité relative,= 50%), contre

5 mm en fin de frittagedg = 100%). Le systeme étudié comportant une matiitente {.e. deux
pistons coulissant symétriquement), la moitié duarea été appliquée a la partie inférieure du
montage (+2,5 mm), et l'autre moitié appliquée aplkatie supérieure de facon symétrique
(-2,5 mm). Ainsi, seule la matrice en graphite eestimmobile lors du frittage. L'équation
représentant le demi-déplacement de chaque pistaiveau de la surface de I'échantillon est donc

de la forme :
d(mm) = (-2,36.10"%) x t*> +(9,58.10"°) x t* - (1,52.10°) x t* + (1,19.10%) x t* - (4,57.10") xt + 69,30 Eq 42

La figure 65 présente le maillage mobile (maillageplifié) avant et aprés frittage.

0.03 0.03

0.02 0.02

0.01 0.01

-0.01 -0.01

-0.02 a) -0.02 : b)

-0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 -0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Figure 65 : Représentation du maillage mobile avanta) et apreés frittage (b).

Cette évolution de la géométrie du montage montee lg surface des pistons au contact de
'atmosphére de frittage diminue nettement lorslalecontraction de I'échantillon. Les pertes
radiatives qui se produisent préférentiellementcas surfaces externes des pistons (non protégées

par le feutre) seront donc limitées par le déplaa#ndes pistons a 'intérieur de la matrice.

b) Systéme d’équations différentielles

Afin d’établir le couplage entre les différentesngmsantes électriques, thermiques et
meécaniques, le modeéle numérique est basé sur wmeéles d'équations fondamentales : loi de
conservation de charge, loi de Fourier et les égusitd’équilibre de la mécanique du solide. La
résolution numérique de ces équations différeesedl partir des conditions initiales et aux limaes
été menée en utilisant la méthode des éléments diiaide du logiciel Comsol Multiphysids
(V 3.4). Chacune de ces équations est passée ep idlividuellement avant d’envisager leur

couplage.
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Ainsi, le potentiel électrique et les champs depérature sont régis par les équations aux
dérivées partielles :

0.(-40T)+p,cC, %—I = q, (Equation de la chaleur) Eq 43
0.( - o,0p) =0 (Conservation de la charge) Eq 44

ou e désigne la conductivité électriquple potentiel électriquel la conductivité thermiquep, la
masse volumique, la chaleur spécifique a pression constahia,température étle temps.
Par ailleurs, le potentiel électrique et le chameptempérature sont liés par I'intermédiaire

de I'effet Joule. Plus particuliérement, la chalproduite par effet Joule par unité de volume et pa

unité de tempgge) est égale a :
. =JE-= ‘HHE‘ = JE Eq 45
La résolution des équations d’équilibre mécanicgidbasée sur la deuxiéme loi de Newton :

d%u

PvF_D-CDUZO Eq 46

oup, désigne la masse volumiquele coefficient de diffusion et le déplacement.

Les pertes radiatives s’expriment par I'intermédialu flux de chaleur par unité de surface

(/) selon la formule de Stefan-Boltzmann :

f = vETw*To') Eq 47
ou ¢ est I'émissivité (fixée a 0,9 pour le graphite)Ja constante de Stefan-Boltzmanhy la

température de surface de la matricdpdt température de la paroi de I'enceintg£R7°C).

Cette approche numérique permet d’avoir acces agush instant a la distribution des

températures, de la densité de courant et desagatets (radiales, axiales et angulaires).

c) Couplage électro-thermo-mécanique

La complexité de ce modéle est a relier a la nudétde parameétres intervenant lors du cycle
thermique. Ainsi, le couplage électrothermique lem$é sur I'effet Joulel.€. chauffage résistif)
intervenant dans chacun des éléments traversés lepacourant électrique. Le couplage
thermomécanique repose sur l'introduction des miefits de dilatation thermique dans le modéle.
En effet, 'apparition d’'un gradient de températare sein de I'échantillon entrainera la création

d’un gradient de contraintes.
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Par ailleurs, méme si les propriétés électriquestntiques et mécaniques dépendent de la
température, on supposera par la suite, en preragweoximation et afin de limiter le temps de
calcul, que ces caractéristiques sont indépendal®as parametre. De plus, dans cette premiere
approche, les propriétés électriques et thermigeesnt supposées ne pas varier avec la contrainte

mécanique.

d) Conditions initiales et aux limites

Les conditions initiales et aux limites utiliséesur résoudre numériquement le systéeme
d’équation différentielles sont présentées ci-desso
1) La température initiale est égale a 27°C darssemble du systéme.

2) Le traitement thermique se déroule sous videcpaséquent, les pertes de chaleur par
conduction ou convection sont négligées. On suppogae les pertes thermiques s’effectuent
préférentiellement par rayonnement a partir degddatérales vers la paroi de I'enceinte. Ces

parois sont refroidies par eau ce qui permet detemir leur température a 27°C.

3) La température des entretoises en contact agegléctrodes (refroidies par eau) du haut

et du bas est fixée a 27°C.

4) Les flux de chaleur sont modélisés en considéi@mle de courant continu pulsé comme

un courant continu simple (Chapitre 4:1.2).

lll. Résultats de la modélisation numérique

Les propriétés de I'échantillon sont introduitesnglale modéle comme des fonctions
dépendantes de la porosité et donc du temps dement thermique. Rappelons par ailleurs que
I'évolution de ces propriétés avec la températtamgons été prise en compte.

Sous ces conditions, la méthode des éléments &infermis de simuler en temps réel
I'évolution de toutes les variables du systéme f@rmature, contrainte, propriétés et déplacement).

1. Comparaison des données expérimentales et caloes

L'évolution de la température calculée au poinséit a la surface extérieure de la matrice, et
au point B, soit a l'interface échantillon/matriest comparée avec les données expérimentales sur

la figure 66.
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Figure 66 : Comparaison des températures expérimeales et calculées aux points A et B.

On peut observer que le modéle numérique simulectament les températures relevées
aux points A et B (écart inférieur a 3%). Le modaélenérique est donc bien adapté pour simuler le
champ de température en chaque point du systémeols€quence, ce modéle semble pouvoir
également étre utilisé pour simuler la distributtnla densité de courant et de la température dans

tout le systeme et plus particulierement au cceldiédeantillon.
2. Distribution des densités de courant

La distribution de densité de courant dans l'enserdb dispositif est un paramétre clé
fortement corrélé aux gradients de température quius/établir dans la matrice et I'échantillon. En
effet, la densité de courant déterminée en un pmiétis est a l'origine, par effet Joule, de la
température en ce point mais aussi probablemetradsport de matiére par électromigration [148].
La répartition de la densité de courant dépenccratement de la géométrie du dispositif ainsi que

de la conductivité électrique de I'échantillon e$ @éléments en graphite.

La répartition des densités de courant et des digde champ en début de frittage
(TAa=1000°C, t=550s) et a la fin de la montée enptmature (k= 1950°C, t=1110s) sont
présentées respectivement sur les figures 67 et 68.

Selon les données expérimentales, 'intensité aféodélivrée par le montage est de 1150 A
en début de frittage @I=1000°C, t=550s), et prend sa valeur maximale3@2A) en fin de
montée en température (¥ 1950°C, t = 1110 s). Comme le montrent les distidms de densité

de courant en début de cycle et en fin de monté&erapérature, les lignes d’isodensité de courant
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passent en majorité par I'’échantillon. Les dengi@sourant les plus élevées se situent au niveau
de linterface piston/entretoise du fait de la ré&thn drastique de la section géométrique au
voisinage de ces zones. Ces interfaces pistonteisgeagiront donc comme les principales sources
de chaleur du systeme et donc de I'échantillon, s chauffé simultanément par conduction
depuis le piston inférieur et supérieur.
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Figure 67 : Distribution des densités de courant siulées en début de frittage (X = 1000°C, t = 550 s).
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Figure 68 : Distribution des densités de courant siulées en début de palier (= 1950°C, t = 1110 s).

On dénote aussi une forte densité de courant éphgéie de I'échantillon, au contact de la
matrice. Ce phénomeéne peut s’expliquer par le dai¢é I'échantillon présente une résistivité
électrigue plus faible que la matrice et ce, quele gsoit le taux de densification
(pe graphite= 37.10° Q.M, pe oxycarbure= 1,3.10° Q.m & 50% et 50.10Q.m & 100%). Ceci, combiné a

un chemin de conduction plus court, conduit a lafin d’'une densité de courant plus importante
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dans I'échantillon que dans la matrice comme le tneofa répartition radiale des densités de
courant (Fig. 69).

Echantillon (ZrCy 40 ¢s) Matrice (graphite)
4 = * >
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Figure 69 : Distribution radiale de la densité de curant en début de frittage (Ta = 1000°C, 550 s)
et en début de palier (T, = 1950°C, 1110 S)d(nacro = 100 MPa, z = 0,005 m).

Les densités de courant ne sont donc pas répdeiéscon uniforme dans la matrice et dans
'échantillon. Le gradient de densité de courangnaente avec lintensité efficace délivrée par le
systeme (1150 A a 1000°C et 2130 A a 1950°C). Gigrenla densité de courant n'est pas le seul
facteur responsable de la température dans une mégese du systeme. En effet, la température
dépendra de la compétition entre la quantité deegharoduite et les flux de chaleur entrant etastr

relatifs aux phénomenes de pertes par conductiosr eayonnement des divers éléments du systeme.

De ces premiers résultats de simulation des densi& courant, il apparait désormais
indispensable de se concentrer sur la distributlenla température. En effet, les gradients de
température dépendent directement de la distributes densités de courant mais sont plus adaptés a

I'interprétation par exemple des changements mtiercsiraux intervenant pendant le traitement SPS.

3. Champ de température

Le modéle numérique permet de calculer la tempégadm tout point du systeme, a tout
instant du cycle de frittage. La figure 70 illustee distribution en température dans le systeme
lorsque le dispositif est en régime isothermg £T1950°C, | = 1980 A, t = 1500 s).
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Figure 70 : Schémas représentant les distributionsn température a I'équilibre pendant le palier
(6macro = 100 MPa, consigne 1= 1950°C, | = 1980 A) : (a) vue générale, (b) agrdissement sur la matrice.

Les résultats obtenus illustrent bien le fait gagdmpérature n’est pas homogéne dans le
systéme pendant le régime isotherme (158@snin de palier). En particulier, les points chaud
(sources de chaleur principales du systeme) soati$&s au niveau des interfaces piston/entretoise
ou les densités de courant sont les plus élev@asKig. 68). La figure 70 révele également qu’'un

gradient de température est présent au sein deabdition.

Par alilleurs, il est apparu nécessaire de conde#tiempératures au point A (surface extérieure),
au point B (interface échantillon/matrice) et ainp@ (centre de I'échantillon) lors du cycle théjoe.

La figure 71 reporte ces températures simuléeégme anisotherme et isotherme.
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Figure 71 : Températures calculées aux points A, Bt C pendant le cycle thermique
(consigne Ty = 1950°C,6macro = 100 MPa, 100°C/min).
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Des le début du retrait de I'’échantillona(F 1000°C,t = 550 s), un gradient de température
commence a apparaitre dans I'ensemble matrice/gbbanSur ce graphique on remarque que les
températures calculées en différents points de maedivergent avec la montée en température.
Notons de plus que les températures calculées ifféredts points (A, B et C) se stabilisent apres
trois minutes de palier, les gradients mis en éwdependant la montée en température restent ainsi
significatifs pendant le régime isotherme. Par epleml’écart de température entre la périphérie
(point B) et le cceur (point C) de I'échantillon petteindre 100°C en palier. En conséquence, on
peut en déduire que I'existence d’'un gradient theue est bien liée a la géométrie du dispositif, au
mode de chauffage et aux propriétés (électriquethermiques) différentes entre la matrice et
I’échantillon et non aux conditions de montée enpérature.

A titre de comparaison, une démarche de modé&isaimilaire a été menée en ne tenant pas
compte de I'évolution des propriétés physiques’éehbntillon ni du retrait de densification. En
d’autres termes, ces résultats ont été obtenus yowchantillon supposé dense tout au long du
traitement SPS (régime anisotherme et isotherme)figure 72 présente une comparaison des
résultats du modele tenant compte de la densificai du modele simplifié utilisant un échantillon
dense dés le début du traitement thermique.
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Figure 72 : Comparaison des températures calculéasix points A, B et C en tenant compte de la dengifition de
I'échantillon ou pour un échantillon dense ¢macro=100 MPa, 100°/min).

Il apparait que les températures calculées auxtpdiret B sont semblables pour les deux
modeéles qui sont affinés a partir de ces deux teatyees expérimentales. Cependant, ces résultats
montrent que le modele simplifié, calculant lespénatures pour un échantillon dense, reporte une
température au centre de I'échantillon (point @etément inférieure=(40°C) pendant la montée

en température. Ce phénomene pourrait s’expliqugragtie par la résistivité électrique plus élevée
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d’'un échantillon poreux (mais restant conductear) qapport a un échantillon d’oxycarbure dense.
Ceci se traduirait par une dissipation de chaler gifet Joule plus importante et par voie de

conséguence, par une élévation de la températuragaort a un échantillon dense.

Il semble donc nécessaire de tenir compte de laifivatibn des propriétés thermiques et
électriqgues de I'oxycarbure au cours de la derddifio, puisque ces dernieres semblent jouer un
réle significatif sur la distribution en tempérauau niveau de I'’échantillon. Par ailleurs, les

températures obtenues en palier sont rigoureusenrttques puisque I'échantillon est dense dans
les deux cas.

La figure 73 permet d’'observer la distribution eddide la température au niveau du centre
du montage (z = 0,005m) pendant le régime isothe@ette distribution est présentée pour deux
moments clés du cycle de frittage : la fin de lantée en températuré.d. le début du palier a
1110s) ou l'intensité délivrée est maximalg{Js= 2130 A), et pendant le palier lorsque le systeme
peut étre considéré en équilibre et ou l'intensié constante dke= 1980 A). Ainsi, en conditions
de maintien isotherme (consigng ¥ 1950°C), les températures calculées en péripleérau centre
de I'échantillon sont respectivement de 2197°C3&82C en tout début de palier, puis de 2189°C et
de 2315°C apres 6 min (t = 1500 s) de palier.
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r < o

2300 e %;\%ﬁ
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1900
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Figure 73 : Distribution radiale de la températureen début de palier (t = 1110 s) et aprés 6min de lpex
(t = 1500 s) (consigne A= 1950°C,6macro = 100 MPa, z = 0,005 m).

Le gradient de température dans I'’échantillon estcdmaximal ite. =140°C/cm soit un
écart de 6,5% par rapport a la périphérie de I'étith@n) en fin de montée en température lorsque

l'intensité délivrée est maximale. Puis, lorsquégliilibre thermique est atteint pendant le paleer,
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gradient thermique radial s'amenuise mais restsivale 125°Ci(e. =125°C/cm soit un écart de
5,5% par rapport a la périphérie de I'échantillan)ccoeur de I'échantillon et atteint presque 365°C
entre le centre de I'échantillon et la surfacealenktrice i(e. =145°C/cm soit un écart de 19% par
rapport a la surface de la matrice).

En paralléle, il est intéressant de déterminer radignt thermique sur I'épaisseur de
'échantillon. La figure 74 présente la distributioserticale de la température au centre de
I'échantillon (r =0 ; z = 0,0025 m) en fin de méat(1110 s) et pendant le palier (1500 s).
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Figure 74 : Distributions verticales de la températre dans I'échantillon a la fin de la montée en tepérature
(1110 s) et apres 6min de palier (1500 s){F 1950°C,6macro = 100 MPa, r = 0, z = 0,0025 m).
Sur ce graphique il apparait que le gradient vartprésente la méme évolution que le

gradient horizontal. Le gradient entre le cceuraesurface externe de I'échantillone(z =0 ou

z = 0,005m) est moindre pendant le palier. Tousefdéans les conditions isothermes (t = 1500 s), un
écart de 50°C est relevé sur la demi-épaisseurégaantillon {.e. = 200°C/cm). Cet écart de
température est di au fait que les interfaces pstdretoises sont les sources de chaleur du
systeme et, par conséquent, transmettent par cbodwne quantité de chaleur plus importante aux

surfaces inférieures et supérieures de I'échantillo

La simulation numérique permet donc d’évaluer lmgérature réelle au niveau de
I'échantillon. Le calcul des distributions de temgiére dans I'ensemble échantillon/matrice dénote
d’'une part, d’'une sous-estimation significativeldgempérature de I'’échantillon (par rapport a la
température mesurée par pyrométrie) et, d'autrd, pHun gradient thermique au sein de
'échantillon. Plus particulierement, des écarts tdmpérature de 50°C et de 125°C ont été

déterminés verticalement et radialement par rapaorcentre de I'échantillon (épaisseur 5 mm,
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diametre 20 mm). Ces résultats corroborent ceuwxetietes antérieures consacrées au frittage SPS
de matériaux conducteurs [152, 155, 156, 158], mesigradients thermiques mis en évidence lors

de la présente étude sont nettement plus élevésitddes tres hautes températures de traitement
appliquées.

Les pertes radiatives semblent étre a l'origine glaslients thermiques intervenant dans le
systeme a tres haute température. Selon la liérdil58], ces pertes peuvent étre limitées en
appliguant un feutre de carbone sur la surfaceriext® de la matrice. Cependant, a trés haute
température, le feutre de carbone classiquemdigéusiemble ne pas suffire pour limiter les pertes
par rayonnement.€. limiter les gradients thermiques) car il commehtenéme a étre le siége de
phénomenes de rayonnements vers I'enceinte. Landtian de la longueur des pistong(de la
surface non protégée par le feutre) et de I'épaisde la matrice (dans les limites imposées par sa
tenue mécanique), ainsi que l'utilisation de plusseépaisseurs de feutre isolant, devraient donc
permettre de limiter les pertes radiatives et,iadeslimiter 'amplitude des gradients thermiques

sein de I'’échantillon lors d’un traitement a tresite température.
4. Distribution des contraintes

Ce paragraphe est dédié au calcul des distributiiengontraintes verticales, radiales et

angulaires (respectivement z, iBetFig. 56) dans I'échantillon et dans la matricegeaphite.

La quantification de ces différents états de camiea comparés a la charge verticale
appliguée permettra de préciser les conditions aécigations mécaniques de I'échantillon
d’oxycarbure pendant le frittage. L’évolution destdbutions de contraintes sera déterminée en

régime isotherme et anisotherme.

a) En régime isotherme

La figure 75 présente les distributions de conteagalculées dans le sens vertical, radial et
angulaire lors du régime isotherme (consigaeT950°C) sous une charge appliquée
macroscopique de 100 MPa. Ces représentations idagthutions de contrainte permettent de
caractériser en premiére approche, la nature (czssjmn (valeur négative) ou traction (valeur

positive)) des contraintes au sein de I'ensembeudiillon/matrice.

A partir de la figure 75-a, nous pouvons noter lguglissement sans frottement appliqué a
I'interface échantillon/matrice entraine bien ummtcainte de cisaillement nulle a cette interface

ainsi que dans I'échantillon et la matrice. Lardisition des contraintes verticales (Fig. 75-b)atév
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gue I'échantillon est bien soumis a une chargeGfeMPa lors du traitement SPS. Compte tenu de
la distribution de la contrainte radiale (Fig. ?54&chantillon et la matrice restent en compi@ssi

au niveau de leur interface de contact. L'échamntisemble toutefois soumis a une contrainte de
compression beaucoup plus élevée que la matrices Bamoule en graphite, seule la partie en
contact avec I'’échantillon est en compression,elgter de la matrice n’étant soumis a aucune
contrainte radiale significative. La répartitionsdeontraintes angulaires (Fig. 75-d) confirme que
'échantillon est soumis a une force de compressanis que la matrice est soumise a une

contrainte de traction.
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Figure 75 : Distributions des contraintes de cisdg@ment (a), verticale (b), radiale (c) et angulairéd),
en régime isotherme (consigne 7= 1950°C, 100 MPa).

Par ailleurs, il est intéressant de préciser leglitudes de ces contraintes et d’étudier leurs
évolutions le long du diametre de I'échantillondetla matrice lorsque le palier de température est
atteint (Fig. 76). Ce graphique a 1950°C (tempéeatle consigne) montre que la contrainte
verticale prend une valeur fixe égale exactemdat gharge macroscopique appliquée (100 MPa).
Cette contrainte verticale est par ailleurs nulléndéérieur de la matrice en graphite. L’hypothése

initiale de glissement sans frottement a [Iintegfaéchantillon/matrice expligue qu’aucune

contrainte de cisaillement n’apparaisse dans leesys Les contraintes radiales et angulaires
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présentent des valeurs trés élevées notammentndie ae I'échantillon (600 MPa). De plus, de
forts gradients de contrainte sont mis en évidenceein de I'échantillon. Ainsi, lorsque la valeur
nominale de température est de 1950°C (pyromd&repntrainte radiale est plus élevée au centre
de I'échantillon qu’en périphéried. 100 MPa/cm soit +20% par rapport a la périphétia)valeur

de la contrainte angulaire au centre de I'échantiist doublée par rapport & sa valeur en pérghéri
En effet, la compression angulaire atteint 600 Miacentre contre 300 MPa a la surface de
I'échantillon §.e. 300 MPa/cm soit +50% par rapport a la périphérie).
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Figure 76 : Distributions des différentes contraines le long du diamétre de I'échantillon et de la ntéce
pendant le maintien isotherme (& = 1950°C,6macro = 100 MPa, z = 0,005 m).

Ce comportement pour les contraintes angulairesdédles est dQ, d'une part, a I'écart entre
les coefficients de dilatation thermique des dewatémaux en présence (graphite et oxycarbure
ZrCooo0s). En effet, I'oxycarbure de zirconiuma € 7,6.1°/°C) est caractérisé par un
coefficient d’expansion thermique plus élevé queydaphite ¢ = 6,0.10°/°C). Ainsi, lorsque la
température augmente, la dilatation plus importdetééchantillon met en compression la matrice,
provoguant par réaction une contrainte radiale.p@énoméne est d’autant plus marqué que la
température est élevée. Cependant, le fait deunetrades contraintes angulaires et radiales élevées
au niveau de I'échantillon n’est pas propre audgé SPS, et aurait en partie lieu lors d’'un fyieta
sous charge classique dans les mémes conditioiatatidn plus élevée de I'échantillon en
compression sur la matrice. Toutefois, la forte Eombe de ces gradients de contrainte est
principalement due a I'hétérogénéité de températwresein de I'’échantillon. Compte tenu de la
dépendance en température du coefficient de ddatahermique, ces gradients de contrainte

résultent directement du gradient thermique existansein de I'échantillon. En effet, comme la
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température est différente en deux points distidatsayon de I'échantillon (Fig. 73), I'amplitude
de la dilatation thermique sera donc différente cels points, entrainant ainsi la création de

contraintes radiales et angulaires hétérogenes fetrtk amplitude.
En résumé, les résultats présentés ci-dessus samdad formuler plusieurs commentaires :

1) Les valeurs des contraintes radiale et angulaiemnent en chaque point des valeurs

supérieures a la valeur de contrainte verticalerasaopique appliquée sur I'échantillon (100 MPa).

2) L'amplitude des gradients de contrainte (20%@%) est plus importante que celle des
gradients thermiques (6,5%) entre le cceur et liplpérie de I'échantillon.

b) En régime anisotherme

La figure 77 permet de mieux apprécier la dépenelales contraintes angulaires et radiales
en fonction I'avancement du cycle thermique. Plusiecomportements peuvent étre relevés en
fonction de la température pour les différents $yple contraintes observées. Dans un premier
temps, on peut noter que la contrainte de cisafllgmeste nulle quelle que soit la température.
Cette constatation résulte logiguement de I'hyps¢hée glissement sans frottement au niveau de
l'interface échantillon/matrice. Dans un deuxieramps, la contrainte verticale demeure constante
et égale a 100 MPa c'est-a-dire a la valeur dern#&rainte macroscopique appliquée verticalement.
Enfin, les contraintes angulaires et radiales senibdiépendre fortement de la température. En
effet, l'augmentation de la température et, en ligdga du gradient thermique au sein de

I'échantillon, vont exacerber les effets de différe de coefficient de dilatation thermique entre
I'oxycarbure et la matrice.
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Figure 77 : Evolution des différentes contraintes ax points B* et C en fonction de la température deégulation
en régime anisotherme (100°C/mingmacro = 100 MPa, z= 0,005 m).

* Les fonctions mathématiques de distributions aieti@inte n’étant pas continues au point B (r LMY les valeurs relevées131
pour ce point correspondent en réalité a la limigauche gauche de ce point du coté de I'échanfille 0,0099 m).
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De la méme maniére que pour l'analyse des distdbstde température, ces résultats
(Fig. 77) ont été comparés aux contraintes calsub&e un modele traitant d’'un échantillon dense
pendant le cycle de frittagel.g. sans modification des propriétés de I'oxycarbur€gtte
comparaison permet d’évaluer l'influence des pretgs de I'échantillon et, plus particulierement,

de son module d’élasticité. Les résultats de ce éeodumérique simplifié sont reportés a la
figure 78.
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Figure 78 : Evolution des différentes contraintesalculées aux points B et C a partir d'un modéle num@rique
simplifié (échantillon dense) en fonction de la tepgrature de régulation en régime anisotherme
(100°C/min, 6macro = 100 MPa, z = 0,005 m).

D’aprés ce graphique, on observe que les conteiteluent de maniére quasi-linéaire en
fonction de la température. De plus, ces contraiptésentent des valeurs plus élevées que celle
reportées pour le modele numérique tenant compta densification de I'échantillon (Fig. 77). Ce
phénomeéne s’explique par le fait que le modéle Bii@ptilise un échantillon dense et, donc un
module de Young élevé.€. 420 GPa) dés le début de la montée en tempérdtaeseforces de
réactions élastiques de I'échantillon sont done jidutes des le début du frittage, contrairemert au
résultats du modéle prenant en compte la densditatl I'on peut observer une forte augmentation
de I'amplitude des contraintes angulaires et radidbrsque le module de Young augmen. (
lorsque I'échantillon se densifie). Pendant le graéin température, les deux modeles donnent des

amplitudes de contraintes identiques puisque I'8tilh@n est dense dans les deux cas.

Cette analyse des contraintes a permis de souligriEpendance des contraintes angulaires
et radiales en fonction de la température et degrigtés de I'’échantillon (élastiques et thermigues
Ainsi, les gradients de contraintes au sein denfiétillon présentent des amplitudes trés élevées et

sont directement reliés a la présence de gradieetmiques dans le systeme échantillon/matrice.
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Les gradients de température et de contraintedslau cours de cette étude présentent une
évolution semblable a celle observée par Weangl. [155] pour I'étude du cuivre. Toutefois, les
valeurs de ces gradients sont beaucoup plus impestalu fait que les températures utilisées sont

ici plus élevées.
5. Effet des gradients thermiques sur la microstruitire

Les résultats de la modélisation numérique fontaegifre que les sollicitations subies par
'échantillon au cours du frittage (contrainte empérature) ne sont pas distribuées de facon
homogene dans le volume de I'échantillon. Ainsis dgadients thermiques et mécaniques sont
relevés tout au long du cycle thermique le longalwon de I'’échantillon. De plus, il apparait que le
niveau de sollicitations thermomécaniques le phvere est atteint au centre de la piéce.

Sur la base de ces observations, on peut doncemstiger sur I’'homogénéité de la
microstructure de I'’échantillon aprés traitemensSSEn effet, I'évolution de la microstructured.
taille de grains) dépend localement du niveau deramte et/ou de la température de traitement
[109]. La figure 79-c reporte les répartitions griemmétriques, obtenues a partir de clichés de
microscopie optique (Fig. 79-a-b) et déterminée<cantre (r = 0), au milieu (r=5mm) et a la
périphérie (r =9 mm) d’'un échantillon de compasitiZrG 940005 0,01 (diamétre 20 mm) fritté 5

minutes a 2190°C (consigne de 1950°C) sous 50 MRat important de noter que chacune de ces

distributions granulométriques a été obtenue airpdiine population de 500 grains analysés
(Annexe 2).

centre (r=0)
— milieu (r =5 mm)
— périphérie (r =9 mm)

T T T
4 6 8 10 12 14 16
Inférieur en taille (jum)

Figure 79 : Observations par microscopie optique diritté de ZrC o £00,0470,01 aU Centre (a) et en périphérie (b)
de la pastille, et (c) répartitions granulométriques en différentes zones du fritté.

Les résultats de la figure 79-c mettent en évidamoe répartition granulométrique plus
resserrée sur le bord de I'échantillon et pluséétaiu centre. Les diamétres moyens des grains

obtenus sontde : 40,2 um ¢ =2,1 um) au centre, 4£20,2 um ¢ =1,6 um) au milieu et
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3,7£0,2um ¢ =1,6 um) a la périphérie de I'échantillon. Mémees valeurs de taille moyenne
de grains ne traduisent pas de tendance bien narguél’on tient compte des erreurs
expérimentales, il semble néanmoins se dégagean digure 79-c une certaine évolution de la
microstructure selon le rayon de I'échantillon. t€eivolution semble en adéquation avec le niveau
de sollicitations subi par I'échantillon, ainsi uteenpérature et un niveau de contraintes plus glevé
s’accompagnent de l'apparition d'une taille de ggaiplus élevée et d'un étalement de la

distribution granulométrique.

Cette inhomogénéité de la microstructure dans de®maux (métalliques et céramiques)
frittés par SPS a déja été constatée par plusauteirs [143, 151, 184]. En particulier, une étude
sur le comportement au frittage SPS d’un alliagemie-nickel [184] révéle différence de taille de
grains d’environ 20% entre le centre du fritté @tpgriphéries (poudre = 5 um) comparable a

celle reportée dans notre étude pour le carbumrdenium (matériau conducteur).

A la vue de ces résultats, les tailles moyennegrdms relevées dans la suite de I'étude,
seront toujours analysées au centre de la pafstitiee pour une meilleure reproductibilité. Enegff
afin de déterminer les évolutions microstructurddes du frittage, il est primordial de s’affranchi
des effets des gradients thermomécaniques et digalereffets de bord.

V. Conclusion et discussion

A Tl'aide d’'un modéle numérique utilisant la méthodes éléments finis couplé a des
données expérimentales (température, retrait ehsite efficace du courant), il a été possible de
déterminer les distributions de densité de coumdmtiempérature et de contrainte dans le systéme

pendant le traitement SPS de I'oxycarbure de zitgorZrCy 9400 o5

L’analyse de ces données a permis de quantifiegreadients de température et de contrainte
existant au sein de I'échantillon. Ces gradient$odie amplitude, sont présents aussi bien pendant
la montée en température que pendant le maintietheeme, au niveau de ['échantillon.
L’'observation des microstructures des frittés a él@vune influence de ces gradients
thermomeécaniques de part une taille moyenne de gtas élevée au centre de I'échantillon qu’en
périphérie. Ainsi, ces les distributions hétérogede température et de contrainte induisent de la
méme maniere une modification non uniforme de larostructure de I'échantillon au cours du
traitement SPS.
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En conséquence de ces gradients thermiques, l&tatape de I'échantillon apparait comme
trées largement supérieure a celle fournie par lmgtre de régulationi.é. a la surface de la
matrice). Ce constat doit étre confronté aux efteteéfiques habituellement attribués au frittage
SPS dans la littérature. En effet, il est général@nadmis que le frittage SPS permet d’abaisser
sensiblement les températures de frittage des cguas[119]. Or sur la base de nos résultats, |l
apparait que la température réelle de I'échantilsinplutét voisine voire supérieure a celle admise
pour le frittage sous charge conventionnel (Hots§irgy) du carbure ou de l'oxycarbure de
zirconium [43, 47, 93, 185]. En conséquence, il ldemdifficile de retenir I'argument d’'une

température de frittage plus faible pour un tragatSPS afin de justifier de ses effets bénéfiques.

Ensuite, le gradient thermique mis en évidenceesu de I'échantillon entraine la création
de fortes contraintes angulaires et radiales gpasigent en amplitude la contrainte macroscopique
appliguée verticalement. En effet, un gradient elapérature va entrainer de fortes contraintes
angulaires et radiales de part la dilation hétémegéle I'échantillon sur son diametre. Ce
phénomene est négligeable dans le cas d'un fritags charge classique ou la chaleur provient
d'une résistance extérieure a la matrice, et emraionc une température homogene dans
'ensemble échantillon/matrice. Enfin, ces fortegntcaintes pourraient influencer de fagon

cardinale lesnécanismes de diffusion/déformation intervenarg t& la densification.

Ce modéele s’est appuyé sur I'hypotheése d’'un corgadiit (électrique et thermique) entre
les différentes parties du systéme. L'introductilenrésistances thermiques et électriques de contact
permettrait d’affiner les résultats obtenus, plagipulierement sur la surface de I'échantil[@60].

En effet, I'existence de contacts « imparfaits »impait entrainer une distribution asymétrique du
courant dans le systeme et donc la formation detpa@hauds modifiant localement les conditions
de densification voire entrainant la formation @gyshase liquide. Par ailleurs, cette modélisation
présente un caractére symétrique du fait de la §&@ndu modeéle. Cependant, en réalité, un
glissement imparfait des pistons et/ou leur flupgedant le frittage peuvent avoir lieu et ainsi

entrainer une cette distribution asymétrique denapérature notamment dans I'échantillon.

Enfin, il est important de rappeler que ces résulge rapportent uniquement a I'étude
effectuée dans des conditions spécifiques : matétiisé, géométrie de la matrice, composition du
feutre, cycle thermique. Ainsi, la modification d'seul de ces paramétres rendrait partiellement

invalides les résultats obtenus a I'aide de ce eoaiémeérique.
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Chapitre 5 : Mécanismes de fluage et de fritt

SPS de 'oxycarbure de zirconium
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Chapitre 5 :
Mecanismes de fluage et de frittage SPS de

I'oxycarbure de zirconium

Le carbure et [l'oxycarbure de zirconium présentedtexcellentes propriétés
thermomécaniques. Toutefois, leurs domaines d'egidins restent limités en raison de leur faible
aptitude au frittage qui est principalement dueeard températures de fusion tres élevées
(Ts>3400°C) [2]. Dans ces conditions, une densité lprate la valeur théorique est généralement
obtenue en utilisant les méthodes de frittage #&sispar une charge uniaxiale (Hot Pressing) ou
isostatique (Hot Isostatic Pressing) a des tempkasit voisines ou supérieures a 2300°C
[93, 99, 102], et/ou en utilisant des ajouts déage métalliquese(g. La) [118]ou oxydes €.9.
ZrO,) [43]. Néanmoins, les microstructures des écHansl ainsi obtenus sont généralement
grossieres (@= 10-20 um) [43, 93, 99, 102] et présentent uaetion non négligeable de phases
secondaires consécutives a I'emploi de ces ajaufstthge.

Dans ce contexte, le frittage « flash » ou Spadsfh Sintering (SPS) constitue une méthode
prometteuse pour densifier les matériaux céramiiLes, 186, 187]. En effet, selon la littérature
[119, 127, 128], par rapport au pressage a chaetle ¢echnique permettrait de fritter a des
températures plus basses les céramiques les glastaires comme le carbure de zirconium et

conduirait ainsi a limiter 'apparition du grossssent des grains.

Lors du frittage SPS, une charge uniaxiale et idgsulsions de courant continu sont
appliguées sur la poudre placée dans une matricgraghite (voir description du montage au
Chapitre 1:1V.1). Pour les matériaux conducteuestéiques, le chauffage est principalement da a
l'effet Joule pour I'ensemble matrice/échantillof. I'inverse, pour des matériaux isolants,
'essentiel du courant électrique traverse la roaten graphite et le chauffage de I'échantillon
intervient alors par conduction entre le graphitd’échantillon. L'apparition de micro-décharges
électriguesi(e. d'un micro-plasma) au voisinage de la surfacepdescules, aux premiers instants
du traitement SPS, constitue a I'heure actuelle smace de débat. Ainsi, dans I'hypothése de la

formation de micro-décharges électriques, I'apparit’'une phase liquide et/ou d’'un micro-plasma
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a la surface des particules restent des phénonsenesnt évoqués pour expliquer la consolidation
et la densification rapides du matériau. D’autrifste spécifiques sont évoqués dans la littérature
pour expliquer I'effet bénéfique du traitement S&Bnme la présence d’'un champ électrique qui
favoriserait la diffusion des porteurs de charge étectromigration) et donc le transport de matiére
[134-136]. A I'inverse certaines études tendentantrer que le comportement au frittage SPS des
céramiques de type oxydeasd.ZrO, stabilisée par ¥O3[188]) peut étre décrit avec succes, a partir
de lois de densification analogues a celles uaiggour le pressage uniaxial ou isostatique a chaud
(Chapitre 1:1V.2)

Dans ce contexte, la premiere partie de ce cleapige a étudier I'aptitude au frittage
conventionnel (Hot-Pressing) et non-conventionr&bafk Plasma Sintering) d’oxycarbures de
zirconium de composition variable en carbone et axygéne. Cette approche permettra
éventuellement de mettre en exergue les effetsfinéré du frittage SPS en termes de cinétiques
de densification et de contréle des microstructuBeEmns une deuxiéme partie, nous tenterons de
caractériser le comportement thermomécanique ammoent la tenue au fluage de ces oxycarbures
frittés. Les résultats obtenus seront utilisés poentifier les mécanismes de déformation plastique
aprés confrontation avec un modeéle analytique gp@roFort de ces résultats, une analogie sera
établie entre les mécanismes de fluage et dedet&PS et, plus particulierement, dans les derniers
stades de la densification. Cette approche s’acagngra d’'un ajustement du modéle analytique de

fluage (.e. de pressage a chaud) pour le rendre applicalflittage SPS.

|. Etude du frittage conventionnel (HP) et
non-conventionnel (SPS) de différentes compositions

d’oxycarbures

L’étude bibliographique que nous avons réalisé ftha1) avait souligné que la présence
d’'oxygéne au sein du réseau du carbure semblaitiemfde maniere significative sur le
comportement au frittage naturel ou sous charge 99393], voire sur leurs propriétés
thermomécaniques [47, 189]. Au cours de cette pnenpartie de I'étude, nous avons donc choisi
de comparer le comportement au frittage de dift@®nompositions d’oxycarbures dont les teneurs
en oxygene différent fortement. Les stoechioménegsnues : Zrg7¢00.14 10.0s, ZrCo 880,07 0,04 €1

ZrCo 00,08 o1 ont été choisies d'une part car ces poudres sisdes présentent des
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caractéristiques granulométriqgues semblables<®@,5 um) et sont exemptes de phase secondaire
(zircone ou carbone libre) et, d’autre part, cdesspermettent de balayer un large domaine de

composition en oxygene et en carbone, aux limieesdolution solide.

Avant d’aborder I'étude du fluage, une premiérg@raphe a consisté a rechercher les
meilleures conditions de frittage conventionnel {Hwessing) ou non-conventionnel (SPS) pour
différentes compositions d’oxycarbure. En partieylie recours au frittage sous charge uniaxiale a
été justifié par la présence dans la littératu® #, 93] de données cinétiques sur la densifinati
et I'évolution des microstructures pour des comiparss voisines de celles étudiées.

1. Frittage sous charge (Hot-Pressing)

a) Protocole expérimental

Les expériences de frittage sous charge ne cozeque les deux compositions extrémes
ZrCo 70,13 10,08 €t ZrGy 9400 05 0,02 L€ cycle thermique consiste en une montée enédeatyre de
15°C/min accompagnée d'un palier de 3 h 30 a 18%@@pérature de la matrice) sous une charge
appliguée de 35 MPa. Ces conditions sont les pav&rses que l'on puisse appliquer avec le
montage du laboratoire (Goliath 2000, LPA). Cetéraient thermique a été réalisé dans une matrice

en graphite de diametre 20 mm.

Apres refroidissement, la densité des échantillfnittdés a été mesurée par poussée
d'Archimede dans de l'eau désionisée. Au moins omagures ont été effectuées sur chaque
échantillon. Puis, la densité relative findlg) a été déterminée en faisant le rapport de la t#ensi
mesurée sur la densité théorique calculée a pdetrpropriétés structurales des phases établies
précédemment.€. composition chimique et paramétre de maille).dibet des grains a été mesurée
a partir d'observations MEB (XL30, Philips, Eindlesy Pays-Bas). Les microstructures des
échantillons ont été préalablement révélées ad’didn recuit a 1800°C pendant dix minutes, sous
balayage d'argon. Les distributions granulométsqoat été déterminées a l'aide d’'un logiciel
d'analyse d'image (Scion Image, Scion Corporattin, USA) en prenant en compte au moins 500

grains pour chaque échantillon (Annexe 2).

b) Comportement au frittage

Au cours du traitement thermique, la variation @eitbur du lit de poudre, déterminée a

partir du déplacement du piston, a été corrigédeeaant compte de la dilatation thermique des
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pistons en graphite. Puis, la densité relativeamsinédp) a été calculée a partir de la variation de
hauteur de I'échantillon, comme suit :
Lf
pP= T Ps Eq 48

ol p représente la densité relative au tempsla densité relative finald, la hauteur finale dt la
hauteur corrigée au temps

L’évolution de la densité relative des deux composs ZrG 790014 10,08 €t ZrCo 940005 10,01
pendant le traitement de frittage sous charge réstieptée a la figure 80. Ces courbes révélent un

comportement tres différent en termes de densidicgiour les deux compositions testées.
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Figure 80 : Courbes montrant I'évolution de la temgrature et de la densité relative lors du frittagesous charge
de ZrC0,7900,1£|0,08 et de ZrCo,g4Oo,ogD0,01 (35 MPa, 1850°C)

Ainsi, le frittage débute des 1500°C pour les dstagchiométries, puis la densité relative augmente
tres rapidement pendant la montée en températunelpeomposition la plus riche en oxygene. En
début de palier, soit aprés un temps d’essai d@ 80(es valeurs de densité relative sont de 65%
pour ZrG 9400 05 loo1€t 75% pour la composition contenant un fort taloxygene. Les conditions
expérimentales retenueise( 35 MPa a 1850°C au niveau de la matrice), permiett@btenir une
densité finale de 98% pour la composition la plithe en oxygéne. Toutefois, ce traitement

thermique ne semble pas étre suffisant pour dengiditalement la composition la plus réfractaire
(i.e. ZrCo,9400,05 1o,01)-

c) Caractérisations microstructurales

Aprés révélation thermique (1800°C, 10 min, Ar), put noter que les microstructures de

ces deux échantillons sont tres différentes (Fij. &n effet, I'échantillon de Z§5400 05 .01
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présente une microstructure plus fine que I'éclantide composition Zrg;d00 131008 dans les
mémes conditions de traitement thermique. Les t@niatiques microstructurales des frittés

(densité relative, taille moyenne de grains) sepbrtées dans le tableau 9.

Figure 81 : Observations MEB des microstructures deéchantillons frittés a 1850°C pendant 3 h 30 sous
35 MPa : @) ZrCo 9/00,04J0,01 €t b) ZrCo 7¢00,14 70,08

o, . Taille moyenne
Densité relative y

Stoechiométrie (%) des grains
(Lm)

ZrCo,7L0,13 0,08 98 1,6 £0,6

ZrCo,9400,05 lo,01 88 0,9+0,3

Tableau 9 : Caractéristiques finales des échantilits densifiés par frittage sous charge (1850°C, 330, 35 MPa).

Le frittage sous charge uniaxiale permet donc desifler la composition la plus riche en
oxygene tout en conservant une taille de grain ométrique. Néanmoins, afin d’éliminer la
porosité résiduelle(2%), le recours a une température de frittage @lerxsee serait préférable a un
temps de maintien isotherme de plus longue duiiéed&viter une évolution microstructurale non
maitrisée. A l'inverse, le traitement thermique lape (© = 35 MPa, T = 1850°C, t=3 h 30) ne
permet pas de densifier totalement la compositimehe du carbure (Zifs400,05 o,0) COMMe en
atteste la présence d’une forte porosité interder@ua partir de la figure 81-a. Il est a notee da
granulométrie de ce dernier échantillon reste préshe de celle des poudres de départ (0,5 um).
Ces observations montrent que le dernier stada dersification n’est pas mené a son terme pour

la composition la plus réfractaire (Z56:00,09 10,01)-

La composition de I'oxycarbure de zirconium a dandorte influence sur les cinétiques de
densification et de croissance granulaire lors rittafle sous charge conventionnel. Ces résultats

seront discuté plus en avant dans ce chapitre.
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Ces expériences soulignent les difficultés renéastrpour densifier les compositions les
plus réfractaires des oxycarbure par frittage cotivanel. Pour cette raison, la suite de I'étude se
focalisera sur le frittage SPS qui reste intringgent prometteur pour densifier totalement les

monolithes tout en contrélant les microstructureses céramiques ultraréfractaires
2. Frittage “flash” (SPS)

Dans le cadre de cette étude, I'aptitude au frétegPS des trois compositions
ZrCo.7690.14 10,08, ZrCo 890007 10,04 €t ZrG 040005 0,01 @ ét€ examinée. Toutes les températures
reportées dans la suite de ce chapitre ont étéigéess en intégrant les résultats de la
modélisation numérique (Chapitre 4:1.3). En effebus avons pu montrer qu’une différence
significative de température existait entre le carit’échantillon et la surface de la matrice en
graphite {.e. température de régulation mesurée par pyrométRg Les températures
mentionnées ici correspondront en réalité aux teatpées mesurées a linterface
échantillon/matrice. En effet, ces températurespanétre mesurées de facon assez précise dans
les mémes conditions de frittage que celles miseseavre pour I'étude de la densification des
trois compositions d’oxycarbure. Dans ces condgjoa correction appliquée aux valeurs de

température fournies par le pyrometre obéit ailin@aire suivante (tirée de la figure 59) :

Téchantilo(°C) = prrométre(oc)>< 1,22-194

a) Protocole expérimental

Avant d’effectuer le traitement thermique, I'échloh pulvérulent (masse : 9 g) est placé
dans une matrice en graphite de diametre 20 mnigmiéaent recouverte de papier de graphite
(Papyex®) sur sa paroi interne (Chapitre 1:1V.1pelséquence standard de 12:@. (L2 pulses de
1 ms de courant continu suivis de 2 temps mort desfLpour les impulsions de courant continu a
été choisie. Le cycle thermique utilisé comportee unontée en température de 100°C/min
accompagnée d'un palier de cing minutes a 219096Q(IC en régulation). La charge uniaxiale est
appliguée progressivement en 3 min pour atteindiéMBa dés 650°C. Un vide dynamique
(Pr= 10 Pa) est imposé dans I'enceinte de frittageddifeciliter I'élimination de la porosité.

De la méme maniere que le traitement de frittages stharge conventionnel, le retrait de
I'échantillon est déterminé a partir du déplacemeées pistons pendant le cycle thermique. La
densité relative est alors corrigée en soustragardéplacement total, la contribution relative a la

dilatation des pistons en graphite.
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b) Comportement au frittage SPS

L’évolution de la vitesse de denS|f|cat|end—p en fonction de la température corrigée est

p dt
présentée a la figure 82. Cette courbe de denssificaa été décrite en utilisant des fonctions

mathématiques de type polynomial.
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Figure 82 : Courbes présentant I'évolution de la ¥esse de densification en régime anisotherme (100h@n).

A partir de la figure 82, on peut noter que la ténapure de début de retrait dépend
fortement de la composition chimique de la phasgcasbure. En effet, la densification semble
débuter des 1330°C pour Z5¢Oo 14 o0s alors que pour la teneur en oxygene la plus dafl.
ZrCp 940005 o,01) la densification se manifeste a une températlus plevée ¥ 1430°C). De la
méme maniere, la vitesse de densification attednt maximum a 1830°C pour Zs&Oo 14 10,08
contre 2045°C pour Zi§sLo005 oo La troisieme composition (ZiedOoo7 loos pPrésente
naturellement un comportement intermédiairgs{f= 1380°C, Tax= 1930°C). Les cinétiques de
frittage SPS semblent donc favorisées pour lesgshagycarbures les plus riches en oxygéne par
rapport aux compositions les plus proches du carlbde zirconium. Ainsi, pour les deux
compositions extrémes, un écart de 215°C est relawée les températures de vitesse de
densification maximale.

En conséquence, le temps nécessaire pour attéindemsité théorique en régime isotherme
est fort logiquement plus court pour les composgichimiques les plus riches en oxygene
(Fig. 83). Ainsi, I'échantillon Zrg;d0o,13 o,0s atteint sa densité maximale une minute avant beidé
du palier, alors que I'échantillon de compositiorCge4O0 05 10,01 requiert un traitement isotherme

de 4 minutes a 2190°C pour obtenir la méme valeutenhsité relative.
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Figure 83 : Faisceau d’isothermes de densificatigmour différentes stoechiométries d’oxycarbures a 218C.

Ces résultats confirment, de la méme facon que leofrittage sous charge conventionnel,
gue la composition chimique de l'oxycarbure de amiom exerce une forte influence sur les
cinétiques de densification lors du traitement SPS.

c) Caractérisation microstructurale

Aprés révélation thermique (10 min, 1800°C, Arpb$ervation par MEB des frittés
d’oxycarbures de compositions différentes mais @esidés relatives voisinep € 99-100%) révele
des microstructures contrastées (Fig. 84). En,edffaes 2 minutes de palier a 2190°C, I'échantillon
de ZrG 940005 lo,01 €St caractérisé par une taille moyenne de gran&dire du micrométre avec
une distribution monodisperse assez ressemwéeQ,5um). A l'inverse, pour un méme état de
densification, la composition ZgGdOo 14 loos €St associée a une microstructure plus grossiére
(2,5 £0,8 um). Les cinétiques de croissance daisget de densification semblent donc favorisées
pour la composition la plus riche en oxygene (etlamunes) ce qui dénote globalement d'une

activation des processus de transport de matiénegissent le frittage des céramiques.

e}
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= ZrCo,7600,13000,08
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Figure 84 : Images MEB des microstructures des échéillons frittés (2 min, 2190°C, 50 MPa) de
(&) ZrCo,9400,0400,01 (9= 99%), (b) ZrCop 7400 1470.08 (9= 100%) et (c) distributions granulométriques assoéies.
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3. Influence de la composition sur le comportemergu frittage

Les résultats montrent que l'augmentation de l&uweren oxygéne et en lacunes dans
I'oxycarbure de zirconium améliore la cinétiqueddmsification et favorise la croissance granulaire
lors du frittage conventionnel (HP) et non-convemtiel (SPS). Ce comportement pourrait
s'expliquer dans un premier temps par l'incorponatlie I'oxygéne dans le réseau du carbure de
zirconium qui conduirait au remplacement progredss liaisons fortement covalentes Zr-C par des
liaisons a caractére ionique plus marqué (de typ®)Z L’énergie des liaisons Zr-O étant plus
faible, ces dernieres sont plus facilement rom@ubaute température, favorisant ainsi la mobilité
des atomes dans le réseau de I'oxycarbure. Cette em évidence de l'influence de la teneur en
oxygéne sur la cinétique de frittage sous charge e adéquation avec ceux de la littérature pour
le pressage a chaud [43, 47].

Dans un second temps, la forte concentration denésaccompagnant les teneurs élevées
en oxygene (Chapitre 2:lll.5.e) pourrait égalemenntribuer a expliquer I'amélioration des
cinétique de densification et de grossissementulgae pour les échantillons riches en oxygene.
En effet, la présence de ces sites vacants podaraitiser la diffusion des atomes de carbone et
d’oxygéne sur leur sous-réseau et, par consédieemgnsport de matiére responsable du processus
de densification et notamment lorsque le procedsuséformation est activé par la diffusion. Cette
amélioration des cinétiques de densification awedeheur en lacunes a déja été reportée par
certains auteurs dans le cas de carbures de zirnorsous-stcechiométriques en carbone

[9, 10, 59, 99, 104, 178].

Nous venons de montrer qu’il est possible d’obtgmir traitement SPS une piece dense
d’oxycarbure de zirconium et possédant une miauosire fine. Nous avons donc entrepris par la
suite de déterminer et de comparer pour deux coitpes distinctes d’oxycarbure de zirconium,
d'une part, leurs constantes élastiques a I'ambéiabt d’autre part, leur résistance au fluage en
compression a haute température. En effet, siéititn de I'oxygéne dans le réseau du carbure
permet d’accélérer les cinétiques de densificatioest raisonnable de penser que I'oxygéne peut
jouer un réle primordial sur la résistance du matéa haute température, notamment lors d’'un
contréle de la déformation par des phénomenesffisidin. Cette étude devrait permetindine de
statuer sur l'effet de la composition de I'oxycabsur son comportement thermomécanique et

d’établir les mécanismes gouvernant la déformatiastique dans ces matériaux
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Il. Etude des propriétés (thermo-)mécaniques de

I'oxycarbure de zirconium

L'objectif de ces travaux est d’établir I'influencde la composition chimique de
'oxycarbure sur ses propriétés mécaniques (a liante et a haute température). Dans ce
contexte, cette étude repose sur [l'utilisation Hatillons denses frittés par SPS et de
compositions largement distinctes (8§00 09 10,01 €t ZrG 760013 10,09). Plus précisément, les
conditions de frittage SPS retenues pour atteinih® densités relatives proches de la densité

théorique ont été les suivantes :
- ZrCo.9400,08 lo.01 : traitement de 5 min a 2190°C sous 50 MPa99%, &,~ 4,7 um ;
- ZrCp 760,19 0,08 : traitement de 2 min & 2190°C sous 100 MPa,100%, &, ~ 5,2 um.

Ces deux stoechiométries ont été retenues car tenesirs en phase secondaire (carbone
libre et zircone) restent négligeables. Par aileges deux échantillons présentent une taille de
grains similaire (@ ~5 um). Afin de déterminer l'effet de la compositichimique sur les
propriétés élastiques a température ambiante, dssimas par méthode ultrasonore (propriétés

apparentes) et par nanoindentation (propriétémsggues) ont tout d’abord été effectuées.

1. Propriétés élastiques a température ambiante

a) Constantes élastiques apparentes

Les propriétés élastiques apparentes des frittésldex compositions ont été déterminées
par mesure ultrasonore (Annexe 1). Ces proprigh@arantes prennent en compte a la fois les
propriétés élastiques intrinséques de la céramfgeesous forme de monocristal) mais aussi les
effets relatifs a la microstructure (propriétéslensité des joints de grains, porosité...). Les tétul

obtenus sont reportés dans le tableau 10.

Taille . Porosité Module de ~ Modulede . .o
Stc?echmmetrle de moyenne de résiduelle cisaillement Young de Poisson
l'oxycarbure grains (Lm) (%) apparent apparent apparent
6 (GPa) (GPa) PP
ZrCo,94Oo,OEDo,01 4’7 * 0’2 <1 173%5 420£6 0720 * 0'01
ZrCo,7goo,1§jo,08 52%02 <1 156+6 3807 0.21£0,01

Tableau 10 : Propriétés élastiques mesurées par taéthode ultrasonore.
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Ces résultats révélent qu'a microstructure équivale(taille de grains, porosité), la
réduction de la teneur en carbone de I'oxycarburteagne une diminution de lI'ordre de 10%
des modules de Young et de cisaillement. Notonsagbaurs que les valeurs obtenues restent
tres proches de celles reportées dans la littérgbour le carbure de zirconium Zyés (i.e.

E = 400 GPa [190]). De maniére complémentaire,plegpriétés élastiques de ces deux mémes
nuances d’oxycarbure de zirconium ont été mesuyséesranoindentation. Cette méthode permet
d’avoir acceés aux propriétés élastiques intrinsggite matériau, c'est-a-dire en s’affranchissant de

I'effet de la microstructure.

b) Propriétés élastiques intrinseques

La nanoindentation [191, 192] (Annexe 1) permet/digacces aux propriétés intrinseques
du matériau car les mesures sont effectuées aelléctiu grain. En effet cette méthode permet de
solliciter préférentiellement le coeur du grain ieisade minimiser l'influence des joints de grains
sur la réponse élastique de la céramique. Le madiil¥oung et la dureté intrinséques de deux
nuances d’oxycarbure (ZG/ 0005 001 €t ZrG 78014 oog Ont été mesurées. Un exemple de

courbeobtenue par nanoindentation est reportéfaylae 85

450

o3
I

150 4

Module de Young (GPa)

0 200 400 600 800
Profondeur de pénétration (nm)
Figure 85 : Courbe montrant I'évolution du module c& Young en fonction de la profondeur de pénétration
du nanoindenteur sur un fritté de ZrCg 7d¢,1470,08

Cette courbe présente classiquement deux zonemcthst:la zone | de la courbe
correspond a lI'approche de la pointe et la zorestlassociée a une certaine stabilité de la réponse
élastique (cas ou le volume indenté est infériauvalume d’'un grain). La valeur moyenne du
module de Young a donc été prise pour chaque iatlentdans la zone Il correspondante, soit pour

chaque composition entre 400 et 700 nm.
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Les résultats des mesures par nanoindentation fmeysur 15 mesures) pour les deux
compositions sont reportés dans le tableau 11.

Stceechiométrie Module de Young Dureté Berkovich

de I'oxycarbure (GPa) (GPa)
2rCo,0800,05 0,01 441 +10 28,3+1,0
ZrCo 740,13 0,08 383 +13 21,0+1,4

Tableau 11 : Propriétés élastiques intrinséques détminées par nanoindentation.

Au vu des résultats obtenus, il semble que la mé&médance soit observée a I'échelle du
grain (nanoindentation) et a I'échelle du frittééfilmode ultrasonore). Ce constat améne a penser que
I'évolution des propriétés élastiques de ces céyaed est ici plutdt gouvernée par les propriétés
structurales de la phase oxycarbure que par sastédstiques microstructurales. Ainsi, on reléve
gue les propriétés mécaniques sont renforcées (mo@uYoung et dureté) pour la composition la
plus riche en carbone. Par exemple, I'échantillenzd 9400 05 01 fritté présente un module de
Young et une dureté respectivement 13% et 25% gkiges que le monolithe de Zr¢Oo 13 10,08
Enfin, il est important de noter que les propriéts I'oxycarbure Zr@q/Oo08 001 restent
comparables, aux incertitudes expérimentales prespropriétés reportées dans la littérature pour
le carbure de zirconium le plus riche en carbor@ g¢[190].

c) Discussion

Les résultats précédents ont permis de montrer lgge constantes élastiques de
ZrCo 78013 10,08 Sont inférieures a celles déterminées pour,4¥Qo0d oo Cet écart peut étre
corrélé a la fois a la proportion de lacunes damg/tarbure et a la teneur en oxygéne. Ces résultat
corroborent des études antérieures montrant qoietence de lacunes ou d’oxygéne dans le réseau

du carbure pouvait entrainer une diminution sigative des propriétés élastiques.

Cette tendance a plus particulierement été obsatage le cas des carbures de zirconium
ZrCy ou les auteurs démontrent que la densité de lacangaine la dégradation des propriétés
meécaniques des monolithe [9, 94, 193]. lIs attnitieette tendance, de la méme maniere que nous
'avons décrit pour explique I'amélioration de landtique de frittage (Chapitre 5 :I. 3. ), au
remplacement progressif de liaisons fortes de typealentes (Zr-C) par des liaisons de type
métallique (Zr-Zr). Le méme raisonnement peut &reément transposé pour expliquer la
dégradation des propriétés mécaniques observédddiaugmentation de la teneur en oxygéne, la
liaison Zr-O étant de plus faible énergie quedssbtn Zr-C [189].

Ce résultat est particulierement intéressant peistimfluence de l'oxygéne sur les

propriétés élastiques de I'oxycarbure est sujebriiroverse. En effet, selon Barnier al. [47] la
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concentration en oxygéne semblerait n'avoir aucinmflience significative sur les propriétés
mécaniques de I'oxycarbure et, a I'inverse, Baragtoal. [189] ont démontré une dégradation des
propriétés élastiques avec 'augmentation de lauean oxygene en reportant un module de Young
de 390 GPa pour Zigr et de 300 GPa pour Zg& o 10

Enfin, méme si les mesures de constantes élastigeieblent mettre en évidence une
influence sensible de la composition chimique aytarbure, cette influence reste limitée. En
effet, les valeurs des propriétés mécaniques biame restent du méme ordre de grandeur (quelle
gue soit la concentration en oxygéene sur le dométndié) que celles du carbure de zirconium
(ZrCo 99 reportées dans la littérature [190].

Pour compléter cette approche du comportement ngeamle l'oxycarbure de zirconium,
nous avons entrepris d’étudier sa tenue au fludggute température et sous atmosphére controlée.
En effet, dans une perspective d’utilisation ddeceéramique comme matériau de structure pour
des dispositifs fonctionnant & haute températuisoes forte contraintee(g. gaine de combustible
nucléaire ou engins spatiaux du futur...), la réaistaau fluage demeure une propriété d’'usage qui

peut conditionner la durée de vie et donc le claoixnatériau.

2. Résistance au fluage a haute température

a) Rappels théoriques

Le fluage désigne la déformation que subit un nedéau cours du temps sous l'effet de
'application d’une contrainte maintenue constagiteen conditions de traitement isotherme. Une

courbe de fluage représente I'évolution de la défdion € = &en fonction du temps (Fig. 86).
0

Fluage primaire Fluage stationnaire Fluage tertiaire
|
I I I

Déformation &

de
7 =Vitesse de déformation minimum

Idéformation élastique

el
Temps ¢

Figure 86 : Description schématique d'une courbe dluage sous I'effet d’'une contrainte de compressino
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Une courbe de fluage en compression présente déménat trois domaines (Fig. 86) :

- Apres le phénomeéne de déformation élastique iresteet lors de la mise en chalge,
la vitesse de déformation diminue régulierementaurs du temps. Il s'agit du stade

primaire du fluage.

- Cette étape est suivie d’'un stade plus ou moing km cours duquel la vitesse de
déformation reste constante. C’est I'étape de Budigstationnaire

- Lors de la derniere étape, si les conditions saoffissamment sévéres, la vitesse de
déformation augmente rapidement traduisant la dégien de I'échantillon (fissuration,

cavitation...). Cette étape est associée au flbag@ire de I'échantillon.

La présente étude se concentre sur le régimemstatire du fluage. En effet, cette étape
s’étend le plus souvent sur un large domaine dentieai isotherme, la rendant accessible

expérimentalement, et peut étre associée aisénuad modeles analytiques de fluage.

b) Protocole expérimental

Le schéma du montage de fluage en compressiaseutibt présenté a la figure 87.

f Balayage d’argon purifié

P —Piston supérieur (SiC)

Eléments chauffants
“superkanthal”

Thermocouple Pt/Pt-Rd

Echantillon (3x3x8 mm®)

Tiges en carbone vitreux
(reliées a un capteur LVDT)

T Piston inférieur (8iC)

v

Figure 87 : Schéma et vue du montage de fluage eongpression.

L'appareillage utilisé est de type INSTRON 8562 SINRON France S.A.S., Elancourt)
équipé de pistons en carbure de silicium. Il perdateindre une température de 1600°C sous une
charge uniaxiale maximale de 1500 N. Afin de satffrhir du déplacement des pistons, un capteur
LVDT est utilisé pour déterminer précisément laodéfation de I'échantillon. Avant d’étre
positionné dans le montage, I'échantillon d’oxyeaeb (3x3x8 mr) est poli « miroir » puis ses
arétes sont chanfreinées afin d’éviter la formatlerfissures pendant I'essai. Un dépo6t de nitrere d

bore est réalisé sur les extrémités de I'échantibm contact avec les pistons pour faciliter le

152



Chapitre 5 Mécanismes de fluage et dafre SPS de I'oxycarbure de zirconium

positionnement lors de la mise en charge. Un bgkyHargon (Alphagaz 1, Air Liquide, débit
6 L/h), purifié a I'aide d’une cartouche filtrantest réalisé dans I'’enceinte afin d’éviter I'oxyidat

de I'échantillon pendant le traitement thermiqudahgue duréeg(.g.3 jours). Lors de la montée en
température, une contrainte d’environ 10 MPa esgliggee a I'échantillon afin de maintenir en

place ce dernier.

c) Choix des échantillons

Les réles respectifs de la teneur en oxygéne ¢ dacrostructure initiale du fritté ont été
étudiés. Les essais de fluage en compression énefactués sur deux compositions distinctes
d’échantillons denses frittés par SPS comportarst @éles moyennes de grains similaires :
ZrCo 940,05 o1 fritteé 5min a 2190°C sous une charge de 50 MP&a,£4,7 um) et
ZrCo 780,13 0,08 fritté 2 min a 2190°C sous une charge de 100 MPa=< 5,2 um). De plus, afin
d’élucider les mécanismes de fluage, des essaiéténtalisés sur des échantillons de composition
ZrCo,9400,05 0,01 (20 min & 2190°C sous une charge de 50 MPa) dotdille moyenne de grains
était plus élevéel(, =21 um). L’ensemble de ces échantillons posséxe d&nsités relatives
proches de 100% de maniere a s’affranchir de Feftela porosité sur leur tenue au fluage. La

figure 88 présente les microstructures des diff&rénhantillons utilisés pour les essais de fluage.

Figure 88 : Observations MEB des frittés avant fluge : a) ZrCy 78¢.1970,08 (Om = 5,2 um),
b) ZrC ,000,09470,01 (Om = 4,7 um) et ¢) ZrG,9400,04d0,01 (Om = 21 pum).

d) Résultats expérimentaux

Lors d'un cycle de fluage, la déformation réelle @dculée a partir du déplacement mesuré
par le capteur LVDT selon I'équation :
AL AL

L L,-AL

Eq 49

ou ¢ est la déformation réelle instantan&k,le déplacement instantanélgtla longueur initiale de

I’échantillon.

153



Chapitre 5 Mécanismes de fluage et dafre SPS de I'oxycarbure de zirconium

Pour les matériaux céramiques, le phénomene dgdlcommence, en général, pour une
température voisine de &&: (T; = température de fusion en Kelvin). Nous avonscdomoisi
d’étudier le fluage de I'oxycarbure de zirconiumtren1500 et 1600°C, soit a des températures
comprises entre 0,45 et &%; (ici Ty a été choisie comme la température de fusion douoa
ZrCpos: 3430°C). Il est a noter que la température d60i6 n'a pu étre dépassée car elle
correspond a la température maximale d'utilisatibnfour d’essais de fluage. Par ailleurs, cet
intervalle de température (1500-1600°C) pourraie éssocié au régime de fonctionnement
accidentel d'un réacteur dé™ génération a caloporteur gaz (VHTR : Very High pemature
Reactor...). Des contraintes uniaxiales de comprasdiintensités comprises entre 60 et 140 MPa,
ont été appliquées pendant les différents essais.

Effet de la contrainte appliquée

Plusieurs essais de fluage sur les deux composi#Gy 940005 0,01 (Um = 4,7 pm) et
ZrCo 769014 0,08 (Om = 5,2 um) ont été effectués a 1600°C sous diffé&secharges appliquées
(60, 80, 100 et 140 MPa). Les vitesses de défoonatint été obtenues a l'aide de sauts de

charge successifs comme illustré par exemple gylad 89 pour la composition la plus riche en
carbone.

-0,025

£=7,7010"s2

-0,02 ~

-0,015 ~

£=6,75107" 5

-0.01 - 100MPa

Déformation (&)

-0,005

80MPa

60MPa

0 T : T T

T 1
0 50000 100000 150000 200000 250000
Temps (8)

Figure 89 : Détermination des vitesses de déformat par sauts de charge
pour la composition ZrCq 940 010,01 & 1600°C.

. . . _de . e iz
Les valeurs de la vitesse de deformatmna pour les deux compositions étudiées sont

reportées dans le tableau 12.
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. Taille moyenne . Contrainte Vitesse de
St(?echlometne de des grains Temperature appliquée déformation
I'oxycarbure (°C) -1
(Lm) (MPa) (s9)
ZrCo.9400,05 0,01 4,7 1600 140 2,3.10
ZrCo.9400,05 0,01 4,7 1600 100 7,7.10
ZrCo.9400,05 0,01 4,7 1600 80 6,7.10
ZrCo,94000,08 lo,01 4,7 1600 60 5,5.10
ZrCo,7400.13 10,08 5,2 1600 140 3,3.10
ZrCo,7400.13 10,08 5,2 1600 100 1,3.10
ZrCo 70,14 lo.08 5,2 1600 80 1,2.10
ZrCo.7d90 13 10,08 5,2 1600 60 9,1.1%

Tableau 12 : Valeurs des vitesses de déformationl&00°C pour différentes contraintes et compositions
d’oxycarbure (ZrC ¢,6400.0470,01 €t ZrCo7d00,1470,08)-

Il est difficile de comparer ces données avec sdllisponibles dans la littérature tant les
conditions expérimentales reportées peuvent éfférelntes (température, charge appliquée, taille
de grains, porosité résiduelle...) [56, 57, 194-19@anmoins, Zubaregt al.[194] ont déterminé
une vitesse de déformation de 3”& pour un échantillon de Zgg; & 1700°C sous une charge de
110 MPa dont la microstructure est voisifnén(= 6 pm) de celles des échantillons de la présente
étude. La composition la plus riche en carbare ZrCy 940009 1o,01) présente donc une vitesse de
déformation similaire (2,3.10s') pour des conditions d’essai trés proches (16004D, MPa).
Ainsi, une trés faible teneur en oxygéne sembleawavoir d'effet significatif sur la cinétique de
déformation plastique. A linverse, la compositidioxycarbure la plus riche en oxygéniee(
ZrCo 780,14 o,09) présente des vitesses de fluage environ dewpfossélevées que la composition

la plus riche en carbone, et ce pour une microtracquivalentel{,, =~ 5 um).

Ces résultats révelent qu'un changement de conposie I'oxycarbure de zirconium (a
taille de grains semblables) a une forte influeswoela cinétique de fluage a haute température. Une
tendance similaire avait été relevée par Spiealal. [60] pour le carbure de zirconium sous-
steechiométrique ZrJ0,73 < x < 0,98).

Effet de la température

Des essais de fluage ont été effectués a diff&saetmpératures comprises entre 1500 et
1600°C, sous des charges uniaxiales de 100 et RH) Mt pour les deux compositions
d’oxycarbure de zirconium. Ces essais de fluageétitréalisés a I'aide de sauts de température
successifs entre 1600 et 1500°C (Fig. 90).
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Figure 90 : Détermination des vitesses de déformat par saut de température sur les compositions
ZrC ¢.7d00,1400,08 €t ZrC0 9400 0470,01 SOUS une charge appliqguée de 100 MPa.

Les valeurs des vitesses de déformatién déferminées a partir des pentes des tangentes a

la courbes = f(t) dans le domaine stationnaire sont présentéeslelgaisleau 13.

o Taille moyenne . Contrainte Vitesse de
Steechiometrie de des grains Temperature appliquée déformation
I'oxycarbure 9 (°C) ppliq T
(Lm) (MPa) (sY
ZrCo.900.0é 10.01 4,7 1600 100 1,1.10
ZrCo,900,05 10,01 4,7 1575 100 6,3.10
ZrCo,900,0é 10,01 4,7 1550 100 3,1.10
ZrCq,0/00,0¢l 10,01 4,7 1525 100 1,6.10
ZrCo,9:00,0¢ 0,01 4,7 1500 100 8.10
ZrCo,0/00 0¢ 10,01 4,7 1600 140 2,3.10
ZrCo,900,0é 10,01 4,7 1575 140 1,1.10
ZrCo,0/00,0¢ 10,01 4,7 1550 140 6,4.10
ZrCo,900,0é 10,01 4,7 1525 140 4.3.10
ZrCo,0/00 0¢ 10,01 4,7 1500 140 2,0.10
ZrCo,7¢00 14 Jo.0¢ 5,2 1600 100 2,2.10
ZrCo,7¢00 14 Jo.0¢ 5,2 1575 100 1,0.10
ZrCo 700,14 Jo,0¢ 52 1550 100 5,0.10
ZrCo 700,14 Jo,0¢ 52 1525 100 2.6.10
ZrCo 700,14 Jo,0¢ 52 1500 100 1,5.10
ZrCo,7¢00.17 o 0¢ 5,2 1600 140 3,3.10
ZrCo,7¢00 14 Jo.0¢ 5,2 1575 140 2.4.10
ZrCo,7¢00,17 Jo.0¢ 5,2 1550 140 1,7.10
ZrCo 700,14 10,0¢ 52 1525 140 8,8.10
ZrCo 700,14 0,0 52 1500 140 6,2.10

Tableau 13 : Valeurs des vitesses de déformationtdéminées pour différentes températures et pour deu
compositions d’oxycarbure (ZrCy 9400041001 €t ZrCo7d00.1470,09 SOUS des charges de 100 et 140 MPa.
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A partir du tableau 13, nous relevons de nouvedaileue la composition la plus riche en
oxygene Ke. ZrCo 74013 009 présente des vitesses de déformation beaucowp ghbvées que
I'oxycarbure a faible teneur en oxygéne. Ces tecesuseront discutées de fagon plus approfondie

dans la partie discussion de ce chapitre.
Influence de la taille des grains

La méthode des sauts de températures a été appligudeux échantillons de méme
composition (ZrG 400,05 lo01) Mais présentant des tailles de grains sensiblemiffiérentes de
4,7 um (5 min a 2190°C sous une charge de 50 MP20 gm (20 min a 2190°C sous une charge
de 50 MPa). Les résultats obtenus pour des essdisatje menés entre 1500 et 1600°C sous des
charges de 100 et 140 MPa sont reportés dansléatab4.

Taille Contrainte Vitesse de
Stceechiométrie de  moyenne de Température L . .
, . v appliquée déformation
I'oxycarbure grains (°C) -1
(um) (MPa) (s
ZrCo 9400,08 10 01 4,7 1600 140 2,3.10
ZrCo.9400,08 10 01 4,7 1600 100 7,7.10
ZrCo,6400 05 10,01 4,7 1575 100 6,3.10
ZrCo 940005 o.01 4,7 1550 100 3,1.19
ZrCo 940005 1o.01 4,7 1525 100 1,6.10
ZrCop,9480 05 0,01 21 1600 140 2,9.10
ZrCo,0400,05 10,01 21 1600 100 2,7.10
ZrCo.0400,05 0,01 21 1575 100 1,5.10
ZrCo,6400 05 10,01 21 1550 100 6,6.10
ZrCop,9480 05 0,01 21 1525 100 3,5.10

Tableau 14 : Valeurs des vitesses de déformation meées lors de différents cycles de fluage
pour ZrC 4,9£00,04d0,01 (4,7 €t 21 pm).

Nous pouvons relever, en particulier, une fortéuiefce de la taille de grain pour la plus
faible contrainte appliquéé.€¢. 100 MPa) et ce quelle que soit la températuresdiiedAinsi, la
vitesse de déformation est quasiment divisée paxk d@rsque la taille de grain est multipliée
par quatre. A l'inverse, la taille de grain ne @mm@® aucune influence sur la vitesse de
déformation sous une contrainte appliquée plusédale 140 MPa. Ces différents phénomenes
pourront étre expliqués lors de I'analyse des misoaes de fluage développée dans la suite de

ce chapitre.
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e) Modélisation analytique

Afin de déterminer les mécanismes responsablesadaééformation de I'oxycarbure de
zirconium a haute température, une tentative deélisadion analytique a été effectuée sur les
données expérimentales collectées lors des ditereytles de fluagei.é. sauts de température,

sauts de charge).
Description du modéle de déformation

Le modeéle choisi, établi par Mukherjee et Dorn [[LE5t largement utilisé pour décrire les
mécanismes intervenant a haute température lofisiage stationnaire de divers matériaux, et plus

particulierement, des céramiques [198]. Ce modeld @tre décrit sous la forme :

é:%:KE[Bj Z Eq 50
dt KT \G) \u

ou ¢ est la vitesse de déformatidd,le coefficient de diffusion de I'espece limitange,le module
de cisaillements la contrainte appliquéds la taille des grainsT la température absolub, le

vecteur de Burgersm et n les exposants caractéristiques du mécanisme dgeflet,K une

constante.

En utilisant les résultats des essais de fluageoenlitions isothermes et isobares, il est
possible de simplifier I'expression de la vitesgedd&formation (Eq. 50) et ainsi de déterminer les
coefficients caractéristiques des mécanismes dagdlutels que lI'exposant de contrairte,

I'énergie d’activation apparen{&a) et I'exposant de taille de grafm).
Régime de contrainte

De maniere a simplifier 'équation (51) et permethinsi I'identification de I'exposant de
contrainte(n) il est nécessaire de supposer au préalable da#éléade grains reste constante tout au
long de l'essai. Cette hypothése est validée parsBrvation des microstructures d’échantillons
traités dans les conditions les plus sévéres dmdéi(au minimum 15h a 140 MPa, 1600°C). En
effet, on peut relever sur ces micrographies MEB.(P1) que la taille moyenne de grains reste
comparable a celle des frittés avant fluage (FR). & ceci quelle que soit la composition de
'oxycarbure. Par ailleurs, aucune modificationlddorme equiaxe des grains n'a pu étre mise en

évidence et donc imputée a I'essai de fluage.
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Figure 91 : Observations MEB apreés fluage (1600°Q40 MPa) de ZrG ¢£00,0d70,01 (Bm = 4,7um) (a),
ZrC 70.1470,08 (@m = 5,2um) (b) et observation MEB d’'une fracture d&ZrC ¢ 9400 ,0d70,01 (Fm = 21um) (c).

En conséquence, il devient possible (a tempéragtiréaille de grains constantes) de
déterminer I'exposant de contrair{te a partir de I'équation (50) :
e=K'o" Eq 51
ouK’ est une nouvelle constante.
Ainsi, sur la base des essais de fluage effectu808°C (Tableau 12), il est possible de

calculer I'exposant de contraint@) pour chaque composition a partir la pente de litalr

In(¢) = f (In(0)) (Fig. 92).

In(o)
17.8 17.9 18 18,1 18.2 18,3 18.4 18.5 18,6 18,7 18,8
-14,5 T T T T T 1
-15 +
n=2,7+0.4
-15.5 1

n=0,8+0.4

Pt
% -16 9 ZrCo7500, 130008 n=3,3+0.4

n=0,7+0.4
| Z1Ch 9400 0500 01

I I | I
60MPa S0MPa 100MPa 140MPa
Figure 92 : Calcul de I'exposant de contrainte pouZrC ¢ 9400 040,01 €t ZrCo 7d90,1470,08

On note sur ce graphique que les deux compositibmsycarbure de zirconium testées
présentent le méme comportement vis-a-vis de laraiote appliquée. En effet, une valeur de
I'exposant(n) proche de 1 est calculée pour les faibles valdarsontrainte tandis qu’une valeur
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supérieure a 3 est obtenue au-dessus de 100 MPehdhgement de régime de fluage intervient
donc pour une valeur de contrainte dite « critigygoche de 100 MPa. Nous pouvons noter que
Dementievet al.[195] ont reporté une contrainte critique de lrerdle 40 MPa a 2600°C pour une

composition proche (Zr§).

D’aprés la littérature [198, 199], il est possidieentifier le mécanisme du fluage a partir
des valeurs d’exposant de contraifrie Ainsi, sous faible contrainte € 100 MPa), une valeur de
(n) proche de 1 pourrait étre assimilée a un mécandendéformation régi par un processus de
diffusion en volume ou aux joints de grains (appklaége-diffusion).

Sous forte contraintes(> 100 MPa), les valeurs da) supérieures a 3 indiguent que le
fluage de I'échantillon serait assisté par un mowet de dislocations [198-200]. Cependant, il est
difficile de préciser sur la base de la seule valde I'exposant de contrainte, la nature du
mouvement de dislocation (montée ou glissement)igug sous forte contrainte [198, 199]. En
outre, le montage utilisé ne nous permet pas d'efée des essais supplémentaires a plus forte
contrainte pour préciser la valeur de I'exposantcdetrainte. La détermination de I'énergie
d’activation apparente, détaillée plus en avantsdae chapitre, apportera des éléments

complémentaires d’interprétation sur ces mécanistaeageformation.

Par alilleurs, il est possible de préciser le méraai diffusionnel intervenant sous faible
contrainte ¢ < 100 MPa,n= 1) en étudiant l'influence de la taille des graglismonolithe sur les
cinétiques de déformation plastique. En effet, pesant de taille de graifm) permettra de
déterminer si la déformation sous faible contraggecontrlée par la diffusion en volume ou aux
joints de grains. Ce travail s’est focalisé sucdanposition d’oxycarbure la plus riche en carbone
(ZrCo,9400,05 10,01) car celle-ci présente globalement la meilleureigeau fluage dans les conditions
les plus séveres comme en attestent les valewsedses de déformation plastique reportées dans
les tableaux 12 et 13.

Influence de la taille de grain

La détermination de I'exposant de taille de gréim permet d’identifier le mécanisme
diffusionnel prépondérant lors du fluage lorsquexfiosant de contrainte est proche de 1
(0 <100MPa). En effet, dans le cas d'un matériau paase secondaire vitreuse, une valeufnjle
proche de 1 implique un mécanisme de fluage-diffusie type Coble (diffusion en volunma,= 2)
[201] ou de type Nabarro-Herring (diffusion auxnis de grainsm = 3) [202, 203]. De plus, la
détermination de lI'exposant de taille de grain dévpermettre de confirmer le mécanisme de

mouvement de dislocations intervenant sous fonéramte (140 MPap > 3).
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Ainsi, dans I'hypothése ou la contrainte, la terapée et I'exposant de contrainte
demeurent constants, il est possible d’exprimepigion (50) sous la forme :

:9 = K"(ij Eq 52
G

ou K" est une nouvelle constante.

A partir de I'équation (52) et des valeurs de \weede déformation reportées au tableau 14
pour les deux tailles de grains de la compositio©y 4400 05 0,01, '€Xp0osant de taille de graiim)
peut étre déterminé pour des charges appliqué&f@®Pa ( = 1) et 140 MPan(> 3) en relevant
la pente de la fonctiolm (¢) =f(In(1/G)).

Néanmoins, ces résultats présentés dans le tabfeaant a considérer avec précaution car
ils ne s’appuient que sur deux tailles de graimseftet, il ne nous a pas été possible de synthétis
des échantillons complémentaires dont la microsiracaurait été plus grossiefg € 50-100 pum)

pour conforter les valeurs d’exposant de taillegen.

. Contrainte \{itesse _de \{itesse Qe Exposant
Température L Exposant de déformation déformation :
(°C) appliquee contrainte(n)  pourd,=21um pourld,=4,7 um de t?“”e de
(MPa) M N grain(m)
(s9) (s)

1600 140 >3 2,9.10 2,3.10 =0
1600 100 =1 2,7.10° 7,7.1¢ =1
1575 100 =1 1,5.10° 6,3.1¢° =1
1550 100 =1 6,6.10° 3,1.10° =1
1525 100 =1 3,5.10° 1,6.10° =1

Tableau 15 : Calcul de I'exposant de taille de grai(m) pour ZrC 9400 .0470,01

A partir du tableau 15, nous pouvons remarquerlorsglue le mécanisme limitant est un
mouvement de dislocations ¥ 3, 140 MPa), la taille de grain n’a pas d’influerste la vitesse de
déformation = 0). Ceci est en parfait accord avec un mécanismenpemt intragranulaire ou les
joints de grainsife. la taille de grain) n’ont aucune influence sumeuvement des dislocations au
coeur du cristal.

A l'inverse, lorsque le mécanisme limitant est wogessus diffusionneh( 1), I'exposant
de taille de grain(m) présente des valeurs trés proches de 1 sur taanf@ine de température
étudié. Ces valeurs d’exposant de taille de gramg I'oxycarbure ZrGq4Oo 05 1001 laisseraient a
penser que la diffusion volumique (ou de type Nebaterring) serait I'étape gouvernant le fluage
sous une contrainte appliquée de 100 MPa. Le fatl'gxposant de taille de grain soit voisin de 1,
et non égal a 2 comme relevé dans la théorie darablerring, peut étre imputé a deux effets.
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Tout d’abord, selon les travaux de Ashby [204] ee€Bwood [205], la valeur de I'exposant de
taille de grain serait voisine de 1 en supposast lqucréation ou I'annihilation des lacunes au
niveau des joints de grains serait I'étape limgade la déformation au cours du fluage. Ce
phénomene serait plus particulierement rencontté [@s microstructures les plus fines. En effet,
au-dessus d’une valeur critiqgue de taille de grdimgiffusion en volume des espéces entre les
joints de grains, jouant le réle respectivemensalgrce et de puit de lacunes, nécessiterait unstemp

plus important et serait susceptible dans ces tiondide gouverner la cinétique de fluage.

De plus, comme il sera vu en détail par la suiteafire 5:111.4), les échantillons testés,
frittés par SPS, présentent une forte densité sledditions pouvant mener a la formation de sous-
joints de grains par mise en paroi des dislocatiinsi, il est raisonnable de penser que la présenc
de dislocations et de sous-joints de grains au aeuwristal puisse modifier les mécanismes de
diffusion en volume des atomes (et parallelemestldeunes) par rapport a un réseau parfait. Ces
défauts pourraient notamment jouer le réle de secirtuits de diffusion et ainsi entrainer une

diminution de I'exposant de taille de grain [199].

En résumé, les deux compositions d’oxycarbureéésstsemblent présenter le méme
comportement en termes de régime de contrainteeften, ces oxycarbures sont le siege d'un
mécanisme de fluage-diffusion a faible contrainppliguée € 100 MPa) et d’'un mécanisme de
mouvement de dislocations sous plus forte charger Bonforter et préciser ces mécanismes
gouvernant le fluage, il est intéressant de détemlies énergies d’activation apparentes associées

en utilisant les vitesses de déformation mesurékigeaentes températures.
Détermination des énergies d’activation apparentes

La détermination de I'énergie d’activation appaeetif,) permet de déterminer I'espéce
limitante lors du mécanisme de fluage par diffusiotumique (100 MPap=1,m=1) et lors du
fluage par mouvement de dislocations (140 MPa3, m = 0) respectivement. Pour ce faire, dans
I'équation (50), il est possible d’exprimer le ciig@ént de diffusion de I'espéce limitant®) par
une loi d’Arrhenius :

-Ea

(o)
D =D,exp kT Eq 53

L’équation (50) peut donc s’écrire sous la formgsptompléte :

-Ea

g:AM(e)m(z)" .

T G y7i
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Ainsi, en régime isobare, I'énergie d’activatiorpaente du mécanisme de fluage peut étre
déterminée en portant la vitesse de déforméfiotian$ un diagramme d’Arrheniuls (£) =f(1/T))

comme l'indique I'équation suivante :
E=A EXF(_R—I%raj Eq 55

A partir de la figure 93, nous pouvons noter deerxdances dans les valeurs d’énergies
d’activation apparentes calculées : des valeursha® de 700 kJ/mol.€. 648-743 kJ/mol) et une
valeur voisine de 500 kJ/moli.€. 483 £32 kJ/mol) pour les seuls essais a hauteraiotd
(140 MPa) pour la composition de I'oxycarbure lasptiche en oxygene.€. ZrCo 7d00.13 10 09). Les
valeurs des énergies d’activation apparentes sdisciitées dans le paragraphe suivant en fonction
des mécanismes de déformation.

VT (Kh

5,30E-04 5,40E-04 5.50E-04 5.60E-04 5,70E-04 5,80E-04

-15 A

-16 A

In(&)

140I\dPﬂ-ZrCUJgOU:13 O 0.08
Ea=483+32kJ/mol

-17 A

140I\AP3-ZTCD;940[];[]5 O 0,01
Ea=648+39kJ/mol
IOOWﬂ-ZngJgOg:lg O 0,08
Ea=743+29kJ/mol
IOOMPa-ZrCU=g4OU=05 O 0.01
Ea=733+12kJ/mol

-18 A

-19

Figure 93 : Détermination de I'énergie d’activationapparente de ZrGy 9400 010,01 €t ZrCo 7d00,1470,08 POUr
différentes contraintes appliquées.

f) Discussion sur les mécanismes de fluage

Tout d’abord, il est important de préciser que dangtérature, les données de la diffusion
des especes élémentaires (Zr, C et O) dans ururdseg/carbure de zirconium ZgOy ne sont pas
disponibles. Les valeurs d’énergie d’activation aepte obtenues lors de la présente étude seront
donc comparées a celles collectées pour la diffudio zirconium et du carbone dans le réseau du
carbure de zirconium ZgC

L’énergie d’activation apparente du mécanisme derd@tion plastique intervenant sous
faible contrainte i(e. 100 MPa,n= 1, m= 1) pour les deux compositions d’oxycarbure semble
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étre voisine de la valeur reportée dans la littéeapour la diffusion en volume du zirconium dans
ZrCy, soit 720 kJ/mol [206] et, inversement, sont ti#&rentes des valeurs déterminées pour la
diffusion en volume du carbone dans Zr@.e. 470 kJ/mol [207]). Ainsi, pour les deux
compositions étudiées, la diffusion en volume dwcanium dans Zr@@, pourrait étre le
processus controlant le fluage sous faible cortgagg 100 MPa). Ceci est en accord avec les
valeurs d’exposant de contrair{te~ 1) et d’exposant de taille de graim~ 1) qui traduisent un
mécanisme de fluage contrdlé par la diffusion eluwme. De plus, ce résultat est conforté par
certains travaux de la littérature [57, 194, 1988-210] qui rapportent que I'énergie d’activation
du fluage a haute température de carbures de méwtpansition serait celle de la diffusion en

volume des atomes métalliques.

Par ailleurs, il est a noter que I'énergie d’adiiva apparente du fluage sous faible
contrainte de la phase oxycarbure AD¢ est peu sensible a une modification de sa
composition. Ceci revient a supposer que le phémende diffusion en volume de Zr dans
ZrCOy ne dépend pas de la teneur en carbone. Ce cansiatété mis en évidence pour le
carbure de zirconium ZrCpar Spivaket al. [60] dans un domaine de teneur en carbone
similaire (0,80 < C/Zr < 0,98).

A linverse, la nature de I'étape limitante du ftyea sous forte contrainte (140 MPa,
n> 3) semble varier avec la composition de I'oxycaeblAinsi, I'oxycarbure Zrgg400 05 10,01
est caractérisé par une valeur d’énergie d’activatpparente de 648 £ 39 kJ/mol qui reste
proche de I'énergie de diffusion volumique du Znslde carbure de zirconiumég. 720 kJ/mol
[206]). Ce constat revient a considérer un mécaaidm déformation plastique gouverné par le
mouvement des dislocations, comme le laissent &grela valeur de I'exposant de contrainte
(n= 3) et de I'exposant de taille de gram#£ 0) et régit, plus précisément, par la diffusion en
volume des atomes meétalliques comme le révéle lauvad’énergie d’activation apparente
obtenue. Cette description reste cohérente dagpdthése ou le mouvement de dislocations est
de type montée. En effet, rappelons qu'un mécanidemenouvement de dislocations peut étre
soit de type glissement, soit de type montée. lissgiment de dislocations est un mécanisme
conservatif se propageant dans un plan de glissedhercristal uniquement par rupture et
réorganisation de liaisons atomiques et, n’‘impliggenc pas de mouvement de matiere
[198, 211]. A l'inverse, un mécanisme de montéedddocations induit un déplacement des
défauts structurauxe(g. lacunes) sur de longues distances (et hors des pla glissement) et,

par conséquent, un transport de matiere par ddfusi’énergie d’activation d’'un phénomene
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de montée de dislocations pourrait donc étre céeré celle de la diffusion en volume de
I'espéce contrblant la mobilité de ces défautscstmaux [198].

Il est a noter que plusieurs auteurs ont identii® mécanisme similaire de montée de
dislocations contrdlé par la diffusion des atomeitattiques lors d’études de fluage de ZrC
[56, 57, 194, 208, 209, 212] et de TiR13, 214] sous des conditions séveres de températ

Dans le cas de I'échantillon d’oxycarbure a fodeeur en oxygene (Z6GdOo.14 /o.09) la
valeur d’énergie d’activation du fluage est de 48® kJ/mol. Cette valeur semble
correspondre a la diffusion en volume du carbare 470 kJ/mol [207]) dans le carbure de
zirconium ZrG. Méme si la plupart des résultats de fluage dbwa de zirconium révelent un
mecanisme de montée de dislocations contrélé paiflasion du zirconium, la diffusion en
volume du carbone a déja été évoquée par certaitesurs [197, 215, 216] comme une étape
susceptible de limiter le fluage du carbure Zr®@our expliquer le fait que la montée des
dislocations soit limitée par la diffusion du canlgoet non pas par celle des atomes métalliques
nous nous sommes appuyés sur le modele de diffymioposé par Rowcliffe [217] pour le
carbure de titane TiC(de propriétés structurales trés proches de cdbedrG). Ce modéle de
diffusion suppose que, I'énergie nécessaire aumesode titane, pour se déplacer d’un site a un
autre, est plus faible si ces derniers empruntanthemin de diffusion qui met en jeu les sites
vacants du sous-réseau du carbone. Cette migrdésratomes de titane (ou de zirconiung
les sites octaédriques du carbone serait limitéelpaiffusion des atomes de carbone. En
conséquence, la présence d'une plus forte condemtrade lacunes de carbone pour
I'oxycarbure de composition ZgG4O0 14 .08 pourrait expliquer que le mécanisme de fluage
soit plutét controlé par la diffusion en volume da®mes de carbone selon le modele de

diffusion proposé par Rowcliffe pour les oxycarlsites moins chargés en carbone.

3. Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence ungeimde significative de la composition
chimique (dans le domaine étudi€) sur les promigt@caniques de ZxO,. L’oxycarbure
contenant une faible teneur en oxygéie ZrCo 9400 05 lo,01) CONserve les excellentes propriétés du
carbure de zirconium (Zifgg a 'ambiante et a haute température. Toutefais, forte teneur en
oxygene ie. ZrCp 70 14 lo 09 entraine une dégradation des propriétés mécanapi€oxycarbure,
plus particuliéerement a haute température ou lesses de déformation sont quasiment doublées

par rapport a l'oxycarbure comportant une faibleportion en oxygene Zis4o 05 oo Ce
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phénomene peut étre corrélé a la plus grande tafitgcde Zr@ 940005 0,01, dont les cinétiques de

densifications lors du frittage (HP ou SPS) étaibaaucoup plus lentes que la composition
contenant une forte teneur en oxygeine ZrCo 7813 0,09 (Chapitre 5:1). Ainsi, en conséquence
d’'une température de fusion plus basse poup Zf0% 13 1003 [13], le phénomene de fluage apparait

exacerbé pour une méme température.

Néanmoins, le mécanisme de fluage semble étre emdigmt de la composition chimique.
Ainsi, la détermination déexposant de contrainten) et de I'énergie d’activation apparer(tea)
ont permis d’émettre des hypothéses sur les ménaride déformation plastique. D’une part, sous
faible contrainte ¢ <100 MPa) la diffusion en volume du zirconium serd processus
cinétiguement limitant du fluage quelle que soit¢emposition de I'oxycarbure. D’autre part, sous
plus forte contrainte, un mécanisme de montée d&dditions gouvernerait la déformation
plastique. L'espéce limitante de la diffusion eruwoe serait le zirconium pour Z§G4Oo 05 0,01 €t
le carbone pour Zr§3do,19 o,08

Au vu de ces résultats, il apparait que I'oxycaehde zirconium a faible teneur en oxygéene
(ZrCo.04800,09 10,01) présente des propriétés mecaniques (€lastieibéiet au fluage) comparables a
celles du carbure stoechiométrique (Z¢§ En conséquence, les mécanismes élémentaires
intervenant lors du frittage SPS seront élucidas pette composition d’oxycarbure de zirconium

la plus prometteuse.

lll. Etude des mécanismes de densification lors du
frittage SPS

Cette étude a été menée dans le but de maitrisepfalitions de frittage SPSiatfine les
caractéristiques microstructurales des frittés yaxbure de zirconium. La détermination de ces
conditions optimales requiert de s’intéresser awecanismes de densification de I'oxycarbure
ZrCop 940005 0,01 lors d’un traitement SPS. Ce travail a fait I'dlgéune publication qui est acceptée
dans la revue « Acta Materialia » et qui paraitvarant 2010. Ces mécanismes seront établis en
prenant appui, d’'une part, sur les isothermes dsifieation obtenues pour différentes températures
et charges appliquées et, d’autre part, sur le tea®alytique employé pour décrire le fluage des

céramiques. En effet, il commence a étre bien iétlais |a littérature que le frittage SPS, dans les
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derniers stades de la densification, pourrait @it par des modéles analytiques issus du pressag
a chaud ou du fluage [117, 188, 218-223].

1. Conditions expérimentales

Le protocole opératoire utilisé est identique icgécrit au paragraphe 5:1.2. Afin d’établir
les isothermes de densification, les conditiongasues de traitement thermique ont été retenues :

- Températures : 1880, 1940, 2000, 2060, 21300219
- Charge uniaxiale appliquée : 25, 50, 100 MPa,
- Temps de palier : 2, 5, 10, 20 minutes.

Il est a noter que plusieurs temps de traitemathé&me ont été préconisés de maniéere a
avoir acces a I'évolution de la microstructure pdifierents états d’avancement de la densification

de la phase oxycarbure.

Tous ces traitements thermiques ont été menés awvecméme vitesse de montée en
température (100°C/min). Toutefois, afin d’éviterghénoméne « d’overshootixe(dépassement
de la température de consigne), qui a lieu endébtit de palier, le cycle thermique a été adapté. E
particulier, un changement de vitesse de chauffa@®C/min), une minute avant I'arrivée en palier,
a été introduit (Fig. 94). De la méme maniere,dacgnte en température est maintenant contrélée

jusqu'a 1200°C avec une vitesse de refroidisseme5°C/min.

Température

100°C/min

100°C/min
Refroidissement
non-controlé

e—e (Cycle initial

600°C, o—e (Cycle modifié

Temps

Figure 94 : Comparaison du cycle thermique modifi@vec un cycle classique (consigne 1950°C).

Comme le met en évidence la figure 95, le cyclentiue modifié permet de limiter le
dépassement de consigne qui pouvait atteindre 'uHiiC pour une température de consigne de
1950°C. Il est important que la température de igmessoit respectée lors d’'un cycle thermique,
dans l'optique d’analyser et de comparer de manmigmureuse les cinétiques de frittage pour les

cycles thermiques comportant notamment de breferpasothermese(g.2 min).
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Figure 95 : Comparaison de la température du pyromie pour le cycle thermique modifié
et pour un cycle classique (consigne 1950°C).

Enfin, la charge uniaxiale est appliquée a I'écitlant progressivement en deux minutes a
partir de 600°C, aprés un palier de trois minutdaildle contraintei(e. 6 MPa), quel que soit le

cycle thermique. Elle est ensuite progressivenaathée lors de la descente en température.

2. Cinétiques de densification

L’étude se concentre sur I'effet de la contraintele la température sur les cinétiqgues de
densification de Zrgoeo005 bo1. En parallele, les caractérisations microstrudtsrales frittés
(taille moyenne de grains) ont été examinées ardifits états d’avancement de la densification afin

de mieux cerner I'influence des différentes condisi de traitement thermomeécanique.

a) Influence de la température

Les cinétiques de densification en régime isotherprésentées aux figures 96, 97 et 98
respectivement pour des valeurs de contraintexial@a appliquées de 25, 50 et 100 MPa, ont été
établies pour des temps de traitements de 20 neig ti@itements intermédiairesd. 2, 5, 10 min) ont
été effectués afin de contrbler I'évolution de #llé de grain au cours de l'avancement de la
densification. Les faisceaux d'isothermes desréiguo6, 97 et 98 mettent en exergue une forte
dépendance des cinétiques de densification aveenipérature. Ainsi, on peut noter qu’un traitement
SPS a 2190°C sous 50 ou 100 MPa permet d’obtemjuelgques minutes un fritté totalement dense du
composé ZrgaOoos oo Au contraire, un traitement sous faible presdiom 25 MPa) et faible

températureie. T < 2000°C) ne semble pas suffisant pour achevaensification de cette céramique.
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Figure 96 : Isothermes de densification de Zrgo/00 odlo 1@ différentes températures (100 MPa).

100 /I/ i 1 2190°C 1

I
95 4 T

1
2060°C'L

2000°C
.
1940°c

T
1880°CL

Densite relative (%)
%

w

|

T
400 600 800 1000 1200
Temps de maintien isotherme (s)

- 4
12
=3
=)

Figure 97 : Isothermes de densification de Zrgo/0, odlo 1@ différentes températures (50 MPa).
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Figure 98 : Isothermes de densification de Zrgo/O0 oddo 01 différentes températures (25 MPa).

La carte de frittage de la figure 99, qui syntheetiss données obtenues pour différentes
conditions de traitement thermomécanique, donneligion de la taille moyenne des grains en
fonction de la valeur de densité relative.
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Figure 99 : Carte de frittage SPS de ZrG /0 04]0,01 pour différents traitements thermiques.

L’observation de cette figure permet de relevepridgsence de deux domaines : un premier
domaine qui correspond a des valeurs de dens#tiveeinférieures a 98% et pour lequel la taille de
grains évolue de facon peu significative (Fig. BB} et, un second domaine pour des valeurs de
densité relative supérieures a 98% qui s’accompdyme nette augmentation de la taille moyenne
des grains (Fig. 101-a-b).

Figure 100 : Microstructures MEB de ZrCg 9/O¢ 041001 fritté : @) 1880°C, 50 MPa, 20 min 4 = 83%) ;
b) 2000°C, 50 MPa, 10 ming= 90%).

Figure 101 : Microstructures MEB de ZrCg 9/00 0d10,01 fritté : @) 2190°C, 50 MPa, 5 min g = 99%) ;
b) 2190°C, 50 MPa, 20 ming = 100%).
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Cette forte variation de la taille moyenne desrggaemble étre corrélée a la présence de
pores en position intragranulaire. Ce constat seggéae dans les conditions les plus séveres de

traitement SPS, le fritté est le siege d’une cavise granulaire anormale ou exageéree.

En conséquence, I'examen de cette carte de frifpagmet de préconiser des températures
de frittage SPS inférieures a 2190°C afin d'évitem, fin de densification, une évolution non
maitrisée de la microstructure. En effet, de lohgstements isothermes a cette température
(> 10 min) conduisent a la formation de porositéaigranulaire qui reste difficile a résorber
(Fig. 101-b).

b) Effet de la charge appliquée

La comparaison, a titre d’exemple, des isotherneegdeshsification a 1940°C (Fig. 102) pour
différentes contraintes appliquées (25, 50 et 1B@&M/ révele une influence significative de ce
parametre sur les cinétiques de frittage. En pdi#ic on peut remarquer que la valeur de densité
relative diminue drastiguement lorsque la contmiappliquée est plus faible. Ainsi, aprés 10
minutes de palier, la densité relative est ég&é% sous une charge de 100 MPa alors qu’elle n’est
gue de 77% sous 25 MPa pour le méme temps de praifiette forte dépendance des cinétiques

de densification avec la charge appliquée restblaldans toute la gamme de température étudiée

(Figs. 96, 97 et 98).
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Figure 102 : Isothermes de densification de Zrgs/00 0dJo01a 1940°C
sous différentes charges appliquées (25, 50 et 10Pa).

Les observations MEB des microstructures des édloarst traités 20 min a 1940°C sous
différentes charges appliguées sont présentées figlae 103. La comparaison de ces

microstructures (Fig. 103) indique que la chargpligpée n’a que peu d’incidence sur la taille
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moyenne des grains. Toutefois, cette informatioih &wve relevée avec beaucoup de précautions
car la valeur de la densité relative varie en mémnegps que celle de la charge uniaxiale.

Figure 103 : Microstructures MEB de ZrCg 9/ 0410 01 fritté & 1940°C pendant 20 minutes sous différente
charges appliquées : a) 25 MPa(= 77%), b) 50 MPa p = 86%), c) 100 MPa f = 89%).

Dans les conditions de frittage SPS étudiées, legtigues de densification de
ZrCo,9400 05 0,01 dépendent fortement de la température et la cregpkquée. La microstructure de
I'oxycarbure reste finex{1 um) jusqu’a 98% de densité relative, puis ursgigsement granulaire
(éventuellement catastrophique) intervient dansake de I'utilisation de trop hautes températures
(i.e. 2190°C). Afin d'identifier les mécanismes respdiiea de la densification de I'oxycarbure de
zirconium, un modeéle analytique issu du frittagassohargeife. du fluage) a été utilisé et adaptée

pour traiter les cinétiques de densification inéerant lors du frittage SPS de I'oxycarbure de

Composition ZrG,94Oo,05Do,01.

3. Modélisation analytique

Dans le but de maitriser I'étape de densificati@n 'dxycarbure de zirconium, il est
nécessaire d’identifier les mécanismes élémentaites/enant lors du frittage de ce matériau. Tout
d’abord, une description du modele analytique gEésentée, puis l'adéquation des données
expérimentales avec le modele analytique seraié@ribrs des derniers stades de la densification
(p=70%). Enfin, une étude microstructurale des Bigéra menée afin de confirmer ou d’infirmer

les hypothéses de mécanismes de densificatioraptéaient établies.
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a) Description du modeéle

Les parametres clés agissant sur les mécanisnfestaige, ou plus particulierement sur les
mécanismes de transport de matiére densifiants, dam traitement SPS sont décomposés en

plusieurs catégories :
- La charge macroscopique appliquée,
- Les tensions de surfaces au niveau des graahssgtores,
- La contribution du champ électrique sur la dikbnsdes especes chargées (€lectromigration),

- La formation d’un plasma au niveau des pointsatgact granulaires a partir de la création

de micro-décharges électriques.

A partir de cette derniere hypothése, Hulletral. [147] ont récemment cherché a mettre en
évidence I'existence d’'un plasma lors du traitentdd8. Ces auteurs, sur la base de mesures ultra-
rapides de tension aux bornes de compacts gragsilairétalliques ou céramiques et, par
spectroscopie optique a haute sensibilité, n'ond pé&vélé la présence de micro-décharges
électriqgues ou de plasma confiné. De plus, il egiortant de remarquer que la présente étude se
focalise sur les derniers stades de la densificafic> 70%) ou les joints de grains sont déja
largement formeés, réduisant d’autant la possibd#éformer une micro-décharge ou un micro-arc

électrique entre deux grains distincts.

Par ailleurs, on peut raisonnablement supposel'eftet de I'électromigration est négligeable
pour une céramique peu conductrice comme |'oxyacarde zirconium. Enfin, l'influence des rayons
de courbure aux interfaces grain/grain et poraigeat probablement négligeable au regard de l'effet
de la charge macroscopique appliquée [224]. D'amp@s hypothéses et dans les conditions
expérimentales de la présente étude, la chargeja@elserait le parametre prépondérant a prendre en

considération dans l'identification des mécanisdefrittage SPS.

Globalement, il existe plusieurs mécanismes quirdmrent a la densification au cours du
frittage sous charge comme la déformation plastitpidéluage et les processus diffusionnels. De
nombreuses études ont démontré que la densificltierdu frittage sous charge conventionnel de
céramiques réfractaires était régie par le fluaber[188, 218-223]. Plus récemment, Bernard-
Grangeret al. [188] ont appliqué avec succes un modele de fl{agede frittage sous charge)
[218] a une poudre de zircone frittée SPS. Un neiieEntique a été utilisé lors de la présente étude
des mécanismes de frittage par SPS de I'oxycareizrconium. Ce modéle s’inspire de celui de
Mukherjee et Dorn [116] déja utilisé pour détermifess mécanismes de fluage de I'oxycarbure
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(Chapitre 5:11.2.e). En particulier, la vitesse digformation lors du fluagéé) est assimilée a la

vitesse de densification de I'échantillon [218]atp de I'équation :

: Dy b m )
g:%:i%:A Het (Bj (aeff} Eq 56
:ueff

ou ¢est la vitesse de déformation,la densité relativeD le coefficient de diffusion de I'espéce
limitante, Uer le module de cisaillement effectify la contrainte effective la taille des grains
la température absolule le vecteur de Burgers) etn les exposants caractéristiques du mécanisme

de fluageice. de la densification) &k une constante.

Toutefois, dans le cadre du frittage sous chargmetrairement au fluage qui s’applique a
des échantillons denses, une correction de la aiatdret du module de cisaillement doit étre
effectuée puisque ces deux paramétres sont direnteaiffectés par la diminution de la porosité au
cours de la densification. La contrainte effectilient donc la somme de trois termes [117] : un
terme qui dépend des forces de tension superéailles a la courbure de la surface des pores, un
second terme fonction de la pression interne dupiggé dans la porosité fermée et un troisieme
terme représentant la charge macroscopique appligsiéla charge appliquée est suffisamment
élevée le premier terme devient négligeable. Dg,gomme le traitement thermique est ici effectué
sous vide, le deuxieme terme peut aussi étre rgégdéigla pression interne demeure trop faible pour
ralentir le phénoméne de densification induit par cdourbure de la surface des pores. En
conséguence, la contrainte macroscopique appligu&ehantillon domine le terme de contrainte

effective.

Cette contrainte macroscopique est corrigée afireie compte de la contrainte effective au
niveau d’'un contact grain/grain lorsque le comgaeanulaire n'est pas completement dense. Dans
ces conditions, Hellet al. [219] ont établi une loi simple exprimant la cointa effective en

fonction de la contrainte macroscopique appliquakeda densité relative du compact :
__@=p)
P*(P = p,)

ou p est la densité relative instantang®, la densité relative initiale emacro la contrainte

eff amacro Eq 57

macroscopique appliquée.

Le module de cisaillement a été mesuré pour champstille de ZrGgsOo 05 o1 par
meéthode ultrasonore (Annexe 1) a température artgb(&ng. 104). Cette évolution permet de tenir

oy

compte de I'effet de la porosité sur les propriéiéstiques du compact granulaire.
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Figure 104 : Evolution du module de cisaillement éctif mesuré par méthode ultrasonore
en fonction de la densité relative.

Ainsi, sur la plage de densité relative étudiéemliodule de cisaillement effectif peut étre
assimilé & une fonction linéaire de la densitétineda
U (GP8) = 381x p—205 Eq 58
Par ailleurs, il est possible d’exprimer le coeéfitt de diffusion de I'espéce limitanBepar

une loi d’Arrhenius :

=)
D =D,exp R" Eq 59
ou Eaest I'énergie d’activation apparenteRdia constante des gaz parfaits.

A partir de cette derniére expression, I'équatieB) devient :

_ Ea o "

1 ld_,o = A exp( RT) [Bj eff Eq 60
:uef'f P dt T G luef'f

OUA’ est une nouvelle constante.

Afin d'identifier les mécanismes élémentaires waeant lors de la densification de

'oxycarbure ZrG 940,05 10,01, il €St important de déterminer les coefficiersigactéristiques du modele :

'exposant de contrain{@), I'exposant de taille de graim) et I'énergie d’activation apparer(tea).

b) Calcul de I’exposant de contrainte (n)

Le calcul de l'exposant de contrainfe) nécessite une taille de grain constante pour

m
différentes températures afin d’assimiler le teEHE% a une constante dans I'équation (56). Il a

été mis en évidence précédemment (Fig. 99) qualla te grain variait peu dans les conditions de
traitement SPS. Cette hypothese est plus partieatiént vérifiée pour des températures comprises
entre 1880°C et 2130°C quand le temps de paliedépasse pas 15 min. Dans ces conditions,
I'équation (56) peut étre exprimée sous la formaitpar I'équation 61.
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Jeff

11

n 1 1dp =K +nLn
Hey P dt Hess

ouK est une nouvelle constante (a T constante).

Eq 61

L’exposant de contrainte peut donc étre calculgegmésentant, pour une température de

. . 11 dp . O o .
traitement fixéel.nl ————| en fonction dé&n (Fig. 105-a-b-c).
:uef'f P dt luef'f
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Figure 105 : Calcul de I'exposant de contraintén) pour différentes charges appliquées pendant le treement
SPS : (a) 25 MPa, (b) 50 MPa et (c) 100 MPa.
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Il est a noter que les points expérimentaux s'aligrdans un repére approprié traduisant une
bonne adéquation des cinétiques de densificatidh 8fc le modéle analytique de pressage a
chaud ou de fluage. La densification de 005 o1 par SPS semble donc obéir & des

mécanismes similaires au fluage ou au frittage shasge conventionnel (Hot-Pressing).

L’exposant de contrainte est fortement dépendanifdmntrainte macroscopique dans le
domaine étudié. En effet, pour un traitement a éadblargei(e. 25 MPa) I'exposant de contrainte
est proche de 2 tandis que sous forte contraigel00 MPa) la valeur d@) est de I'ordre de 3-4.
Pour le niveau de charge intermédiaire. (50 MPa), les valeurs d’exposants de contrainté son
comprises entre 2 et 3.

Il est important de noter que pour un traitemeng RBmbinant une température et une
charge trop faibles.g. 1880°C, 25 MPa), les données expérimentales neepepas étre décrites
par le modele analytique utilisé. En effet, dansdoenaine ou les valeurs de densités relatives
restent faiblesg< 75%), d’autres mécanismes comme le réarrangengegtains ou la formation
de ponts interparticulaires sont encore prépondeisur les mécanismes de déformation plastique
(i.e. de fluage). De plus, lors d’'un traitement a treypite température.¢. 2130, 2190°C), la fin de
la densification £ > 95%) est atteinte trop rapidement en début déntrem isotherme pour

appliguer le modéle analytique sur un intervall@desité relative significatif.

D’aprés la littérature [225], une valeur d’exposdatcontrainte proche de 2 signifie qu’'un
mécanisme de glissement intergranulaire accommatéup phénomene diffusionnel est le
processus controlant la densification. A l'inverseg valeur dgn) de l'ordre de 3-4 laisserait
supposer que la densification serait contrélédegarouvement des dislocations. En résumé, dans le
cadre de cette étude, I'étape finale de la demsifin de I'oxycarbure de zirconium serait limitée
par le glissement intergranulaire sous faible @nte (25 MPa) et par un mécanisme de

mouvement de dislocations sous forte contraint® (@BPa).

c) Calcul de I'énergie d’activation apparente (Ea)
Une fois la valeur d’exposant de contrainte fixéarmchaque niveau de charge appliquée, il
devient possible de déterminer a partir de I'équa(b6) I'énergie d’activation apparentga) a

partir de I'expression :

Ln Li(d_pj Het = K'—E Eq 62
Her P\ At )| Oy RT
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Les données expérimentales qui satisfont I'équd6@h doivent correspondre a une méme
valeur d’exposant de contrainfe) et a un méme taux de densification. En effet, catyse de
influence de la température sur la densificat@peut étre menée qu’au méme stade du frittage

SPS et pour un méme mécanisme de déformationquiasfie. un méme exposant de contrainte)

[188]. Ainsi, la pente de la droite obtenue en éspntantn Ll(d_pj Her en fonction de
Her P\t )| Oy

linverse de la température (1/T) permet de calcldevaleur de I'énergie d’activation apparente
(Fig. 106).

Les points expérimentaux obtenus pour les diff@®rtontraintes appliquées (25, 50 et
100 MPa) s’alignent correctement dans le domaindedgpérature étudié. Des valeurs élevées
d'énergie d'activation apparerfiea) ont ainsi été déterminées : 712 £18 kJ/mol poer chrarge de
25 MPa, 687 £ 46 kJ/mol poar= 50 MPa et 774 + 38 kJ/mol poar= 100 MPa. Notons qu’il est
difficile de prendre en compte la valeur (€a) calculée pour 50 MPa puisque les exposants de
contrainte calculés sous ces conditions présemtesntvaleurs comprises entre 2 et 3 et donc ne

peuvent étre associées a un mécanisme de frittageeu

UT(10° K™
4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8

25 MPa
Ea=712=18 kJ/mol

50 MPa
Ea=687+46 kl/mol

100 MPa
Ea=774+38 kI/mol

L[(T/per).(1/p).(dp/dt).(peen)']

-10 I I I I
2060°C 2000°C 1940°C 1880°C

Figure 106 : Calcul de I'énergie d’activation appaente pour différentes charges appliquées pendant le
traitement thermique SPS (25, 50 et 100 MPa).

Les valeurs d'énergie d'activation appare(@) obtenues quelle que soit la charge
appliguée lors du traitement SPS restent similareselles trouvés dans la littérature pour la
diffusion en volume du zirconium (soit 720 kJ/maD6]) dans le carbure de zirconium Zr©e

plus, ces valeurs sont trés proches des énergietividitions apparentes déterminées lors du fluage
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de I'oxycarbure Zrgq/ o 05 10,01 (Chapitre 5:11.2.e). Il semble donc que, quelle goit la nature du
mécanisme de déformation plastique (glissementgrdaaulaire ou mouvement de dislocations),

celui-ci soit contrélén fine par la diffusion en volume des atomes de zirconium

Le fait que le mécanisme de glissement intergramjlarépondérant sous faible charge
appliguée, soit contr6lé par la diffusion volumiqgda zirconium demeure compréhensible. A
linverse, linterprétation de la valeur de I'énargd’activation de la densification sous forte
contrainte en termes de mouvement de dislocatisingrebablement plus complexe. Dans ce cas, il
est nécessaire d’avoir recours aux mémes intetfmésaque celles formulées pour I'étude du
fluage (Chapitre 5:11.2.f). Ainsi, le mécanisme densification sous forte contrainte pourrait étre
corrélé a une montée de dislocations puisque Iggaat’activation est trés proche de celle de la

diffusion volumique du zirconium et implique dont smouvement de matiére a longue distance.

L'utilisation d’un modeéle analytique de frittageusocharge, issu du fluage, a donc permis
d’interpréter les cinétiques de densification dexycarbure de zirconium pendant un traitement
SPS. Des caractérisations microstructurales pardsitopie Electronique en Transmission ont été
effectuées sur les frittés afin de valider les higpses de mécanismes de densification formulées

précédemment.

4. Observation microstructurales

a) Influence de la charge appliguée

Des observations par MET ont été effectuées afinodgarer les microstructures obtenues
pour deux traitements SPS donnant lieu & des \waBakposants de contrainfe) distinctes. Les
deux échantillons retenus ont été frittés a 20008@,sous une pression de 25 MPa pendant cing

minutes 6 = 1,9) et I'autre sous 100 MPa pendant deux msite 3,8).

De plus, ces deux échantillons ont été choisidesadeux traitements thermomécaniques (
5 min sous 25 MPa et 2 min sous 100 MPa) condugemte densité relative similaire de I'ordre de
85%. En effet, dans le but d’évaluer uniqguemeriteffede la charge appliquée sur les caractérisique
microstructurales, il est important que ces deussif@soient étudiés au méme stade de la denisificat
Les observations MET de ces deux échantillons m@sentées a la figure 107. Sur les vues générales
(Fig. 107-a-b) des échantillons, on note la préseme grains doxycarbure de taille similaire et
micrométrique. Par ailleurs, on releve fort logiopeat la présence de porosité résiduelle (indigaée p
les fleches noires) car ces échantillons n'ontgpasre atteint leur densité théorique. Les micriyes
a plus fort grandissement (Fig. 107-c-d) metterdé\édence une forte densité de dislocations audsein
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I'échantillon fritté sous une charge de 100 MPactiks blanches) et, au contraire, une microsteictur
guasiment exempte de dislocations pour I'échantflitté sous 25 MPa.

25 MPa A 100 a

Figure 107 : Micrographies MET a différents grandisements de ZrG ¢/0¢ 047001 : fritté & 2000°C pendant 5 min
sous 25 MPa (a) et (c) ; fritté pendant 2 min souk00 MPa (b) et (d). Les fléeches noires et blanchesprésentent
respectivement la porosité résiduelle et les mursedislocations.

100 MPa

Figure 108 : Micrographies MET en champ clair (a) €champ sombre (b) de ZrG 9400 047001 fritté 2 min &
2000°C sous 100 MPa. Micrographies MET en champ dfg(c) et champ sombre (d) de ZrG 9400 o410 01 fritté
5 min a 2000°C sous 25 MPa.
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Les dislocations sont plus particulierement me@£vidence par des expériences de champ
sombre et champ clair a la figure 108. Le vectéandk retenu, g(200), a été choisi car il a été
reporté comme étant I'un des plus propices a I'ofzmn des dislocations dans le carbure de
zirconium [47] On remarque dans I'échantillon fritté sous 100 MiPa 3,8) que les dislocations,
en trés forte concentration, sont épinglées sausdale « murs » (Fig. 108-a-b). A l'inverse, sur le
cristal fritté sous 25 MPan(E=1,9), les dislocations sont peu nombreuses setrilgiées
aléatoirement (Fig. 108-c-d).

Dans les échantillons frittés sous forte contra{n 100 MPa), les murs de dislocations
correspondent parfois a des sous-joints de grahsitnt des parties du cristal désorientées (Fig.
109). Ce type d’agencement structural en sousiesliappelle les mécanismes de restauration mis
en évidence dans les métaux. La forte densité slecditions épinglées dans ces sous-joints de
grains atteste d’'un durcissement structural du nittvecd’oxycarbure de zirconium

désorientation

Figure 109 : Micrographies MET illustrant un sous-joint de grain pour ZrC 9400 047001
(2000°C, 2 min, 100 MPa).

La formation de sous-joints de grains a été raggopiar certains auteurs [215, 2d6éhs le
cas de monocristaux de it ZrG traitées a des températures et contraintes élevaes
phénomene est généralement lié a la relaxation cdesraintes internes du matériau apres
déformation de I'échantillon. Plus particulieremesgs travaux ont suggéré qu’aprés un premier
mécanisme de glissement de dislocations condu#datformation de sous-joints de grains, un
second mécanisme de type montée de dislocationgajppose produire. Cette deuxieme étape
s’accompagnerait d’'une diminution de I'énergie ermgasnée par le cristal lors de sa déformation

et aboutirait donc a la formation de nouvelles smikiles plus stables.

Les observations par microscopie électronique eamstnission confirment que la
microstructure de I'échantillon fritté sous une taimte élevéeife. 100 MPa) comporte une forte
densité de dislocations épinglées sous forme de dridislocations et d’'une fagon générale, cette

organisation des dislocations est en accord aveanananisme de frittage gouverné par le
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mouvement des dislocationsX 3). Par ailleurs, les observations de I'échantilliotté sous faible
charge ice. 25 MPa) révelent une microstructure comportant geealéfauts structuraux, ce qui est
en accord avec un phénomeéne de glissement inteitgnanf = 2).

b) Microstructure en fin de densification

Il est intéressant d’observer la microstructure Zt€ 9400 05 lo,01 fritté & 2000°C sous
100 MPa, mais cette fois aprés un palier proloreg2@min. Les observations MEB et MET de ces
échantillons sont présentées a la figure 110.

Figure 110 : Observations de ZrG ¢/ 041001 fritté (2000°C, 100 MPa, 20 min) : a) vue généralpar MEB de la
microstructure ; b) micrographie MET d’'un point tri ple; c), d), mise en évidence de l'organisation de
dislocations a différents grandissements.

L’échantillon a atteint ici la derniere étape dedensification = 95%) (Fig. 110-a). Les
valeurs d’angles diedres aux points triples=(120°) sont caractéristiques d’'une microstructure
stable (.e. joints de grains plans) qui, en conséquence,asspjette a un grossissement granulaire
(Fig. 110-b). On retrouve de la méme facon que p@ehantillon fritté 2 minutes a la méme
température (Figs. 107, 108 et 109) la présenceedfarte densité de dislocations organisées sous
forme de murs de dislocations (Fig. 110-c-d).

A titre d’information, il est & signaler que lesmmoreux murs de dislocations mis en évidence
dans cet échantillon semblent traverser parfoisiglus cristaux adjacents (Fig. 111). Les cristaux

182



Chapitre 5 Mécanismes de fluage et dafre SPS de I'oxycarbure de zirconium

étant orientés aléatoirement de part et d’autrgaiiets de grains, cette observation est surprenaint
son interprétation cristallographiqgue n’est pas édiate. Nos observations montrent également
gu'aucune relation géomeétrique n’est observée elaralirection d’application de la charge
macroscopique et la direction de ces murs. Bienngus n'ayons pas d’explication rationnelle a ce
phénomene, nous le rapportons car il a déja éervbors du frittage SPS d'une poudre de zircone
nanométrique [227] mais reste, pour I'instant, pligpué d’un point de vue cristallographique.

Figure 111 : Micrographies MET mettant en évidencales murs de dislocations intergranulaires dans
ZrC ,9400,0400,01 (2000°C, 20 min, 100 MPa).

c) Influence du taux d’oxygéne sur les caractégags

microstructurales

A titre de comparaison, un échantillon d’oxycarbemntenant une plus forte teneur en
oxygene ZrG 740013 loos fritté par SPS sous forte pression (20 min, 2000E@0 MPa) a été
caractérisé par microscopie électronique en trassam. La microstructure du fritté présentée a la
figure 112 permet d'établir les mémes constatationisrostructurales que dans le cas de la

composition contenant une faible teneur d’oxygéme £rCo 9400 05 l0,01)-

Figure 112 : Micrographies MET de la microstructure de ZrCg 78,1470 08 fritté sous 100 MPa (20 min, 2000°C).
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Ainsi, pour cet échantillon, on retrouve une fodensité de dislocations épinglées sous
forme de murs de dislocations. La composition deyicarbure et, plus particulierement, le rapport

O/Zr n’aurait donc pas d’influence sur les carastigues microstructurales du fritte.

On remarque par ailleurs la présence d’'une pordasitagranulaire dont I'origine pourrait
s’expliquer par une cinétique de croissance grameulplus rapide pour cette composition. Ce
phénomene avait déja été décelé dans le cadreétedd’ du frittage conventionnel et non-

conventionnel de compositions distinctes d’oxyceaelde zirconium (Chapitre 5 :1.).

Dans une étude sur le carbure de titane, Hatad. [228] n’avaient pas non plus reporté de
différence de comportement du point de vue de #oigption des dislocations entre différentes
steechiométries de TiC Néanmoins, une étude approfondie du comporteraanfrittage de
ZrCo 780,13 oos Semble nécessaire afin de préciser l'influence laecomposition sur les

mécanismes de déformation et de grossissementlgiraau

5. Conclusion

L’interprétation des mécanismes de densification PAS de I'oxycarbure de zirconium
ZrCp 940005 opo1@ pu étre menée avec succes en utilisant et eraadam modele analytique issu
du fluage et du frittage sous charge. Le calculv@ddsurs d’exposant de contrair{té et d'énergie
d'activation apparent€Ea), couplés aux les observations MET, ont permis depqgser les
hypothéses suivantes pour les mécanismes de &itegS en fonction de la contrainte
macroscopique appliquée :

- Un mécanisme de glissement intergranulaire semdg@ la densification sous faible

contrainte appliquée (25 MPa) £ 2).

- Sous forte contrainte (100 MPa), le mécanismedéesification est gouverné par un

processus de montée de dislocations 8-4).

Des valeurs élevées de I'énergie d'activation appa(Ea) (e.g. 687-774 kd/mol) ont été
déterminées quelle que soit la charge appliquées Bibnt trés similaires a celles reportées dans la
littérature pour la diffusion volumique du zircomudans le carbure de zirconium. Les deux
mécanismes mentionnés ci-dessus seraient donde®udeux contrdlés par la diffusion en volume

des atomes métalliques qui apparait alors commagpéetlémentaire régissant la densification.
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Cette premiere approche des mécanismes de detisifice ZrG 940005 0,01 par le procéde
SPS devrait étre complétée d'une part, par uneeéplds fine du rble de la composition de
I'oxycarbure et, d'autre part, par le suivi du grigssement granulaire en fin de frittage.

185



Chapitre 5 Mécanismes de fluage et dafre SPS de I'oxycarbure de zirconium

186



Conclusion générale

Conclusion générale

187



Conclusion générale

188



Conclusion générale

Conclusion génerale

Ce travail avait pour objectif d’appréhender lesamsmes intervenant lors des étapes clés
(synthése, mise en forme et frittage) de I'élabomatde céramiques ultraréfractaires de type

oxycarbure de zirconium (ZgOy).

Ainsi, dans un premier temps, I'étude de la syrghgar carboréduction de la zircone de
poudres d’oxycarbures de zirconium de teneurs ggéne et en carbone variables (&) a éte
menée. Cette activité a nécessité de définir poataent un protocole rigoureux de mélange des
poudres réagissantes (zircone et noir de fuméeinetycle thermique adapté a la synthése de
poudres micrométriques d’oxycarbures de zirconientamposition contréléé.€. sans résidus de
réactifs). En particulier, ces essais de synthespammis d’établir, sous ces conditions opératoires
le domaine de stabilité propre a la phase oxycarkarfonction des rapports élémentaires O/Zr et
C/zr. 1l ressort notamment de ces travaux que baxgure est la seule phase stable pour une
steechiométrie délimitée par les compositions ¢46015 et ZrG 0005 (ZrCo740013 €t
ZrCp 9400 05). Plus largement, il a été possible de montrerlgyehase oxycarbure pouvait admettre
sur le sous-réseau de I'oxygéne et du carbone rap®giion non négligeable de défauts lacunaires.
En définitive, la stoechiométrie de la phase oxyaartpourrait répondre a la formule générale

ZrCyQOo,53-0,52% 0,47-0,48x0U Sous une forme simplifieée Z1@p 5.0,5% 10,5-0,5x (Zr2CoxO1-x11-x)-

Dans un deuxieme temps, une premiéere approche édeanmsmes de carboréduction de la
zircone a été reéalisée par microscopie électronigmietransmission. Ce travail original s’est
concentré sur la composition la plus riche en aaehdrG 940005 1001 Car la plus prometteuse en
termes de propriétés thermomécaniques. Cette é&ugermis de valider, & I'échelle locale,
I'existence de deux étapes successives lors dallaction carburante de la zircone :

i) une premiére étape de synthese d'un oxycarbure oepasition intermédiaire

(ZrCo,800,07) selon la réaction globale :
ZrOys) + 2,82 Gs) > ZrCo 007+ 1,93 CQy)

i) puis, une seconde de carburation lente de cetteept@nduisant a une composition

proche du carbure stcechiométrique suivant la @acti
ZrCo,80,07(s)+ 0,10 Gs) > ZrCp 0600,04is)+ 0,03 CQy)
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Contrairement aux résultats portés dans la litiéeatl a été révélé, sur la base de caractérisatio
structurales, que la premiére étape du mécanismead®réduction impliquait d’'une part, la
déstabilisation des deux réactifs (zircone et aaebeet, d’autre part, la nucléation-croissance de
I'oxycarbure au sein du carbone. En conséquencéatdion ne procede pa® une transformation
topotactique mais présente un caractére puremeonstuctif. Cette étude met en évidence pour la
premiére fois un mécanisme original de destabitisatle la zircone par migration de marches en
sufaces des particules de zircone qui attesteadtio@s de type solide-gaz ou gaz-gaz au cours du
processus de carboreduction. Deux mécanismes dagstiont été proposés pour expliquer la
nucléation de l'oxycarbure. Le premier fait appelige réaction de type solide-gaz lorsque la
nucléation s’opére sur les particules de carbomesetond correspondrait a une réaction de type
gaz-gaz si nes nucléi apparaissent par condensabomogene au sein du vecteur gazeux
accompagant la réaction. Ces informations plaidkmic pour une croissance de I'oxycarbure
intermédiaire (ZrGsdOo,07) assistée par la réaction en phase gazeuse estieulix produits issus de
la déstabilisation du carbone (fp et de la zircone (Zr@) selon I'enchainement réactionnel
suivant :
ZrOys)+ CQq) 2 ZrOg) + COy)
Cis) + COyg) > 2 CQy)
ZrQy) + 2,71 CQy) = ZrCosfo,07(s)+ 1,82 CQ(g)

ZI'OZ(S) + 2,82 Qs) > ZrCo,3900,07(s)+ 1,93 CQJ)

Dans une troisieme partie, la modélisation nunuériqu procédé de frittage « flash » ou
SPS (Spark Plasma Sintering) a été entreprisee @étharche de simulation a pris en considération
les variations dimensionnelles de I'échantillonxycarbure de zirconium (Zgs400 05 10,01 €t leurs
effets sur les propriétés physiques de cette céummainsi que certaines données expérimentales
comme les relevés de température au voisinageededntillon ou encore les valeurs d’intensité de
courant au cours du cycle de frittage SPS. Lesltedsussus de cette modélisation sont en bon
accord avec les informations expérimentales. De, pbette simulation numérique a permis de
mettre en évidence l'existence de forts gradigdmésntiques axiaux et radiaux. Ainsi, il est apparu
gu’entre le coeur de I'échantillon et la surfacdaenatrice en graphite, un gradient de 145°C/cm
pouvait étre atteint pendant le maintien isotheemE50°C (température de régulation du four).
L’existence de ces gradients a été associée atespadiatives sur les parois de la matrice et des
pistons en graphite. Cette approche numérique duitba mettre en exergue, pour la premiéere fois
dans le domaine des hautes températures, le ceufdaigentre le champ de température et la

distribution des contraintes mécaniques. A titrexdmple, la contrainte radiale (de type
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compression) est exacerbée au coeur de I'échansibus I'effet du gradient thermique et du
coefficient de dilatation thermique plus élevé ‘deycarbure devant celui du graphite. Fort de ces
résultats, plusieurs voies d’amélioration ont étppseées pour limiter 'amplitude de ces gradients
thermomeécaniques éb fine I'apparition d’'une microstructure hétérogene. Rbasticulierement,
une meilleure isolation thermique du dispositif gden (matrice et pistons) que celle actuellement
pratiquée est préconisée.

Une derniére partie a visé dans un premier tengasactériser les performances mécaniques
a I'ambiante et a haute température de deux nuaheemposition d’oxycarbure de zirconium
(ZrCo,9400,08 0,01 €t ZrG 780,13 lo.09). L'ensemble de ces propriétés (dureté, moduléksticité et
résistance au fluage) est apparu fortement lié #rlaur en oxygene et en lacunes de la phase
oxycarbure. En particulier, la vitesse de déforrmagastique entre 1500 et 1600°C est doublée
pour la composition la plus riche en oxygene pappoat a l'oxycarbure de référence
(ZrCo.9800,0d 10,01)- De plus, la confrontation des données cinétiggesfluage avec le modéle
analytique de Mukherjee et Dorn a permis d'approdes mécanismes mis en jeu pour la
composition la plus riche en carbone. Ainsi, saaiblé contrainte {100 MPa), la déformation
plastique semble contrdlée par la diffusion volumigles atomes de zirconium. A l'inverse, dans
les conditions de sollicitation les plus séverestéf contrainte uniaxiale et haute températura), le
valeurs d’énergie d’activation apparente et d’egpbsde contrainte sont apparues en bonne
adéquation avec I'hypothése d’un mécanisme de délgagiverné par la montée de dislocations.

Dans un deuxiéme temps, le modéle de fluage ad&gté a l'identification des mécanismes
de frittage SPS pour la composition de I'oxycarldanglus riche en carboneg ZrCy 940005 lo.01). EN
particulier, les constantes élastiques et la changeroscopique intervenant dans le modeéle de
Mukherjee et Dorn ont été corrigées de l'effet depbrosité dans le modele de fluage. La
comparaison de ce modeéle avec les cinétiques dsfidation obtenues sous différentes charges
uniaxiales lors d’'un traitement SPS ont permis ééneen évidence deux comportements distincts :

)] sous faible contrainte (25 MPa), la densificatiencét oxycarbure est gouvernée par

un meécanisme de glissement intergranulaire,
i) sous forte contrainte (100 MPa), un mécanisme detéeode dislocations régit la
déformation de I'échantillon en fin de frittage.

Dans ce dernier cas, les observations microstralesirmenées par microscopie électronique en
transmission ont permis de confirmer le réle pr&@rant des dislocations dans le mécanisme de

frittage SPS sous forte contrainte.
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En résumé, ces travaux ont permis d’établir lesditmms optimales d’élaboration de
poudres d’oxycarbures de zirconium fines, monodsgmeet de compositions chimiques maitrisées
par le procédé de carboréduction de la zirconefrittage « flash » s’est avéré étre un procédé
prometteur pour la consolidation et la densificatite ces poudres d’oxycarbure de zirconium.
Dans ces conditions, il est devenu possible d’'ébdes monolithes d’oxycarbure de zirconium
totalement densifiés, aux microstructures finesmbgenes permettant donc de conserver

d’excellentes propriétés d’'usage (durete, resistancfluage).

Enfin, plusieurs perspectives a ce travail peugéat envisagées dont notamment :

i) 'approche du mécanisme complet de la carborédudaio plus spécifiquement, de la
deuxieme étape de carburation de I'oxycarbure m®zium. Dans ce cadre, une analyse
chimique plus fine des produits de réaction estvdsager.

i) I'analyse couplée des mécanismes de densificatide grossissement granulaire en fin
de traitement SPS pour différentes compositionxytarbure de zirconium et sous
faible charge macroscopique appliquée.

iii) La prise en compte dans le modeéele numérique adeslphénoménes physiquesg(
frottement, glissement, gradients de températureles différents modes de transport
d’especes se produisant a I'échelle du grain.

A plus long terme, cette étude du frittage SPS1adiuétre transposée a d’autres systémes
ultraréfractaires de type composites. L'introductaiune phase de type borure (ZyB®u carbure
(SiC) pourrait étre notamment envisagée afin deirédsignificativement la réactivité du carbure
ou de I'oxycarbure de zirconium a haute tempéragtigous atmosphére oxydante. La présence de
cette phase secondaire pourrait conduire a la totwma’une couche d’oxydation plus couvrante

gue ne l'est la seule couche de zircone sur un fitbea’oxycarbure ou de carbure de zirconium.
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Annexe 1

Mesure dynamigue par nanoindentation

La nanoindentation est une technique de caradiénsaécanique permettant de mesurer a
I'échelle microscopique la dureté et le module abérité intrinséques d'un matériau par
I'enfoncement d’'une pointe, appelée indenteur. lnesures ont été réalisées sur un nanoindenteur
XP commercialisé par MTS Instruments (oscillatioes4db Hz et d’amplitude 2 nm). L’indenteur
diamanté posséde une forme pyramidale a base uta@rgyde type Berkovich. La méthode consiste a
appliquer et a mesurer en continu la force et fad@ment de I'indenteur lors de sa pénétratiors dan
le matériau. Le module de Young est mesuré en dignemautrement dit, a chaque point de mesure
lors du chargement, l'indenteur applique de petsllations. L'amplitude des oscillations (2 nm)
est assez faible pour que le déplacement ne seisiffiecté. La fréquence des oscillations est de 45
Hz.

Pour une chargE = Fq sin at, I'équation du mouvement est donnée par :

mX + Cx + kx = F, sinat (2)
La solution de I'équation (1) est le déplacemdrl quex = X sin (at-¢@), ou X, et gcorrespondent
respectivement a I'amplitude et au déphasage sitgllktion. Ces deux grandeurs sont définies par :

e 0w o

Xo =

aveckF, I'amplitude de la forcan la masse de l'indenteunla fréquence.

Load, P
\\
\
A <

Displacement, h

Figure 113 : Courbe caractéristique de nanoindentan dynamique (charge-déplacement).
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De plus,C = G + CsouC; est le coefficient d'amortissement de l'air duteapde déplacement €t

le coefficient d'amortissement de I'échantillorket Ks + K; ouKgest la rigidité de contaet K; la
raideur du ressort. Si toutes les constantes smmues, les équations (2) et (3) permettent delleslc
C; et Ks. D'aprés le modeéle d'Oliver-Phata rigidité de contacKs est proportionnelle a l'aire de
contactA : selon I'équation (4) :

Ks=—2EA (4)

N

avecEr le module d’Young réduit issu du contact entradénteur et le matériau (défini en tenant

compte de la déformation de I'indenteur dont le mledle Young et le coefficient de Poisson déja
connus sont respectivemdhfit= 1017 GPa et= 0,07) etA l'aire de contact projetée qui est reliée a la
profondeur plastiqué. par la relation A = 24,5h.2. Connaissant les valeurs Heet v, on peut, par
conséquent, calculer le module de Young E du naaté@mnalysé d’apres I'équation suivante :
1 1-u2 T

E Ei ®)

E= (1—|/2)[

Mesure par méthode ultrasonore

La caractérisation par ultrasons des propriétéstiglees de matériaux isotropes de faibles
dimensions est basée sur la vitesse de propagisandes ultrasonores dans différentes directions
de propagations. La méthode utilisée, dite de cbntonsiste a mettre en contact direct un
transducteur avec I'échantillon moyennant un caymplégraisse silicone) comme présenté a la
figure 114.

ur

Transducte
Couplant f

'y Ordinateur

Matériau|

Figure 114 : Schéma de principe de la mesure par iiede ultrasonore.

Le temps de propagation est déterminé par inte¥ladion sur deux échos successifs. La
vitesse de propagation est alors déterminée esaivi’épaisseur de I'échantillon par ce temps.
Pour mesurer les deux constantes d’élasticité (heodel Young et module de cisaillement) deux
vitesses de propagation sont quantifiées : uneitlagigale (M) et l'autre transversale (Y. Ces
deux vitessesnt été mesurées en réflexion a I'aide d’un transzlir de 10 MHz.

2 _ 2
£ p A o E 6=
v, /V;)? -1 2G
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Annexe 2

Préparation des échantillons

Plusieurs protocoles expérimentaux requierent uh rpooir sur les échantillons frittés
d’oxycarbure de zirconium (révélation thermiqueyafie, nanoindentation...). Pour ce faire, les
échantillons sont d’abord rectifiés sur un banciggw’une meule diamantée afin d’obtenir une
surface plane, puis ils sont polis a I'aide pafig2 (grades 600-1000-2400) et enfin en utilisaist de
suspensions diamantées (granulométrie 9, 6, 3ra) $ur des disques tissés (environ 2-3 min par

grade pour une pastille de 20 mm).

Pour les échantillons destinés aux observations MEE lame de 2x2 mfimd’environ
250 um d’épaisseur est découpée avec une sciedafilanté. Cette lame est ensuite amincie et
polie sur ses deux faces en utilisant des disqunegsne diamantée (30-9-6-3-1-0,5-0,1 um) pour
atteindre une épaisseur de 100 um (environ 30 grpde). Une cuvette est alors creusée au centre
de la lame en utilisant un dimpler et de la pasndintée (3-1-0,25 um), I'épaisseur du fond de la
cuvette obtenue est d’environ 30 um. Enfin, un testi percé par bombardement d’ions Argon
(PIPS 691, GATAN Inc., Pleasanton, USA).

Analyse d'image

L’analyse d’'image permet de déterminer la distidou granulométrique (taille moyenne et
écart-type a partir d'une vue générale de la mimmoture d'un fritté. Dans ce but, des
micrographies MEB sont effectuées apres un traigméyelation thermique (10 min, 1800°C, Ar)
sur les échantillons d’oxycarbure de zirconium. kales moyennes de grain reportées dans ce
manuscrit sont effectuées a partir d’au moins 5@ing. L’analyse d’'image de ces microstructures
est effectuée a l'aide du logiciel Scion ImagingMmscioncorp.com). Les différentes étapes du

protocole listées ci-aprés correspondent donc angtions de ce logiciel.
Protocole d’analyse d’'image :

- Surligner des joints de grains en noir a I'aitlen logiciel de retouche d’'image

- Régler les niveaux de gris de I'image pour fa@gsortir les joints de grains
->Option'Threshold

- Transformer I'image (niveaux de gris) en bingmeir et blanc)
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—>Process/Binarynake binary

- Nettoyer I'image a 'aide de fonctions d’ouvertutrermeture, érosion et dilatation
—>Process/binar@pen, Close, Erode, Dilate

- Préparer I'image au calcul en affinant les joirgsgdains
—>Process/binargkeletonize
—>Edit/invert
—>Process/Binarylistance map
—>Process/Arithmetiddd 25
—>OptionDensity slice (2 pixels d’épaisseur)
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Résumé :

Lors de ce travall, la synthése par carborédudmita zircone a permis de synthétiser des
poudres fines et de staechiométrie variable d'oye@ de zirconium Zrf,. Une étude par
microscopie électronique en transmission a perniigentifier certains des mécanismes
élémentaires régissant la réaction de carborédudiola zircone. Le développement d’'un modeéle
numerique prenant en compte la densification dehraétillon pulvérulent d’oxycarbure a réveélé la
présence de gradients thermiques et mécaniquesl’dahantillon. L'utilisation du frittage SPS
(Spark Plasma Sintering) a rendu possible I'élaimrade monolithes de ZygO, denses, aux
microstructures fines et homogéenes permettant deserver d’excellentes propriétés d’usage.
L’étude des mécanismes élémentaires gouvernaniudgd et le frittage a I'aide de modeéles
analytiques issus de lois de fluage a mis en écilem réle prépondérant des dislocations dans le

cas d’'un traitement thermomécanique sous forteraiome.

Mots clés : oxycarbure de zirconium, frittage SPS, modélisatimumeérique, mécanisme de
densification, mécanisme de fluage

Abstract:

In this work, the synthesis using the carboreductb zirconia route allowed synthesizing
fine powders with variable stoichiometries of zmoan oxycarbide Zr(O,. A structural and
microstructural study by transmission electron wscopy has enabled to speculate the elementary
mechanisms governing the reaction of zirconia aadhaction. The development of a numerical
model taking into account the densification of avder sample of zirconium oxycarbide revealed
the presence of thermal and mechanical gradiertkshigh amplitudes. The use of “flash” sintering
or SPS (Spark Plasma Sintering) has made posdieledévelopment of dense monoliths of
zirconium oxycarbide with fine and homogeneous ostuctures in order to maintain excellent use
properties. Using analytical models derived froneeqr laws, the study of the elementary
mechanisms governing creep and sintering highlaytite predominant role of dislocations in the

case of a high stress thermomechanical treatment.

Keywords: zirconium oxycarbide, Spark Plasma Sintering, micaé modeling, densification
mechanism, creep mechanism



