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Introduction générale

La présente étude a fait intervenir les compétences de 'axe thématique « Procédés
Céramiques » dans le domaine du frittage des céramiques et celles de 'axe « Procédés
de Traitement de Surface » du laboratoire SPCTS relatives & la génération des arcs élec-
triques et des plasmas. Les travaux de recherche menés se sont inscrits par ailleurs dans le
cadre du projet ANR « Impulsé » (Développement d’un procédé Innovant d’élaboration
de MUlti-matériaux par courant PULSE) dont 'un des objectifs est la compréhension des
mécanismes de frittage mis en jeu lors d’un traitement « Spark Plasma Sintering » (SPS),

avec plus particuliérement la mise en évidence d’effets électromagnétiques spécifiques.

Le procédé « Spark Plasma Sintering » est une méthode de frittage sous charge proche
du Hot Pressing (ou Pressage a Chaud), & ceci prés que le chauffage des matériaux est
assuré par le passage direct du courant dans une matrice en graphite, voire dans 1’échan-
tillon en fonction de ses propriétés de conduction électrique, en lieu et place d’un chauffage
radiatif. Ce procédé présente I'intérét majeur de permettre des vitesses de montée en tem-
pérature trés rapides, pouvant atteindre plusieurs centaines de degrés par minute, tout en

conservant 1’échelle initiale de taille des grains.

Les gains de temps induits par la méthode SPS présentent un grand intérét pour I'in-
dustrie, puisqu’elle laisse présager une productivité accrue. Cependant, malgré plusieurs
dizaines d’années d’utilisation sur une large variété de matériaux (céramiques, métalliques,

composites), les mécanismes de frittage restent encore méconnus.

Les modéles prédictifs du frittage, trés utiles pour le secteur industriel, sont peu nom-
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breux, et la plupart d’entre eux sont basés sur des modéles analytiques du frittage sous
charge de type Hot Pressing ou Hot Isostatic Pressing. En particulier, ces modéles ne
prennent pas en compte les effets du courant électrique et donc potentiellement non trans-

posables au frittage SPS.

Par ailleurs, le fait que les effets du courant électrique ne soient pas pris en compte
dans les modéles de frittage provient du fait que leur influence sur les matériaux est éga-
lement trés mal connue. Le nom de la technique lui-méme, « Spark Plasma Sintering »,
est basé sur ’hypothése selon laquelle le transfert de matiére entre les particules se fait

sous l'action de plasmas [1].

En effet, la diffusion thermique étant un processus lent pour assurer a elle seule I'ap-
port d’énergie de la périphérie vers le centre de I’échantillon en particulier au début du
traitement, elle doit étre assistée par une dissipation en volume d’énergie électrique au
sein de I’échantillon. Ceci passe nécessairement par une transition isolant-conducteur élec-
trique. Les résultats expérimentaux portés dans la littérature indiquent que le traitement
SPS est relativement homogéne au sein du matériau, sauf dans le cas d’échantillons de
taille importante. Cela semble exclure 'apparition d’arcs électriques qui, compte tenu de
leur faible résistance, dériveraient une importante partie du courant « périphérique » de

la matrice et engendreraient une dissipation en volume trés élevée et aussi trés locale.

Il apparait donc que si tout ou partie du courant peut traverser 1’échantillon, il doit
I’étre de facon régulierement distribuée et ce, avec un niveau de puissance volumique re-
lativement « modeste » afin d’éviter un effet de « déflagration ». Ceci peut se produire
sous forme de « microdécharges » distribuées en volume. Ces microdécharges électriques
peuvent étre des microdécharges plasmas si le champ électrique local est suffisant non
seulement pour extraire des charges libres du matériau mais aussi pour accélérer les élec-
trons sur un libre parcours moyen suffisant pour conduire a une ionisation des atomes
dans les porosités de I'empilement granulaire. Ces microplasmas, s’ils existent, doivent

étre associés a des effets lumineux détectables.



Le champ électrique local peut étre important, d’une part, a cause des effets d’échelle
(poudre nanométrique) mais aussi a cause d’effets électromagnétiques engendrés par les
fronts de montée de courant du procédé SPS. Il est & noter que ces phénomeénes électro-
magnétiques n’ont jamais été explorés. L’absorption de ce champ électromagnétique par
le matériau peut générer une énergie suffisante pour créer des porteurs libres et initier les
microdécharges en volume. Cela dit, ce n’est pas ce processus d’absorption diélectrique
qui engendre le complément d’énergie requis par le frittage. Il ne s’agit que d’un effet
précurseur des microdécharges, qui lorsqu’elles sont initiées, doivent percoler pour assurer
un courant intergranulaire diffus qui, lui, assure une dissipation de type Joule dans tout
I’échantillon. La encore, ces microdécharges peuvent étre associées a des effets lumineux

détectables.

Cependant, 'hypothése de la présence de plasmas ou de microdécharges durant le
traitement par SPS n’a jamais été vérifiée et est de plus en plus controversée [2-4]. En
conséquence, ce travail de thése a été consacré pour une large part a la mise en évidence
de ces effets électromagnétiques précurseurs notamment pour des matériaux métalliques

et composites d’intérét pour les entreprises impliquées dans le projet ANR.

Plus particuliérement, la démarche scientifique repose sur les étapes complémentaires
suivantes :

— La réalisation de matériaux « modéles » sous la forme d’empilements granulaires
hiérarchiques : ces empilements granulaires céramiques (alumine), métalliques (Cu,
Ag) ou composites (Cu/AlyO3) seront constitués tant que possible de particules de
taille nanométrique pour faciliter la mise en évidence des effets précurseurs (e.g.
champ électrique éleveé).

— L’étude des derniéres étapes du frittage des matériaux céramiques a base d’alumine
wvia I'utilisation de modéles analytiques de frittage sous charge. Cette partie vise
a mieux cerner les domaines de validité (en pression et en température) d’une

transposition des lois de fluage au frittage SPS pour des céramiques modéles.
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— La mise en ceuvre d’un dispositif expérimental de laboratoire dont 'intérét sera de
découpler les effets, notamment thermique et électrique, susceptibles de se produire
lors des tout premiers instants du frittage SPS. Si la présence de plasma, et a for-
tiori d’arcs électriques, est & exclure, nous verrons en revanche que des transitions

isolant /conducteur peuvent intervenir.

Le présent manuscrit est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré
& une étude bibliographique visant a rassembler les connaissances actuelles concernant la
technique Spark Plasma Sintering, incluant les effets spécifiques présumés induits par le
courant ainsi que les modéles analytiques de frittage actuellement utilisés pour décrire le
comportement des matériaux lors du frittage sous charge, assisté par courant électrique

ou noim.

Le second chapitre traite des méthodes d’élaboration et de caractérisation des diffé-
rents matériaux utilisés pour mettre en évidence la présence de phénomeénes spécifiques
dans les premiers et les derniers instants du frittage SPS. Les dispositifs spécifiques mis
en ceuvre dans le cadre du découplage des effets thermique et électrique susceptibles de

se produire dans les premiers instants du frittage SPS sont aussi détaillés.

Dans le troisiéme chapitre, I'existence de phénoménes spécifiques durant les derniéres
étapes du frittage SPS est explorée. Nous nous intéresserons a la modélisation analytique
du frittage sous charge en régime isotherme, assisté par courant pulsé (Spark Plasma Sin-
tering) et classique (Hot Pressing). Une série de cycles de frittage ainsi que 'exploitation
des données relevées sur le palier isotherme sont détaillées. Le domaine de validité du
modéle analytique actuellement utilisé est déterminé. Une nouvelle approche est proposée
permettant de déterminer les paramétres clés du fluage et par 14 méme d’identifier les

mécanismes mis en jeu lors du frittage HP et SPS.

Enfin, le quatriéme chapitre concerne la mise en évidence des phénomeénes spécifiques

associés aux premiers instants d’un traitement SPS. L’influence du type de courant (pulsé
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ou continu) sur la conductivité de matériaux métalliques est étudiée, puis l'influence du
champ électromagnétique produit par les fronts de montée en courant du SPS sur la tran-
sition isolant—conducteur de matériaux métalliques et composites est observée. Enfin, les

mécanismes intervenant lors du frittage naturel et SPS sont comparés.
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Chapitre premier : Synthése
bibliographique

1.1 Frittage « Flash » : La technologie Spark Plasma
Sintering (SPS)

1.1.1 Présentation des différents procédés de frittage assisté par

courant électrique

Le procédé de frittage de type « Spark Plasma Sintering » n’est qu'une technique
parmi de nombreux procédés de frittage assistés par un courant électrique. Ces procédés
sont rassemblés sous le terme générique d'ECAS (Electric Current Assisted Sintering).
L’ECAS consiste a allier les effets d’un courant électrique et d’un effort mécanique pour
densifier des matériaux pulvérulents. Ces deux paramétres peuvent étre constants ou va-

rier tout au long de 'expérience.

Les conditions opératoires communes a l’ensemble des procédés ECAS peuvent étre
détaillées de la maniére suivante : les poudres a consolider, conductrices ou isolantes, sont
placées dans un container (tube ou matrice, de formes variées) et chauffées par le pas-

sage d’un courant électrique. Le container doit étre adapté a la nature de la poudre : si
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celle-ci est conductrice, le container peut étre isolant ou conducteur, mais si la poudre est
isolante, il est nécessaire que le container soit conducteur pour permettre le passage du
courant. Les électrodes servent a la fois a imposer le passage du courant et a appliquer
une pression, le plus souvent uniaxiale, bien que des montages spécifiques aient été réalisés
pour permettre I'application d’une pression isostatique standard [5] ou trés élevée (jusqu’a
8 GPa) [6], ou quasi-isostatique [7]. La figure 1.1 résume le principe de fonctionnement

d’un procédé de type ECAS.

Pression uniaxiale

A

Electrode ——»

Récipient —— ‘

Source de

% courant

électrique

Poudre

.

Pression uniaxiale

FIGURE 1.1 — Schéma de principe d’un procédé de type ECAS.

Les procédés de type ECAS peuvent étre classés en diverses catégories selon les auteurs.
Nous adopterons ici la classification proposée par Orru et al. [8], adaptée de [9], qui sépare
les procédés ECAS en deux catégories :

— Les proceédés de frittage par décharge électrique (EDS pour Electric Discharge

Sintering),

— les procédés de frittage résistif (RS pour Resistance Sintering)
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Le frittage EDS utilise I’énergie électrique stockée dans un condensateur, appliquée
soudainement a I’échantillon et délivrée sur un temps trés court, en un ou quelques pulses
de forte puissance. Les procédés de type EDS sont connus pour fonctionner sur des temps
trés courts, de I'ordre de 107° & 1072 s. En conséquence, ces procédés sont connus pour
générer un champ électromagnétique d’intensité élevée qui entraine un phénomeéne de coa-

lescence radiale des grains en direction du cceur.

A linverse, le frittage RS est caractérisé par des courants moins intenses. Typiquement,
des courants de quelques milliers d’ampéres pour des tensions de quelques dizaines de volts
sont utilisés. Contrairement a ’'EDS, le courant est délivré sur une période temporelle com-
prise entre une seconde et plusieurs minutes, voire plusieurs dizaines de minutes. Le cou-

rant imposé peut étre de différentes natures (continu, alternatif, pulsé, pulsé + continu...).

Les deux familles de frittage ne sont pas équivalentes en termes d’utilisation. En effet,
les procédés appartenant a la famille RS sont beaucoup plus répandus que les procédés
de la famille EDS (environ 95% des procédés utilisés appartiennent a la famille RS [8]).
La famille RS posséde une grande diversité de mises en ceuvre, qui se distinguent prin-
cipalement par la nature du courant imposé. Cependant, les multiples dénominations
correspondent la plupart du temps a un procédé équivalent, voire méme sont appliquées
a des dispositifs commerciaux identiques. La figure 1.2 résume la fréquence d’utilisation
des principales dénominations dans la littérature (en 2008). On peut constater que le nom
de procédé SPS (Spark Plasma Sintering) arrive largement en téte, suivi par le procédé
PECS (Pulsed Electric Current Sintering) dont les caractéristiques sont les mémes que
celles du SPS. Cette technique (i.e. procédé SPS) fait le plus souvent intervenir un courant
continu pulsé « pur » (« pulsed DC »), sans composante continue ajoutée, et constitue la

configuration la plus répandue (environ 55% des cas rencontrés [8]).

Comme on peut le constater sur la figure 1.3, plus de 20% des auteurs ne précisent pas
le type de courant utilisé. Les 25% de dispositifs de frittage restants obéissent a différentes

configurations. La plus fréquemment rencontrée est liée & une combinaison de courants
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7.43% [ Pulsed Electric Current Sintering (PECS)

3.96% [l Pulse Discharge Sintering (PDS)

3 05% [ Plasma Activated Sintering (PAS)

1

Spark 1.95% [ Resistance Sintering

Plasma 66-2% —-—___;:] 1.83% [ Pulse Current Sintering (PCS)

Sintering 1.65% [ Plasma Pressure Compaction ( PC)

(SPS) 158% M Field Activated Sintering Technique (FAST)

12.3% [l Others
FIGURE 1.2 — Dénominations des procédés de la famille RS dans la littérature [8].

5.35% ] Pulsed DC + DC

9,36, I Pulsed

2.81%[—1 Others

\' 21.5% I Not specified

2.96% I constant DC
3.07% 00 AC

I Pulsed DC
54.9%

FIGURE 1.3 — Distribution des types de courants utilisés dans la famille RS [8].

pulsé continu et continu. L’utilisation de courant continu seul ou de courant alternatif est

beaucoup plus rare.

Dans la suite de ce document, nous détaillerons le procédé utilisé sous I'appellation
Spark Plasma Sintering et qui fait 'objet de la présente étude. Il est d’ores et déja a

souligner que ce procédé correspondant a un dispositif appliquant une pression uniaxiale
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couplée & un courant continu pulsé pur, sans composante continue ajoutée. Ce dispositif

correspond aux machines les plus répandues commercialement.

1.1.2 Historique du procédé Spark Plasma Sintering

La premiére apparition de la technique de frittage assistée par courant électrique date
de 1922. Elle fut présentée comme une technique visant a densifier des poudres d’oxydes au
moyen d’un courant électrique qui, en passant directement au cceur de I’échantillon, per-
mettait d’atteindre la température de frittage [10]. Ce procédé vise a chauffer ’échantillon
d’oxyde jusqu’a une température suffisante pour lui permettre de conduire le courant, puis
de lui appliquer un courant électrique de fort ampérage et de forte tension entrainant une

importante montée en température par effet Joule.

En 1927, Hoyt eut I'idée de joindre a cette technique I'effet d’une compression mé-
canique pour fritter les poudres métalliques [11]. Des tests furent effectués en courant
continu et alternatif, qui donnérent lieu au frittage des poudres en quelques minutes. Ce-
pendant, aucune information concernant les caractéristiques des courants utilisés n’a été
communiquée. Par la suite, toujours en 1927, Gilson utilisa cette technique pour effectuer

un frittage réactif afin d’obtenir des échantillons de cermets [12].

En 1933, le dispositif de Hoyt fut modifié par Taylor, qui parvint & la densification
compléte du cermet en une seconde [13]. I’échantillon fut mis en paralléle avec un conden-
sateur relié & un générateur de 2500 V délivrant du courant continu (voir figure 1.4), afin
que la décharge du condensateur a travers 1’échantillon initie le passage du courant. La
décharge permet de diminuer la résistance des poudres et ainsi, dans un second temps, de
laisser passer un courant alternatif de basse tension & travers I’échantillon. Les valeurs de

courant n’ont pas été communiquées par Taylor.

En 1944, Cremer fit breveter un appareil capable de fritter les poudres métalliques

en quelques fractions de seconde, en appliquant simultanément une pression mécanique
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Cellule

FIGURE 1.4 — Schéma du dispositif de Taylor [13].

et un courant continu ou alternatif de I'ordre de 20 kA (densité de courant de 'ordre de
620 MA /m?) [14]. Dans ce cadre, les mémes auteurs ont indiqué que le courant amenait
la surface des particules a la température de frittage (voire méme dans certains cas a la
température de fusion) alors que le cceur des particules restait a température relativement
basse. L’application d’une pression mécanique suffirait selon eux, grace a 'augmentation

de la plasticité, a éliminer la porosité.

Dans les années 1950, un phénoméne appelé « resistance sintering under pressure » fut
étudié au Rensselaer Polytechnic Institute (USA) [15]. Les échantillons étaient soumis a
un courant de fort ampérage & basse tension, de 'ordre de 5 & 25 kA. Un des résultats
importants issus de cette étude concerne I'influence de la couche d’oxyde a la surface des
particules sur le frittage. En effet, ce travail semble montrer que la couche d’oxyde empé-
cherait le courant de passer et donc le frittage du matériau. Pour palier ce probléme, la
tension du premier pulse appliqué a été ajustée pour permettre le claquage diélectrique de
cette couche d’oxyde et, in fine, le passage du courant basse tension. Il a ainsi été observé
qu’'un courant de type pulsé permettait un meilleur controéle du frittage de ces matériaux.

En particulier, le premier pulse, de durée ajustée, conduirait a réduire la couche d’oxyde
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par claquage diélectrique, tandis que le second générerait le phénoméne de densification.

C’est en 1965 que la technique de « spark sintering » fut développée industriellement
par la société Japax. La technique de « spark sintering » fut initialement développée a
partir de la découverte d’un phénomeéne singulier, & savoir le soudage spontané sans cha-
leur de particules métalliques. La chaleur n’était, de ce fait, pas considérée comme un
paramétre déterminant du frittage en lui-méme, mais servirait uniquement, sous vide, a
nettoyer la surface des particules de la couche d’oxydes et d'impuretés éventuelles qui les
recouvraient. Dans ce cas, la surface métallique ainsi mise a nu posséderait une énergie
supérieure a celle de joints de grains (interface solide/solide). Afin de minimiser cette
énergie de surface, les particules métalliques tendent & se souder de maniére a favoriser
la formation de nouvelles interfaces solide/solide aux dépends d’interfaces solide/vapeur.
Ce principe fut considéré comme le phénoméne régissant la technique de spark sinte-
ring |16, 17]. Japax fabriqua une machine de production de piéces en aluminium pour
moteurs, ainsi qu'une machine destinée a fabriquer des contacts électriques pour frittage
de disques d’oxyde d’argent et de cadmium sur des substrats de cuivre. Cependant, ces

dispositifs étaient mal adaptés a la production a grande échelle.

En 1966, Inoue breveta un appareil de frittage capable de consolider des poudres métal-
liques a I’aide d’un courant électrique et d’une pression mécanique inférieure a 10 MPa [18].
La particularité de ce dispositif résidait dans la superposition d’un courant périodique a
un courant continu. Il fut rapporté que la présence du courant alternatif générait des
étincelles au sein de la porosité du compact granulaire. Il a été affirmé que ces étincelles
possédaient une énergie suffisante pour entrainer la rupture de la couche d’oxyde et la
formation de liaisons entre les particules. Cependant, Inoue n’a jamais donné de preuves

expérimentales de la présence des dites étincelles.

Le procédé d’Inoue fut adapté pour la production de piéces en béryllium pour les mis-
siles et dans le cadre du programme spatial américain de la société Lockheed Missiles &

Space Co. en 1967. Suite au succes économique de ce procédé, des recherches intensives
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furent menées sur de nombreux matériaux. A ce titre, la société américaine Lockheed

acheta le brevet en juillet 1968.

A partir des années 1970, la technologie Spark Sintering fut déployée au Japon et aux
Etats-Unis en tant que moyen de frittage rapide et économique. Plusieurs fabricants de
machines de frittage SPS sont apparus et proposent actuellement leurs appareils pour des
applications en laboratoire ou industrielles, les deux les plus connus étant Fuji Electronic

(anciennement Sumitomo Coal Mining Co. Ltd.) au Japon et FCT Systeme en Allemagne.

En France, les premiers travaux sur le SPS commencérent en 2000, dans le cadre des
travaux conjoints du LRRS de Djion et de 'TRAMAT a Belfort. Ce n’est qu’en 2004 que
la premiére machine SPS (Sumitomo Dr. Sinter 2080) fut installée au Module de Haute
Technologie de 'université Paul Sabatier de Toulouse. La Plateforme Nationale de Fri-
tage Flash (PNF?) fut créée autour de cette machine par le CNRS en partenariat avec
les laboratoires CEMES et CIRIMAT afin de permettre un accés a cette technologie a
des laboratoires nationaux et internationaux. A I'heure actuelle, 13 machines SPS ont
été installées en France (dont 2 dans 'industrie), notamment au SPCTS de Limoges, qui

dispose depuis 2011 d’une machine SPS Syntex 825 (Fuji Electronic Industrial Co., Ltd.).

L’étude du frittage SPS concerne actuellement un grand nombre d’équipes de re-
cherche nationales et internationales. Ainsi, plus de 1800 articles ont été publiés sur cette
technique dans les 20 derniéres années. De trés nombreux composés ont été frittés grace
aux dispositifs commercialisés depuis les années 1990, qu’il s’agisse de matériaux céra-
miques [19-22| (y compris des céramiques transparentes [23-26|), métalliques [27, 28] ou
composites [29-33|, ainsi que des matériaux multicouches [34] ou de formes complexes [29].
Cependant, peu d’articles traitent des effets intrinséques du courant, et les mécanismes
fondamentaux de ce procédé n’ont toujours pas été totalement élucidés. La compréhen-
sion de ces phénomeénes est donc de premiére importance, car elle permettrait notamment

d’optimiser les conditions expérimentales de densification par le procédé SPS.
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1.1. Frittage « Flash » : La technologie Spark Plasma Sintering (SPS)

1.1.3 Principe de fonctionnement

Le frittage « Flash » ou « Spark Plasma Sintering » combine les effets de I'application
d’une pression uniaxiale et d’un courant pulsé de forte intensité et de faible tension. Un

schéma de principe du dispositif est présenté a la figure 1.5.

Electrode supérieure
refroidie par eau (fixe)

Entretoises
en graphite

Enceinte étanche

Pistons en
graphite

Générateur de Poudre

courant pulsé Chemise en feutre

de carbone

Matrice en
graphite

Electrode inférieure
refroidie par eau
(mobile)

FIGURE 1.5 — Schéma de principe du dispositif Spark Plasma Sintering.

En général, le matériau sous forme pulvérulente est disposé dans une matrice en gra-
phite dont la paroi intérieure a été préalablement recouverte d’un film de graphite. Cette
couche protectrice sert & prévenir d’éventuelles réactions entre la matrice et le matériau,
mais également a faciliter le démoulage. Un disque de graphite est également disposé entre
la poudre et les pistons. Il est possible d’entourer la matrice d’'une chemise en feutre de
carbone, qui permet de limiter les pertes radiatives. Cette précaution est d’autant plus

utile que la température que 'on souhaite atteindre est élevée. Dans la trés grande majo-
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rité des cas, les essais SPS sont réalisés sous vide.

La matrice est placée entre des entretoises de graphite qui serviront a conduire et
concentrer le courant délivré par les électrodes, ainsi qu’a transmettre la pression appli-
quée sur I’échantillon. Les électrodes délivrent un courant pulsé, généralement continu,
plus rarement alternatif, afin de générer ’énergie nécessaire a ’élévation de température
de T’échantillon. Le courant permet, par effet Joule, la montée en température du sys-
téme. C’est ce systéme de chauffage qui différencie le SPS des techniques de frittage plus
traditionnelles comme le pressage a chaud (Hot Pressing, noté HP dans la suite de ce
document). En effet, le passage du courant au sein de la matrice, voire de 1’échantillon
dans le cas d’un matériau conducteur, permet de chauffer directement ces derniers par
effet Joule, contrairement au HP qui utilise un systéme de chauffage radiatif, chauffant

de 'extérieur vers l'intérieur par conduction.

Des conditions opératoires sensiblement différentes sont parfois mises en ceuvre par
certains auteurs. Ainsi, le Papyex® peut étre remplacé par un lubrifiant en nitrure de
bore, le graphite de la matrice par du carbure de tungsténe ou du carbure de silicium,
le courant continu par du courant alternatif et le vide par une atmosphére d’argon ou
d’azote. Le choix de ces modifications est notamment conditionné par la résistance méca-

nique des matériaux utilisés.

Le principal avantage de la technique SPS par rapport & une technique de frittage
conventionnelle est la vitesse élevée de montée en température qu’il est possible d’at-
teindre (plusieurs centaines de degrés par minute), ainsi que sa capacité a fritter des
matériaux réfractaires difficiles a fritter par des méthodes conventionnelles [22]. 11 est éga-
lement largement reconnu que la technique SPS permet de limiter le grossissement des
grains lors du frittage, et ainsi de conserver une structure nanométrique [19,27-29,35,36],
a 'instar de techniques comme le Hot Pressing a induction ou le Hot Isostatic Pressing.
Cependant, la présence ou ’absence d’étincelles voire de plasmas afférents n’a jamais été

mise en évidence, et l'influence exacte du courant (chauffage des contacts entre les grains
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ou génération d’étincelles) ainsi que le mécanisme réel régissant la destruction de la couche

d’oxydes n’ont pas été déterminés.

Différentes hypothéses ont été avancées concernant d’éventuels phénomeénes spécifiques
attachés au frittage SPS. L’hypothése la plus ancienne est la génération de plasma ou de
micro-décharges entre les grains |1, 27, 37-41]. Cependant, celle-ci est de plus en plus
controversée et aucune preuve de I'existence de ces phénoménes n’a pu étre mise en évi-
dence [2-4]. L’existence d’autres phénoménes spécifiques a fait 'objet de recherches, no-
tamment la génération par le champ électrique d’'un phénomeéne d’électromigration au
sein de la matiére [34,42, 43|, ou I'influence du champ électrique sur la microstructure
du matériau fritté [44,45]. L’existence de gradients thermiques locaux, susceptibles de
favoriser le transport de matiére, a été étudiée par Olevsky et al. [46]. Enfin, une hy-
pothése selon laquelle le champ électrique permettrait de nettoyer la surface des poudres

métalliques de leur couche d’oxyde native a récemment été vérifiée par Bonifacio et al. [47].

L’ensemble de ces mécanismes spécifiques, associés au frittage SPS, sera évoqué et

détaillé dans le paragraphe 1.2 de ce chapitre.

1.1.4 Distribution du courant, de la température et des contraintes

dans le SPS

L’une des spécificités du procédé SPS est sa capacité a fritter des matériaux a une
température inférieure a la température de frittage sous charge (ou Hot Pressing). Cette
affirmation peut cependant étre discutée. En effet, la méthode de mesure de la tempéra-
ture dans le SPS ne permet pas de connaitre directement la température et son évolution
au sein méme de I’échantillon. De fait, la mesure est effectuée par un thermocouple ou un
pyrométre optique (selon la température) positionnés de maniére a estimer la tempéra-
ture a la surface de la matrice en graphite. Un gradient de température étant susceptible

d’exister entre la surface et le coeur de la matrice, il est tout a fait possible que cette
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mesure ne refléte pas la température réelle a laquelle est soumis 1’échantillon. L’écart
entre valeurs mesurées et les valeurs de consigne a été étudié par Langer et al. sur deux
géométries différentes, un appareil de type FAST (FCT HP 25/1, FCT, Allemagne) et
SPS (Dr. Sinter SPS-825S, Sumitomo, Japon) [48].

Par ailleurs, les mécanismes de densification intervenant lors du frittage SPS sont
encore mal compris. Il est donc indispensable d’étudier les paramétres thermophysiques
macroscopiques qui conditionnent les phénoménes de transport par diffusion nécessaires

au frittage.

Afin de mieux maitriser industriellement le procédé de frittage assisté par un courant
pulsé, des études expérimentales ou des simulations numériques de la distribution du
courant, de la température et des contraintes subies par le matériau ont été menées. La
plupart de ces modéles traitent cependant I’échantillon comme un solide dense, rares sont

donc les modéles prenant en compte la densification du matériau sous forme de poudre.

1.1.4.1 Couplage électro-thermique

Une donnée d’importance permettant d’accéder a la distribution de la température au
sein du dispositif SPS est ’estimation de la distribution du courant, vecteur principal de
la montée en température par effet Joule. Le parameétre électrique est pris en compte dans
tous les modéles de simulation numérique du frittage SPS, néanmoins seul 'effet Joule

qu’il génére est considéré.

Historiquement, la simulation du frittage assisté par courant pulsé a été menée ini-
tialement par Raichenko et Chernikova [49]. Dans cette étude, les auteurs ont exposé
un modeéle analytique 1D décrivant le chauffage d’un appareillage sans matrice composé
de deux pistons et d’'une poudre. Ces auteurs mentionnent 1’existence d’une dépendance
en fonction de la coordonnée axiale, mais aussi radiale de la température au sein de
I’échantillon. Si cette étude est pionniére en matiére de modélisation du frittage assisté

par courant pulsé, des modéles numériques ont depuis été développés pour rendre compte
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de I'inhomogénéité des propriétés thermophysiques (température, densité de courant) au
sein de 'enceinte SPS. Cependant, I'essentiel des études se limite & ’étude du couplage
électro-thermique, et ce n’est que trés récemment que la dimension mécanique a été prise

en compte.

Les modéles numériques du frittage SPS présentant un couplage électro-thermique
permettent I'étude de la distribution du courant et des gradients de température au sein
de la matrice et du matériau. Ceux-ci différent selon que le matériau est conducteur ou
isolant électrique. Dans leurs travaux, Anselmi-Tamburini et al. ont simulé la distribu-
tion de courant au sein de la matrice lors du frittage de deux matériaux, 'un isolant
(’'alumine), I'autre conducteur (le cuivre) (cf figure 1.6) [50]. Pour simplifier les hypo-
théses de travail, les matériaux sont considérés comme parfaitement denses, ce qui revient
a supposer leurs caractéristiques thermiques et électriques constantes. Il est par ailleurs
considéré que les contacts sont parfaits (résistances de contact électrique et thermique né-
gligées). Cette hypothése a été validée par Anselmi-Tamburini et al. pour une contrainte
supérieure & 50 MPa [50]). En effet, les auteurs ont montré qu’a partir de 50 MPa, la
résistance électrique de 'appareillage tend vers la valeur théorique de la résistance élec-
trique du graphite. Par ailleurs, les pertes de chaleur par conduction ou convection dans
le gaz (sous trés faible pression appliquée) sont considérées dans le cadre de cette étude

comme négligeables.

Afin de modéliser le plus facilement possible 'onde de courant, le signal imposé par
le générateur de courant d’une enceinte SPS a été analysé. Ainsi, le signal délivré par un
appareil SPS Sumitomo 1050 (configuration 8 toy pour 2 topr) a été mesuré lors d’une
précédente étude [51] via les chutes de tension aux bornes d’un shunt constitué d’un cy-
lindre de graphite de 19 mm de diamétre pour 25 mm de longueur dont la résistance totale
était de de 1,3.1072 €. Il a été montré par transformation de Fourier que la puissance était
générée par la composante efficace du courant, et qu’un signal continu devenait alors une
bonne approximation pour la simulation numérique. Suite a ces observations, Anselmi-

Tamburini et al. ont utilisé des signaux & courant ou tension constante pour simuler le
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comportement électrique du SPS. Cette hypothése a été utilisée également par Wang et al.

pour construire un modéle numérique couplant effets électrique, thermique et mécanique

(cf section 1.1.4.2) [52].

La premiére observation qui peut étre faite a partir de ces différents travaux est intui-
tive : la distribution du courant est différente suivant que le matériau traité est isolant ou
conducteur électrique. En effet, le courant ne peut pas passer a 'intérieur d’'un matériau
si celui-ci est isolant, ce qui a pour conséquence de forcer le courant a le contourner (cf
figure 1.6). A titre d’exemple, selon Anselmi-Tamburini, aucun courant ne peut traverser

I’échantillon si la conductivité est inférieure a 10° Q= t.m=1 [50].

La seconde observation est la présence d’une plus forte densité de courant dans la
partie des pistons dont la surface est a nu, c’est a dire la partie qui n’est pas introduite
dans la matrice et se situe donc entre celle-ci et ’électrode. Une corrélation directe avec
la distribution de la température au sein du dispositif peut étre faite. En effet, il a été

démontré par plusieurs auteurs que la densité de courant, et donc la température, était

AlLO; Cu

Current density
(A. m?) x10°

2 a3 40 B £ £ 00 ] = 80 0 i
38BEBY85888888888888

(a) {b)

FIGURE 1.6 — Répartition de la densité de courant dans la matrice SPS pour des échan-

tillons d’alumine et de cuivre avec une tension constante de 4 V et un courant de

1000 A. [50].
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plus élevée au niveau de la partie nue des pistons du fait de la constriction en cet endroit
de la section de graphite. On peut considérer dans ces conditions que cette zone produit
'essentiel de I’élévation de la température lors du début du cycle thermique [50,53-56].

L’évolution des gradients thermiques axial et radial peut étre observée sur la figure 1.7.
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FIGURE 1.7 — Simulation du gradient de température dans le dispositif SPS avec un échan-
tillon de graphite, vitesse de montée en température : 15°C/min; (a) température de sur-

face : 56°C; (b) température de surface : 983°C; (¢) température de surface : 1309°C [53].

On peut également noter (cf figure 1.7(c)) que des gradients de température sont sus-
ceptibles d’apparaitre au sein méme du matériau. L’existence de ces gradients a été vérifiée
expérimentalement par Molénat et al. |57] et plus récemment par Voisin et al. |58 sur des
échantillons d’alliage TiAl. Cet alliage comporte deux phases o + 7 a basse température,
et subit une transformation o +~v — « a 1335 + 5°C. La phase « posséde une structure
lamellaire, contrairement a la phase v qui est caractérisée par des cristaux de forme plus
réguliére de type équiaxe. Aprés un traitement SPS de I'alliage TiAl & 1330 et 1340°C
durant 4 heures, il est possible d’observer une différence de microstructure entre le centre

et le bord de I’échantillon (figure 1.8). Ce changement de microstructure met en évidence

21



Chapitre 1. Synthése bibliographique

que la température au cceur de I’échantillon est plus élevée que la température au bord

de celui-ci. Ces travaux constituent, & notre connaissance, les seules expériences visant a
) ?

démontrer 'existence d’un gradient de température au sein du matériau via le suivi d’une

transition de phases.

s —— : AN . e e 1
Center - T,,I = 1275°C a) Edge-T, =1275°C b)

FIGURE 1.8 — Micrographies MEB d’un échantillon de TiAl pour une température de
consigne de 1275°C dans une matrice de diamétre 70 mm; a) au centre de I’échantillon et
b) prés du bord de I’échantillon. Mise en évidence d’un gradient thermique entre le bord

et le coeur de I’échantillon [58].

Au regard de ces résultats, il apparait qu'une donnée d’importance n’a pas été prise
en compte, a savoir la composante mécanique apportée par 'application d’une charge
uniaxiale sur le matériau. Ce facteur crucial n’a été intégré que trés récemment dans les

modéles numériques du frittage assisté par courant pulsé.

1.1.4.2 Couplage électro-thermo-mécanique

Wang et al. ont ajouté récemment la dimension mécanique a I’étude du frittage assisté
par courant pulsé [52|. L'une des hypothéses de travail simplificatrices utilisées porte sur
Peffet du courant électrique. En particulier, en s’appuyant sur leurs travaux antérieurs
d’Anselmi-Tamburini et al. , Wang et al. ont considéré que le flux de courant pouvait étre
assimilé & un courant d’intensité constante. Afin de se placer dans des conditions proches

des conditions expérimentales, Wang et al. ont choisi de travailler & courant constant, le
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dispositif SPS étant alors piloté en courant et non en tension. Leur étude, cependant, ne
considére pas la densification de I’échantillon pulvérulent, considéré dans ces conditions

comme un solide dense et isotrope possédant un comportement élastique.

Une étude de la distribution des contraintes verticale, radiale et angulaire a été menée
par Antou et al. en 2009 [54]. Cette étude ne prend pas en considération la densification
de la poudre, cependant elle permet de constater I'importance des composantes radiale
et angulaire de la contrainte. En effet, ces auteurs ont montré que ces deux composantes,
provenant, d’'une part, des différences de coefficients de dilatation thermique entre la
poudre et la matrice et, d’autre part, de I'existence de gradients de température, ne de-
vaient pas étre négligées. Fn effet, le fait de les négliger entraine une sous-estimation de
la contrainte appliquée a I’échantillon, et donc une erreur dans la modélisation. Au cours
de leur étude sur une poudre d’oxycarbure de zirconium, Antou et al. ont ainsi évalué,
pour une contrainte appliquée de 100 MPa et & une température de consigne de 1950°C
(matrice de diamétre interne 10 mm, externe 25 mm), les contraintes radiale et angulaire
appliquées a ’échantillon. Cette étude montre que, bien que les valeurs numériques soient
surestimées, la modélisation ne prenant en compte que la composante élastique (le fluage
est négligé), les valeurs radiale et tangentielle de la contrainte peuvent trés largement

dépasser la valeur de la contrainte axiale appliquée.

Ces contraintes ne sont pas uniformes au sein du matériau et de la matrice, ce qui peut
mener a des gradients de densité, de porosité et de taille de grains au sein du matériau
fritté. Song et al. ont ainsi étudié ces gradients de contrainte dans un modéle électro-
thermo-mécanique appliqué a une poudre de fer traitée dans une matrice en nitrure de
silicium (diamétre intérieur 20 mm, extérieur 58 mm) [59]. Sur la figure 1.9, on peut par
exemple observer la présence de gradients de densité et donc de dureté au sein du matériau
a l'issue du traitement thermique. Ces gradients sont orientés selon la direction radiale de

I’échantillon, perpendiculairement & la direction d’application de l'effort.

On peut cependant observer sur la figure 1.9(b) que les inhomogénéités microstruc-
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FIGURE 1.9 — Gradients de densité et de dureté dus aux gradients d’effort en SPS sur
des échantillons de 20 mm de diamétre : (a) Carte de densité pour un effort appliqué de
20 MPa, (b) 40 MPa, (c¢) 60 MPa et (d) Gradient de dureté mesuré dans la direction

axiale de I’échantillon [59)].

turales générées par 'application de la contrainte sur le matériau tendent & s’amenuiser
pour des contraintes appliquées plus élevées. Cette tendance est corrélée a une homogé-

néisation de la densité au sein de 1’échantillon [59].
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Trés récemment, Olevsky et al. ont développé sous COMSOL™ un modéle tridi-
mensionnel intégrant également la densification du matériau [55|. Les cingq paramétres
implémentés dans le modéle sont :

— le flux du courant électrique,

— le chauffage induit par effet Joule,

— la déformation mécanique,

— la densification,

— le grossissement granulaire.

Ce modéle numérique présente I'intérét de simuler en trois dimensions non seulement
les évolutions de la température, de la distribution du courant et de la contrainte, mais
également des cinétiques de densification et de grossissement granulaire, ainsi que les gra-
dients de température, porosité et taille des grains au sein d’'un empilement granulaire
d’alumine. Ces travaux ont été couplés a des essais expérimentaux afin de vérifier la vali-

dité du modéle numérique [55,60].

Les configurations considérées dans 1’étude correspondent & quatre assemblages de
tailles différentes (matrices de diamétres 40 4 56 mm sur une machine FCT et matrices
de diameétres 15 & 56 mm sur une machine SPS Syntex), outillage étant composé dans

tous les cas de graphite.

Les résultats numériques présentent une bonne adéquation avec les essais expérimen-
taux. L’étude montre que pour un méme appareillage, les résultats expérimentaux obtenus
sur différentes dimensions de matrices peuvent étre corrélés aux résultats de la simulation
numérique, rendant possible la prédiction du comportement du matériau & différentes

échelles.

Ces auteurs ont également intégré une étude de I'influence de la dimension de la matrice
sur les gradients thermiques au sein de ’échantillon. Il est trés intéressant de noter que le

signe du gradient de température est susceptible de changer uniquement si les dimensions
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de la matrice varient. Pour une vitesse de montée en température de 100°C.min~!, les au-

=T

Lo, avec T, la température

teurs constatent que le gradient de température défini par
au centre de ’échantillon, T la température au bord de celui-ci et d;5 la distance entre
les points de mesure, est négatif dans le cas d’'une matrice de diamétre intérieur 40 mm,
mais positif dans le cas d'une matrice de 48 mm. Olevsky et al. suggérent la possibilité de

controler les gradients de microstructure en faisant varier les dimensions de la matrice [55].

Ces différents travaux mettent en exergue ’absence de prise en compte dans les mo-
déles numériques des phénoménes spécifiques généralement associés dans la littérature au
procédé SPS. A ce sujet, la suite du manuscrit sera focalisée sur une description plus fine
des processus spécifiques associés a l'application d’un courant électrique pulsé de forte

intensité sur un lit de poudre.

1.2 Effets spécifiques présumés du frittage SPS

La littérature reste peu prolixe en ce qui concerne les phénomeénes spécifiques au frit-
tage SPS. Plusieurs hypothéses ont été émises depuis le développement du SPS, mais peu
de preuves expérimentales ont réellement été apportées, la grande majorité des publica-
tions étant centrée sur les matériaux et leurs propriétés et non sur I'identification des dits

phénoménes spécifiques.

1.2.1 Présence de plasmas

L’une des hypothéses les plus fréquemment émises dans la littérature est la formation
de micro-plasmas entre les particules élémentaires [1,27,37-41]. Ce phénoméne n’appa-
raftrait qu’au premier stade du frittage, lors de la formation de contacts ponctuels entre

les grains.

Les principales étapes de génération de ces micro-plasmas sont schématisés sur la fi-

gure 1.10. Lors de I'étape initiale (I), le courant pulsé imposé par le SPS génére entre les
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FIGURE 1.10 — Schéma de principe supposé des mécanismes impliqués lors d’une impulsion

de courant entre deux grains de poudre (Reproduction aimablement autorisée par Fuji

Electronic Industrial Co., Ltd.).

grains une différence de potentiel suffisante pour arracher des électrons a 'un des deux

grains jouant le role de cathode. Les électrons ainsi émis vont se déplacer au sein d’une

étincelle (étape II) vers Panode, qui va subir une ionisation. L’augmentation de tempé-

rature générée par le passage d'un courant de densité tres élevée au niveau du contact

entraine alors une fusion superficielle locale, permettant la formation d’une fine couche de

liquide (étape I1I) qui favoriserait les transports de matiére par évaporation-condensation.

La matiére vaporisée forme alors un plasma qui se dépose sur les grains (étape IV), per-

mettant la formation d’un cou entre les deux grains (étape V). Toutefois, cette hypothése

est de plus en plus remise en cause, car malgré les méthodes d’expérimentation mises en

place, aucun plasma n’a pu étre observé directement [3,4|. Dans cette étude, Hulbert et
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al. ont placé entre les deux pistons de la matrice un demi-cylindre de cuivre, lui-méme
placé entre deux disques de cuivre, et une fibre optique au niveau du contact entre la
partie cylindrique et le disque. Ce dispositif a permis de forcer le passage du courant au
travers de I’échantillon de cuivre. Néanmoins, aucune signature lumineuse susceptible de

correspondre a la formation d’un plasma n’a été observée.

1.2.2 Gradients de température locaux

Il a été démontré précédemment que la méthode de chauffage du SPS, a savoir la
génération de chaleur par effet Joule due au passage du courant, entrainait I'existence
de gradients de température macroscopiques [50,53-58|. Peu de travaux, en revanche, se
sont intéressés a l'existence de gradients thermiques microscopiques, c¢’est-a-dire au ni-
veau des contacts intergranulaires. Olevsky et Froyen [46] ont pris en considération leur
présence dans le cadre d’une modélisation numérique du frittage SPS. Selon ces auteurs,
une différence de température importante sur des courtes distances est susceptible de gé-
nérer un effet dit de Ludwig-Soret, c’est a dire un gradient de concentration entre la zone
chaude et la zone froide, activant ainsi le transport de matiére d’une zone vers l'autre. Plus
particuliérement, 1'effet Ludwig-Soret, décrit initialement par Chipman [61], engendre un
phénomeéne de diffusion au sein de la matiére di au gradient spatial de température, qui
génére une diffusion de lacunes favorisant le transport de matiére. Cet effet peut exister
du fait de gradients thermiques radiaux (dans tout le matériau), mais également & un
niveau plus local (entre deux grains), facilitant la formation de joints de grains lors du
frittage. Ce flux de matiére est d’autant plus important que le gradient de température

est grand.

1.2.3 Effets du champ électrique

Plusieurs études ont attribué I'effet bénéfique d’un traitement SPS a celui d’un champ

électrique. Cette hypothése s’appuie généralement sur 1’étude de 1’évolution de la micro-
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structure au cours d’un traitement SPS plus ou moins prolongé. Ainsi, les travaux de Gurt
Santanach et al. [42] ont mis en évidence un phénoméne de migration unidirectionnelle

des cations Fe3* lors d'un traitement SPS d’une poudre de formulation a-Aly_s,Feqy, Os.

Ce phénoméne d’électromigration (i.e. migration d’espéces chargées sous I’action d’un
champ électrique) a été observé par Munir et al. [43]. Dans ces travaux, trois couches mé-
talliques sont superposées (i.e. une couche d’or placée entre deux couches d’aluminium).
Ces matériaux sont ensuite soumis a un recuit a 450°C durant 4 heures. Plus la densité de
courant appliquée est importante, plus la cinétique de croissance de la couche de produit
Al-Au aux interfaces est rapide. La figure 1.11 illustre ce phénoméne. Les dendrites ob-

servées se forment parallélement au champ électrique, dirigé verticalement sur la figure.

Direction courant

FIGURE 1.11 — Phénoméne d’électromigration observé par Munir et al. aux interfaces de
couches d’Au et Al, aprés recuit a 450°C durant 4 h (couches extérieures : Al, couche
intérieure : Au) : (a) sans courant, (b) densité de courant 0,51.10% A/cm? et (c) densité

de courant 1,03.10% A/em? |43].

De la méme maniére, Kondo et al. [34] ont relevé un phénoméne d’électromigration
lors du frittage d’une couche de zirconium en contact avec une couche de carbone. Lors
du traitement thermique (1773 K durant 1800 s), il se produit une réaction a l'interface
entre les deux couches de matiére, qui forme alors une couche de carbure de zirconium
(ZrC). Durant I'expérience, Kondo et al. ont comparé la croissance de cette couche de

ZrC lors d’un traitement par SPS « classique », c’est a dire en laissant le courant traver-
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Direction courant

S 10um Zr 10pm

FIGURE 1.12 — Croissance de la couche de ZrC lors du traitement par Spark Plasma

Sintering & 1773 K durant 1800 s (a) avec courant et (b) avec un courant négligeable [34].

ser I’échantillon, a un traitement plus classique de type radiatif, en isolant 1’échantillon
du courant et en forcant celui-ci & passer a travers une matrice. Il a alors été observé que
le fait de limiter I'intensité du courant passant dans ’échantillon amoindrissait I’épaisseur
de la couche de ZrC formée lors du frittage (cf figures 1.12 (a) et (b) ). Dans les deux cas,

la tension délivrée par 'appareil est comparable et avoisine les 6 V.

Lors d’une étude effectuée sur une poudre de zircone visant & comparer le comporte-
ment au frittage par Hot Pressing et Spark Plasma Sintering, Bernard-Granger et al. ont
pu observer des différences microstructurales notables aprés refroidissement. Ainsi, dans
le cas du frittage SPS, contrairement au frittage HP, les grains présentent une orientation
cristallographique préférentielle, conduisant a Papparition de nombreux moirés [44]. Lors
de cette étude, il a également été remarqué que les échantillons frittés par SPS avaient

une conductivité ionique supérieure a celle des échantillons frittés par HP.

Par ailleurs, Misawa et al. ont observé une influence de la présence ou non de courant
passant a travers 1’échantillon sur I’évolution d’une céramique de type ZnO dopé |45]. Deux
essais ont été conduits : i) un traitement de frittage SPS dans des conditions normales,
i.e. une poudre de ZnO dans une matrice de graphite comprimée entre deux pistons, ii)
la méme expérience en isolant la poudre des pistons a 'aide de deux plaques d’alumine.
Cette expérience comparative a permis de montrer que le grossissement granulaire sem-
blait beaucoup plus important dans le cas ou 1’échantillon n’était pas isolé du courant

(cf figure 1.13). Il semblerait donc que le courant interne (i.e. traversant ’échantillon de
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@ with Al,O5 plate ®) w/o AloO4 plate

FIGURE 1.13 — Observations microstructurales par microscopie électronique a balayage
d’une poudre de ZnO frittée par SPS (a) isolée du courant par des plaques d’alumine et

(b) non isolée [45].

Zn0O) influence de maniére importante I'évolution de la microstructure.

Enfin, trés récemment, Bonifacio et al. ont mis en évidence que I'application d’un
champ électrique lors du traitement de frittage permettait le nettoyage de la surface de
la couche d’oxyde par « claquage diélectrique » [47]. Leur expérience a consisté a appli-
quer un champ électrique & des particules de nickel nanométriques, couvertes nativement
d’une fine couche d’oxyde (d’épaisseur voisine de 2 nm), a U'intérieur d’un microscope élec-
tronique en transmission (MET). Un courant de fuite, d’abord constant puis augmentant
progressivement, est mesuré. Bonifacio et al. interprétent la présence de ce courant comme
le résultat d’une multiplication de ruptures diélectriques des couches d’oxydes aux points
de contact intergranulaires. Ces ruptures diélectriques entrainent in fine la formation de

cous métalliques entre les particules.

Des observations par MET in situ montrent que la couche d’oxyde est détruite pour
une tension de 10° V.em™!. La couche d’oxyde de 2 nm d’épaisseur est réduite pour lais-
ser place a un cou de 3 nm de diamétre. Selon ces mémes auteurs, le nettoyage de la
surface des grains se fait en quatre étapes (voir figure 1.14). L’étape I représente 1'état
initial (i.e. avant application du courant) et correspond & deux grains de nickel couverts
d’une couche d’oxyde en contact. Lors de I'application du courant (étape IT), le champ

électrique produit une polarisation de la couche d’oxyde, ce qui entraine la formation de
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FIGURE 1.14 — Schéma des différentes étapes de nettoyage des zones de contact de na-
noparticules basé sur le claquage diélectrique de la couche d’oxyde induit par un champ
électrique. L’étape I est 1’étape initiale, avant application du champ électrique. Les étapes
IT et III mettent en jeu la formation de lacunes d’oxygéne ainsi que la migration de I’oxy-

géne, respectivement. L’oxyde en surface au point de contact est nettoyé lors de I'étape

IV [47).

lacunes d’oxygeéne, possédant une charge positive et agissant donc comme des piéges a
électrons. L’application continue du champ électrique au cours du temps entraine 1’aug-
mentation du nombre de lacunes d’oxygene et ce, jusqu’a une valeur limite du nombre de
défauts (étape III). Au final, un champ électrostatique local s’établit a travers la couche
d’oxyde, qui atteint le seuil de claquage diélectrique de celui-ci. Selon Bonifacio, ce champ
électrique local est plus important que le champ externe appliqué a 'empilement granu-
laire. Par la suite, I'oxygéne migre de la zone de contact inter-particules vers 'extérieur,
permettant le nettoyage de la surface de la couche d’oxyde et finalement, la formation du

cou métallique (étape IV).
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1.2.4 Effets électromagnétiques

A ce jour, les effets du champ électromagnétique généré par le courant pulsé n’ont pas
été réellement explorés. Néanmoins, si ’on observe un train de pulses de courant « stan-
dard » de type 12 : 2 (soit 12 pulses de 3,3 ms suivis de 2 temps morts, cf figure 1.15), la
forte variation de courant (de l'ordre de plusieurs centaines d’ampéres par milliseconde)

doit conduire a la génération d’un important champ électromagnétique.

Néanmoins, méme s’ils ne se sont pas directement intéressés aux effets du champ élec-
tromagnétique, Misawa et al. ont pu en démontrer Iexistence [45]. Plus précisément, le
but de cette étude était de mesurer 'intensité du courant traversant un échantillon. Pour
ce faire, la matrice en graphite a été équipée d’une sonde magnétique (cf figure 1.16 a.).
Ce dispositif a permis de mesurer le courant passant dans la zone de rayon r, r étant la
distance entre le centre de la matrice et la sonde, et ainsi dissocier la partie du courant
qui passe dans la matrice de celle qui traverse I’échantillon. Perpendiculairement au sens
de passage du courant, deux électrodes de platine ont été implantées afin de mesurer la
diminution de la résistance du matériau au cours du frittage. Lors de cette expérience,
Misawa et al. ont pu comparer I'intensité du courant traversant ’échantillon en fonction

I (A)
A

Mms 6,6ms t (S)

FI1GURE 1.15 — Courant délivré par le SPS lors d’un cycle de type 12 : 2.
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FIGURE 1.16 — Instrumentation de la matrice SPS pour mesure du courant par sonde
magnétique (d’aprés [45]) : a. Matrice instrumentée, b. Courant brut mesuré par la sonde,

c¢. Courant interne estimé (dans la région A) et d. Courant total de frittage.

de sa nature isolante ou conductrice électrique. Les résultats expérimentaux montrent
qu’une intensité de courant plus importante passe au cceur de I’échantillon si celui-ci est
conducteur, et que dans les deux cas la fraction de courant au cceur du matériau augmente
au fur et & mesure de 'avancement de la densification. Cette observation est corrélée a
une importante chute de résistance au cours du traitement thermique pour les deux types

de matériaux (ZnO et Cu).

Dans le cas de matériaux semi-conducteurs de type ZnO, une comparaison entre le
frittage SPS et le frittage naturel (sous air a pression atmosphérique dans les deux cas)
a été effectuée notamment en terme d’évolution de la conductivité électrique. La chute
de résistance intervient de maniére beaucoup plus rapide et a plus basse température
dans le cas du frittage SPS. Cependant vers 1250°C la résistance de I’échantillon est de

lordre de 'ohm pour les deux types de traitements de frittage. En revanche, la résistance
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de I’échantillon fritté naturellement augmente a nouveau durant le refroidissement pour
atteindre le millier d’ohms, contrairement a la résistance de I’échantillon fritté par SPS.
Concernant le matériau conducteur (cuivre), un point d’inflexion a pu étre observé
sur la courbe donnant I’évolution de la fraction du courant passant dans I’échantillon. Ce
comportement est expliqué par I’élimination de la couche d’oxyde et par la formation de
ponts entre les particules de cuivre. Ce phénoméne de nettoyage de surface des particules
par le courant pulsé a été proposé par plusieurs auteurs comme 1'un des effets spécifiques

possibles du frittage SPS, et a été détaillé dans le paragraphe 1.2.3 [37,54].

Les expériences menées par Misawa et al. permettent de prouver l'existence d’un
champ magnétique di au courant pulsé susceptible de générer des effets spécifiques. Par
ailleurs, la chute de résistance des matériaux frittés est en adéquation avec I'’hypothése
d’une réduction de la couche d’oxyde superficielle présente a la surface des grains par le

courant pulsé.

La suite de cette synthése bibliographique porte sur la présentation des principaux
modéles analytiques de frittage sous charge qui ont été souvent transposés au frittage

SPS pour interpréter les mécanismes des densification associés.

1.3 Modélisation analytique du frittage sous charge en

régime isotherme

Actuellement, seuls deux modéles analytiques ont été développés pour le frittage SPS.
Le premier, développé par Olevsky et al. en 2006 [62], intégre les phénoménes de viscoplas-
ticité ainsi que le phénoméne d’électromigration pour les poudres métalliques. Le second,
développé également par Olevsky et al. en 2009 [46] pour les poudres céramiques, intégre
en plus de la viscoplasticité le phénoméne de diffusion thermique produit par des gra-

dients thermiques non seulement radiaux mais également locaux, au niveau des zones de
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contact entre les grains. Cependant, ce sont toujours actuellement les modéles développés
spécifiquement pour le frittage sous charge Hot Pressing (HP) ou Hot Isostatic Pressing

(HIP) qui sont les plus utilisés.

Dans le cadre de cette étude, nous nous somies intéressés a trois modéles décrivant
dans la littérature le frittage sous charge : i) le modéle de Norton, modéle historique
du frittage HP appliqué en régime isotherme. ii) Le modéle micromécanique de Norton-
Green, développé pour le fluage des métaux. iii) Le modéle d’Olevsky et Froyen, modéle

récent prenant en compte les phénomeénes spécifiques dus au courant électrique.

1.3.1 Rappel sur les mécanismes de frittage naturel

Le frittage peut étre divisé en trois étapes, chacune représentant un intervalle de
temps ou de densité au cours duquel la microstructure peut étre considérée comme rela-
tivement bien définie. La figure 1.17 résume les structures géométriques idéales proposées

par Coble [63].

Lors de la premiére étape (transition entre la figure 1.17a et la figure 1.17b, den-
sité < 0,65), des cous se forment entre les particules, menant a la création de joints
de grains. Cette étape est relativement rapide, et se produit par diffusion, évaporation-

condensation ou écoulement plastique ou visqueux.

[’étape intermédiaire commence lorsque les pores ont atteint leur état d’équilibre
(0,65 < densité < 0,90). A ce stade, ils forment encore un réseau de boyaux ouvert lo-
calisé aux arétes des grains (cf figure 1.17c. La densification se produit lorsque les pores
rétrécissent pour réduire leur section. Enfin, ils deviennent instables et finissent par s’ef-

fondrer, laissant des pores isolés. Cela constitue le début de I’étape finale du frittage.

Lors de la derniére étape (densité > 0,90), les pores sont isolés aux sommets des grains,
comme illustré sur la figure 1.17d. Ceux-ci rétrécissent continuellement au fur et & mesure

de 'avancement du frittage, pouvant aller jusqu’a disparition compléte.
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a C

FIGURE 1.17 — Structures géométriques des étapes de frittage. (a) Etape initiale : les
grains sont en contact tangentiel. (b) Vers la fin de la premiére étape de frittage : les
grains ont commencé a coalescer. (c) Etape intermédiaire : les grains ont adopté une
forme de tétrakaidécaédre (octaedre tronqué), emprisonnant la porosité (en blanc) sous
forme de canaux aux arétes des grains. (d) Etape finale : les pores sont des inclusions

tétraédriques aux angles ou se rencontrent les tétrakaidécaédres.

Le frittage naturel en voie solide des matériaux polycristallins peut faire intervenir au
minimum six chemins de transport de matiére, qui définissent les mécanismes de frittage.
Ces chemins sont représentés sur la figure 1.18. Ces six chemins permettent la formation et
la croissance des cous entre les particules, en revanche seuls certains d’entre eux permettent
le retrait et la densification (cf tableau 1.1 pour plus de détails sur les mécanismes mis en

jeu).
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Joint de grain

FIGURE 1.18 — Six mécanismes peuvent entrer en jeu lors du frittage naturel d’un matériau

polycristallin : (1) la diffusion en surface, (2) la diffusion en volume a partir de la surface,

(3) Pévaporation-condensation, (4) la diffusion au joint de grain, (5) la diffusion en volume

a partir du joint de grain et (6) la diffusion en volume a partir des dislocations.

Mécanisme Chemin de Source de Destination de | Mécanisme
n’ diffusion matiére la matiére densifiant 7
1 Diffusion en surface Surface Cou Non
2 Diffusion en volume Surface Cou Non
3 Transport en phase vapeur Surface Cou Non
4 Diffusion au joint de grain | Joint de grain Cou Oui
5 Diffusion en volume Joint de grain Cou Oui
6 Diffusion en volume Dislocations Cou Oui

TABLE 1.1 — Résumé des mécanismes intervenant lors du frittage en voie solide.
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1.3.2 Modéle de Norton modifié pour le frittage sous charge

Le modéle de Norton est adapté de la loi de fluage des matériaux denses décrite par
Mukherjee et Dorn en 1969 [64]. Ce modéle modifié a pour but de décrire I'évolution de
la densification de matériaux céramiques poreux au cours du frittage. Deux approches de
ce modéle seront discutées dans la suite de ce document : I'approche de Bernard-Granger

et celle de Langer.

1.3.2.1 Approche de Bernard-Granger

Le modéle de Norton modifié pour le frittage sous charge a été défini comme suit par

Bernard-Granger et al. [65] :

“xd m n
1 .1.@:[(.61".<£> (M) (1.1)
fery p o dt T \G Hefy

avec p la densité relative instantanée, t le temps, o.s¢ la contrainte effective instantanée
agissant sur le lit de poudre, p.rs le module de cisaillement instantané, Q)4 ’énergie d’ac-
tivation, R la constante des gaz parfaits, T la température, n un exposant caractéristique
du mécanisme de frittage, m un exposant caractéristique de la taille de grains, b le vecteur

de Burgers, G la taille des grains, K, une constante.

Le frittage sous charge peut étre décrit par I’équation 1.2 en 'absence de grossissement

granulaire :

1 1 d ~Rf e\
L2 Ko - e <M) (1.2)
Heff

La densité relative instantanée p peut étre calculée en fonction de la variation de

hauteur instantanée (L) de ’échantillon au cours du frittage selon la relation suivante :
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p="7 s (1.3)

avec L la hauteur finale de I’échantillon et p; la densité finale de 1’échantillon.

Pour évaluer la contrainte effective agissant sur le lit de poudre, Bernard-Granger
et al. ont proposé de considérer le modéle géométrique suivant, développé par Helle et
al. dans le cadre du frittage par HIP d’un empilement aléatoire de poudres sphériques

monodisperses [66] :

Ocff = ———————— " Omac 14
ff ,02( _ ) ( )

avec po la densité de ’échantillon a cru et 0,,,. la contrainte macroscopique appliquée a

I’échantillon.

De la méme maniére, Bernard-Granger et al. proposent de considérer le modéle em-
pirique de Lam et al. [67] pour estimer le module d’élasticité effectif en fonction de la

densité :

%:1_5

1.5
Ey, R (1.5)

avec Err le module d"Young effectif du matériau poreux, Fy, le module d”Young du ma-

tériau dense, P = 1 — p la fraction de porosité et Py = 1 — pg la fraction de porosité a cru.

Le module d’Young effectif et le module de cisaillement effectif sont liés par I’expression

suivante :
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et = 30 T vpp) (1.6)

avec Vqsy le coefficient de Poisson effectif, susceptible d’évoluer avec la densité mais consi-

déré constant dans cette étude (approche identique a celle de Bernard-Granger [65]).

En combinant les équations 1.5 et 1.6, on obtient :

Ew —— p=po
L+vers) 1—po

Heff = 2( (1.7)

Pour une température de palier fixée, ’équation de Bernard-Granger peut donc s’écrire :

L L odp_ e (_"eff) (1.8)

Heff P dt Heff

Il est donc possible de déduire la valeur de 'exposant de contrainte n par passage au

logarithme de 1’équation 1.8 (voir figure 1.19a)), qui devient alors :

1 1
ln{ _@] =n-ln (Ueff) + K, (1.9)

epr P di Hef f

Pour une méme contrainte et une valeur de n identique, on peut déduire I'énergie
d’activation apparente nécessaire au frittage en exprimant ’équation 1.2 sous la forme

suivante (voir figure 1.19b)) :

T "1 d
1n[—-<M) ._._P}:_&JFK (1.10)
:ueff O'eff P dt RT
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FIGURE 1.19 — Détermination de a) ’exposant de contrainte et de b) I’énergie d’activation

apparente du frittage selon I'approche de Bernard-Granger [65].

1.3.2.2 Approche de Langer

Langer et al. ont comparé 'effet de la contrainte appliquée, de la température de palier,
de la taille des grains sur les cinétiques de densification pour une microstructure donnée,
c’est & dire pour une densité fixée. A I'inverse, Bernard-Granger a déterminé I’évolution de

la contrainte effective au cours du palier isotherme en utilisant des modéles géométriques
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et empiriques. Cette approche interdit la détermination de ’exposant de contrainte n sur
un seul essai, il est nécessaire de disposer de plusieurs essais 4 une méme température

mais pour plusieurs contraintes appliquées.

La loi de Norton a été exprimée comme suit par Langer et al. :

1 dp H-Dye it

St K S 1.11
o dt G (P Omac) (1.11)
avec :
1 =po
o= 1.12
p*(p — po) (112)

et p la densité instantanée, py la densité a cru, H une constante, G la taille des grains,
Dg un facteur pré-exponentiel du coefficient de diffusion de 'espéce a vitesse de diffusion
limitante, ()4 'énergie d’activation, k la constante de Blotzmann, T la température, R la
constante des gaz parfaits, 0,,4. la contrainte macroscopique uniaxiale appliquée, m ’expo-
sant de taille de grains dépendant du grossissement granulaire et n I’exposant de contrainte
dépendant du mécanisme de densification. ® est un facteur d’intensité de contrainte per-
mettant, comme dans ’approche de Bernard-Granger, d’estimer la contrainte effective a

partir de la contrainte macroscopique.

Pour déterminer la valeur de 'exposant de contrainte n, Langer choisit donc de repré-

senter In <% : %) en fonction de In (P - p,) (voir figure 1.20a)). Comme dans I’approche
précédente, on se place a température et taille de grains constantes pour déterminer I'ex-

posant de contrainte n.

L’énergie d’activation est déterminée par linéarisation également, a ’aide la formule

suivante (voir figure 1.20b)) :
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FIGURE 1.20 — Détermination de a) exposant de contrainte et de b) I’énergie d’activa-
tion apparente du frittage selon 'approche de Langer. FAST = Field Assisted Sintering

Technique, le courant pulsé utilisé pour ces expériences correspond a un cycle toy : torr

de 25 : 5 [68].
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1 dp T Qu

Contrairement a ’approche de Bernard-Granger, I’approche de Langer n’intégre pas
le module de cisaillement du matériau considéré. I’expression suppose une déformation

controlée par un processus de diffusion et ne prend pas en compte les dislocations.

L’approche de Bernard-Granger ayant été largement utilisée dans la littérature (voir
section 1.3.3), il s’agit du modéle que nous avons retenu pour étudier les cinétiques de
frittage de I'alumine dans la suite de ce document. Nous nous sommes intéressés a son
domaine de validité dans le cas du frittage sous charge traditionnel (HP) avant de tenter

de le transposer au frittage sous charge assisté par courant pulsé (SPS).

1.3.3 Application aux céramiques du modéle analytique de Bernard-

Granger dans la littérature

Le modéle analytique de Norton, que ce soit dans sa premiére approche comme dans
I’approche modifiée par Bernard-Granger, a été largement utilisé dans la littérature, sur
un vaste panel de matériaux. Dans ce modéle, chaque mécanisme de densification est
caractérisé par un d’exposant de contrainte (n) et d’exposant de taille de grains (m) (cf

tableau 1.2). L’exposant de contrainte traduit le mécanisme de transfert de la matiére.

Dans la suite de ce chapitre, des exemples d’applications du modéle de Norton modifié

(approche de Bernard Granger) seront présentés.

Le modéle de Norton modifié par Bernard-Granger a été assez largement employé pour
déterminer les mécanismes de densification de différents matériaux céramiques. Bernard-

Granger a utilisé ce modéle analytique pour déterminer les mécanismes de frittage in-
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Mécanisme Exposant de Exposant de

contrainte (n) | taille de grains (m)

Diffusion en volume 1 2

Diffusion aux joints de grains 1 3
Fluage par glissement aux joints de grains lou?2 1
Réaction d’interface 2 1
Ecoulement visqueux 1 0
Glissement aux joints de grains 2 1

Déformations plastiques

Montée des dislocations >3 0

Glissement des dislocations >4.5 0

TABLE 1.2 — Tableau des valeurs de n et m en fonction du mécanisme de frittage [69,70].

tervenant lors d’un traitement SPS d’une poudre de zircone yttriée [65]. L’expérience a
été conduite avec un appareillage de marque Syntex, SPS-2080, & Toulouse (plateforme
PNF?). La vitesse de montée en température est de 50°C.min~! (dans le but d’étre proche
des vitesses de montée en température utilisées en frittage HP) sous une pression de
100 MPa, et a des températures de 950, 1000, 1050, 1125 et 1200°C maintenues durant
5, 15, 60 et 180 min. Pour des températures de 950 et 1000°C, la valeur de n (exposant
de contrainte) est respectivement de 1,9 et 2,0. Une transition est observée autour de
1050°C : pour des régimes de contraintes élevées, ’exposant de contrainte augmente jus-
qu’a 2,9, alors qu’il se maintient & 1,9 pour des régimes de contraintes plus faibles. Enfin, a
1125°C, la valeur de 'exposant de contrainte augmente jusqu’a 4,8. Forts de ces résultats,
Bernard-Granger et al. indiquent que le frittage de la zircone yttriée peut étre régi par
différents mécanismes suivant le traitement thermomeécanique appliqué. Plus particuliére-
ment, si la température de palier est basse ou si la contrainte effective est faible, 'exposant
n est proche de 2, et peut étre associé a une énergie d’activation de 450 kJ.mol=t. Ces
deux valeurs traduisent 'existence d’un mécanisme de frittage par glissement aux joints

de grains accommodé par un mécanisme en série de réaction d’interface et de diffusion
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en volume des cations Zr*" et/ou Zr3*, mécanisme controlé par I'étape de réaction d’in-
terface. En revanche, si la contrainte effective ou la température est élevée, 'exposant de
contrainte atteint des valeurs comprise entre 3 et 5, traduisant un mécanisme de frittage

par mouvements de dislocations.

Sur le méme matériau, Bernard-Granger et al. ont ensuite procédé a une comparaison
avec le frittage HP [44]. La gamme de températures étudiée est la méme que dans l'ex-
périence précédente, tandis que la contrainte appliquée et le temps de palier ont été fixés
a 100 MPa et 15 min respectivement. Les valeurs de 'exposant de contrainte identifiées
pour le frittage HP sont inférieures a celles obtenues en frittage SPS. Dans chaque cas,
Bernard-Granger remarque qu’il existe une valeur critique du rapport entre o.rs et fiepp a
partir de laquelle la valeur de 'exposant de contrainte passe de 1 (énergie d’activation de
280 + 25 kJ.mol™!) & 2 (énergie d’activation de 450 + 25 kJ.mol™!). Cette derniére valeur
est équivalente a 1’énergie déterminée en frittage SPS & valeur identique de n [65]. Ces
auteurs proposent donc que pour les fortes contraintes, le mécanisme mis en jeu soit le
glissement aux joints de grains accommodé par la diffusion aux joints de grains des cations
Y4 ou Y3, A I'inverse, le glissement aux joints de grains accommodé par une réaction

a I'interface devient le mécanisme prépondérant dans le cas des contraintes les plus faibles.

Le frittage SPS de la zircone yttriée a également été étudié par Kumagai [71]. L’ex-
périence de Kumagai est sensiblement différente des expérimentations habituelles sur les
dispositifs de frittage assistés par champ électrique. En effet, ce dispositif permet d’impo-
ser une consigne en courant plutdt qu’en température. En particulier, 'onde de courant
est caractérisée par un court pulse rectangulaire de 800 A, appliqué durant 30 s, suivi
par l'application d’un courant continu de 500, 600, 700, 800 ou 900 A durant 999 s. La
température a été mesurée a ’aide d’'un thermocouple placé a 7,5 mm de profondeur de
la surface de la matrice. Les températures atteintes sont alors comprises entre 1100 et
1500°C. La contrainte macroscopique appliquée a I’échantillon est de 46,5 MPa. L’expo-
sant de contrainte n et ’énergie d’activation apparente sont respectivement voisins de 1

et de 350 kJ.mol™!. Sur la base de ces résultats, ’auteur conclut que le mécanisme prin-
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cipal de densification de la zircone yttriée est la diffusion aux joints de grains des ions Zr**.

Les cinétiques de frittage par SPS et HP d’une poudre quasi-cristalline de AlCuFeB
ont été étudiées par Ramond et Bernard-Granger [72]. Les expériences ont été conduites

1 et des paliers de

pour le SPS en imposant une montée en température de 100°C.min~
1, 2,5 et 10 minutes a 715, 735, 745 et 760°C. Trois contraintes macroscopiques ont été
appliquées (16, 22 et 32 MPa). Lors du traitement HP, une vitesse de montée en tem-

L a été appliquée, pour des paliers de 1, 5, 15 et 30 minutes & 740,

pérature de 5°C.min~
760 et 780°C. La contrainte macroscopique choisie est de 14 MPa. Dans les deux cas, des
tendances similaires sont relevées : dans un premier temps, lorsque la contrainte effective
est élevée (i.e. que la densité du matériau est faible), un exposant de contrainte de 1 est
déterminé. Lorsque la contrainte effective décroit, I’exposant de contrainte prend la valeur

de 2. Les valeurs d’énergie d’activation déterminées dans chacun des cas sont résumées

dans le tableau 1.3.

HP SPS
n 1 2 1 2
Qg (kJ.mol™) | 277 4 20 | 285 + 23 | 272 4 20 | 240 + 25

TABLE 1.3 — Energie d’activation en fonction de 'exposant de contrainte pour une poudre

de AlCuFeB [72].

Il ressort de cette étude que les mécanismes de densification en SPS et en HP sont
identiques. Cependant, une différence est observable au niveau de la microstructure finale
de I’échantillon fritté. En particulier, ’échantillon traité par HP est caractérisé par une

plus grande fraction volumique de phase cristalline.

Plus récemment, Bernard-Granger et al. ont étudié les mécanismes intervenant lors du
frittage SPS d’un alliage Sig 795Geo 200Bo.005, par méthode isotherme (modéle de Norton)

et anisotherme (modéle Master Sintering Curve ou MSC) [73]. La poudre a été soumise
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A une montée en température de 100°C.min~! jusqu’a 1000, 1050 et 1160°C, sous une
contrainte de 80 MPa. L’exposant de contrainte déterminé par le modéle de Norton est
de 1, et I’énergie d’activation associée est de 420 kJ.mol~!. Via le modéle MSC, I’éner-
gie d’activation apparente déterminée est de 500 kJ.mol™!. Bernard-Granger et al. ont
donc proposé une énergie d’activation apparente du frittage de 450 £ 35 kJ.mol~! pour la
nuance de composition Sig 795Geg 200Bo,005. Cette valeur d’énergie d’activation étant proche
de celle de la diffusion du silicium dans Sig 75Geg 25 (460 kJ .mol™1), les auteurs ont conclu
que la densification du matériau était régie par un mécanisme de frittage par glissement

aux joints de grains, accommodé par la diffusion en volume du silicium.

D’autres auteurs ont également appliqué le modéle analytique du frittage sous charge
proposé par Bernard-Granger. C’est notamment le cas de Gendre et al. dont I’étude porte
sur un oxycarbure de zirconium de composition ZrCp 9500 05 [74]. Le cycle de température

! suivie de paliers de

appliqué est constitué d’'une montée en température de 100°C.min~
température compris entre 1880 et 2185°C de 2, 5, 10 et 20 minutes. Plusieurs contraintes
ont été appliquées : 25, 50 et 100 MPa. La modélisation analytique montre une dépen-
dance de I'exposant de contrainte n en fonction de la température de palier et de la
contrainte appliquée. En effet, pour une méme contrainte, n augmente avec la tempéra-
ture de palier, et de la méme maniére, pour une méme température de palier, n augmente
avec la contrainte macroscopique appliquée. Les valeurs de n varient entre 1,9 4+ 0,2 pour
1940°C sous 25 MPa a 3,9 + 0,4 pour 2185°C sous 100 MPa. En paralléle, des énergies
d’activation ont pu étre déterminées pour les différentes valeurs de contrainte macrosco-
pique : 774 4+ 38 kJ.mol™! a 100 MPa (n fixé & 3,5), 687 + 46 kJ.mol™! & 50 MPa (n
fixé & 2,9) et 712 4+ 18 kJ.mol™' a 25 MPa (n fix¢ a 1,9). Les auteurs précisent que les
valeurs déterminées pour 'exposant de contrainte et I’énergie d’activation apparente en
SPS sont comparables aux valeurs déterminées lors de précédentes études de frittage HP
de l'oxycarbure de zirconium. En résumé, Gendre et al. ont proposé un mécanisme de
glissement aux joints de grains accommodé par la diffusion du zirconium métallique en
volume pour de faibles contraintes (25 MPa, n proche de 2), et un mécanisme gouverné

par les mouvements de dislocations dans le cas de fortes contraintes (100 MPa, n = 3-4).
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D’autres auteurs ont également apporté des modifications au modéle de Norton, des-
tinées & décrire le comportement au fluage de matériaux métalliques denses. C’est notam-
ment le cas d’Abouaf et Chenot [75] et Wolff et al. [76] qui proposent un modéle incluant
les composantes radiale et tangentielle du champ de contrainte. Ce modéle analytique,
baptisé modéle de Norton-Green, permet également de déterminer les parameétres clés du
frittage, a savoir 'exposant de contrainte et ’énergie d’activation, conduisant a l'identifi-
cation du mécanisme de fluage prépondérant. Ce modéle est plus particulierement décrit

dans la section 1.3.4.

1.3.4 Modéle micromécanique de Norton-Green utilisé pour le

frittage des métaux

Le modéle de Norton-Green proposé par Abouaf et Chenot [75] a pour but de décrire
la déformation a chaud de poudres métalliques. Celui-ci a récemment été étendu par Wolff
et al. |76] afin d’intégrer les composantes radiale et tangentielle du champ de contraintes.

Il se présente comme suit :
) _Qa .4 3
Evp = Ke BTG, 3fnd + C§§ (114)

avec €, la vitesse de déformation viscoplastique, n I’exposant de contrainte, ¥,, = %tr(z)
la contrainte hydrostatique moyenne du tenseur des contraintes de Cauchy X, S le tenseur
des contraintes déviatoriques de Cauchy, f(p) et c¢(p) des fonctions de la densité, et o, la

contrainte équivalente elliptique définie par :

oz, = 9f(p)%5, + c(p)%: (1.15)
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avec Y, = ,/%ﬁ : S la contrainte de Von Mises.

Les paramétres f et ¢ sont souvent définis comme suit [75]

o) = (1_—_> (116)

et :

1—p ba
c(p) = 1+as (—1 i‘ﬁO_p) (1.17)

avec ap, as, by et by des parameétres ajustables. py correspond a la densité du matériau

pulvérulent arrangé de maniére compacte.

Dans le cas du frittage HP, la relation 1.14 se réduit a I'expression suivante :

n+1

1d 2
B o T (1.18)
p dt c+4f

avec 0., la contrainte axiale macroscopique appliquée, ¢, la vitesse de déformation axiale,
et 0, et ogg les contraintes radiale et tangentielle générées thermiquement et reliées comme

suit a la contrainte axiale appliquée :
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c—2f
c+4f

Opp = Opp = o (1.19)

Le modéle proposé par Wolff et al. permet notamment de modéliser la densification
sous charge des matériaux métalliques dans une gamme de densités comprise entre 50%
et 100%. La validité de ce modéle a été vérifiee par Wolfl et al. & partir des travaux de
Nicolle et al. |77] sur la densification Hot Isostatic Pressing du bore et des travaux de

Geindreau et al. [78] sur le plomb (frittages HIP et HP).

1.3.5 Modéle d’Olevsky et Froyen pour le frittage sous charge

assisté par champ électrique

Comme nous 'avons vu jusqu’a présent, les modéles appliqués au frittage SPS sont
souvent issus de modéles destinés & décrire le frittage sous charge. Ces modéles ne prennent

donc pas en compte notamment les effets spécifiques du frittage SPS.

Le modéle le plus complet actuellement en terme de modélisation du frittage assisté
par champ électrique a été proposé par Olevsky et Froyen. Ces auteurs se sont notam-
ment penchés sur l'intégration de I’électromigration comme cause de densification dans le
cas de matériaux conducteurs électriques (I'aluminium dans ce cas précis) [62]. Il ressort
de cette étude que I'électromigration reste un mécanisme de densification prédominant a
faible taux de porosité, soit en fin de frittage. L’électromigration concerne uniquement les
matériaux conducteurs électriques (les métaux, ainsi que certains oxydes semi-conducteurs
traités a haute température). Par la suite, ces auteurs ont étudié I'influence de la vitesse
de montée en température lors du frittage SPS. Les vitesses étudiées sont 50, 100 et
200°C.min~!. Ils ont ainsi montré que 'augmentation de la vitesse de montée en tempé-
rature entrainait une augmentation de la vitesse de retrait de la poudre. Afin d’expliquer

ce phénomeéne, Olevsky et al. proposent que 'augmentation de la vitesse de montée en
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température favorise le frittage des poudres en supprimant les mécanismes de diffusion
en surface au début du frittage. Par ailleurs, ils ont montré que des vitesses de montée en

température élevées permettaient également de limiter le grossissement granulaire |79).

Plus récemment, Olevsky et Froyen ont proposé une amélioration de leur modéle en
intégrant les effets de gradients thermiques locaux. En effet, ces gradients thermiques
locaux générent des gradients de concentration par effet Ludwig-Soret dans le cas de ma-
tériaux isolants (I’alumine dans ce cas) [46]. Le détail de la construction du modéle est
accessible dans la référence [46]. En particulier, le taux de densification est exprimé de la

maniére suivante :

£y = g+ Eora + Bt (1.20)

avec :

—st . . PN . . « . .
— Egbe le taux de densification du a la composante de la diffusion aux joints de grains
— £z le taux de densification di a la composante de fluage

~td . . . I .
— esz le taux de densification dii a la composante de diffusion thermique

L’expression de E;tbm découle d’un modéle décrivant le frittage de particules non sphé-
riques [80]. Le modéle géométrique retenu pour décrire la microstructure, la forme des
grains est reporté a la figure 1.21. L’expression €., est issue de la loi de fluage. Enfin,
I’expression gﬁw est basée sur la diffusion des lacunes due aux gradients de température,

ces derniers produisant des gradients de concentration locaux par effet Ludwig-Soret.

En résumé, ce modéle prend en compte trois mécanismes de diffusion de matiére qui
contribuent a la densification : i) la diffusion aux joints de grains corrélée a la tension
de surface et a la contrainte appliquée; ii) la déformation plastique des grains due a la

pression extérieure et & la tension de surface; iii) la diffusion liée & 'existence de gradients
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FIGURE 1.21 — Représentation de la cellule unitaire comprenant les grains rectangulaires
et les pores elliptiques. La structure pore/grain est soumise a 'action simultanée de la
pression externe, de la tension de surface, et de I'électromigration. Le champ électrique

macroscopique est unidirectionnel, cependant il peut bifurquer localement [62].

de température. Les résultats d’Olevsky et Froyen indiquent que les effets spécifiques ha-
bituellement ignorés dans les modéles classiques de frittage sous charge peuvent avoir des
répercussions importantes sur la densification du matériau, et donc générer des incerti-
tudes importantes sur la nature du mécanisme de frittage dans le cas ou ils ne seraient

pas pris en compte.

Les auteurs proposent ce modéle pour le frittage par SPS, mais également pour toutes
les techniques de frittage rapide, tel le frittage par micro-ondes. La vérification de la fia-
bilité du modéle a été réalisée dans le cadre des travaux de Shen et al. [37]. Dans le cadre
de ce travail, une poudre d’alumine, de diamétre initial moyen de 0,4pm, a été soumise
a un cycle de frittage (190°C.min~' jusqu’a 1300°C sous 50 MPa). Le déplacement et
la température (le point ot la mesure est effectuée n’est pas précisé) ont été mesurées et
comparées aux valeurs obtenues a I'aide du modéle analytique. Cette comparaison montre
une légére sous-estimation du retrait par le modéle analytique (voir figure 1.22). Olevsky

et al. imputent cette erreur au fait que leur modéle n’inclut pas tous les facteurs sus-
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1300 = 0.45
”
d + 0.40
s __. Temperature u
—— Porosity -Model 1035
S 936 4 + Porosity -Experiment ’ 74 1 0.30
[0 Vg
S 753 y 1025 2
o ’ 2
uél: 571 . . 4 4+ 0.20 g
b s + 0.15
F 389 - P
P + 0.10
i ’
207 P R <+ 0.05
’
25 T T T T —* 0.00
0 70 141 211 281 352 422
Time, s

FIGURE 1.22 — Comparaison entre le frittage d’une alumine par SPS et le modéle numé-

rique d’Olevsky et Froyen [46].

ceptibles d’influencer le frittage, notamment les effets de striction électromagnétique, de
claquage diélectrique de la couche d’oxyde en surface des métaux ou encore les phéno-

ménes d’électroplasticité [46].

1.4 Modélisation analytique du frittage sous charge en

régime anisotherme

Dans la littérature [81-83|, Papproche des mécanismes de frittage en régime aniso-
therme s’appuie traditionnellement sur la mise en ceuvre du modéle de Master Sintering
Curve (MSC). Plus particuliérement, ce modéle a été développé afin de déterminer 1'éner-
gie d’activation apparente du frittage. Le mécanisme prédominant du frittage, quant a
lui, est déterminé a partir de I’énergie d’activation calculée. Cette information est cepen-
dant sujette a débat, I’énergie d’activation apparente étant insuffisante a elle seule pour

déterminer avec certitude les mécanismes de densification.
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1.4.1 Définition du modéle Master Sintering Curve

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de détailler le modéle MSC appliqué au
frittage sous charge tel qu’il a été décrit par Guillon et Langer [82]. Celui-ci est dérivé du

modeéle initialement proposé par Johnson et al. [81,84,85].

Selon Guillon, la vitesse de densification normalisée est définie comme suit :

1 dp HD

o dt  GMET

(ppa)” (1.21)

avec H une constant numérique, D = Dy-exp (—%) le coefficient de diffusion des espéces
controlant la vitesse de densification, Dy un facteur pré-exponentiel, ¢ le facteur d’intensi-
fication de la contrainte dépendant de la densité, p, la contrainte uniaxiale appliquée et n
Iexposant de contrainte dépendant du mécanisme de densification. Suite & une séparation

des variables, I’équation précédente peut étre écrite comme suit :

EG™ 1 Q
——dp = = ——— | dt 1.22
pHDopm " Tmm( RT) (1:22)
Aprés intégration, on obtient :
k /” G™ /t 1 ( Q )
dp = —exp | ——= | dt = O(t, T(t 1.23
T ), 0o~ )y T BT (¢, T(t)) (1.23)

La courbe représentant p en fonction de In[O(¢, T'(t))] est définie comme la Master

Sintering Curve (voir figure 1.23a)) ; celle-ci est unique pour une poudre donnée mise en
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forme d’une maniére donnée, c’est a dire a densité a vert fixée, et est indépendante du

chemin de densification dans le cadre du respect des hypothéses formulées.
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FIGURE 1.23 — Détermination de ’énergie d’activation apparente du frittage par la mé-
thode Master Sintering Curve; a) Master Sintering Curve d’une poudre de ZnO (obtenue
d’aprés les résultats de Chu et al. [86]) et b) Obtention de I’énergie d’activation du frittage

d’une poudre d’alumine par la méthode des moidres carrés [81].

1.4.2 Deétermination de I’énergie d’activation grace a la « Master
Sintering Curve »

Le modéle de type « Master Sintering Curve » peut étre utilisé pour déterminer la va-
leur de I’énergie d’activation apparente de la densification d’un matériau pulvérulent. Pour
ce faire, il est nécessaire d’enregistrer le retrait lors de plusieurs traitements thermiques de
frittage menés a différentes vitesses de montée en température. Une estimation de la va-
leur de I’énergie d’activation Q permettra de déterminer les valeurs définies par I’équation
1.23. Lorsque la valeur de Q estimée est correcte(i.e. qu’elle correspond a 'énergie d’acti-
vation apparente de la densification), toutes les courbes d’équation p(t) = f(In[O(t, T'(t))])

convergeront vers une courbe unique.
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La convergence des données peut étre quantifiée par la méthode des moindres carrés,
qui tendra vers un minimum pour la meilleure estimation de la valeur de Q (voir figure

1.23b)).

1.5 FEtude des mécanismes de densification de ’alumine

Suite & la présentation des différents modéles analytiques du frittage sous charge issus
de la littérature, une étude des mécanismes de densification de ’alumine est proposée.
En effet, 'alumine est un matériau céramique dont les propriétés thermophysiques sont
bien connues, et qui de plus présente un intérét majeur pour les partenaires industriels
du projet ANR Impulsé. En effet, ce matériau est commercialisé utilisé dans le cadre de
la conception de piéces diverses par les partenaires industriels du projet ANR Impulsé.
Elle constitue donc un matériau de choix pour I’étude des mécanismes de densification

intervenant lors des frittages HP et SPS.

1.5.1 Détermination des paramétres clés du frittage

Le frittage de I’alumine a fait 'objet de nombreuses études depuis les années 1960,
afin de déterminer les mécanismes associés. Ces mécanismes sont dépendants de la gra-

nulométrie de la poudre et de la température, comme le met en évidence la figure 1.24.

Rossi et al. ont étudié les stades final [89] et intermédiaire [90] du frittage sous charge
uniaxial (Hot Pressing) et sous vide de l’alumine. Une poudre d’alumine de référence
commerciale Linde A (granulométrie 0,3 pm) a été soumise a des cycles de température
compris entre 1150 et 1350°C, sous une charge variant entre 15 et 40 MPa. La vitesse de
montée en température est de 12°C.mn~! jusqu’a 800°C, puis de 100°C.mn~" jusqu’a la

température de palier.
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FIGURE 1.24 — Mécanismes de diffusion en fonction de la granulométrie d’une poudre

d’alumine [87,88|.

Rossi et al. se sont intéressés dans une premiére étude a la valeur de I'énergie d’acti-
vation apparente du stade final du frittage. A ce sujet, le stade final du frittage peut étre
associé a une vitesse de densification trés faible. Les densités relatives finales des échan-
tillons sont trés élevées, supérieures a 90%. La valeur de I'énergie d’activation calculée est
de 481 kJ.mol ™! et a été associée & un mécanisme de diffusion de I'ion aluminium [89).

Lors d’une seconde étude, Rossi et al. ont également utilisé une loi faisant intervenir
Iexposant de contrainte n afin de déterminer le mécanisme du stade intermédiaire du

frittage. Cette loi analytique se présente sous la forme suivante :

g; = Ko exp(—AH;/RT) (1.24)

avec ¢€; la vitesse de déformation, K; une constante, o, la contrainte effective, n I'expo-

sant de contrainte et exp(—AH;/RT) la fonction de distribution de Boltzmann pour un

processus activé thermiquement.
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La densité finale atteinte par les échantillons est & nouveau supérieure a 90%. Dans ce
contexte, Rossi et al. utilisent un facteur correctif pour le calcul de I’énergie d’activation,
facteur correctif prenant en compte le grossissement granulaire. La valeur de I'exposant
de contrainte calculée est de 1, pour une énergie d’activation de 486 kJ.mol™!, menant
ces auteurs considérer que la densification de I'alumine est gouvernée 1a encore, pour ce

stade intermédiaire, par un mécanisme de diffusion des ions aluminium [90].

En 1980, la déformation viscoplastique de I'alumine dense (fluage) a été étudiée par
Cannon et al. par Uintermédiaire du modéle de Norton [91]. La déformation plastique
fait intervenir divers mécanismes, notamment la diffusion des espéces ou le glissement
aux joints de grains. Des échantillons d’alumine denses (densité relative > 99%) ont été
élaborés a 'aide d’une poudre d’alumine pure a 99,9%, de granulométrie 0,3 pm. Au final,
ce sont des échantillons avec des tailles de grains comprises entre 1 et 15 pm qui ont été
étudiés, soumis a des températures comprises entre 1200 et 1750°C pour des contraintes
appliquées de 1,4 a 310 MPa. Selon la taille des grains, I’exposant de contrainte et ’énergie
d’activation peuvent varier. Par exemple, sous une contrainte appliquée de 34,5 MPa, le
couple de coefficients (n; Qq) est de (1,6; 468 kJ.mol™!) pour des grains de 1,2 pm, de
(1,5; 477 kJ.mol™!) pour des grains de 3 pum, et enfin de (1,1; 552 kJ.mol™!) pour des
particules de 15 pm de diamétre. Ces mémes auteurs constatent également une diminu-
tion de la valeur de I’exposant n avec 'augmentation de la contrainte. Ils proposent un
mécanisme de glissement aux joints de grains pour les valeurs de 2, réfutant la possibi-
lité que des mouvements de dislocations puissent intervenir (les exposants de contrainte
devant se situer entre 3 et 5 |91]). Cependant, le mécanisme prépondérant selon ces au-

teurs est un mécanisme de diffusion des espéces a la fois en volume et aux joints de grains.

Xue et al. [92] se sont également intéressés a la déformation de frittés d’alumine denses
(densité relative supérieure & 98%). Les essais de déformation ont été conduits sous com-
pression uniaxiale et sous air, a des températures comprises entre 1250 et 1400°C. Le

matériau mis en forme et fritté pour les expériences est une poudre d’alumine de haute
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pureté (99,99%) et de taille de grains submicronique (0,2 pm). A l'issue de ces essais, les
auteurs constatent une augmentation considérable de la taille des grains, qu’ils prennent
en compte dans le calcul de la valeur de I'exposant de contrainte. Une valeur de 1,7 est
ainsi déterminée pour I’exposant de contrainte, couplée a une valeur d’énergie d’activation
apparente de 460 kJ.mol™!. Cette étude montre que la déformation plastique de I’alumine
(de taille moyenne de grains inférieure a 0,5 pm) est dominée par un mécanisme de gros-

sissement dynamique des grains.

Plus récemment, Langer et al. [68] ont étudié les mécanismes de densification de I’alu-
mine par HP et SPS. Les poudres utilisées sont d’une part une poudre Taimei TM-DAR,
de pureté 99,99% et de granulométrie voisine de 140 nm et, d’autre part, une poudre
Almatis CT 3000SG, de pureté 99,78% et de granulomeétrie voisine de 500 nm. Des crus
de densité relative proche de 52% ont été soumis a des cycles de température comportant
une montée en température de 10°C.min~" jusqu’a un palier de 1100, 1150 et 1200°C pen-
dant 2 heures. Les contraintes mécaniques appliquées sont comprises entre 15 et 50 MPa.
La méthode de détermination de 'exposant de contrainte et de I’énergie d’activation est
décrite dans la section 1.3.2.2. Une cartographie de la taille des grains en fonction de la
densité atteinte par I’échantillon a été réalisée par ces auteurs afin de n’utiliser que des
données pour lesquelles le grossissement granulaire est négligeable. En pratique, en HP
comme en SPS, aucune donnée correspondant & une densité supérieure a 85% n’a été
utilisée.

Quel que soit le procédé de frittage, 'exposant de contrainte calculé est de 1, couplé a
un exposant de taille de grains de 3, ce qui correspond & un mécanisme de diffusion aux
joints de grains. Des énergies d’activation de 420 £ 35 kJ.mol~* et 430 £ 50 kJ.mol~! ont

été déterminées respectivement pour le frittage HP et SPS [68].

Une étude plus récente de la méme équipe [82] utilisant le modéle de type Master
Sintering Curve (voir section 1.4) met en évidence une incohérence quant a la détermi-
nation de I’énergie d’activation apparente. En effet, sur la méme poudre TM-DAR, des
cycles thermiques SPS ont été appliqués, sous une contrainte de 50 MPa, jusqu’a un

palier de 1200°C, en utilisant cette fois des rampes de montée en température de 35 a
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150°C.min~!. La densité relative des échantillons frittés dans ces conditions est de 1'ordre
de 99%. Cette méthode ne permet par de déterminer le mécanisme de frittage, cependant
elle permet de calculer I'énergie d’activation apparente de celui-ci. Une énergie d’activa-
tion de 290 kJ.mol™! a été déterminée, en désaccord avec la précédente étude menée par

ces auteurs [68].

Quelques années plus tard, Gurt Santanach et al. [93] se sont intéressés aux mécanismes
de frittage SPS en s’appuyant sur le modéle proposé par Bernard-Granger et al. [65]. Une
poudre d’alumine de référence commerciale Taimei TM-DAR (pureté 99,99%, diamétre
140 nm) a été soumise a des cycles de température caractérisées par des montées en
température de 100°C.mn~!. L’influence de la température et de la contrainte sur le
grossissement granulaire a été étudiée. La carte de frittage de alumine (évolution de la
taille de grains en fonction de la densité relative) révéle que les grains ne grossissent pas

en dessous d’une densité de 90%, en accord avec les observations de Langer et al. [68].

La modélisation analytique du frittage a été menée dans les conditions suivantes :
températures de palier de 900, 950 et 1000°C, palier de 15 min et pression de 25 ou de
100 MPa. Dans tous les cas, la densité finale des échantillons ne dépasse pas 80%, ce qui
situe les échantillons dans une zone de grossissement granulaire négligeable [68,93]. Pour
I’échantillon fritté a 1000°C sous 25 MPa, une valeur d’exposant de contrainte de 2,1 a
été déterminée, correspondant & un mécanisme de glissement aux joints de grains ou de
réaction interfaciale, en accord avec les valeurs proposées par Xue et al. [92]. Pour une
contrainte plus importante, la valeur de I'exposant de contrainte est beaucoup plus élevée
et augmente avec la température : n = 3,95, 4,21, et 4,67 pour 900, 950 et 1000°C respec-
tivement, ce qui correspondrait a des mécanismes de mouvements de dislocations ou de
déformation plastique [93]. L’énergie d’activation calculée pour un exposant de contrainte
égal a 4 est de 644 kJ.mol™!. Les auteurs précisent que les mécanismes suggérés par la
valeur de 'exposant de contrainte n’ont été observés que sur des systéme de cristallo-
graphie cubique, jamais sur de I'alumine. Une observation par microscopie électronique
en transmission réfute par ailleurs I'existence de dislocations dans le matériau. De plus,

ils associent I’énergie d’activation a la diffusion des ions AI*T aux joints de grains. Gurt
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Santanach et al. mettent en doute 'applicabilité du modéle développé pour le HP au
frittage SPS, en précisant qu’il ne prend pas en compte de possibles effets spécifiques (e.g.
diffusion thermique et fusions locales causées par l'intervention d’éventuels plasmas ou

décharges électrique) [93].

1.5.2 Influence de la vitesse de montée en température sur la va-
leur de I’énergie d’activation apparente du frittage de 1’alu-
mine

Les valeurs des énergies d’activation déterminées par Langer [68] et Guillon [82] sont
notablement différentes, bien que les expériences aient été menées dans les mémes condi-
tions opératoires (frittage SPS, pulse pattern 25 : 5, 50 MPa, 1100 a 1200°C). Le seul
paramétre ayant été modifié reste la vitesse de chauffage utilisée lors du frittage. En ef-
fet, les expériences de Langer et al. font intervenir une vitesse de montée en température
de 10°C/min, lorsque celles de Guillon et al. utilisent des vitesses de chauffage plus im-
portantes, de 35 a 150°C/min. L’expérience de Langer porte sur l'isotherme de frittage,
contrairement a I'expérience de Guillon dont I’étude porte sur la partie anisotherme (mo-

deéle MSC).

Un comportement similaire a été observé par Demuynck et al. [83], dont les travaux
ont porté sur I’étude de I'influence de la vitesse de montée en température sur la valeur
apparente de I’énergie d’activation (4. Les résultats de cette étude, qui utilise une poudre
d’alumine de référence commerciale P172SB (Alcan, France, diamétre moyen : 0,45 pm,
pureté : 99,7%) sont résumés dans le tableau 1.4. Dans ces travaux, Demuynck ef al. ont
utilisé & la fois le modéle de Norton modifié par Bernard-Granger et le modéle anisotherme

de type MSC.

Les études de Demuynck et al. , Guillon et al. et Langer et al. semblent démon-

trer qu’une augmentation de la vitesse de montée en température lors du frittage a une
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Vitesse de chauffe (°C/min)
T (°C/min) | 20 ‘ 50 ‘ 100 ‘ 150 | 200 ‘ 250
502 kJ/mol ‘ 322 kJ/mol
1300 ‘ 319 kJ /mol ‘
350 kJ/mol
1400 489 kJ/mol
‘ 306 kJ/mol ‘
218 kJ /mol
1500
‘ 160 kJ /mol ‘
224 kJ /mol
‘ 163 kJ /mol
1600
‘ 140 kJ/mol ‘

TABLE 1.4 — Energie d’activation apparente en fonction de la vitesse de montée en tem-

pérature [83].

influence trés importante sur I’énergie d’activation apparente calculée. Les explications
proposées par Demuynck et al. pour ce phénomeéne seraient liées a 'intervention de mé-
canismes secondaires lors du frittage et aux effets du champ électrique. En particulier,
Guillon et al. proposent, en se basant sur 'étude de Raether [94], que la présence d’un
gradient de température, engendré par une vitesse de montée en température importante,

serait susceptible d’entrainer des erreurs sur la détermination de I’énergie d’activation.

1.5.3 Valeurs des énergies d’activation liées aux mécanismes de

frittage de ’alumine

Le frittage de matériaux céramiques microstructurés ou nanostructurés fait intervenir
plusieurs mécanismes simultanément, certains étant plus présents que les autres suivant
les paramétres mis en jeu. Dans le cas du frittage sous charge de I'alumine, nous avons vu

que la valeur du coefficient n généralement admise était de 1. Cette valeur correspond a
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un mécanisme de déformation plastique par diffusion en volume ou aux joints de grains.

Fréquemment, il est admis que le mécanisme dominant est un mécanisme de diffusion
de I'ion O?~ aux joints de grains [68,82,95,96] dont I’énergie d’activation serait voisine de
440 + 40 kJ /mol [96]. A I'inverse, d’autres auteurs proposent la diffusion en volume comme
mécanisme prépondérant [94], associé & une énergie d’activation de 580 kJ/mol [97]. La
prédominance de ces mécanismes dépend de la température et de la taille des grains,

comme illustré sur la figure 1.24.

Par ailleurs, Guillon et al. précisent que la valeur d’énergie d’activation de 290 kJ /mol
déterminée dans le cadre de leurs travaux serait comparable a la valeur de I'énergie d’acti-
vation de la diffusion de surface de ’alumine (230 — 280 kJ /mol [97]), tout en ajoutant qu’il
s’agit d’un mécanisme non densifiant qui ne peut donc pas correspondre au mécanisme
de densification majoritaire. L’hypothése proposée est que le mécanisme de densification
prépondérant serait la diffusion aux joints de grains, et qu’il existerait une incertitude sur
I’énergie d’activation due & des gradients de température présents entre le coeur du ma-
tériau et le point de mesure de la température. En effet, le frittage est régi par différents
mécanismes concurrentiels qui peuvent étre activés préférentiellement selon la tempéra-
ture locale. Le gradient de température étant dépendant de la vitesse de chauffage, il peut

étre important au sein du dispositif SPS (matrice + échantillon).

Le frittage d’'un matériau est controlé par 1’espéce ayant la diffusion la plus lente [98].
Dans le cas de alumine micrométrique (20 — 30 pm), les vitesses de diffusion de Poxygéne
aux joints de grains et de I’aluminium dans le coeur du grain ont été comparées. La vitesse
de diffusion de I'oxygéne a été étudiée par Oishi et al. a 'aide d’un four sous atmosphére
controlée rempli d’oxygeéne contenant une fraction d’atomes radioactifs O'® [99]. Aprés
traitement thermique, I’alumine est réduite par chauffage en présence de graphite, et le
dioxyde de carbone gazeux obtenu est analysé par spectrométrie de masse. Le rapport
CO3%/CO3* permet d’estimer la quantité d’oxygeéne ayant diffusé aux joints de grains.

En paralléle, la cinétique de diffusion des espéces aluminiées a pu étre suivie en mettant
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en contact deux échantillons d’alumine polycristalline, I'un chargé en isotopes radioactifs
Al% Pautre naturel [98]. Lors du traitement thermique, les atomes radioactifs migrent au
sein du réseau cristallin afin d’uniformiser les concentrations. La quantification de ’espéce
radioactive est effectuée par comptage des émissions . Il a été observé que la présence
de joints de grains influait trés peu sur la diffusion des ions aluminium au sein de ’alu-
mine. En revanche, elle joue un roéle important dans le cas de la diffusion de 'oxygéne.

En effet, la présence de joints de grains entraine une plus grande mobilité des ions O?~ [99].

Le mécanisme de diffusion limitant au sein de I’alumine en fonction de la granulomé-
trie a été étudié par Paladino et al. Dans I’étude précédemment citée, ces auteurs ont
conclu que pour des grains de granulométrie trés élevée (diameétre supérieur & 30 pm),
Paluminium diffusait plus rapidement en volume que l'oxygéne aux joints de grains, et
que le frittage était alors controlé par la diffusion de 'oxygéne aux joints de grains [98].
Cependant, pour des grains de petite taille (< 30 pm), les coefficients de diffusion de
I'oxygéne et de I'aluminium deviennent proches, rendant impossible la détermination du

mécanisme dominant [100].

1.6 Conclusion du chapitre bibliographique

Au cours de ce chapitre bibliographique, nous avons pu constater que de nombreuses
études ont été menées sur le frittage SPS de matériaux céramiques et métalliques. Tou-
tefois, ce n’est que trés récemment qu’'un intérét nouveau a été porté aux mécanismes de

densification intervenant lors du traitement thermique SPS.

Afin d’atteindre une meilleure compréhension des mécanismes de frittage, des outils
de simulation macroscopiques de l'outillage ont été développés. Ceux-ci permettent un
couplage des différents paramétres macroscopiques observables lors du frittage du maté-
riau. Cependant, peu de modéles analytiques permettent de prendre en compte I’évolution

de tous les paramétres a la fois. L’un des modéles les plus complets a été développé trés
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récemment par Olevsky et al. Tl rend possible un couplage électro-thermo-mécanique tout
en prenant en compte la densification du lit de poudre et le grossissement granulaire. En
revanche, aucun modéle actuel ne considére les effets potentiellement spécifiques notam-

ment liés a application d’un courant pulsé et/ou d’un champ électromagnétique.

En effet, les effets spécifiques du frittage SPS constituent actuellement un sujet de
controverse. Le nom de la technique lui-méme, « Spark Plasma Sintering », est basé sur
I’hypothése de plus en plus discutée de la présence de micro-plasmas entre les grains, qu’il
a été jusqu’ici impossible de détecter. Certains effets du champ électrique, en revanche,
ont été observés, tels I’électromigration ou la texturation. Il a également été constaté que
le champ électrique produisait sur les grains métalliques un phénomeéne de vaporisation
préférentielle des espéces présentes a la surface des particules élémentaires. Il a été montré
de la méme maniére que les gradients thermiques engendrés par les fortes vitesses de mon-
tée en température favorisaient les transferts de matiére par diffusion. De plus, I'existence
d’un champ magnétique généré par le courant pulsé a été démontrée par Misawa et al. |

bien que cette source éventuelle d’effets spécifiques n’ait a ce jour pas été explorée.

Dans le cadre de cette thése, nous avons cherché a vérifier si le modéle de Norton
pour le frittage sous charge était adapté au frittage assisté par courant pulsé. L’approche
de Bernard-Granger, largement utilisée dans la littérature, est étudiée dans le chapitre
3. Nous nous sommes intéressés a son domaine de validité pour le frittage HP de 1'alu-
mine submicrométrique, ainsi qu’a sa transposition pour le frittage SPS. Par la suite, un
nouveau modéle analytique a été proposé afin d’améliorer la fiabilité des parameétres clés

déterminés (exposant de contrainte et énergie d’activation).

Dans un deuxiéme temps, notre attention s’est portée sur 'influence du courant pulsé
sur le comportement de différents matériaux, métalliques et composites céramique /métal
(i.e. & conductivité électrique variable). Plus particuliérement, le role de la nature de
'onde de courant (pulsé/continu) sur les propriétés électriques de ’empilement granulaire

a été étudié. De plus, I'influence du champ électromagnétique produit par le courant pulsé
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sur la transition isolant/conducteur électrique d’un empilement granulaire de cuivre et de

composite céramique/métal a été explorée. Les détails de ces expériences et leurs inter-

prétations seront exposés dans le chapitre 4.
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Chapitre second : Elaboration de
matériaux « modeéles » et techniques de
caractérisation — Dispositifs d’étude des

phénomeénes électromagnétiques

spécifiques

Ce chapitre est divisé en quatre sous-parties. La premiére décrit les matériels d’analyse
mis en ceuvre pour la caractérisation des matériaux utilisés dans ces travaux. La seconde
partie est concentrée sur le choix des matiéres premiéres et leur mise en forme. Dans
une troisiéme partie, les matériels et les méthodes utilisés pour I’étude des cinétiques de
frittage sont décrits. Enfin, dans la derniére partie, le dispositif d’étude des phénomeénes

spécifiques liés a I’application d’un courant pulsé est plus particuliérement décrit.

2.1 Techniques de caractérisation utilisées

Le choix des matériaux utilisés dans le cadre de ce projet a nécessité des caractérisa-

tions physico-chimiques mettant en ccuvre des techniques dont les principes de fonction-
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nement sont décrits dans le paragraphe suivant.

2.1.1 Techniques de caractérisation des poudres

Les poudres étudiées ont systématiquement fait I’'objet de mesures de distribution gra-
nulométrique, de leur surface spécifique et de leur masse volumique. Ces techniques étant
relativement bien connues, nous ne détaillerons pas leur principe. Les appareils corres-

pondants sont simplement listés ci-dessous.

La granulomeétrie laser est une technique visant a déterminer la distribution de la taille
au sein de particules par l'interaction d’un rayonnement monochromatique et de parti-
cules suffisamment dispersées. Elle peut étre utilisée en voie séche (poudre) ou en voie
liquide (suspension). Le granulométre utilisé est de marque commerciale Horiba Partica
LA-950V2 (Horiba Ltd., Kyoto, Japon). Les informations que nous pouvons en retirer
sont le diamétre moyen des particules (dsg) et la dispersion autour du diamétre moyen

(d10 et dgo) .

La surface spécifique des échantillons est mesurée par la méthode BET a 1’aide d’un ins-
trument de référence Micromeritics ASAP 2020 (Micromeritics, Norcross, Georgie, USA).
Cette technique permet d’obtenir des informations sur la morphologie ainsi que sur la
réactivité des poudres. Si l’on considére les grains sphériques, on peut alors déterminer un
diamétre moyen des grains par la méthode BET. Soit p la masse volumique (en g.m™3),

Ssp la surface spécifique obtenue par la méthode BET (en m?.g~'), on a alors :

(2.1)

La masse volumique des poudres est mesurée par pycnométrie & hélium, a 'aide d'un
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pycnométre de marque Micromeritics Accupyc 1T 1340 (Micromeritics, Norcross, Georgie,

USA).

La teneur en oxygeéne des différents lots de particules métalliques a été effectué par

analyse élémentaire par le Service Central d’Analyse du CNRS.

2.1.2 Diffraction des rayons X

L’identification des phases cristallines présentes au sein des poudres et des frittés a été

menée par diffraction des rayons X.

L’équipement utilisé dans le cadre de cette est un diffractométre de marque Siemens,
modéle D5000 (Siemens AG, Munich, Allemagne), en configuration 0/260. Son angle de

travail 20 maximal est de 170°.

Les rayons X produits par I'anode métallique traversent des fenétres constituées d’un
feuillet de béryllium situées sur les parois du tube. Ils sont alors collimatés, afin d’obtenir
un faisceau paralléle, puis traités par un monochromateur afin que le faisceau utilisé ne
soit constitué que d’une seule et unique longueur d’onde. Le faisceau est alors envoyé sur

I’échantillon qui le fait diffracter selon le principe de Bragg :

thklsme =nA (22)

avec dyy; la distance interréticulaire, soit la distance entre deux plans cristallographiques,
20 l'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur, n I'ordre de réflexion (n

est entier) et A la longueur d’onde des rayons X incidents.
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Un détecteur permet d’associer a chaque angle de la gamme choisie une intensité re-
lative au nombre de photons recus et ainsi de construire le diagramme de diffraction. Le

détecteur utilisé est de type courbe.

Les conditions d’analyse de nos échantillons sont les suivantes :

— anode utilisée : cuivre, A = 1,5406 A ;

— angle 260 balayé : 20 — 70° pour I"'alumine, 20 — 100° pour le cuivre;
— pas : 0,02°;

— temps total d’acquisition : 60 min.

2.1.3 Microscopie électronique & balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir des images a des gran-
dissements importants, qu’il est impossible d’atteindre avec un microscope optique. Deux
appareils ont été utilisés dans cette étude : un microscope électronique a balayage stan-
dard Philips XL30 (Koninklijke Philips Electronics N.V.; Amsterdam, Pays-Bas), et un
microscope électronique a balayage équipé d’un canon a émission de champ (FEG pour
Field Emitting Gun) Jeol JSM-7400F (Jeol Ltd., Tokyo, Japon). Ce dernier permet ’ob-

tention de résolutions trés supérieures au MEB classique (environ 1 nm contre 5 & 10 nm).

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur 'interaction des électrons avec la
matiére. Des électrons sont produits dans la colonne du microscope et accélérés par une
forte tension (entre 1 et 30 kV généralement). Ceux-ci viennent bombarder la surface de
I’échantillon, interagissant avec la matiére. Du fait de leur énergie importante, les électrons
pénétrent profondément dans le matériau. Le volume dans lequel les électrons peuvent
pénétrer est appelé « poire d’interaction ». Il est dépendant non seulement de 1’énergie
des électrons incidents, mais également du numéro atomique moyen de I’échantillon. C’est
dans ce volume que les électrons incidents vont perdre leur énergie par succession de col-
lisions, et générer divers phénoménes secondaires. Le plus souvent, le MEB est équipé de
détecteurs d’électrons secondaires, d'un détecteur d’électrons rétro-diffusés et enfin d’un

détecteur de photons X. Les autres rayonnements émis ne sont pas utilisés pour I'imagerie
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MEB.

Les électrons secondaires sont les électrons qui vont permettre de visualiser la micro-
structure de I’échantillon. Ils possédent une énergie cinétique faible, et seuls ceux qui ont
été générés prés de la surface sont susceptibles de s’échapper du matériau pour étre re-
cueillis par un détecteur. Ces électrons sont trés sensibles a la variation topographique de
I’échantillon. Les électrons rétro-diffusés ont une sensibilité topographique moindre que
celle des électrons secondaires. Ils sont utilisés pour obtenir un contraste entre diverses
phases de compositions chimiques différentes. Les photons X sont utilisés pour tracer les

diagrammes d’énergie caractéristiques des éléments présents au sein de I’échantillon.

Le microscope électronique a balayage a été utilisé dans notre étude afin de détermi-
ner la morphologie des particules élémentaires, et mesurer la taille de grains des frittés a

partir de fractographies.

2.1.4 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission est un systéme d’imagerie permettant
d’obtenir des grandissements beaucoup plus importants que la microscopie électronique
a balayage. Elle peut atteindre une résolution de I'ordre de I'atome. Dans notre étude,
le matériel utilisé pour observer les poudres et frittés est un microscope électronique en

transmission a haute résolution Jeol JEM-2100F (Jeol Ltd., Tokyo, Japon).

La microscopie électronique en transmission fonctionne sur le principe d’interaction
entre les électrons et la matiére, comme précédemment. Cependant, ce sont les électrons
diffusés qui sont cette fois-ci considérés. Deux modes d’utilisation peuvent étre considérés :
un mode imagerie, et un mode diffraction des électrons (que nous ne développerons pas
ici). Pour I'obtention d’une image, il est nécessaire que ’échantillon étudié soit sous forme
de lame la plus mince possible (< 100 A), afin de diminuer ’absorption des électrons par

le matériau. Pour ce faire, I’échantillon fritté est d’abord découpé a I'aide d’une scie a fil
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diamanté, afin d’obtenir une lame d’une épaisseur approximative de 250 pm, et d’environ
2x2 mm. Cette lame est ensuite amincie et polie sur ses deux faces en utilisant des disques
en résine diamantée (30-9-6-3-1-0,5-0,1 pm) pour atteindre une épaisseur de 100 pm (en-
viron 30 s par grade). Une cuvette est alors creusée au centre de la lame en utilisant un
dimpler et de la pate diamantée (3-1-0,25 pm), I'épaisseur du fond de la cuvette obtenue
est d’environ 30 pm. Enfin, un trou est formé par bombardement d’ions Argon (PIPS 691,

GATAN Inc., Pleasanton, USA).

2.2 Matériaux utilisés dans le cadre du projet

Dans le cadre de notre étude, un choix de matériaux « modéles » a été effectué afin
d’explorer les effets spécifiques au frittage SPS. Ces matériaux « modéles » ont été retenus
(voire élaborés) afin de répondre a plusieurs critéres : i) une pureté élevée (les phases
secondaires ne doivent pas perturber la compréhension des mécanismes mis en jeu), ii) une
distribution en taille de particules maitrisée (la plus resserrée possible et donc monomodale
de préférence), iii) un empilement granulaire le plus régulier et uniforme possible afin de
pouvoir plus aisément identifier les modifications microstructurales. Plusieurs matériaux
céramiques, métalliques et composites ont été comparés et élaborés dans le cadre de cette
étude. Leurs principales propriétés physico-chimiques seront détaillées dans la suite de ce

chapitre.

2.2.1 Matériau céramique : Alumine Taimei TM-DAR

L’utilisation des matériaux céramiques entre dans le cadre de 'étude des derniers
stades du frittage SPS en régime isotherme. Une poudre commerciale d’alumine présentant
une taille de grains submicrométrique fournie par la société Taimei Chemicals Co. Ltd.
(Tokyo, Japon) a été étudiée.

Le matériau céramique étudié est une alumine commerciale (Taimei TM-DAR — Tai-
mei Chemicals Co. Ltd., Tokyo, Japon) sub-micrométrique (taille moyenne de grains

~ 140 nm) et de grande pureté (99,99%). Cette information a été vérifiée par diffrac-
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FIGURE 2.1 — Analyses DRX et granulométrique de I’alumine TaiMei TM-DAR.
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tion des rayons X (cf figure 2.1(a)). Nous pouvons constater que seule la variété a de
I’alumine est détectée, le matériau est donc « pur » aux limites de détection de 'appareil

prés. La présence d’'une phase amorphe ne peut cependant pas étre exclue.

Les analyses par granulométrie laser indiquent un dyy = 76,4 nm, un dsy = 137,5 nm
et un dgg = 902,5 nm. Cette valeur élevée de dgg révéle la présence d’agglomérats au
sein de la poudre. Malgré la présence de ces agglomérats, la poudre TM-DAR n’a pas été
désagglomérée afin d’éviter les pollutions susceptibles d’entrainer des modifications du
frittage potentiellement plus importantes que celles générées par les agglomérats. Ceux-ci
peuvent cependant entrainer la présence de contraintes seuil lors du frittage (voir section
3.1.4.1). La courbe de distribution en volume (cf figure 2.1(b)) montre que la distribution
en taille des particules est trés resserrée autour de la valeur médiane de 140 nm. Cette
mono-dispersion, qui peut étre vérifiée par la micrographie MEB de la figure 2.2 justifie

le choix de cette poudre comme poudre céramique de référence.

carles SEI 10KV X50,000 100nm WD 3.0mm

FIGURE 2.2 — Micrographie de I'alumine TaiMei TM-DAR.

La surface spécifique de cette poudre a été mesurée et avoisine 11,9 m%.g~!, soit un
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diamétre moyen de 123 nm, et la mesure par pycnométrie a hélium une densité apparente
de 4,097 g.cm™3, valeur légérement supérieure a la masse volumique théorique de ’alu-

mine a (3,96 g.cm™?).

Cette poudre sera notemment utilisée pour 1’étude comparative des trajectoires de
frittage entre HP et SPS et de la validité des modéles analytiques de densification sous
charge. Il est a noter que cette poudre d’alumine a été trés utilisée dans la littérature pour
I’étude des modéles analytiques de frittage, ce qui pourra faciliter par la méme occasion

les comparaisons avec la littérature [68,82,101].

2.2.2 Matériaux métalliques

L’utilisation des matériaux métalliques entre dans le cadre de I’étude des phénoménes
électromagnétiques engendrés par le frittage SPS. Deux métaux ont été retenus : I’argent
et le cuivre. Le choix de ces deux métaux s’est appuyé sur la nécessité de disposer de mé-
taux de conductivités électriques distinctes. En effet, le cuivre posséde une couche d’oxyde
native en surface, ce qui n’est pas le cas de ’argent. Plus particuliérement, il s’agira de
mieux cerner le role de cette couche d’oxyde superficielle sur le comportement en frittage

SPS d’une poudre métallique.

2.2.2.1 Argent micrométrique industriel

Une poudre d’argent micrométrique a été fournie par Schneider Electric (Schneider
Electric Industries, Grenoble, France). Il s’agit de particules d’argent produites par SEI

sous 'appellation Argent LV. Cette poudre est obtenue par atomisation en milieu aqueux.

Cette poudre a été analysée par diffraction des rayons X (cf figure 2.3(a)). Cette
analyse ne révéle pas, dans la limite de détection de la méthode, de phases secondaires
cristallisées. L’analyse granulométrique (cf figure 2.3(b)) donne les caractéristiques sui-

vantes : dyp = 26,6 pm, dsg = 86 pm, et dgg = 171,7 pm. L’analyse par pycnométrie a
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(b) Analyse granulométrique de l’argent micrométrique Schneider Electric.

FIGURE 2.3 — Analyses DRX et granulométrique de I’argent micrométrique Schneider

Electric.
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FIGURE 2.4 — Micrographie de I’argent Schneider.

hélium, quant & elle, fournit une masse volumique apparente de 10,402 £ 0,007 g.cm~3,

proche de la valeur théorique de la masse volumique de I'argent. Une analyse chimique
élémentaire montre que 'argent est trés légérement oxydé. La proportion d’oxygéne na-

turellement présent s’éléverait a 64 ppm.

La distribution granulométrique de cette poudre apparait trés large (voir figure 2.3(b)).
Une observation par microscopie montre de plus que les grains de la poudre ont une mor-
phologie trés irréguliére, rendant la mise en évidence d’une évolution morphologique par-
ticuliére au cours du frittage SPS trés difficile (figure 2.4). Cette morphologie irréguliére
nous a poussé a écarter cette poudre de I'étude et a rechercher une référence possédant
une taille de grains moins élevée et une morphologie plus réguliére. Aucune référence de
poudre submicrométrique d’argent de morphologie simple, de haute pureté et peu oxydée
n’existe dans le commerce. Fort de ce constat, nous avons choisi de synthétiser une poudre

nanométrique au sein du laboratoire.
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2.2.2.2 Synthése par voie liquide d’une poudre d’argent nanométrique

Nous avons opté pour la synthése par voie chimique de cette poudre au sein du la-
boratoire SPCTS car cette voie permet un bon controle de la taille et de la géométrie
des particules obtenues [102-112]. Parmi les protocoles proposés dans la littérature, nous
avons retenu celui faisant intervenir la réduction du nitrate d’argent (AgNO3) par le té-
trahydruroborate de sodium (NaBH4) [102-104]. La réaction globale peut ainsi s’écrire

sous la forme :

1 1
AgNOg + NaBH, — Ag \l, +§H2 + §B2H6 + NCLNOg (23)

Cette réaction est réalisée dans une solution de citrate de trisodium (NagCgH507) qui

sert & la fois & disperser et stabiliser les nanoparticules formées [103,104].

Selon Solomon et al. [102], ¢’est la formation d’ions BH, venant s’adsorber a la surface
des particules d’argent, et créant ainsi des forces de répulsion, qui est responsable de la

stabilité de la suspension (cf figure 2.5).

BH,” B4 BH,-
BH,™ BH,”
BH,~ BH.” BH,” BH, BH,~
BH,~ BH, BH,, BH,~
~ BH,” z _
BH, 4 BH, BH,
BH,~ BH,~
BH,” BHs gy~ B BHy
BH, BH,~
BH,~ BH,~
BH, BH,~
BH,~ BH,

FIGURE 2.5 — Schéma représentant les forces répulsives générées par les ions BH, main-

tenant les particules en suspension [102].

En revanche, cette hypothése est contestée par Cabal et al. et Song et al. [113,114],
qui attestent que le complexe B(OH); est formé préférentiellement a Iion BH;, B(OH);
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jouant le role de stabilisant de la suspension. Le mécanisme réactionnel conduisant a la

synthése des poudres d’argent répondrait aux réactions suivantes :

NCL3C6H5O7(S) M) 3Na?;z,q) + (06H507)?0_q) (24)
HO _

AgNO3(S) — AgaQ) + NO?)(aq) (2.5)

NG,BH4(S) +3H,0 —» Na?;q) + [B(OH)g](aq) + 2H2(aq) (26)

3Agz;q) + (CGH507):(3;1) — Agg(C6H5O7)(aq) (27)

2Ag3 (CGH5O7)((L(]) + 2[B(OH)3](aq) + 3H2(aq) — 6Ag(é) + 6H0 + 2B(CGH5O7)((L(1) (28)

Cette méthode de synthése présente de nombreux avantages. Dans un premier temps,
elle se produit en milieu aqueux, ce qui la rend simple & mettre en ceuvre. Dans un second
temps, la réaction est totale et instantanée. En revanche, son principal inconvénient est
son rendement trés faible. En effet, le protocole proposé par Drogat et al. [104] permet
d’obtenir une suspension concentrée a 0,07 g.L™!, ce qui, ramené & nos besoins envisa-
geables (une pastille de 10 mm de diamétre sur 3 mm d’épaisseur et de 50% de compacité)
correspond & une vingtaine de litres de solution. Ce constat pose donc des problémes de
manipulation de gros volumes de solution, ainsi que de reproductibilité, d’homogénéité

des solutions élaborées.

Une étude visant a améliorer le rendement de la réaction a été menée par Frédéric Jay
au sein du SPCTS lors de son post-doctorat. Ses travaux ont permis d’obtenir un ren-
dement supérieur a celui de Drogat et al. , de I'ordre de 0,165 g.L.~!, tout en conservant
une géométrie sphérique et une taille de particules de 'ordre de 20 4+ 10 nm de diamétre
(cf figure 2.6). Le protocole expérimental consiste & mélanger 612,5 mL d’une solution de
nitrate d’argent concentrée & 5.1073 mol.L ™! et 262,5 mL d’une solution de tétrahydruro-
borate de sodium concentrée & 10~2mol.L=! dans 1 L d’une solution de citrate de sodium
concentrée & 1072 mol.LL=. Lorsque la réaction est terminée, la suspension est précipitée

a laide de 93,3 mL d’une solution de soude concentrée 4 1,125 mol.L™!. Ce protocole est
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FIGURE 2.6 — Cliché MET de l'argent nanométrique (étude de F. Jay).

résumé dans le tableau 2.1.

Réactif Concentration (mol.L™!) | Volume (mL)
Citrate de sodium 1073 1000
Nitrate d’argent 5.1073 612,5
Tétrahydruroborate de sodium 1072 262,5
Hydroxyde de sodium 1,125 93,3

TABLE 2.1 — Résumé des réactifs utilisés lors de la synthése d’argent nanométrique.

La collecte des nanoparticules a également fait I'objet d’une étude de Frédéric Jay.
Deux méthodes ont été envisagées : agglomération / sédimentation et I’évaporation / su-
blimation. La premiére méthode consiste a faire sédimenter les nanoparticules. Cette mé-
thode est relativement simple. En effet, il suffit de faire varier le pH de la solution, a
'aide d’jouts controlés de soude (NaOH) [104] ou d’acide chlorhydrique (HCI) (cf figure
2.7) [102]. La difficulté réside principalement dans la méthode de filtration des agglomé-
rats formés, qui nécessite des filtres adaptés aux nanoparticules. La précipitation en voie
acide et en voie basique ont été expérimentées avec succeés. Les particules obtenues ont été

analysées par microscopie électronique a balayage a effet de champ (MEB FEG) (cf figure
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FIGURE 2.7 — Etapes de la synthése de I’argent nanométrique: 1 : Ajout des précurseurs ;

2 : Ajout de la soude et 48 h de décantation.

2.8). Nous pouvons ainsi constater que la précipitation en voie acide génére la formation
de particules de deux granulométries et morphologies différentes. Les particules de forme
cubique (de quelques micromeétres d’épaisseur) correspondent & des particules de chlorure
d’argent (AgCl) issu de la réaction de I'argent avec 'acide chlorhydrique. Cette interpré-
tation est issue de 'indexation des clichés de diffraction des rayons X pour le composé
obtenu (voir figure 2.9). Cette réaction secondaire conduit a écarter la précipitation en
milieu acide. En revanche, la précipitation en milieu basique ne conduit qu’a un composé,
qui se révéle étre de I'argent métallique pur (voir figure 2.10). C’est donc le protocole de

précipitation en milieu basique que nous avons retenu pour la suite de cette étude.

La seconde méthode de sublimation par centrifugation présente un inconvénient ma-
jeur. En effet, la quantité de suspension pouvant étre traitée a chaque manipulation est
de Vordre de quelques millilitres, soit un volume trés faible par rapport au volume de
synthése (de 2 L pour des raisons de faisabilité¢). Méme si elle est trés simple & mettre en
ceuvre, la quantité de matiére récupérée dans chaque tube a essai est trés limitée. Cette

voie de collecte des particules a donc été abandonnée.

Le moyen le plus efficace pour collecter les particules d’argent consiste a les laisser
sédimenter durant 48 heures, puis a extraire spécifiquement la phase aqueuse résultant de
la synthése. Les particules sont ensuite séchées dans un dessicateur et non en étuve, afin

de limiter tout apport de chaleur pouvant conduire a leur oxydation ou a leur préfrittage.
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FIGURE 2.8 — Nanoparticules d’argent précipitées en voie acide (a) et basique (b).
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FIGURE 2.9 — Diagramme de diffraction X des composés d’argent nanométrique obtenus

par précipitation en voie acide.

Une analyse chimique élémentaire révéle cependant une teneur en oxygéene significative

de P'ordre de 1900 ppm (probablement sous la forme d’une couche d’oxyde).
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FI1GURE 2.10 — Diagramme de diffraction X des composés d’argent nanométrique obtenus

par précipitation en voie basique.

2.2.2.3 Cuivre micrométrique

Afin de réaliser une étude des phénoménes spécifiques liés au frittage SPS, il a été né-

cessaire de disposer d'une poudre métallique en quantité plus abondante, de morphologie

réguliére et de granulométrie importante afin d’évaluer plus aisément tout changement de

Intensité normalisée (u.a.)

rd

| [eweon)

[eain]\ J |
20|| 4|0II‘6|DI‘IBID‘II100
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FIGURE 2.11 — Diagramme de diffraction X du cuivre micrométrique Metco 55.
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FIGURE 2.12 - (a), (b) Micrographies MEB de la poudre de cuivre Metco 55 a différentes

échelles et (c) répartition granulométrique.

microstructure liés a I'application d’un courant électrique pulsé de fort ampérage. Dans
ce cadre, la référence commerciale qui a été retenue est une poudre de cuivre obtenue par

atomisation (Metco 55, Sulzer Metco Europe GmbH, Allemagne).

Cette poudre présente des caractéristiques physico-chimiques prometteuses pour cette
étude. En effet, elle présente une géométrie sphéroidale (cf figure 2.12(a)) et une gra-
nulométrie trés resserrée (cf figure 2.12(c)) : un djp=52,6 pm, un ds=75,3 pm et un
dgo—102,4 pm. Sa surface spécifique, mesurée par méthode BET, est de 0,20 £ 0,01 m2.g~ !,

et sa masse volumique mesurée par pycnométrie a hélium est de 8,7594 + 0,0046 g.cm 3.
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On peut également constater la présence d’une gangue d’oxyde de cuivre sur la figure

2.12(b), détectée également par diffraction des rayons X (voir figure 2.11).

2.2.3 Matériaux composites

Afin d’explorer les effets spécifiques du frittage SPS et notamment les effets élec-
tromagnétiques, il a été proposé dans le cadre du projet d’étudier le comportement de
matériaux composites céramique — métal, afin d’estimer la variation de comportement lors
d’une transition progressive du conducteur vers lisolant électrique. Pour cela, divers com-
posites céramique/métal possédant des propriétés de conductivités électriques variables

ont été élaborés.

2.2.3.1 Composites argent — alumine

Ces composites ont été élaborés a partir des références choisies précédemment : ’alu-
mine Taimei TM-DAR et I'argent nanométrique synthétisé au sein du SPCTS. L’objectif
est d’obtenir un composite a fraction controlée et a dispersion la plus parfaite possible
(sans agglomération d’une phase). Pour ce faire, trois voies d’élaboration ont été mises en

ceuvre et comparées :

1. Réalisation d’un mélange au Turbula® d’alumine et d’argent dans I’éthanol.

2. Ajout de la poudre d’alumine dans la suspension d’argent nanométrique avant

I'ajout de soude dans la solution (avant 1’étape de sédimentation).

3. Ajout de la poudre d’alumine dans la solution de citrate d’argent avant ’ajout des

précurseurs d’argent et de la soude (avant la synthése de 1’argent).

Pour la préparation selon les voies 2 et 3, la poudre d’alumine a été préalablement
désagglomérée par passage au Turbula® dans I’éthanol. Cette solution permet d’éviter

Iutilisation d’un surfactant organique tel que le Darvan®, qui nécessiterait une étape de
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calcination supplémentaire qui risquerait d’apporter des pollutions ou de causer le pré-

frittage du mélange de poudres.

Les trois voies d’élaboration du composite ont été comparées par observation des
poudres au MEB FEG (mode électrons rétrodiffusés, figure 2.13). Il apparait de maniére
évidente que le simple mélange des deux poudres au Turbula® ne conduit pas 4 une bonne
dispersion de largent dans la matrice d’alumine. Au contraire, les particules d’argent (en

blanc) s’agglomérent et les particules d’alumine recouvrent ces agglomérats métalliques

d & s
carles 80KV  X5500  1gm  WD30mm carles COMPO 80kvV 325000 1um  WD30mm

carles COMPO 8.0kV X25,000 1um WD 3.0mm

FIGURE 2.13 — Images MEB FEG en électrons rétrodiffusés du composite argent nano-
métrique — alumine TM-DAR : (a) préparation au Turbula, (b) ajout de I'alumine aprés

synthése de l'argent, (c¢) mise en suspension de I'alumine avant synthése de 'argent.
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(voir figure 2.13(a)).

On constate en revanche que la dispersion de l'argent dans l'alumine devient bien
meilleure si les deux poudres sont mélangées avant 1’étape d’agglomération de I'argent
par la soude (voir figures 2.13 (b) et (c)). Le fait que la poudre d’alumine soit ajoutée
avant ou aprés les précurseurs d’argent ne semble pas avoir d’influence sur la qualité de la
dispersion, cependant cette hypothése n’a pas été vérifiée quantitativement. La méthode
de synthése retenue est donc celle s’appuyant sur la synthése des nanoparticules d’argent

directement dans la suspension d’alumine.

Bien que ces composites puissent adopter de nombreuses compositions, plusieurs rai-
sons nous ont poussé a ne pas retenir les mélanges composites issus de cette méthode
d’élaboration. Tout d’abord, la quantité finale de poudre synthétisée reste faible. Cette
quantité est conditionnée par la méthode de synthése de I’argent nanométrique. En second
lieu, les échantillons mis en forme présentent une tenue mécanique trés faible rendant leur
manipulation trop délicate. Pour ces raisons, nous avons choisi d’élaborer un autre com-

posite a base de cuivre et d’alumine.

2.2.3.2 Composites cuivre — alumine

Ce dernier matériau composite étudié est un mélange de poudres d’alumine TM-DAR
et de cuivre Metco-55. Ce composite présente ’avantage de pouvoir étre préparé en grandes
quantités en limitant le nombre d’étapes de synthése. Par ailleurs, il est également pos-

sible d’ajuster les teneurs de chaque constituant en fonction du composite désiré.

Pour les besoins de notre étude, quatre compositions ont été préparées. La premiére
correspond a un meélange cuivre — alumine dans les proportions théoriques nécessaires
a la formation d’une monocouche de particules élémentaires d’alumine a la surface des
grains de cuivre. Cette composition devrait permettre de ne plus avoir de contacts entre

les grains de cuivre. La seconde correspond a un mélange au seuil de percolation du cuivre

89



Chapitre 2. Matériaur « modéles », techniques de caractérisation, dispositifs d’étude

dans 'alumine, c’est & dire la proportion limite pour laquelle les grains de cuivre restent
en contact, les particules d’alumine occupant tous les interstices laissés vacants entre les
grains de cuivre. Enfin, les deux derniéres compositions contiennent des fractions volu-
miques d’alumine intermédiaires, de 5% et 22% respectivement (22% correspondant & un
écart de 10% en-dessous du seuil de percolation). Le modéle géométrique établi pour le

calcul de ces compositions est développé ci-apres.

— Calcul du nombre de grains d’alumine nécessaires a la formation d’une

monocouche autour d’un grain de cuivre

On considére un grain de cuivre, de rayon R, entouré de grains d’alumine de rayon r
(voir figure 2.14). Les grains de matiére seront considérés parfaitement sphériques. Cette
hypothése est raisonnable dans le cas des matériaux utilisés pour cette étude. Le modéle
suivant est basé sur le modéle BET, considérant I’adsorption en surface du matériau d’une
monocouche de gaz. Ici, les sphéres représentant les atomes gazeux sont remplacées par

des grains d’alumine.

“Alumine

=

FIGURE 2.14 — Grain de cuivre (en orange) entouré d’une gangue de grains d’alumine (en

gris).

Le volume de la couronne dans laquelle se situent les grains d’alumine peut étre calculé

comme suit :
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Veouronne = gw [(R+2r)* — R% (2.9)

On peut approximer le volume réel occupé par les grains d’alumine en considérant que
chaque grain est contenu dans un cube d’aréte 2r (figure 2.15). Le rapport entre le volume
de la sphére et le volume du cube, appliqué au volume de la couronne, donne le volume

occupé par les grains d’alumine.

Alumine Alumine

FIGURE 2.15 — Détermination du volume de la couronne occupé par ’alumine ; gauche :

représentation 3D, droite : représentation 2D.

Le ratio est calculé comme suit :

(2.10)

On peut donc en déduire le volume des grains d’alumine, égal & .V, uronne :
?

VAZ203 - Ij/courorme
4
- % Sml(R+20)° = RY
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2
Va0, = 5772[(1% +2r)? — R (2.11)

On peut finalement accéder au nombre des grains d’alumine présents en monocouche

autour d’un grain de cuivre :

Va0,
VYIgrain
272((R + 2r)° — R

4.3
37T

(2.12)

Vaiyo4

Le ratio —=23—
Vaiy04+Vou

donne finalement le pourcentage volumique nécessaire a I'obtention

d’une monocouche d’alumine sur un grain de cuivre.

Ce rapport permet d’obtenir la fraction volumique d’alumine théorique a partir de la-
quelle le systéme est susceptible de subir une perturbation du fait de I’absence de contacts

cuivre/cuivre.

— Calcul du nombre de grains d’alumine dans les interstices entre les grains

de cuivre

Dans la méme configuration que précédemment, il est possible de considérer main-
tenant non plus une monocouche, mais le remplissage des zones interstitielles présentes
entre les grains de cuivre (figure 2.16). On supposera ’existence d’un contact ponctuel

entre chaque grain de cuivre, en coordinence 6 (ce qui revient a supposer que les sites
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interstitiels sont de géométrie octaédrique). I.’idée retenue est que si le nombre de grains
devient supérieur a la valeur calculée, le contact entre les grains de cuivre, et donc le

chemin de conduction, sera perdu.

£

FIGURE 2.16 — Détermination du volume complémentaire a celui du cuivre; gauche :

représentation 3D, droite : représentation 2D.

Le volume disponible pour ’alumine est le suivant :
3 4 3 3
V;nterstices = (2R) - §7TR =|8—=-7| R (213)

Le volume occupé par les grains d’alumine est déterminée grace au méme ratio que

précédemment (équation 2.10) :
4
[8 - gn] R? (2.14)

Le nombre de grains pouvant occuper les interstices vacants est alors égal a :

- Vai,04
‘/igrain
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58— 37| ”°
%m"?’

(2.15)

n =

— Application numérique

Le cuivre Metco 55 (diamétre moyen 75 pm) et 'alumine Taimei TM-DAR (diamétre
moyen 140 nm) ont été utilisés pour 1’élaboration de composites. Quatre compositions ont

été retenues, et sont reportées dans le tableau 2.2.

Teneur en alumine Pourcentage volumique | Ratio grains d’alumine / grains
d’alumine de cuivre
Monocouche d’alumine 0,59% 9,1.10°
Seuil de percolation 32% 7,3.107
Seuil de percolation -10% 22% 4,3.107
Composition intermédiaire 5% 8,1.10°

TABLE 2.2 — Compositions retenues pour les composites cuivre/alumine.

Le mélange des constituants a été effectué pendant plusieurs minutes au mortier. Des
images des compositions a 0,59%, 22% et 32% sont exposées sur la figure 2.17. On peut
constater que de ’alumine se dépose en surface du cuivre dés 0,59 vol%, cependant celui-ci
ne semble pas constituer une couche couvrante. En revanche, pour des proportions plus
élevées d’alumine, la couche formée est beaucoup plus épaisse bien que couvrant la surface

des grains de cuivre de maniére imparfaite.

Malgré ses imperfections, la méthode d’élaboration au mortier a été retenue pour réa-

liser des composites céramique/métal.
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LEI 5.0kv X400 1U;m1_ WD 14.4mm LEI 10pm WD 14.1mm

FIGURE 2.17 — Images MEB FEG du composite cuivre Metco 55 — alumine TM-DAR :
(a) 0,59 vol% alumine, (b) 22 vol% alumine et (c) 32 vol% alumine.

2.3 Matériels et protocole d’étude des lois analytiques

du frittage SPS et HP

Ce paragraphe décrit les matériels et méthodes utilisés dans 1’étude et le développe-
ment de modéles analytiques de frittage sous charge. Les modéles retenus ont été appliqués
et validés par 'étude des cinétiques de frittage sous charge uniaxiale (HP) d’un matériau
de référence, I'alumine. La transposition de ces modéles au frittage SPS a été étudiée afin

de mettre en exergue d’éventuels désaccords pouvant étre liés & des effets spécifiques au
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frittage SPS. Le dispositif SPS a également été utilisé dans le méme objectif lors d’essais

interrompus sur le cuivre.

Dans un premier temps, les deux dispositifs de frittage seront présentés. Ensuite, les

méthodes mises en ceuvre pour I'étude des lois analytiques du frittage seront exposées.

2.3.1 Dispositif Spark Plasma Sintering

Dans le cadre de cette étude, deux dispositifs SPS ont été utilisés. L’étude des lois
analytiques de frittage sous charge de 'alumine a été effectuée sur un appareil Syntex
Dr. Sinter 2080 localisé sur la Plateforme Nationale de Frittage Flash (PNF?) a Toulouse.
Cet appareil peut délivrer un courant pulsé de 8000 A et une tension maximale de 12 V,
pour une température maximale de 2400°C. La force maximale atteinte est de 200 kN. La
résolution spatiale du capteur de déplacement est de 1 pm. La matrice et les entretoises de
graphite sont situées entre des électrodes en Inconel®. Au-dessus et en-dessous de celles-ci
se trouvent deux piéces en acier dans lesquelles circule 'eau assurant leur refroidissement.

Cet appareil permet de travailler sous vide ou sous pression de gaz neutre.

Les essais interrompus sur le cuivre (voir section 4.4) ont été effectués sur 1'appareil
du SPCTS, modéle Syntex 825. Ses caractéristiques électriques sont identiques au modéle
2080, il peut en revanche appliquer une force légérement supérieure (250 kN). Le diamétre

maximal des matrices est également supérieur (80 mm contre 50 mm).

2.3.2 Dispositif Hot Pressing

Parallélement au frittage SPS, I’étude des lois analytiques de frittage sous charge a été
menée sur un dispositif HP, modeéle Goliath, de la société « La Physique Appliquée » (an-
ciennement La Physique Appliquée, aujourd’hui ECM Technologies, Grenoble, France).
Comme expliqué précédemment (voir section 1.1.3), la principale différence avec le SPS

provient du systéme de chauffage, qui est radiatif dans le cas du HP. Cet appareil peut
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atteindre une température de 1800°C et une force de 45 kN, et il fonctionne sous balayage
de gaz (argon). A des fins de comparaison avec le frittage SPS, la méme géométrie de
matrice flottante a été utilisée (voir section 2.3.3.1). Comme sur le dispositif SPS, la ré-

solution spatiale du capteur de déplacement est de 1 pum.

2.3.3 Protocole expérimental
2.3.3.1 Préparation des appareillages

Quel que soit le dispositif de frittage SPS employé, la matrice utilisée est de géométrie
« flottante » et est constituée d’un tube de graphite (grade 2333, Groupe Mersen, Genne-
villiers, France) dont les parois internes sont revétues d’une feuille de Papyex® de 0,2 mm
d’épaisseur. La poudre est placée directement entre deux disques de Papyex®. Deux pis-
tons en graphite viennent compléter ce dispositif (voir figure 2.18(a)). Que ce soit dans
le cas du SPS ou du HP, aucune étape antérieure de pré-compactage de la poudre n’a
été réalisée. A des fins de comparaison, ce méme dispositif a été implémenté dans une
enceinte HP, ce qui contrairement au SPS, ne constitue pas un montage classique. Les
matrices destinées au frittage HP traditionnellement utilisées dans le dispositif Goliath
n’ont en effet qu'un piston mobile, 'autre extrémité de la matrice étant traditionnelle-
ment occultée par un contre-piston de position fixe (voir figure 2.18(b)). Il est également
fréquent d’utiliser un lubrifiant en nitrure de bore pour éviter que les pastilles ne collent
a la matrice. Cette méthode a dans notre cas été écartée, car le film de nitrure de bore
subit une compaction (due a l'effort appliqué), difficilement reproductible en vue de faire
un blanc. En effet, I’épaisseur de ce film peut varier et entrainer des incertitudes sur la
courbe du blanc. Par ailleurs, il entraine un défaut de géométrie de I’échantillon fritté (les

angles inférieurs du cylindre sont alors arrondis en présence d’un film de nitrure de bore).

La matrice elle-méme est placée, dans le cas du SPS, entre une série d’entretoises
de graphite de diamétres croissants, servant a concentrer le courant délivré par les élec-

trodes. Celles-ci servent également a appliquer I'effort sur ’échantillon. Dans le cas du
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< Piston
—  Papyex®
«——  Matrice Piston
 — — Nitrure de
Poudre bore
I
<« Matrice
Poudre
LA P P P PP d
T - ﬂ‘ Contre-piston
(a) (b)

FIGURE 2.18 — Schéma de matrices (a) « flottante » a deux pistons mobiles pour SPS et

(b) classique a un seul piston mobile pour HP.

HP, la matrice est placée directement entre deux pistons de graphite servant uniquement

a appliquer Deffort.

2.3.3.2 Détermination de la densité finale des échantillons frittés

L’une des données indispensables au traitement des données de frittage pour 'appli-
cation des modéles analytiques est la densité de I’échantillon apres frittage. En effet, ¢’est
grace a cette valeur et au déplacement enregistré par ’appareil durant le traitement ther-
mique que ’évolution de la densité du matériau pourra étre reconstruite en vue d’étre

étudiée. Cette mesure de densité finale est effectuée par pesée hydrostatique.

Le protocole expérimental utilisé est le suivant : avant toute pesée, ’échantillon est
placé en étuve a 110°C durant 12 h et ce afin d’éliminer toute trace d’humidité a la sur-
face de I’échantillon. Une fois sec, I’échantillon est placé dans un dessicateur lors de son

refroidissement. Aprés refroidissement, sa masse m; est immédiatement relevée.

L’échantillon est ensuite déposé dans une cloche a vide et soumis & un vide primaire

(pression d’environ 30 mbar). Un liquide d’imbibition est versé sur I’échantillon afin de
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I'immerger. Le vide est maintenu 30 min afin de remplir au maximum les pores de I’échan-
tillon. Le vide est alors cassé, et ’échantillon est pesé d’abord dans un bescher rempli du
liquide d’imbibition (masse ms), puis hors du bescher aprés avoir été essuyé avec un papier
humide afin de ne retirer que les traces d’eau a la surface de la pastille (masse mg). Si
I'on note priguide la masse volumique du liquide d’imbibition (g.cm™), Vi ueierre le volume
du squelette de Péchantillon (cm™3) et V,,.es le volume des pores de I’échantillon (cm™?),

on peut dire que :

— la masse m, représente la masse du squelette de ’échantillon,

— la masse my représente la masse du squelette de ’échantillon a laquelle est retran-
chée la poussée d’Archimeéde appliquée au volume du squelette de I’échantillon, soit
My = M1 — Pliquide Vsquelette

— la masse mg représente la masse du squelette de I’échantillon & laquelle est ajoutée

la masse de 'eau contenue dans les pores, soit ms = mi + priquide Vpores-

On peut alors déterminer la fraction volumique de pores P de I’échantillon de la ma-

niére suivante :

V.
pores
Pechantillon (216)
‘/pores + ‘/squelette
my + pliquidev;)ores —my
= (2.17)
my + ,Oliquide‘/;oores —my+ pliquideVsquelette
d’otu :
ms — Mo
Pechantz'llon T (218)
m3 —1my

La densité relative de ’échantillon pechansion €st alors facilement obtenue grace a la
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relation suivante :

Pechantillon = 1— PechantiIIOn (219)

2.3.3.3 Détermination des propriétés mécaniques de I’alumine

Les constantes élastiques du fritté d’alumine, a savoir son module d’Young (noté
E), son module de cisaillement (noté u) et son coefficient de Poisson (noté v) sont
obtenues par échographie ultrasonore. Dans ce dispositif, un transducteur (palpeur a
contact, f = 10 MHz) permet d’appliquer des ondes ultrasonores générées par un géné-
rateur/récepteur (Panametrics 5572PR) a 1’échantillon et de capter les échos du signal,
affichés sur un oscilloscope (Lecroy 9310M). Gréace a ce dernier, on peut obtenir les temps
de propagation transversal (¢7) et longitudinal (¢7) de 'onde au sein du matériau d’épais-
seur e, et ainsi remonter aux vitesses de propagation respectives (Vr et V) de 'onde dans

le matériau :

2e
Vi = — 2.20
T= 5 (2.20)
2e
V, = — 2.21
P= 5 (2.21)

On peut alors déterminer les grandeurs mécaniques considérées, liées a la densité p de

I’échantillon déterminée précédemment par pesée hydrostatique.

3VE —4V2
E=p 55 L (2.22)
Vi =1

100



2.4. Mise en évidence des effets électromagnétiques du SPS

v=rp-V} (2.23)
E

=—-1 2.24

=g (2.24)

2.4 Mise en évidence des effets électromagnétiques du

SPS

Parallélement a I’étude des modéles de frittage sous charge sur les matériaux céra-
miques, nous avons mené une étude visant a caractériser les premiers instants du frittage
SPS. Cette étude a été menée préférentiellement sur les poudres métalliques décrites dans
la section 2.2.2. Deux premiéres campagnes d’essais ont été menées en paralléle, sur le SPS
et la machine de frittage a courant pulsé de Schneider Electric (voir section 2.4.1), dans
lesquelles les poudres ont été soumises & de forts courants sur des temps trés courts. Par la
suite, un découplage des effets électrique et électromagnétique a été effectué a I’aide d’un
dispositif expérimental développé spécifiquement au sein du SPCTS, appelé « cohéreur

de Branly » (voir section 2.4.2).

2.4.1 Description de la machine de frittage de Schneider Electric

Afin d’étudier les premiers instants du frittage, les poudres métalliques ont été sou-
mises a un champ électrique pulsé durant des temps trés courts. Pour ce faire, Schneider
Electric, partenaire du projet ANR Impulsé, nous a permis d’utiliser une machine de frit-
tage développée par 'entreprise, sur laquelle il est possible de définir avec précision le

nombre de pulses de courant recus par I’échantillon.

Le principe de fonctionnement de cette plateforme est proche de celui d’un dispositif

SPS (voir figure 2.19(a)) : elle est constituée de deux électrodes montées sur un bati, la
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machoire supérieure étant mobile. Les électrodes sont refroidies & 'eau. Les matériaux a
traiter sont placés entre les électrodes, et peuvent étre soumis au courant avec ou sans
matrice. Dans notre cas, une matrice isolante en Macor® a été utilisée afin de forcer le
courant a passer dans 1’échantillon. Deux trous séparés de 2 mm ont été pratiqués sur le
coté afin d’y introduire des fils d’argent permettant de mesurer ’évolution de la résistance
du matériau au cours de I'essai. Le contact de ces fils avec ’échantillon est assuré par des

vis en acier (voir figure 2.19(b)).

Systeme de
refroidissement

‘ ]
i‘_
B i ]
Saio
Lo

\

. i
Eleqtrpde ~ ‘
supérieure =

Electrode
inférieure

(a) (b)
FIGURE 2.19 — (a) Dispositif de frittage par courant pulsé Schneider Electric et (b) matrice

en Macor® utilisée pour les expériences.

En ce qui concerne la partie logicielle, c’est une interface développée par la société
Arcale (Arcale SARL, Colomiers, France) qui est chargée de piloter la machine. Celle-ci
présente le grand intérét, contrairement a un dispositif SPS commercial, de permettre le
paramétrage de la forme, de la durée et de I'intensité des pulses de courant. Ce logiciel
disposant d’un systéme d’import de fichiers de points, un script permettant de générer un
fichier de points correspondant & un signal triangulaire similaire au signal « 12 : 2 » délivré

par le SPS (soit 12 pulses suivis de 2 temps morts) a été développé. Malheureusement,
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méme si le logiciel interpréte correctement ces fichiers, il n’est pas capable de transmettre
correctement les ordres au dispositif d’application du courant, et nous avons finalement da
utiliser un cycle sans temps mort, répétant un pulse sur une période temporelle donnée.
Le logiciel calcule le courant efficace délivré par la machine, valeur utilisée pour comparer

les effets d’'un courant continu de méme énergie.

Ce dispositif permet de délivrer un courant maximal de 10,5 kA avec une vitesse
maximale de montée en courant de 1,5 kA.s™!. La tension maximale délivrée est de 12 V.
Contrairement, au SPS, il ne dispose d’aucune piéce en graphite et peut donc fonctionner

sous air.

Les mesures de conductivité ez situ des empilements granulaires ont été réalisées a
l'aide d’un conductimeétre Fischerscope MMS (Helmut Fischer GmbH, Allemagne), qui
mesure la conductivité surfacique de ’échantillon & I'aide de courants de Foucault géné-

rés par un champ magnétique a haute fréquence (300 kHz, profondeur de mesure 0,3 mm).

2.4.2 Description du dispositif expérimental de découplage des

effets magnétiques et électriques

Afin d’étudier les phénomeénes spécifiques du frittage SPS potentiellement dus au
champ électromagnétique évoqué dans la section 1.2.4, un dispositif expérimental a été
congu et installé suivant le schéma de principe de la figure 2.20 et les photos des figures
2.21(a) et 2.21(b). L’échantillon pulvérulent est placé dans un tube (Téflon ou Pyrex)
entre deux électrodes en acier inoxydable de 10 mm de diamétre (Figure 2.21(b)). La
pression de contact entre les électrodes et I’échantillon est seulement due au poids de
I’électrode supérieure, c’est-a-dire approximativement 5 N. Nous avons choisi de nommer
ce dispositif « cohéreur de Branly », et c’est sous cette appellation que nous le désignerons

dans la suite de ce document.

103



Chapitre 2. Matériaur « modéles », techniques de caractérisation, dispositifs d’étude
Source Condensateur

Shielesi B0 _| Mesure I/V '_‘

Charge/
S Décharge
FIGURE 2.20 — Schéma de principe du cohéreur de Branly.

A

Synchronisation
Mesures

L’échantillon est relié a une source de courant qui peut étre une alimentation de
charge/décharge d’un condensateur (V. = 5 kV) ou une alimentation basse tension
régulée en courant (25 V, 15 A) permettant de fournir a I’échantillon une quantité d’éner-
gie définie lorsque ’échantillon est rendu conducteur. Le dispositif de charge/décharge de
condensateur (Richard Lepan Consulting, Clermont-Ferrand) est décrit sur la figure 2.22.
Lorsque le commutateur haute-tension C; est fermé et Cy ouvert, le circuit de charge est
fermé et le condensateur se charge jusqu’a la tension choisie V. Une fois atteinte, C; est
ouvert et, simultanément, C, est fermé. La tension Vi est alors appliquée a I’échantillon.

Le condensateur se décharge suivant Vjexp ( ) ol t est le temps, C la valeur

t
(Riim~+Re)C

—

Ampli HV .”

.

Sourcem. . E

FIGURE 2.21 — Photos du cohéreur de Braunly : (a) vue globale et (b) cellule incluant les

électrodes et un tube en téflon.
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I Systéme de synchronisation I

1
c C. Ryme(2000)7|°  BNCHT
BN, B G e :
U Générateur
=0 High defonctions
HV (05 kV) Reéagteur
__| € (10uF) = Systeme = I
— L
ﬁ fje contact 2 Amplificateur
H a pression 3s
Mesure lyscharge < connue " EE;U TREK 10kV - 40mA
() § E Caméra 8
3 Pistonl/socle
o . Low
Circuit de|charge/décharge | BNC —l
[— :% LOAD Générateur
GND : ESIEI;-I:I' Circuitde de sparks

, Mmesures

FIGURE 2.22 — Schéma de principe du dispositif de charge/décharge de condensateur.

de la capacité du condensateur (C = 10 pF), R, la résistance électrique de 1’échantillon
pulvérulent et Ry, (Rim = 200 Q) est une résistance qui permet de limiter le courant de

décharge a 25 A (i.e. Ve /Riim)-

L’excitation électromagnétique a large spectre est obtenue par claquage diélectrique
a haute tension d’un gaz d’argon a la pression atmosphérique entre deux électrodes en
tungsténe de diamétre 3 mm et de longueur 30 mm et espacée de 2 mm. Un générateur
de fonction (33210 A, Agilent, Santa Clara, USA) permet d’imposer des impulsions de
durée imposée qui sont amplifiées par un amplificateur de tension (10 kV /40 mA, TREK
Inc., New York, USA) dans un rapport 1000. Un circuit de charge/décharge analogue au
précédent permet de décharger un condensateur dans 1’espace inter-électrode lorsque la
1

tension de claquage de 'argon est atteinte (champ électrique de claquage ~ 1500 V.mm™

a la pression atmosphérique).

Une source de courant/tension (2601A, Keithley Instr. Inc., Cleveland, USA) permet
de réaliser des caractéristiques I/V (1 nA — 3 A, 10 pV — 40 V) afin de mettre en évidence
les transitions isolants/conducteur électrique. Les caractéristiques courant/tension sont

obtenues par application d’un balayage d’un courant imposé et la mesure de la tension
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aux bornes de I’échantillon. Une interface informatique de type GPIB permet de piloter
la source I/V a I’aide d’un code développée sous Labview. Notons que les caractéristiques

I/V sont réalisées in situ avant et aprés traitement.

Deux cycles de pompage jusqu’a un vide primaire (~ 100 Pa) et remplissage d’argon
jusqu’a la pression atmosphérique de l'enceinte sont systématiquement réalisés afin de
favoriser les conditions de claquage. Rappelons que le champ électrique de claquage de

Iair est d’environ 3000 V.mm~! & la pression atmosphérique.

Une camera (Pixelfly, PCO, Kelheim, Germany) & temps d’obturation court (~ 5 ps) et

haute résolution (1392 x 1040 pixel) permet d’observer, aprés déclenchement, 1’échantillon.
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Chapitre troisiéme : Etude isotherme
du frittage SPS de 'alumine :
comparaison avec le frittage HP et

modélisation analytique

Ce chapitre est dédié a ’étude du frittage sous charge uniaxiale d’un empilement de
particules céramiques « modéle », et plus particuliérement a la définition d’'un modéle
analytique fiable permettant de déterminer les mécanismes de sa densification. Pour cela,
une poudre commerciale d’alumine o submicrométrique de haute pureté (référence com-
merciale TM-DAR) a été utilisée. Cette référence a été choisie pour plusieurs raisons. Tout
d’abord, les diverses analyses effectuées (voir chapitre 2) ont montré que cette poudre est
de grande pureté et qu’elle est globalement monodisperse. Par ailleurs, I’étude du frit-
tage HP et SPS de cette poudre d’alumine présente un grand intérét pour les partenaires
industriels du projet ANR Impulsé. De plus, le frittage rapide est favorable lorsque I’éner-
gie d’activation pour la densification est supérieure a celle du grossissement granulaire,
c’est-a-dire qu’a hautes températures, le ratio vitesse de densification/vitesse de grossis-
sement granulaire est élevé. A basse température, ce ratio est réduit. Ceci signifie que

I’application de montées en température rapides est bénéfique pour la densification et
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limite aussi I'apparition du grossissement granulaire. En conséquence, il est intéressant
d’étudier le comportement d’une poudre d’alumine car celle-ci est sensible & des vitesses

de montée en température élevées, et de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu [97].

Le modéle considéré sera validé a travers I’étude et la comparaison des cinétiques de
densification en frittage sous charge uniaxiale (HP) et de frittage SPS en régime isotherme.
Cette comparaison permettra d’avoir accés aux mécanismes de densification en fin de trai-
tement SPS. Comme énoncé plus tot dans le chapitre 2, la principale différence entre ces
deux procédés de frittage sous charge uniaxiale provient du mode de chauffage (résistance
chauffante externe dans le cas du HP, courant électrique pulsé passant directement dans

la matrice dans le cas du SPS).

3.1 Etude de I’applicabilité au frittage sous charge uni-
axiale du modéle analytique développé par Bernard-

Granger

Dans la littérature, un modéle de type Norton a été proposé par Bernard-Granger et
al. [65] (voir équation 1.8 dans la section 1.3.2.1) et appliqué a différentes céramiques
afin de comparer les cinétiques de densification par traitements HP et SPS en régime
isotherme [44, 65, 71-74, 93]. Ce modéle correspond a la transposition du modéle empi-
rique de Mukherjee et Dorn [64], classiquement utilisé pour décrire le fluage stationnaire
de matériaux denses, a la description de la densification de matériaux poreux. Il s’agit
actuellement du modéle analytique le plus utilisé dans la littérature pour déterminer les
parameétres clés de fluage durant la densification des poudres céramiques. L’hypothése
permettant cette transposition est que la principale force motrice est due a la contrainte
macroscopique appliquée (en négligeant la contribution liée au frittage naturel) et donc
que la densification du matériau poreux est principalement controlée par le comportement

viscoplastique (i.e. le fluage) du squelette dense. Cette transposition est effectuée en inté-
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grant un module de cisaillement effectif et une contrainte effective (instantanés) agissant

sur le lit de poudre.

3.1.1 Démarche expérimentale
3.1.1.1 Vérification de ’hypothése de non-grossissement granulaire

Afin de pouvoir déterminer I'exposant de contrainte n et I’énergie d’activation @)y,
les cinétiques de frittage doivent étre comparées pour différentes conditions thermoméca-
niques, et en 'absence de grossissement granulaire. En effet, 'apparition du grossissement
granulaire pourrait modifier les cinétiques de frittage et biaiser, voire masquer les effets de
la pression et de la température. Il est connu que la présence d’un grossissement granulaire
conduit & réduire la vitesse de densification [87]. Il a donc été nécessaire de déterminer
les conditions limites de traitement thermomécanique en dessous desquelles il n’y a pas
de croissance granulaire. Dans ce but, des fractures des échantillons frittés d’alumine ont

été observées par microscopie électronique pour différentes conditions expérimentales.

FIGURE 3.1 — Micrographies de fractures de piéces d’alumine : (a) Frittage HP, 1000°C,
50 MPa, palier 1h, densité 87% (b) Frittage SPS, 1050°C, 50 MPa, palier 15 mn, densité
81%.

On peut observer sur la figure 3.1 que sur la gamme de températures et de pressions
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choisie, i.e. de 900 & 1000°C sous 20 a 50 MPa pour le HP et de 950 & 1050°C sous 35
a 50 MPa pour le SPS, aucun grossissement granulaire n’est observable. Une moyenne
effectuée sur 200 grains minimum montre qu’aucun grossissement granulaire n’intervient
pour une température de 1000°C en HP et 1050°C en SPS sous une contrainte de 50 MPa
(moyenne mesurée : d ~ 140 nm). Dans la gamme de températures et contraintes étudiée,
les densités finales obtenues apreés frittage sont comprises entre 58 et 88%, domaine de
densité relative pour lequel les grains ne grossissent pas, d’aprés la cartographie de frittage

sous charge établie par Langer et al. avec la méme référence de poudre d’alumine « [68|.

3.1.1.2 Cycles thermiques de frittage

La détermination de la température s’effectue de maniére différente entre une enceinte
SPS et un réacteur HP. En effet, on utilise un pyrométre optique a ’extérieur de la ma-
trice pour un traitement SPS, et un thermocouple dans le cas du HP. Le thermocouple
pour le traitement HP est préalablement calibré a I'aide d’un second thermocouple pour
mesurer la température ressentie par 1’échantillon au coeur de la matrice. Le seuil de
détection du pyrométre optique étant de 573°C, un palier de température de quelques mi-
nutes (selon la contrainte a appliquer) est effectué a 600°C afin d’appliquer une charge sur
I’échantillon. Le méme cycle thermomécanique est appliqué en frittage HP afin de mener

4 bien une comparaison des cinétiques de densification obtenues lors d’un traitement SPS.

Afin de s’affranchir du grossissement granulaire, les expériences réalisées sur le dispo-
sitif de HP sont effectuées a des températures comprises entre 900 et 1000°C sous 20 a
50 MPa. La vitesse de montée en température est de 15°C.min~! et un palier d'une heure
est appliqué a la température maximale. Une masse de poudre de 2,5 g est utilisée dans
une matrice de diamétre intérieur 20,4 mm. La matrice est préparée comme explicité dans
la section 2.3.3.1. L’épaisseur finale des pastilles dépend de leur densité et est comprise

entre 2,3 et 3,5 mm.

Les expériences réalisées en utilisant le procédé SPS sont effectuées a des températures
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comprises entre 950 et 1050°C, couplées a une contrainte appliquée de 35 a 50 MPa. Les
expériences menées a 900°C ayant conduit a des variations de densité relative trop faibles
pour un palier isotherme de 15 min, il a été choisi de d’élever la gamme des températures
étudiées 50°C au-dessus de la gamme utilisée en HP. La vitesse de montée en tempéra-
ture est de 100°C.min~! et un palier de 15 min est appliqué a la température maximale.
La méme masse de poudre (2,5 g) est utilisée dans une matrice de diamétre intérieur
20,4 mm. L’épaisseur finale des pastilles dépend de leur densité et est comprise entre 2,7

et 3,5 mm. Une instrumentation récente du dispositif SPS révéle cependant une légére

&0
50
40
30

-
Fa

10
(1] |:|
0 &5 101520 25 30 35 40 45 50

—

EEDmERENOMENEA P

Température (°C)
(Bdn) UOISSEIS

Temps (min)

— |

SoomAnEnOmAasEn P

= 2
(Bdn) UOISSEIH

Température (°C)

0 50 100 150 200
Temps (min)

(b)
FIGURE 3.2 — Cycles de frittage utilisés (a) en SPS et (b) en HP (exemple & 950°C sous
50 MPa).
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sous-estimation des températures indiquées par le pyrométre de mesure par rapport a la
température réelle de I’échantillon, ainsi qu’il a été démontré par les calculs par éléments
finis développés dans la section 1.1.4. Cette sous-estimation est de 'ordre d’une soixan-
taine de degrés sur le palier isotherme, en moyenne. La plage de températures étudiée
est donc plus proche de 1000 & 1100°C. L’écart a été pris en compte dans le calcul des

énergies d’activation.

Aprés chacune des expériences, un blanc est réalisé en utilisant le méme cycle de frit-
tage sur un matériau d’alumine dense afin de s’affranchir des effets de dilatation de la
matrice et des pistons en graphite, ainsi que des entretoises. Cette étape est indispensable

a l’obtention de courbes de déplacement « vraies », non entachées d’une erreur résiduelle.

Les cycles utilisés en SPS et HP sont illustrés sur la figure 3.2.

3.1.1.3 Traitement des données pour les modéles analytiques de frittage

Les expérimentations SPS et HP permettent d’accéder a diverses mesures, dont la
température, la force appliquée et le déplacement. Afin d’étudier les cinétiques de frit-
tage, il est nécessaire d’étudier les courbes de déplacement en fonction du temps sur le
palier isotherme de frittage. A I'aide de la détermination de la densité finale de I’échan-
tillon par poussée d’Archiméde (voir section 2.3.3.2), il est possible d’obtenir la courbe
d’évolution de la densité de I’échantillon en fonction du temps (voir figure 3.3a.). Pour
limiter les fluctuations dues a 'appareil de mesure (mesure du déplacement wvia la position
du vérin hydraulique), cette courbe est lissée mathématiquement (figure 3.3b.). La courbe
lissée est ensuite dérivée (figure 3.3c.), puis la courbe dérivée est divisée par la courbe de
densification lissée afin d’obtenir la vitesse de densification normalisée (figure 3.3d.). On

relie ici I’évolution de p a I’évolution de I'épaisseur de 1’échantillon.

Par ailleurs, la connaissance du module de cisaillement @ du matériau dense est néces-

saire a ’application du modéle analytique de frittage sous charge proposé par Bernard-
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FIGURE 3.3 — Etude des courbes de densification sur l'isotherme de frittage (exemple
en HP a 900°C sous 35 MPa) : a. courbe de densification brute; b. courbe de densifi-
cation lissée mathématiquement ; c. Vitesse de densification; d. Vitesse de densification

normalisée.

Granger et al. , développé dans le paragraphe 1.3.2.1. Les valeurs obtenues par échographie

ultrasonore lors de cette étude pour I’alumine TM-DAR dense sont les suivantes :

— un module d"Young de 400 GPa,
— un coefficient de Poisson de 0,23,

— un module de cisaillement de 162 GPa.

Les valeurs effectives du module d’Young et du module de cisaillement en fonction de la
densité de I’échantillon peuvent étre obtenues via les équations 1.5 et 1.7 respectivement.
Le coefficient de Poisson a été considéré comme constant en fonction de la densité, suivant

les travaux de Bernard-Granger [65].
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3.1.2 Etude de ’évolution de ’exposant de contrainte sur I’iso-

therme de frittage

Dans un premier temps, la courbe représentant In [%ﬁ . % . %ﬂ en fonction de n -
In <Z€—;;) (selon I'équation 1.9) a été tracée et donne accés a une droite sur 'ensemble du
palier isotherme. La pente de cette droite correspond, d’aprés le modéle de type Norton,
a la valeur de I'exposant de contrainte (n), qui est un des paramétres ajustables de la
loi de fluage permettant I'identification du mécanisme de déformation viscoplastique. Les
figures 3.4(a) et 3.4(b) décrivent la linéarisation d’une trajectoire de frittage a 950°C sous
35 MPa en HP et en SPS, respectivement. Il est nécessaire de noter, pour une meilleure
compréhension de ces représentations, que I’échelle temporelle de ces courbes est inversée :
le début du palier isotherme, soit les zones de plus faibles densités, se situe a droite du

graphique, alors que la fin du palier, correspondant aux zones de plus fortes densités, se

situe a gauche du graphique.
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3.1. FEtude de Uapplicabilité du modeéle analytique de Bernard-Granger

On peut observer sur ces deux graphiques que la régression linéaire décrit mal ’en-
semble des points expérimentaux. Cette observation est confirmée par le coefficient de
corrélation linéaire R2, dont la valeur est trés inférieure & 99%. Il semble par ailleurs que
les courbes subissent d’importants changements de pente au cours du frittage. Cette évo-
lution a également été observée par Bernard-Granger et al. qui attribuent dans certains
cas ce phénoméne & un changement de mécanisme au cours du frittage [44]. Nous nous
sommes donc intéressés aux variations de 'exposant de contrainte lors de la densification

de la céramique.
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FIGURE 3.5 — Evolution de la valeur instantanée de 'exposant de contrainte n sur le palier

isotherme en frittage HP a 900°C : a. et b., 950°C : c. et d. et 1000°C : e. et f.
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FIGURE 3.6 — Evolution de la valeur instantanée de 'exposant de contrainte n sur le palier

isotherme en frittage SPS & 950°C : a. et b., 1000°C : c. et d. et 1050°C : e. et f.

Afin d’observer les éventuels changements de mécanisme de frittage, ’évolution de la
valeur instantanée de 'exposant de contrainte a été calculée et reportée sur la figure 3.5
pour le frittage HP et sur la figure 3.6 pour le frittage SPS. Sur la base de 'observation de
cette figure, on peut relever que ce coefficient évolue tout au long du frittage, suggérant
une évolution continue des mécanismes de densification. De plus, cette évolution n’est
pas monotone. On observe des valeurs élevées de I'exposant de contrainte, qui peuvent

atteindre 5 dans le cas du HP et 11 dans le cas du SPS. De telles valeurs suggérent !’in-
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tervention de mécanismes mettant en jeu des mouvements de dislocations. Ces valeurs
semblent par ailleurs élevées dans le cas des céramiques, pour lesquelles 'exposant de
contrainte en fluage s’'éléve rarement au dela de 5 [69, 70]. En effet, la densité de disloca-
tions dans les céramiques est faible par rapport a celle des métaux, et I'existence des forces
de Peierls limite leur propagation. Ces forces de Peierls correspondent a la force nécessaire
pour entrainer le mouvement d’une dislocation au sein d’un plan d’atomes. L’intervention
de ces mécanismes dans le cas du frittage SPS de ’alumine « dans des conditions de tem-
pérature similaires a celles de cette étude, sous une contrainte de 100 MPa, a été réfutée
par Gurt Santanach et al. Dans le cadre de cette étude, 'observation microstructurale des
échantillons apreés frittage par microscopie électronique en transmission a en effet révélé

I'absence de dislocations (voir figure 3.7) [93].

FIGURE 3.7 — Cliché MET réalisé par Gurt Santanach et al. révélant I'absence de dislo-

cations (SPS, 1000°C, 100 MPa, palier 15 mn, densité 80%) [93].

Nous pouvons conclure de cette étude que I’évolution de ’exposant de contrainte ne
peut répondre a deux grands domaines de valeurs, contrairement a ce qui a été proposé
initialement lors de I'approche de Bernard-Granger [44]. En effet, la valeur de I'exposant

de contrainte suit une évolution continue et non monotone durant le palier isotherme.
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3.1.3 Détermination de 1’énergie d’activation

D’aprés 'approche proposée par Bernard-Granger et al. , la connaissance de la valeur
de 'exposant de contrainte est nécessaire a la détermination de ’énergie d’activation,
comme I'expose ’équation 1.10 de la section 1.3.2.1. L’évolution de I’énergie d’activation
avec la valeur de I’exposant de contrainte a ét¢ déterminée sur la gamme de températures
suivante : 900, 950 et 1000°C en HP et 950, 1000 et 1050°C en SPS. La figure 3.8 donne
acces a la valeur de ’énergie d’activation en HP pour des valeurs de contrainte de 20, 35
et 50 MPa, et la figure 3.9 & la valeur de I’énergie d’activation en SPS pour des valeurs
de contrainte de 35, 42,5 et 50 MPa. En accord avec 'approche de Bernard-Granger, le
calcul de I'énergie d’activation a été effectué pour des valeurs de vitesses de densification
1. % équivalentes (soit 3,2.107% s7% en HP et 2,0.10~* s7! en SPS). Dans chaque cas, le

P
calcul a été mené pour 3 valeurs de 'exposant de contrainte (n = 1, 2, 3).

Selon Bernard-Granger et al. [65], les énergies d’activation apparentes sont calculées
pour une valeur fixée de la vitesse de densification normalisée de 2,3.107° s~ en HP et
5,0.107° s7! en SPS. Pour une valeur de n donnée, les énergies d’activation déterminées
semblent similaires en HP et SPS. Cependant, il semble exister une forte dépendance de
Iexposant de contrainte considéré sur la valeur calculée de I'énergie d’activation appa-
rente. On peut observer que pour une variation de I’exposant de contrainte de 1 a 2, la
valeur de 1'énergie d’activation apparente déterminée est mlultipliée par un facteur 2,5.
En conséquence, I'énergie d’activation apparente ne semble pas pouvoir étre évaluée avec

certitude en appliquant cette méthodologie.

3.1.4 Discussion de la validité du modéle de Bernard-Granger

3.1.4.1 Sources d’incertitudes concernant la détermination de I’exposant de

contrainte

Les mécanismes controlant la densification en régime isotherme sont au final proposés

sur la base de la détermination de paramétres de fluage (i.e. les exposants de contrainte et
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de taille de grains, et I’énergie d’activation). L’application du modéle de Bernard-Granger
au frittage HP de la poudre d’alumine a conduit a 'identification de parameétres de fluage
présentant peu de sens physique (évolution continue et non monotone de 'exposant de

contrainte sur le palier isotherme) et en désaccord avec les observations microstructurales.

L’une des hypothéses émises pour expliquer ce comportement est la présence de
contraintes seuil engendrées par la présence d’agglomérats au sein de la poudre de dé-
part. Différentes contraintes seuil ont donc été appliquées lors de la linéarisation afin
d’améliorer cette derniére : 20, 35 et 50 MPa. Nous pouvons constater sur la figure 3.10
que la présence d’une contrainte seuil ne semble pas améliorer la qualité de la linéarisa-
tion. En effet, le coefficient de détermination R? n’est pas modifié avec 'augmentation de

la contrainte seuil. Cette possible source d’incertitude a donc été écartée.

Cette incohérence concernant le paramétres de fluage déterminés semble également
susceptible de provenir de la forte dépendance de I’exposant de contrainte calculé avec la
contrainte effective instantanée déterminée avec le modeéle géométrique de Helle [66]. En
effet, le comportement de la poudre peut différer de celui modélisé par Helle, qui étudie
le comportement d’une poudre sphérique monodisperse en frittage Hot Isostatic Pressing
(HIP). Par ailleurs, l'incertitude sur I’évaluation de la densité initiale py au début du

palier isotherme affecte la valeur calculée de ’exposant de contrainte.

Une autre source d’erreur de ce modéle est liée au fait que, durant les traitements de
frittage HP et SPS, les contraintes thermomécaniques correspondent a la contrainte axiale
macroscopique appliquée, mais également a des contraintes radiale et tangentielle géné-
rées thermiquement [54]. Ces contraintes thermiques sont produites par des différences
de coefficients de dilatation entre la poudre et la matrice et sont liées a l'existence de
gradients thermiques radiaux. Ainsi, le flux plastique du matériau poreux est relié a la
contrainte effective agissant sur le lit de poudre, combinaison des composantes hydrosta-
tique et déviatorique du champ de contraintes. La contrainte effective dépend donc : (i)

de la densité; (ii) de la contrainte axiale macroscopique appliquée; (iii) des contraintes
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FIGURE 3.10 — Application d’une contrainte seuil pour la détermination de I'exposant de

contrainte (HP, 950°C, 35 MPa) :

(d) 50 MPa.

(a) pas de contrainte seuil, (b) 20 MPa, (c) 35 MPa et

radiale et tangentielle générées thermiquement, non intégrées dans le modéle proposé par

Bernard-Granger.

Par ailleurs, une hypotheése est faite sur le module de cisaillement effectif ji.s¢. En effet,

il est considéré dans cette approche que ce dernier est constant en fonction de la tempéra-

ture, alors qu’il existe une dépendance [115]. Cette hypothése est susceptible d’apporter

une source d’incertitude supplémentaire.
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3.1.4.2 Sources d’incertitudes liées a la détermination de 1’énergie apparente

d’activation

En considérant 'équation 1.10 (voir section 1.3.2.1) proposée par Bernard-Granger et
permettant la détermination de ’énergie d’activation apparente, il apparait qu’'une erreur
sur 'exposant de contrainte impacte ’énergie d’activation. De la méme maniére, les écarts
de comportement avec le modéle géométrique de Helle [66] pour la détermination de la
contrainte effective instantanée et/ou avec le modéle empirique de Lam [67| pour I’évo-
lution du module de cisaillement instantané conduisent au final & une valeur d’énergie

d’activation apparente biaisée.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous attacherons a développer une méthode d’iden-
tification non biaisée des paramétres clés de fluage en considérant un modéle analytique

intégrant I’ensemble des composantes du champ de contraintes.

3.2 Nouvelle approche des mécanismes de densification
justifiée par un modéle analytique de type Norton-

Green

3.2.1 Modéle micromécanique de type Norton-Green adapté aux

céramiques

L’approche de Bernard-Granger a été modifiée afin de déterminer les mécanismes de
frittage sans avoir a évaluer avec précision la contrainte effective instantanée agissant
sur le lit de poudre et le module de cisaillement instantané. Cette approche se base sur
le modéle micromécanique de type Norton-Green proposé par Abouaf et Chenot [75] et
récemment étendu par Wolff et al. [76] pour décrire le comportement de poudres métal-
liques. Ce modéle intégre plus particuliérement les composantes radiale et tangentielle du

champ de contraintes.
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Ce modéle ne tient pas compte de la taille des grains du matériau considéré. Ceci peut
s’expliquer par le fait qu’il a été développé pour décrire le comportement viscoplastique
de matériaux métalliques (i.e. le plomb et le bore) dont les mécanismes viscoplastiques
sont gouvernés par la mobilité des dislocations. La vitesse de déformation n’est donc pas

affectée par la taille des grains.

Dans le cas de matériaux céramiques iono-covalents tels que I’alumine, les mécanismes
d’écoulement par propagation et multiplication de dislocations sont limités. En effet, ce
sont les mécanismes de diffusion qui sont favorisés : i) par la faible mobilité des joints
de grains, qui conduit a maintenir et stabiliser la structure & grains fins, menant au final
a une plage de diffusion étendue aux hautes valeurs de contraintes et ii) par la diffusion

préférentielle d'une des espéces ioniques au niveau des joints de grains [116].

Par conséquent, nous proposons une modification du modéle micromécanique de type
Norton-Green proposé pour décrire le comportement des poudres métalliques (voir équa-
tion 1.14 dans la section 1.3.4) en intégrant la possible dépendance de la vitesse de défor-

mation avec la taille des grains comme suit :
. Q1 3 b\”
Evp = Ke T oy, ! (3f2ml+ c§§) (5) (3.1)

avec G la taille des grains, b le vecteur de Burgers, p 'exposant de taille des grains, o,

la contrainte équivalente définie comme suit :

oz, = 9f ()2, + c(p)X2 (3.2)
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Dans le cas du frittage sous charge uniaxiale, I’échantillon subit principalement une
compaction et une déformation uniaxiales. D’aprés les travaux de thése de doctorat de

Wolff [117], le tenseur de contraintes peut étre écrit :

Sae = Sy 0 0
By = 0 Sae = Sy O (3.3)
0 O EZZ

La condition ¥, = ¥, provient de la symétrie axiale de ’essai de pressage a chaud. Si
I'on néglige les composantes thermique et élastique de la déformation pour ne considérer
que la composante viscoplastique, on obtient & I'aide de I’équation 3.1 une relation entre
la vitesse de déformation tr (@) et la contrainte de compression uniaxiale ¥,,. A partir

des équations 3.1 et 3.2, on peut exprimer tr (évp> de la maniére suivante :

tr (g_p) = Ke /o 13f (.. + 25,,) (3.4)

avec :

02 = f (2o 4 250)° + (2., — Bu)’ (3.5)

€q

Il est possible d’¢liminer la composante Y, en décomposant €,, a 'aide de I'équation

3.1 en des composantes sphérique et déviatoire :
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ir (Eﬂ) —94 5
; = Ke ®ol'3f%,, (3.6)
! 3
(@Q :caKe%%Q (3.7)

tr(évp)

3

/
ol et (évp) sont respectivement les parties sphérique et déviatorique de &,,. La

combinaison des équations 3.6 et 3.7 permet d’obtenir la relation suivante :

D=8 48 =—0 1+—(%J (3.8)

D’aprés I'hypothése de la matrice indéformable, le tenseur de déformation vaut :

00 0
Ep=10 0 0 (3.9)
00 é.

On obtient alors, a l'aide des équations 3.8 et 3.9, la relation suivante :

c—2f
Ve = —=3,, 3.10
c+4f ( )

En combinant les équations 3.10, 3.4 et 3.5, on obtient la relation suivante :
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o) [ g

- | — = — 3.11
9 KG—%EZZ c+4f (3:11)
L’équation 3.1 devient alors :
1dp Q 9fc SR
=L _9Ke R — 3.12
A G 612

Il est important de préciser que les composantes radiale et tangentielle de la contrainte,
respectivement o,.,. et ggy, ne peuvent étre considérées comme constantes que si la densité

p est fixée.

3.2.2 Justification de la méthode d’identification des mécanismes

de densification

L’identification des mécanismes de densification nécessite la détermination des para-
meétres viscoplastiques, a savoir les exposants de contrainte et de taille de grains (n et p)

et Pénergie d’activation (Qg).

Wolff et al. |76] proposent l'identification de Iexposant de contrainte et de I’éner-
gie apparente d’activation par des essais de fluage en régime isobare et isotherme sur
le matériau dense. Ils transposent ces paramétres viscoplastiques au matériau poreux en
considérant que les mécanismes de fluage du matériau poreux sont similaires a ceux du
matériau dense. Par la suite, des études cinétiques de la densification par les procédés HP
et HIP du matériau poreux permettent de déterminer les coefficients f et ¢ dépendant de

la densité.
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Dans cette étude, nous proposons d’identifier les mécanismes d’écoulement plastique
directement & partir de ’étude des cinétiques de densification du matériau poreux. Les
cinétiques de frittage sont comparées pour une structure poreuse donnée, c¢’est a dire pour

une densité considérée.

En effet, en régime isotherme pour une densité fixée et en I’absence de grossissement

granulaire, ’équation 3.12 peut s’écrire sous la forme logarithmique suivante :

n+1

n(é,.) = n-In(0..) +In (9[(6%’* ( 9fc )2 (%)p> =n-In(o..) + K1 (3.13)

c+4f

Ainsi, en régime isotherme et pour un méme cycle thermique (afin de ne pas modifier
les gradients de température et donc les contraintes axiale et radiale générées thermique-
ment), il est possible de déterminer I'exposant de contrainte en comparant, a des densités
données, les vitesses de déformation axiales pour différentes contraintes macroscopiques

appliquées.

De la méme maniére, en régime isobare, pour une taille de grains constante et pour
une densité donnée, il est possible de déterminer I'énergie d’activation apparente & partir

de la formule suivante :

o 1dp, Qa o 9 NT [0V Qu
ln(azz)—ln(;~a)_ RT+1n<9K0ZZ(C+4f> (G)>— RT+K2 (3.14)

Comparativement aux approches de Bernard-Granger et Langer, I’énergie d’activation

calculée n’est pas liée a I’évolution de la contrainte effective instantanée, du module de
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cisaillement instantané ou de la valeur de I'exposant de contrainte. On peut remarquer

n

par ailleurs que la contrainte macroscopique (associée a ’exposant de contrainte n) o?,

n’intervient pas dans I'expression de la vitesse de densification normalisée, sa valeur étant

constante.

Enfin, dans le cas de mécanismes de densification contrélés par un régime de diffusion
ou de glissement aux joints de grains, ’étude des cinétiques de frittage de matériau de
méme composition chimique et de méme pureté présentant des tailles des grains différentes
permettrait I'identification de 'exposant de taille de grains (& température et contrainte
macroscopique fixées). Une seconde possibilité consiste a se placer dans des conditions de

grossissement granulaire, et de faire intervenir la loi de croissance de la taille des grains.

3.2.3 Reésultats
3.2.3.1 Domaine d’applicabilité du modéle analytique

Conformément a ce qui précede, il est nécessaire pour appliquer la nouvelle approche
du modéle analytique de frittage de comparer les vitesses de densification pour des mi-
crostructures équivalentes, c’est a dire pour une méme densité et pour une taille de grains
voisine. Cependant, il est également important de mettre en comparaison les vitesses de
densification calculées au méme stade du frittage. En effet, on peut constater sur la figure
3.11 que qu’en régime isotherme, il est possible de séparer la densification en deux grands
domaines : i) un premier, a plus faible densité, durant lequel la vitesse de densification
diminue fortement ; ii) un second, a densité plus élevée, o la vitesse de densification reste
quasiment constante. La premiére partie correspond a une forte évolution microstructu-
rale reliée & I'accommodation de la contrainte macroscopique appliquée, suivie par une

évolution plus lente une fois les contraintes mieux réparties.

Les courbes représentant 1’évolution de la vitesse de densification en fonction de la

densité relative pour une méme température sont quasiment homothétiques. La compa-
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FIGURE 3.11 — Evolution de la vitesse de densification normalisée en fonction de la densité
sur le palier isotherme (a) pour la détermination de l’exposant de contrainte n (SPS,
1000°C, 3 contraintes) et (b) pour la détermination de 1’énergie d’activation apparente du

frittage Qq (HP, 50 MPa, 3 températures).

raison des vitesses de densification a différentes contraintes n’a de sens que si la densité

choisie se situe dans le méme domaine de densification pour les différents essais.
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3.2.3.2 Détermination de I’exposant de contrainte n

La détermination de 'exposant de contrainte requiert le choix de plusieurs contraintes
appliquées a température et densité constantes. Pour une méme température, le coefficient
1. dp

directeur de la droite représentant In(—¢) = In <p %> en fonction de In(o,,) correspond

donc a la valeur de I'exposant de contrainte (voir équation 3.13).

Bien que la plage de densités relatives considérées soit relativement étroite, il n’a pas
toujours été possible d’obtenir trois points pour une méme densité afin de calculer le co-
efficient directeur de la droite. Dans ce cas, seules deux courbes de densification ont été
considérées, et suivant 'hypothése d’'un mécanisme de densification unique, le coefficient

directeur a été calculé a partir de plusieurs valeurs de densité relative.

Dans le cas du traitement par HP, les expériences a 20 MPa se situent systématique-
ment en dehors de la gamme de densités commune aux autres essais. Ainsi, a 900°C, deux
expériences ont été ajoutées qui correspondent a des cycles de frittage menés sous une
charge uniaxiale de 40 MPa et 75 MPa. La densité choisie pour la détermination de la
valeur de 'exposant de contrainte est localisée dans une gamme de température inférieure
a celle correspondant au grossissement granulaire de 1'alumine TM-DAR (inférieure a
90% [68]). Les valeurs de 'exposant de contrainte déterminées a différentes températures

sont exposées sur la figure 3.12(a).

Dans le cas du procédé SPS, les expériences a 1050°C n’ont pas donné de courbes
exploitables, faute d’un recoupement correct des domaines utiles de vitesses de densifica-
tion. Les valeurs de ’exposant de contrainte déterminées a différentes températures sont

reportées sur la figure 3.12(b).

Différentes observations peuvent étre faites en ce qui concerne les valeurs d’exposant
de contrainte déterminées. La premiére constatation qui peut étre faite concerne la valeur

élevée de 'exposant de contrainte. Que ce soit dans le cas du HP ou du SPS, celui-ci reste
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FIGURE 3.12 — Détermination de Iexposant de contrainte en HP (a) et SPS (b) par le

(b)

modéle micromécanique de Norton-Green modifié.

trés supérieur a 1. Il varie entre 2,0 et 3,1 en HP, et entre 2,5 et 3,8 en SPS. Ceci traduit
une forte dépendance de la vitesse de déformation avec la contrainte appliquée pour les

gammes de température, contrainte et densité étudiées.
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Par ailleurs, comparativement aux valeurs déterminées par l'approche de Bernard-
Granger, quelle que soit la densité considérée, les valeurs d’exposant de contrainte sont
du méme ordre de grandeur. Toutefois, que ce soit en frittage HP ou SPS, on note une lé-

. . o , . o 1a s ,
gére tendance a la diminution de I'exposant de contrainte avec 1’élévation de température.
Une confrontation de ces données avec des observations microstructurales sera effectuée

dans la section 3.2.4 afin d’identifier le mécanisme gouvernant la densification.

3.2.3.3 Détermination de I’énergie d’activation apparente Q

La méthode de détermination de I’énergie d’activation utilisée dans cette approche est
résumée par la formule 3.14. Pour une densité et une contrainte macroscopique données,

il est possible de déterminer I’énergie d’activation en représentant la fonction ln(% . %)

1

o7, dont le coefficient directeur de la droite associée donnera accés a

en fonction de —

I’énergie d’activation apparente.

De la méme maniére que pour la détermination de 1'exposant de contrainte, il est
nécessaire de se situer dans la méme zone du graphique représentant la vitesse de den-
sification en fonction de la densité du matériau (voir figure 3.11(a) précédemment) pour
comparer les vitesses de densification normalisées en fonction de la température, afin que

I’énergie d’activation calculée ne soit pas entachée d’une certaine incertitude.

Dans la pratique, ces conditions sont difficiles & atteindre sans une matrice expérimen-
tale dont les plages de contraintes et de températures sont trés resserrées. Dans notre cas,
seul I'essai mené sous une charge uniaxiale de 50 MPa en HP permet d’obtenir 3 points
pour une méme densité afin de calculer ’énergie d’activation. L’énergie d’activation cal-
culée correspondra donc, dans chacun des cas, a la moyenne des pentes de deux courbes
expérimentales calculées pour des domaines équivalents de densité relative. L’énergie d’ac-
tivation a été déterminée pour le traitement HP & 35 et 50 MPa, et pour le procédé SPS

sous une charge de 42,5 MPa (voir figure 3.13). Dans les autres cas, les plages de recou-
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FIGURE 3.13 — Détermination de l'énergie d’activation en HP (a) a 35 MPa (950 et
1000°C), (b) & 50 MPa (900, 950 et 1000°C) et (c) en SPS a 42,5 MPa (1000 et 1050°C).

% : Z—f = f(p) sont insuffisantes pour déterminer une valeur fiable de

vrement des courbes
I’énergie d’activation. Ces difficultés proviennent du fait que, dans les gammes de tempé-
rature, contrainte et faible densité étudiées, les variations de vitesses de densification sont
trés élevées. En effet, nous nous sommes concentrés sur la caractérisation et la compréhen-

sion du comportement de matériaux fortement poreux (58% < p < 75%) correspondant

au premier stade de la consolidation.

On peut remarquer ici que I’énergie d’activation associée au procédé SPS est beaucoup
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plus importante que I'énergie d’activation corrélée & un traitement HP. L’interprétation
énergl insi déterminé mécanismes mis en jeu seront discuté n
de ces énergies ainsi déte ées et les mécanismes mis en jeu seront discutés dans le

paragraphe suivant.

3.2.4 Interprétations

Afin d’identifier les mécanismes de densification impliqués, des observations au mi-
croscope électronique en transmission ont été effectuées et confrontées aux valeurs de
paramétres ajustables (n et Q) déterminées. Les valeurs élevées d’exposant de contrainte
de l'ordre de 2,0 & 3,8 suggérent un mécanisme de fluage par mouvement des dislocations
d’aprés les travaux menés sur les céramiques denses [69,118]. Les échantillons frittés dans
ces conditions devraient donc présenter des dislocations observables au MET. Toutefois,
les observations microstructurales mettent en exergue I’absence totale de dislocations, que
ce soit en volume ou au voisinage des joints de grains (voir figure 3.14). Cette observation
peut s’expliquer par la structure hexagonale de I'alumine « présentant peu de plans de

glissement actifs susceptibles d’engendrer la mobilité des dislocations [118].

En revanche, de trés nombreux grains, pour la plupart dépassant les 100 nm de dia-
métre, ont subi un phénoméne de fragmentation (voir figure 3.15). Un phénoméne similaire
a récemment été observé par Calvié et al. [119]. Ces auteurs ont soumis des billes nano-
métriques d’alumine 0 de différents diamétres (40 et 120 nm), & une force de compression
afin d’observer leur comportement a la déformation par microscopie électronique en trans-
mission in situ. Cette étude montre que des particules sphériques d’alumine de 40 nm de
diamétre présentent un comportement ductile, tandis que celles de taille plus importante
(120 nm) ont un comportement fragile et se fracturent sous contrainte. Calvié et al. si-
tuent la limite entre les domaines de ductilité et de fragilité de ’alumine ¢ autour d’une
taille moyenne de particules de 40 nm. Du fait de la différence de structure cristalline de
I’alumine «, qui autorise moins de plans de glissement, les auteurs prévoient que le seuil

de transition entre ductilité et fragilité se situe plus bas que celui de 'alumine 4.
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Fi1GURE 3.14 — Cliché¢ MET d’un échantillon d’alumine fritté par HP 4 950°C sous 35 MPa
(p = 18%).

Dans notre cas, la poudre d’alumine de référence TM-DAR est constituée en grande
majorité de la phase «, stable thermodynamiquement, et est caractérisée par un diamétre
moyen de 140 nm. En conséquence, il est possible d’associer a cette poudre un comporte-
ment plutot fragile, ce qui expliquerait la présence de grains fracturés pour une contrainte
effective au niveau du grain supérieure a la limite & la rupture du matériau. Le phénoméne

de fragmentation concerne ici principalement des grains de diamétre supérieur a 100 nm.

Pour les faibles densités considérées ici (58, 64 et 68%), le modéle géométrique de
Helle [66] permet d’évaluer la contrainte effective o.r; au niveau d’un grain. Cette valeur
est cependant sous-estimée, car elle néglige les contraintes radiale et tangentielle générées
thermiquement. La contrainte estimée décroit continuellement avec I'augmentation de la
densité, sa valeur initiale étant d’environ 700 MPa. Selon Wachtman et al. [120], ces va-
leurs de plusieurs mégapascals sont supérieures a la contrainte a la rupture du saphir, qui

dépend de la direction de sollicitation par rapport au plan de glissement et décroit avec
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(b)

F1GURE 3.15 — Cliché MET d’un échantillon d’alumine fritté par HP a 950°C sous 35 MPa

(p = 78%) : grains fracturés. (a) Vue globale d’un grain cisaillé, (b) vue des réseaux

d’atomes désorientés de part et d’autre de la fissure.
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la température jusqu’a 800°C.

Les travaux récents de Alvarez-Clemares et al. [121] ont également montré la présence
de fissures intra-granulaires dans des frittés denses d’alumine TM-DAR traités par SPS

(montée en température 50°C.min~!, pression 80 MPa, palier de 2 min a 1300°C).

L’absence d’écoulement plastique gouverné par des régimes de diffusion eux-mémes
liés des mouvements de dislocations est également en adéquation avec les cartes de défor-
mation établies par Frost et Ashby pour I'alumine dense [118]. En effet, pour les basses

températures (900-1000°C) et les faibles densités considérées conduisant a des contraintes

locales trés élevées (U;ejf;f = =gl u:ff de lordre de =088—= = 2 4 3-107%), le régime
de fluage induit s’écarterait fortement d’un régime de diffusion (voir figures 3.16(a) et
3.16(b) avec domaines de contraintes locales correspondant respectivement a une taille
moyenne de grains de 10 et 100 pm). Par ailleurs, d’aprés ces cartes de déformation, le
régime de mouvement de dislocations tend a disparaitre avec la réduction de la taille de
grains. Ainsi, dans le cas de notre étude, la taille nanométrique des grains combinée &
la structure hexagonale de ’alumine a conduit non pas a un régime de mouvements de

dislocations, mais & un régime mixte faisant intervenir des glissements aux joints de grains

et la fragmentation des grains d’alumine [69,122].

En effet, Ruano et al. [122] ont repris ’analyse de données de fluage de plus de quarante
matériaux denses d’alumine polycristalline & grains fins et ont montré que le mécanisme
de déformation prépondérant est le glissement aux joints de grains, associé a une valeur

d’exposant de contrainte de 2.

En revanche, pour des températures de palier plus élevées, les densités relatives at-
teintes prennent des valeurs plus importantes. Une densité relative élevée conduit & une
forte réduction de la contrainte effective locale de par une répartition plus homogéne de la
contrainte macroscopique appliquée. Dans ce cas, la limite entre le domaine correspondant

au régime de plasticité instantanée et le domaine de diffusion sera dépassée, permettant
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FIGURE 3.16 — Cartes de déformation de I'alumine en fonction de la contrainte et de la
température. (a) Diamétre des grains 10 pm (échelle des contraintes en log;,(os/p)) et (b)

diamétre des grains de 100 pm [118]. En rouge : domaines de contraintes locales étudiés.

éventuellement la guérison des défauts du matériau cités précédemment (i.e. fissuration
des grains) par diffusion des espéces. Ce phénoméne a notamment été observé par Morita
et al. sur un matériau de structure spinelle MgAl,O,4 [123]. Dans leur étude, exposant de
contrainte n passe de 4 pour les faibles valeurs de densité (et donc les valeurs de contraintes
effectives élevées) a 1 dans les domaines de densité élevée (i.e. de contrainte effective plus
faible). Des observations au MET ont permis de confirmer ce résultat par la présence de
dislocations a faible densité, et la réduction de la densité de dislocations & forte densité
relative. Ils concluent de ces différentes observations que le mécanisme de densification
dominant change avec la densité. Une transition s’opére donc entre I’écoulement plastique
di a des mouvements de dislocations vers un fluage de type diffusion lorsque la densité
augmente. Par ailleurs, dans le cas de 'alumine TM-DAR frittée par HP et SPS, Langer
et al. [68], qui se basent sur une méthode de détermination de I'exposant de contrainte
similaire & la notre, identifient un exposant de valeur égale a I'unité. Cependant, leurs ex-

périences ont été conduites a des températures supérieures aux notres, a savoir des paliers
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de température de 1100 et 1200°C et pour des densités plus élevées.

En ce qui concerne les valeurs d’énergie d’activation déterminées, nous avons pu re-
marquer une différence notable entre les traitements de frittage HP et SPS. Ces différences

d’énergie d’activation peuvent étre liées a deux hypothéses :

(i) la légere différence de domaine de température entre les deux procédés étudiés
(900 — 1000°C pour le HP, 1000 — 1100°C pour le SPS, températures corrigées). En effet,
nous avons pu remarquer lors d’un essai SPS a plus basse température (i.e. 900°C en
température affichée) que le traitement thermique ne menait & aucune densification de
la poudre pour un palier de 15 min, alors que cette température entre dans la gamme
étudiée en HP. Pour cette température, en HP au bout de 15 min, la densité atteinte est
de 77% (pour une pression appliquée de 50 MPa). Pour cette raison, cette hypothése a
été écartée, et nous avons choisi de travailler en nous focalisant sur des plages de densités

se recouvrant plutdt que sur des domaines de température parfaitement équivalents.

(ii) la seconde explication de cet écart significatif d’énergies d’activation pourrait étre
attribuée a la différence de vitesses de montée en température entre frittages HP et SPS
(i.e. 15°C.min~! en frittage HP contre 100°C.min~"' en frittage SPS). La faible valeur
d’énergie d’activation mesurée en frittage HP (de 1'ordre de 200 kJ.mol™!) est proche
des valeurs d’énergies d’activation de 230-280 kJ.mol™! associées a la diffusion en sur-
face [97]. Les agglomérats microniques plus ou moins sphériques dans la poudre initiale
d’alumine [124| (confirmés par nos analyses BET et granulométrique) seraient donc le
siége de phénoménes de diffusion surfacique durant les premiers stades de frittage HP.
Celle-ci n’a cependant pas d’influence sur la densification. Raether et al. [94] ont relevée
I'augmentation de la valeur d’énergie d’activation de 250 a 496 kJ.mol~! en cours de den-
sification lors du frittage naturel et du forgeage de I'alumine TM-DAR pour une plage de
températures (i.e. 890-1000°C) et pour des vitesses de montée en température comprises
entre 5 et 20°C.min~! similaire & celle de cette étude en frittage HP. Ils ont confronté ces
faibles valeurs d’énergie d’activation en début de frittage a des observations par micro-
scopie électronique a balayage d’échantillons trempés a différentes densités, et ont ainsi

révélé le frittage préférentiel au sein des agglomérats par élimination des petits pores
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intra-agglomérats.

A l'inverse, dans le cas du frittage SPS, comme suggéré par Brook [88] et Olevsky [79],
une vitesse de montée en température élevée augmenterait les vitesses de densification
et conduit donc a quitter plus rapidement le régime de température pour lequel la dif-
fusion surfacique est prépondérante, en évitant ainsi la sphéroidisation prématurée des
pores |82]. L’écart d’énergie d’activation entre frittages HP et SPS en début de frittage
(i.e. pour des densités de 60-75%) serait donc liée a une vitesse de montée en température
supérieure en frittage SPS, réduisant le régime de diffusion surfacique, cause de diminu-
tion de l'activité de frittage en début de consolidation. Pour des températures supérieures
(entre 1100 et 1200°C) et des densités comprises entre 75 et 85%, Langer et al. révélent un
mécanisme de diffusion aux joints de grains identique en frittages HP et SPS (exposant

de contrainte de 1 et énergie d’activation de 'ordre de 430 kJ.mol~! dans les deux cas) [68].

Au final, pour la gamme de température de palier étudiée de 900-1000°C, il apparait
une différence de mécanisme de densification entre les traitements HP et SPS en régime
isotherme et en début de frittage, ¢’est-a-dire pour une densité comprise entre 58% et
75%. Sur la base des exposants de contrainte et énergies d’activation calculés, il est pro-
posé un mécanisme de glissement intergranulaire accommodé par la fragmentation des
grains élémentaires d’alumine, et accompagné en paralléle de diffusion en surface en HP
et de diffusion aux joints de grains en SPS (activation des phénoménes de diffusion densi-
fiants en SPS du fait des vitesses de chauffage rapides). Au vu de I'énergie d’activation de
545 4 72kJ.mol ! et de I'exposant de contrainte de I’ordre de 2 déterminés en frittage SPS
et d’aprés le modéle proposé par Ruano et al. [122], il semble que les mécanismes mixtes
glissement — fragmentation s’accompagnent de diffusion d’ions aux joints de grains. Il est
cependant difficile de déterminer la nature de I'ion dont la diffusion aux joints de grains

est limitante, comme le montrent les travaux d’Heuer sur ’alumine [125].

Ces énergies d’activation déterminées sont en accord avec le concept de frittage ra-

pide émis par Brook [88]. En effet, lorsqu'un matériau comme I'alumine présente une
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énergie d’activation pour la densification supérieure a celle du grossissement granulaire,
le ratio vitesse de densification/vitesse de grossissement granulaire est élevée a hautes
températures. Ainsi, un chauffage rapide & partir des basses températures conduit a4 une

densification élevée sans grossissement granulaire.

Par ailleurs, comme proposé par Braudeau et al. [126], Searcy [127], Young et al.
[128], et repris récemment par Olevsky et al. [46], le chauffage rapide produirait des
gradients thermiques locaux au sein du matériau poreux conduisant a I'intensification de la
diffusion des espéces aux joints de grains durant les premiers stades de la consolidation. Ces
gradients expliqueraient les vitesses de densification élevées en frittage SPS, notamment
dans le cas des céramiques isolantes électriques exemptes a priori d’effets électriques et

électromagnétiques dans l'intensification de la densification.

3.3 Conclusion

Au cours de ce chapitre, la validité d’un modéle analytique de frittage sous charge de
type Norton, proposé par Bernard-Granger et al. [65], a été étudiée dans le cadre de la
mise en ceuvre des procédés HP et SPS pour une poudre commerciale submicrométrique
d’alumine «. Cette démarche avait pour but de permettre I'identification du mécanisme
de frittage en régime isotherme wvia la détermination des paramétres clés de la loi de
fluage, i.e. les exposants de contrainte (n) et de taille de grains (p) ainsi que I’énergie
d’activation apparente (Qg). Notre étude a démontré que ce modéle pouvait mener a la
détermination de paramétres biaisés. En effet, 'exposant de contrainte instantané calculé
au cours du frittage varie tout au long du palier de frittage isotherme, qui plus est de
maniére non monotone, suggérant une évolution continue des mécanismes de frittage. Par
ailleurs, les valeurs élevées de 'exposant de contrainte déterminées wvia 'application de
ce modele présentent peu de sens physique. Les énergies d’activation déterminées d’apres

I’approche proposée par le modéle de Bernard-Granger semblent également erronées.

Différentes sources d’incertitude ont pu étre identifiées pour ce modéle. Tout d’abord,
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le modéle semble trés sensible a I’évaluation de la contrainte effective instantanée agissant
sur le lit de poudre. Cette méthodologie est susceptible de ne pas s’appliquer a la poudre
d’alumine utilisée pour cette étude, la poudre étudiée ne présentant pas des grains de
géométrie sphérique. L’incertitude sur la valeur de la densité initiale de I’échantillon peut
également affecter la valeur de I'exposant de contrainte déterminée. Par ailleurs, le mo-
déle analytique de Bernard-Granger ne prend pas en compte les composantes radiale et
tangentielle de la contrainte générées thermiquement, ce qui entraine une sous-estimation

de la contrainte ressentie par le matériau.

Suite & ces observations, une nouvelle approche d’identification des mécanismes de
densification a été justifiée a partir d’'un modéle analytique de frittage de type Norton-
Green, proposé par Abouaf et Chenot [75] et étendu par Wolff et al. [76] pour décrire le
comportement de poudres métalliques. Cette approche intégre la dépendance du champ
de contraintes vis a vis des composantes radiale et tangentielle. Le domaine d’applicabilité
de cette approche a été défini afin de permettre la détermination de paramétres viscoplas-
tiques non biaisés menant a l'identification des mécanismes de frittage. Par ailleurs, une
nouvelle méthode d’identification des mécanismes de fluage a été proposée en étudiant

directement les cinétiques de densification du matériau poreux.

Dans le cas du frittage HP comme dans le cas du traitement SPS, 'exposant de
contrainte déterminé est trés supérieur a 1 (2,0-3,1 en HP et 2,5-3,8 en SPS), ce qui ex-
clut un mécanisme de fluage par diffusion des espéces. Des observations par microscopie
électronique en transmission permettent d’exclure un mécanisme de fluage par mouvement
des dislocations, ce qui est cohérent avec la structure hexagonale de I'alumine «, présen-
tant peu de plans de glissement actifs [118]. En revanche, de nombreux grains fracturés ont
pu étre observés, ce qui semble relié & des contraintes effectives élevées a faible densité,
supérieures a la contrainte a la rupture en compression de ’alumine aux températures
considérées de 900 a 1000°C [115]. Ceci est en accord avec les récents travaux de Calvié et
al. [119] révélant le comportement fragile de billes nanométriques d’alumine (de diamétre

supérieur & 100 nm) lors d’essais de compression menés in situ dans une enceinte de MET.
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Les énergies d’activation apparentes déterminées via la nouvelle approche sont diffé-
rentes entre HP et SPS. L’énergie d’activation apparente déterminée en HP est en effet
plus faible que celle déterminée en SPS. Cet écart est attribué a des différences de vi-
tesses de montée en température. En effet, la faible vitesse de chauffage en frittage HP
serait susceptible de favoriser un régime de diffusion superficielle lors des premiers ins-
tants de la densification, et serait associée a une énergie d’activation faible (de 'ordre de
200 kJ.mol™1). En revanche, 'importante vitesse de montée en température dans le cas
du frittage SPS permettrait de quitter plus rapidement ce domaine de températures pour
lequel la diffusion superficielle est un mécanisme prépondérant. Cet effet de la vitesse de
montée en température n’est cependant pas nécessairement propre au frittage SPS, mais
est susceptible d’intervenir sur d’autres dispositifs permettant une montée en température

rapide.

En revanche, pour des gammes de température plus élevées (1100 a 1200°C) et donc
des gammes de densité supérieures (p > 75%), les valeurs de l'exposant de contrainte
et de I'énergie d’activation semblent équivalentes d’aprés les travaux de Langer [68|. Un
mécanisme de diffusion aux joints de grains semble donc prépondérant dans le cas du HP

comme dans celui du SPS pour des gammes de densités plus élevées.

En conclusion, sur le domaine de densités étudié (58 a 75%), nous avons constaté une
différence entre les mécanismes régissant les frittages HP et SPS en nous basant sur les
exposants de contrainte et les énergies d’activation déterminés. Nous proposons, pour le
frittage HP, un mécanisme de densification mixte de glissement aux joints de grains et
de fragmentation des grains élémentaires d’alumine, avec en paralléle des phénoménes de
diffusion superficielle au sein des agglomérats. Pour le frittage SPS, le mécanisme mixte
de glissement et fragmentation est également présent, en revanche la diffusion superficielle
n’intervient pas. Ce mécanisme mixte est cependant accommodé par la montée des dis-
locations controlée par la diffusion des ions aux joints de grains [122]|. Des observations

microstructurales précises sont nécessaires a la compréhension des mécanismes, celles-ci
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étant la base des interprétations proposées.

L’étude des cinétiques de frittage de ’alumine sur des domaines de densité faible
(58% < p < 75%) ayant permis de mettre en évidence des différences entre les
mécanismes de frittages HP et SPS, nous nous sommes intéressés aux premiers instants du
frittage, durant lesquels la densité est minimale. Le but de cette étude, développée dans le
chapitre suivant, est de mettre en évidence d’éventuels phénoménes spécifiques au frittage
SPS lors des premiéres secondes du traitement électrothermique. Plus particuliérement,
le role du champ électromagnétique sur le mécanisme de consolidation d’un empilement

granulaire sera étudié.
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Chapitre quatriéme : Phénomeénes

spécifiques dans les premiers stades du

frittage SPS

[’étude des derniers stades du frittage SPS a permis de mettre en évidence I'existence
de mécanismes de consolidation/densification différents par rapport au procédé HP pour
des densités relatives faibles. Ces différences proviennent de la différence de vitesse de
montée en température. Dans ces conditions, nous avons choisi de nous focaliser sur les
premiers instants du traitement SPS qui seraient de nature a faire intervenir des effets

électromagnétiques spécifiques si on en croit la littérature.

Dans ce chapitre, I'influence de la nature méme du courant électrique appliqué (pulsé
continu) ou d’une onde électromagnétique susceptible d’étre générée par le courant élec-
trique pulsé sur le comportement d’un empilement granulaire métallique (cuivre ou ar-
gent) ou composite (cuivre et alumine) sera étudiée comparativement dans un dispositif
« modele » (de type cohéreur de Branly) et dans une enceinte commerciale (SPS). Des
comparaisons seront menées par ailleurs avec des essais de frittage naturel de poudres
métalliques afin de mettre en évidence des différences de comportement microstructural

et pouvoir en conséquence valider la présence d’effets spécifiques.
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Chapitre 4. Phénomeénes spécifiques dans les premiers stades du frittage SPS

4.1 Etude de I’évolution de la conductivité électrique

au cours des premiers instants du frittage SPS

Au cours de cette étude, I'influence de la forme du courant imposée & un empilement
granulaire métallique (i.e. d’argent) a été étudiée. Le parameétre observé pour évaluer cette
influence est la conductivité électrique de 'empilement granulaire et, plus exactement, sa

variation en fonction de la forme du courant imposé.

4.1.1 Protocole expérimental

Une étude de I’évolution de la conductivité électrique dans les premiers instants du
frittage a été menée sur 'appareil de frittage de Schneider Electric. Cette machine pré-
sente plusieurs avantages par rapport a l'utilisation d’une plateforme commerciale SPS.
Tout d’abord, elle permet de contrbler avec exactitude le nombre de pulses de courant
recus par le matériau, et ainsi de corréler ce nombre avec la variation de conductivité.
Ensuite, cette machine permet de travailler avec une matrice isolante, dans notre cas faite
de Macor®, afin de forcer le courant & parcourir uniquement 1’échantillon. Le Macor® est
une céramique usinable, isolante électrique et thermique (résistivité électrique a 20°C :
10 Q.em™!, conductivité thermique & 100°C : 1,46 W.m 1. K~! [129]). Cette matrice
permet également de mesurer la conductivité de ’échantillon sans devoir extraire celui-ci,
limitant ainsi les dégats structuraux causés par la manipulation. De plus, ’absence de
graphite permet d’éviter la contamination de I’échantillon par réaction/diffusion, suscep-
tible d’induire des variations importantes de sa conductivité. Un schéma du dispositif est

disponible dans la section 2.4.1.

L’échantillon de cuivre n’étant pas suffisamment conducteur du fait de la présence
d’une couche d’oxyde superficielle, deux problémes se sont posés : i) la sensibilité de ’ap-
pareil de mesure n’est pas suffisante pour mesurer sa conductivité, ii) la tension appliquée

par le dispositif de frittage SEI étant faible et la matrice isolante, aucun courant n’a pu
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étre délivré. C’est donc le matériau a base de poudre d’argent nanométrique qui a été
préféré. Ce matériau, étudié dans le paragraphe 2.2.2.2; est d’intérét pour le partenaire

SEI qui utilise des matériaux d’argent pour la conception de piéces industrielles.

Afin de pouvoir mesurer la conductivité, la poudre d’argent a été mise en forme par
pressage uniaxial. Les pastilles cylindriques obtenues ont un diamétre de 8 mm, et une
épaisseur avoisinant les 3 mm, pour une compacité géométrique de l'ordre de 55%. La
conductivité des pastilles a été mesurée avant et aprés traitement électrique, avec la pas-

tille insérée dans la matrice, afin de limiter 'endommagement mécanique des piéces.

De maniére & ne pas densifier la pastille, une pression minimale a été appliquée, corres-
pondant au seuil de régulation de 'appareil. La pression appliquée est ainsi constamment
inférieure a 1 kN (soit inférieure & 20 MPa sur des pastilles de diamétre 8 mm). Une me-
sure géométrique permet de vérifier que les pastilles perdent moins de 1% de leur épaisseur

par effet de la charge appliquée.

Un thermocouple placé sur 'électrode supérieure au plus prés de la matrice a permis
de s’assurer que la température restait inférieure a 100°C, afin d’éviter 'apparition du frit-

tage de la poudre d’argent ou encore d’engendrer une oxydation importante des particules.

Le courant appliqué aux pastilles d’argent est de deux natures. Dans un premier temps,
une série d’expériences a été réalisée avec du courant pulsé, de période 7 ms, de valeur
créte de courant de 2000 A. Les pulses de courant sont programmés pour avoir une forme
triangulaire. On peut observer sur les relevés d’acquisition que le courant réellement dé-
livré ne redescend pas jusqu’a 0 A, mais uniquement jusqu’'a 700 A (voir figure 4.1).
Par ailleurs, la valeur réelle du courant de créte est de 1950 A, engendrant une variation
« vraie » du courant de 500 A.ms~!. La seconde série d’expériences a été réalisée avec du
courant continu, de valeur efficace égale au courant efficace délivré lors des essais en cou-
rant pulsé. Cette valeur est mesurée par la machine au cours des essais en courant pulsé

car celle-ci peut étre légérement différente de la valeur théorique. En effet, le dispositif
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FIGURE 4.1 — Cycle de courant pulsé appliqué aux échantillons d’argent nanométrique

dans le dispositif de frittage Schneider Electric.

« SEI » n’est pas toujours capable d’annuler la valeur du courant entre deux pulses. La
valeur mesurée par la machine et utilisée pour les essais continus est de 1380 A. Dans
le cas du courant pulsé, les échantillons ont été soumis a 1, 2, 4, 10 et 40 cycles de 12
pulses, soit respectivement 12, 24, 48, 120 et 480 pulses, et soumis au courant durant un
temps équivalent dans le cas du courant continu (soit 60, 120, 240, 600 et 2400 ms). Le
but est d’évaluer I'influence du nombre de pulses de courant, ou de leur temps équivalent
en courant continu, sur I’évolution de la conductivité du matériau d’argent. Les valeurs
choisies permettent d’observer si une évolution apparait de maniére brutale dés le premier

pulse, ou au contraire de maniére progressive avec la multiplication du nombre de pulses.

4.1.2 Reésultats

4.1.2.1 Equivalence énergétique entre les expériences en courant pulsé et

continu

Il convient de s’assurer dans un premier temps que la quantité d’énergie transmise

aux échantillons d’argent reste comparable d'un essai a 'autre. En effet, la comparaison
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de I’évolution de la conductivité des échantillons n’a de sens que dans le cas ol ceux-ci
ont été soumis a la méme puissance efficace en courant pulsé et en courant continu. Cette
information peut étre vérifiée a partir de la mesure de température, qui traduit la dissi-

pation de cette énergie par effet Joule.

On peut voir sur la figure 4.2 que I'élévation de température est légérement supérieure
dans le cas du courant pulsé. Deux explications sont envisagées pour expliquer ce phé-
noméne. Dans un premier temps, I'éloignement du thermocouple peut induire une erreur
non négligeable. En effet la température est mesurée au niveau de I'électrode supérieure
et non au sein de la poudre. La seconde explication possible est que I'énergie issue du
champ ¢lectromagnétique produit par le courant pulsé puisse étre absorbée par le sys-
téme. Cet apport énergétique vient s’ajouter a l'effet Joule et, en conséquence, participe

a I’échauffement du systéme.

o
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FIGURE 4.2 — Evolution de la température au sein du dispositif de Schneider Electric pour

différents cycles de traitement électrique.
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4.1.2.2 Mesure n situ de I’évolution de la conductivité électrique des échan-

tillons

La mesure de conductivité in situ n’a malheureusement pas donné de résultats satisfai-
sants. Fn effet, les relevés de tension aux bornes des fils d’argent ne sont pas exploitables
du fait d’un bruit trop important. Il est possible que la forte valeur du courant sature le
matériel récepteur, conduisant & une mesure non représentative de la valeur de la tension
aux bornes de I’échantillon. L’étude de I’évolution de la conductivité a donc dii étre limitée
a des mesures initiale et finale de la conductivité des échantillons a 'aide du conducti-

meétre présenté dans le paragraphe 2.4.1.

4.1.2.3 Mesure de I’évolution de la conductivité des échantillons ex situ

L’évolution de la conductivité en fonction de la puissance regue (i.e. du nombre de
pulses recus ou de son équivalent en continu) a été étudiée. La figure 4.3 compare 1’évolu-
tion de conductivité des échantillons d’argent soumis a un courant pulsé et & un courant
continu, pour une puissance imposée équivalente. L’évolution de la conductivité est ici
exprimée en valeurs relatives, la conductivité initiale variant sensiblement d’un échan-
tillon & l'autre. Il est a noter que la valeur moyenne de conductivité électrique est de

7,1 & 0,3 MS.m™!. La variation de conductivité a été déterminée comme étant égale a

O finale —90

- - 100, avec ofinale la conductivité apres essai et g la conductivité initiale de

I’échantillon.

Il apparait trés clairement sur ce graphique que la conductivité de I’échantillon n’évolue
pas de la méme maniére selon que celui-ci est soumis a un courant pulsé ou a un courant
continu. En effet, la conductivité des échantillons soumis a un courant pulsé augmente de
maniére beaucoup plus importante que celle des échantillons soumis & un courant continu.
L’augmentation est de I'ordre de 37% pour un échantillon soumis a 40 cycles de 12 pulses

(480 pulses), contre seulement 8% pour I’équivalent continu.
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FIGURE 4.3 — Evolution de la conductivité d’échantillons d’argent nanométrique en fonc-
tion de la quantité de courant recue : nombre de pulses en pulsé, nombre de pulses équi-

valent en continu.

La conductivité est une grandeur liée au nombre de contacts entre les grains, a ’état
et/ou I’étendue de la surface de ces contacts et a leur qualité. L’évolution observée lors des
expériences menées sur le dispositif de frittage de Schneider Electric traduit une augmen-
tation du nombre et / ou de la qualité des contacts au sein de I'empilement granulaire.
Cependant, aucune augmentation de la compacité des échantillons n’ayant pu étre obser-
vée, cette augmentation de conductivité semble liée & un autre phénomeéne, généré par le
fort courant pulsé imposé a la pastille, potentiellement de nature électromagnétique, et

susceptible d’améliorer la qualité (i.e. la surface) des contacts.

Ces résultats nous ont poussé a explorer 'influence des ondes électromagnétiques pro-
duites par les importants fronts de montée de courant sur I’évolution de la conductivité des
matériaux métalliques, et plus particuliérement 'influence d’une onde électromagnétique
sur la transition isolant / conducteur d’un empilement granulaire de sphéres métalliques
recouverts initialement d’une fine couche d’oxyde a leur surface. Cette couche d’oxyde

présente 'intérét de maximiser les effets observables de 'onde électromagnétique. En ef-
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fet, celle-ci permettra de mettre en évidence une transition entre un état isolant électrique

et un état conducteur électrique plutét qu’'une évolution de la conductivité.

4.2 Observation du frittage naturel du cuivre par MEB

environnemental pour comparaison avec le frittage

SPS

Afin de comparer les phénoménes intervenant lors du frittage naturel avec ceux inter-
venant lors de I’application d’une onde électromagnétique (induite par le courant pulsé),
une étude a été menée sur des échantillons de cuivre a 'aide d’'un MEB environnemental.
Ce mode d’observation s’appuie sur 'enregistrement de micrographies MEB au fur et a
mesure du traitement thermique et permet de suivre in situ les évolutions microstructu-

rales subies par le matériau.

4.2.1 Protocole expérimental

La poudre utilisée est une poudre de cuivre Metco 55, mise en forme par pressage
mécanique jusqu’a une densité de 82%, assurant la tenue mécanique du cru. Un éclat
de quelques millimétres cubes est alors prélevé sur la pastille de cuivre et placé dans le
creuset d’'un microscope électronique a balayage environnemental (FEI XL30 FEG ESEM,
Eidhoven, Pays-Bas) dont un schéma de principe est présenté sur la figure 4.4. La tem-
pérature réelle, légérement différente de la température de consigne, est mesurée par un
second thermocouple placé au plus prés de ’échantillon. Les températures indiquées dans
la suite de ce document ont été relevées sur le thermocouple de mesure. Ces expériences

ont été réalisées au sein de 'Institut de Chimie Séparative de Marcoule.

Dans notre cas, deux atmosphéres ont été retenues. La premiére consiste en un vide
partiel (P = 250 Pa), de composition gazeuse identique & celle de I'atmosphére, et la

seconde est une atmosphére réductrice, composée d’un mélange d’hélium et de 4% d’hy-
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FIGURE 4.4 — Schéma de principe du microscope électronique environnemental.

drogéne (pression totale 190 Pa). L’objectif poursuivi ici est d’évaluer la stabilité ther-
mochimique de la couche d’oxyde native présente a la surface des grains de cuivre et de
suivre les premiers stades de la consolidation d’un empilement granulaire de cuivre. Le
creuset peut étre chauffé jusqu’a une température de 1050°C. La vitesse de montée en
température choisie pour les expériences est de 60°C.min~!. Des paliers d’une heure a
880°C, 890°C, 925°C et 970°C ont été réalisés sous « air », et & 1000°C et 1025°C sous

atmosphére réductrice.

4.2.2 Frittage naturel a pression d’air réduite

L’évolution de la microstructure des grains de cuivre en fonction de la température
du four a été enregistrée au cours de la montée en température, puis au cours du palier.
Différents paliers de température ont été menés afin d’étudier par diffraction des rayons
X a température ambiante 1’évolution de la nature des phases cristallines formées (soit a
partir du rapport d’intensités entre les pics de cuivre est les pics d’oxyde de cuivre Cuy0)

en fonction de la température de traitement.

La figure 4.5 décrit ’évolution de la microstructure de I’échantillon de cuivre au cours

de la montée en température. A 780°C (figure 4.5(a)), la couche d’oxyde présente a la sur-

155



Chapitre 4. Phénomeénes spécifiques dans les premiers stades du frittage SPS

(c) (d)

FI1GURE 4.5 — Clichés MEB environnemental du frittage naturel du cuivre sous pression
réduite d’air (250 Pa) a différentes températures : (a) 780°C, (b) 850°C, (¢) 920°C et (d)
980°C.
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FIGURE 4.6 — (a) Clichés de diffraction des rayons X des échantillons de cuivre traités
sous air; (b) Comparaison des intensités des pics de diffraction du cuivre et de 1'oxyde de

cuivre en fonction de la température de palier.
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face des grains de cuivre est intacte. A partir de 850°C (figure 4.5(b)), la couche d’oxyde
commence a subir des modifications significatives. En particulier, des ilots de croissance
commencent & apparaitre (désignés par les fleches). A 920°C (figure 4.5(c)), on constate
une augmentation de la taille de ces ilots. Cette croissance entre en compétition avec
la volatilisation de l'oxyde sur les grains voisins (repérés par un cercle en pointillés),
qui se trouvent soumis préférentiellement au faisceau d’électrons et donc probablement
a une température plus élevée. On peut également constater qu’un cou se forme entre
des particules dont la couche d’oxyde a été totalement volatilisée (désigné par une el-
lipse). Enfin, a 980°C (figure 4.5(d)) on observe la croissance lente du pont de frittage,

ainsi que la disparition progressive de 'oxyde sur les grains soumis au faisceau d’électrons.

L’analyse par diffraction des rayons X (figure 4.6(a)) des échantillons soumis a des
paliers d’une heure a 880°C, 890°C, 925°C et 970°C confirme par ailleurs le fait que la
couche d’oxyde n’est pas totalement éliminée a la fin du palier pour I’ensemble des parti-
cules en présence. On peut observer par ailleurs un phénoméne de cristallisation de I'oxyde
durant la montée en température (figure 4.6(b)). Cette étape de cristallisation est suivie
par I’élimination progressive de la couche d’oxyde. Cette élimination est d’autant plus

importante que la température de palier est élevée.

4.2.3 Frittage naturel sous atmosphére réductrice

De la méme maniére que précédemment, deux expériences ont été conduites sous at-
mosphére réductrice (He + 4% Hy), 'une & 980°C et la seconde a 1025°C. L’évolution de

la microstructure a également été étudiée lors du frittage (voir figure 4.7).

On peut constater que I'apparition des ilots de croissance d’oxyde est beaucoup moins
marquée que dans le cas précédent. La température a laquelle ils commencent & devenir
visibles est sensiblement supérieure a la configuration précédente (50°C de plus) (voir
figure 4.7(a)) et leur croissance est beaucoup plus limitée (figure 4.7(b)). Lorsque la tem-

pérature atteint 1000°C (température du palier), la couche d’oxyde est déja en grande
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(a) (b)
(c) (d)
F1GURE 4.7 — Clichés MEB environnemental du frittage naturel du cuivre sous atmosphére

réductrice (190 Pa) a différentes températures : (a) 900°C, (b) 960°C, (c) 1000°C (début

du palier de température) et (d) 1000°C (aprés 10 minutes de palier de température).
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FI1GURE 4.8 — Clichés de diffraction des rayons X des échantillons de cuivre traités sous

atmosphére réductrice.

partie éliminée (figure 4.7(c)). Son élimination devient compléte aprés de 10 minutes de
palier. En effet, on constate sur la figure 4.7(d) que les ilots d’oxyde ont complétement
disparu. Les cous de frittage commencent a se former a partir du moment ot les surfaces

en contact ont été mises a nu, comme dans le cas précédent.

L’élimination de la couche d’oxyde est confirmée par I'analyse du matériau final par
diffraction des rayons X (voir figure 4.8). On constate qu’aprés traitement sous atmosphére
réductrice, les pics correspondant a I’oxyde Cu,O initialement présents ont totalement dis-

paru.

4.2.4 Interprétations

Nous avons pu constater qu’au cours des expériences de frittage naturel en MEB
environnemental, la couche d’oxyde représentait un élément d’inhibition pour la formation

des cous de frittage. En effet, les premiers cous se forment dans les zones ou la couche
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d’oxyde a été préalablement éliminée, pour une température élevée. Lors d’un frittage sous
pression réduite d’air (i.e. & plus forte pression partielle d’oxygéne), les zones éloignées du
faisceau d’électrons, plus froides et donc couvertes d’ilots d’oxyde cristallisé, ne présentent
pas de cous de frittage en formation. Le processus de consolidation de la poudre de cuivre
préalablement mise en forme est donc un processus lent, caractérisé par une suite d’étapes

en régime anisotherme :

— la cristallisation de la couche d’oxyde,
— D’élimination de la couche d’oxyde (en compétition avec la cristallisation sous at-
mospheére réductrice),

— la formation de cous de frittage dans les zones ot le cuivre est mis & nu.

4.3 Etude des phénoménes électromagnétiques interve-

nant au cours des premiers instants du frittage SPS

L’une des hypothéses simplificatrices relative au courant délivré par le dispositif SPS
et généralement rencontrée dans la littérature porte sur une distribution axisymétrique
de celui-ci [45]. Cependant, au vu de la configuration de I'appareillage et notamment du
jeu existant entre les pistons et les entretoises ou entre les pistons et le corps de la ma-
trice, il est probable que les contacts ne soient pas parfaitement uniformes, et, ainsi, que
la distribution du courant ne soit pas parfaitement axisymétrique, au moins durant les
premiéres minutes de traitement. Il est & noter que les jeux peuvent étre annulés lors de
la dilatation des différentes piéces en graphite au cours de la montée en température. Il
est alors légitime de considérer I'existence d’'un champ électromagnétique au sein de la

matrice, susceptible de modifier 1’échantillon.

L’expérience de Misawa et al. a consisté a estimer la quantité de courant passant
dans I’échantillon lors du frittage SPS a I'aide de sondes magnétiques. Celle-ci a démontré

qu'une partie du courant délivré par le dispositif SPS passait par 1’échantillon métal-
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lique pulvérulent [45]. Or, les poudres métalliques disposant d’une fine couche d’oxyde
(ce qui constitue un phénomeéne courant pour les poudres métalliques commerciales), un
empilement granulaire de poudres métalliques dispose le plus souvent d’une résistance
trés élevée, rendant impossible tout passage de courant. Il est donc nécessaire d’opérer
une transition isolant — conducteur afin que le courant puisse traverser I’échantillon. Cette
transition peut étre initiée par une impulsion électromagnétique au voisinage de la poudre,

ce phénoméne étant connu sous le nom d’effet Branly.

4.3.1 Effet Branly

L’effet Branly, également appelé radioconduction, fut découvert en 1890 par Edouard
Branly. Celui-ci mit ce phénoméne en évidence & 'aide d’'un appareil qu’il baptisa lui-
méme « radioconducteur », plus communément connu depuis sous le nom de « cohéreur
de Branly ». Ce dispositif était constitué initialement d’un tube creux en ébonite d’un cen-
timeétre carré de section environ et de quelques centimétres de hauteur, rempli de poudre
métallique [130]. Branly remarqua que lorsque cette poudre était placée entre deux élec-
trodes reliées a une pile, le courant mesuré était insignifiant mais qu’en revanche, si
I’on produisait une décharge électrique a proximité du systéme, la résistance chutait de

quelques mégaohms a quelques ohms.

Cet effet est provoqué par les brusques variations de courant qui donnent lieu a dis-
tance a des phénomeénes d’induction de grande puissance, générant d’importants courants
induits dans la poudre métallique. Branly ajoute également que l'effet d’induction est
plus important encore si les courants de décharge parcourent le circuit plutot que d’agir a
distance. De plus, les effets produits par ces variations de courant ne sont pas permanents.
En effet, la résistance de I’échantillon reste minime jusqu’a ce qu’on lui fasse subir un choc
mécanique ou thermique qui lui fait retrouver sa résistance initiale élevée. L’intensité du
choc & administrer est proportionnel & 'effet subi par le matériau, pouvant aller des vi-
brations produites par des pas dans la piéce voisine & des coups de marteau sur la table

d’expérimentation.
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Selon Branly, il est également possible de faire cohérer la limaille soit a partir d’une
certaine tension appliquée entre les deux électrodes du cohéreur, soit sous l'action d’un
champ électromagnétique (par exemple, 1’éclatement d’une étincelle a distance du circuit).
De plus, a partir d’une certaine tension dite tension crilique de cohérence, la poudre ne
peut plus étre décohérée, et ce méme sous 'action d’un choc [131]. Cette tension critique
de cohérence correspond a la somme de la tension appliquée au cohéreur par la source de
courant et de la tension de self-induction provoquée par la forte variation de courant élec-
trique a proximité du circuit. Autrement dit, au dela d’une certaine intensité, le stimulus

génére une cohésion irréversible au sein de la poudre métallique.

L’effet Branly a été simulé plus récemment a l'aide de billes d’acier de diamétre trés
supérieur a celui des particules de poudre (i.e. de quelques millimétres). Le méme effet
de cohésion a pu étre observé [132,133]. Dorbolo ainsi que Falcon et Castaing se sont
intéressés aux phénoménes physiques impliqués par l'effet Branly. I’expérience menée a
consisté a soumettre une chaine de 50 billes d’acier de 8 mm de diamétre recouvertes d’un
film fin de polychlorure de vinyle a une force de compression d’intensité inférieure a 500 N
et & un courant compris entre 107% et 1 A. La tension obtenue en réponse est mesurée,
et la résistance du compact granulaire en est déduite. La caractéristique courant-tension
reste réversible jusqu’a 'obtention d’une tension critique. Cette derniére correspond a un
palier de tension et par 1a méme, & une chute de la résistance du compact granulaire de
plusieurs ordres de grandeur, comparable au phénoméne observé pour des poudres dans
I'effet Branly. La tension mesurée ne dépend pas de la force appliquée, en revanche elle
dépend du nombre de billes. L’expérience est reproductible lorsque la force est annulée et

les billes redistribuées dans I'espace.

Falcon et Castaing proposent une approche théorique de l'effet Branly. Selon ces au-
teurs, 'effet Branly peut étre généré soit par une onde électromagnétique, soit par appli-
cation d’un couple courant-tension. Au-dela d’une valeur de tension seuil d’environ 0,4 V
par contact, la couche d’oxyde présente a la surface des grains est mise a nu (voir figure

4.9), permettant au courant de passer par les micro-contacts formés. Le courant génére
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alors un important échauffement par effet Joule, dont la valeur peut étre estimée grace a

la relation de Kohlrausch [133] :

T2 T8 = — (4.1)

avec T,, la température maximale atteinte au niveau du micro-contact, T la tempé-
rature initiale au niveau du micro-contact, V la tension au niveau du micro-contact et

L la constante de Lorentz, indépendante de la nature du matériau (L = 2,45.1078 V2. K~2).

Il est important de noter que I'effet Branly ne peut se produire que si la sollicitation
mécanique appliquée a 'empilement est inférieure a la contrainte a la rupture de la couche

d’oxyde présente en surface des particules. En effet, si celle-ci est supérieure, la couche

Contaminant/oxide film
(few nm)

2af

B Electrical contact area
metallic @
quasi-metaliic )

-+l Mechanical contact ared

O+ m+0 Apparent contact area

R ~ kQ - MQ R~Q

Diameter 7, 2a¢
: I/mc:singcj A

>

FIGURE 4.9 — Tllustration de l'effet Branly proposée par Falcon et Castaing : création de

micro-contacts entre les grains a travers la couche d’oxyde [133].

164



4.8. Phénomenes électromagnétiques intervenant lors des premiers instants du frittage SPS

d’oxyde sera fracturée et des contacts seront susceptibles de se former entre les surfaces

métalliques mises & nu, permettant ainsi le passage du courant.

4.3.2 Protocole expérimental

Dans un premier temps, I’étude des phénoménes se produisant au sein d’une poudre
micrométrique de cuivre métallique sous 1'action d’un champ électromagnétique a été
menée grace au dispositif décrit en section 2.4.2. Le protocole expérimental consiste a
introduire entre les deux électrodes de la cellule un lit de poudre de 1 mm d’épaisseur,

puis & mesurer la résistance de 'empilement ainsi formé.

Dans un second temps, le lit de poudre est reli¢ & un générateur calibré pour délivrer
une intensité comprise entre 0 et 16 A. Le courant imposé ne peut traverser ’échantillon
que si celui-ci est conducteur. Des valeurs de 0, 2, 4, 8 et 16 A ont été choisies pour
’expérience, et appliquées durant 10 secondes. A nouveau, la résistance de ’empilement

granulaire est mesurée.

Enfin, une onde électromagnétique (OEM) sous la forme d’une étincelle est générée a
proximité de la poudre. Puis, le courant est appliqué durant 10 secondes et la résistance

de 'empilement est & nouveau mesurée.

L’expérience a par la suite été reproduite sur des matériaux composites préparés a
partir de la méme poudre métallique (cuivre micrométrique) et comportant différentes
fractions volumiques d’alumine sub-micrométrique TM-DAR (0,59%, 5%, 22% et 32%).
La valeur de 32% correspond au seuil de percolation calculé sur la base de considérations
géomeétriques (voir section 2.2.3.2). Ces échantillons ont été soumis a une intensité de 14 A

durant 20 s aprés génération de 1'onde électromagnétique (i.e. d’une étincelle) & proximité.
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4.3.3 Résultats obtenus pour la poudre de cuivre pur
4.3.3.1 Evolution de la résistance de ’empilement granulaire

La résistance initiale de 'empilement granulaire de cuivre, dont la surface est naturel-
lement oxydée, est trés importante. Dans le cas présent, celle-ci s’éléve environ a 10% Q
(voir figure 4.10(a)), 'empilement se comporte donc comme un isolant électrique. L’appli-
cation d’une source de courant basse tension calibrée & ses bornes durant 10 secondes ne
modifie en rien la résistance de 'empilement. La méme caractéristique courant — tension

est mesurée.

En revanche, lorsqu’une onde électromagnétique sous la forme d’une étincelle est géné-
rée a proximité de I’échantillon, la résistance de ’empilement chute de plusieurs décades
pour atteindre une résistance de I'ordre de ’'Ohm (voir figure 4.10(b)). Ce résultat montre
clairement que 'onde électromagnétique générée par un courant transitoire a un influence
trés importante sur le comportement électrique de la poudre. En effet, si la source de
courant est branchée aux bornes de I’échantillon au moment ot 'onde électromagnétique
est générée, on constate que la tension baisse instantanément, alors que l'intensité délivrée
atteint aussitot la valeur programmeée. Le passage d’un courant, en revanche, modifie peu

la valeur de résistance de I'empilement granulaire, comme en témoigne la figure 4.10(c).

Il est également possible de générer I'effet Branly en imposant un courant d’intensité
suffisamment élevée. La figure 4.11 illustre ce comportement. Au début de la montée en
courant, lorsque celui-ci est faible, la résistance de 'empilement granulaire est élevée, du
fait de la présence de la couche d’oxyde a la surface des grains (étape 1). Lorsque le
courant atteint une valeur seuil, 'effet Branly généré entraine une chute importante et
irréversible de résistance (étape 2). En effet, la valeur de résistance « post effet Branly »
reste permanente, que 'on augmente encore ou que 'on diminue la valeur du courant
(étapes 3 et 4 : hystérésis). La chute de résistance peut atteindre, dans notre cas, jusqu’a

8 décades.
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FIGURE 4.10 — Evolution de la résistance d’un empilement granulaire de cuivre soumis a
une onde électromagnétique : (a) résistance avant génération d’'une OEM, (b) résistance
aprés génération d’'une OEM et (¢) résistance aprés génération d’'une OEM et application

d’un courant a I’échantillon.
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FIGURE 4.11 — Cycle illustrant leffet Branly par imposition de courant. 1 : Montée en
courant, résistance initiale élevée. 2 : Courant seuil atteint, chute de résistance. 3 : Montée
en courant aprés l'effet Branly, résistance basse. 4 : Descente du courant, la résistance ne

retrouve pas sa valeur initiale.

Afin de corréler ces résultats & une évolution de la microstructure, nous avons mené
des caractérisations par microscopie électronique pour des échantillons soumis a différentes

sollicitations électromagnétiques (voir section 4.3.3.2).

4.3.3.2 Influence de ’onde électromagnétique sur la microstructure

Lors des expériences consistant a générer l'effet Branly sans application de courant
dans la poudre, aucune modification structurale n’était visible a I’ceil nu, a 'exception de
quelques empilements de grains faiblement solidaires. Une observation de ces empilements
par microscopie électronique a balayage a permis de révéler qu'une fraction non négligeable
de particules présentaient des traces de fusion locale (voir figure 4.12(a)). Par ailleurs, des
projections de phase liquide (probablement associée avec du cuivre fondu) peuvent étre
détectées (voir figure 4.12(b)). A certains endroits, les contacts inter-granulaires ont été
détruits du fait de la manipulation de I’échantillon. Les faciés de rupture de contacts in-
tergranulaires révélent la présence de cratéres au sein desquels une fusion locale peut étre

observée (voir figure 4.12(c)).

168



4.8. Phénomenes électromagnétiques intervenant lors des premiers instants du frittage SPS

AccV  SpotMagn Det WD 1 10um AccV Spot Magn Det WD F————— 10m
200kV 40 2000x SE 100 200kv 40 2800x SE 99

AccV Spot Magn Det WD —— 10pm
200kV 40 2000x SE 100

(c)
FIGURE 4.12 — Clichés MEB de la poudre de cuivre soumise a Ueffet Branly : (a) particules
soudées, (b) aspersion liquide au niveau d’une zone de contact, (¢) zone de contact aprés

séparation des particules.

Afin d’améliorer la tenue mécanique de ces micro-soudures, le lit de poudre a été relié a
la source de courant. Comme indiqué dans la section 4.3.3.1, le courant ne peut pas passer
a travers I’empilement granulaire avant que 'onde électromagnétique n’ait été générée a
proximité, induisant le passage de I’état isolant a I’état conducteur. En revanche, une fois

ce passage effectué, le courant peut circuler librement & travers 1’échantillon.
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Aprés essai dans le cohéreur de Branly et élimination du lit de poudre initial, une
petite colonne de cuivre, visible a ’ceil nu, reste soudée a I'une des électrodes dans le cas
oll un courant a été imposé aprés l'effet Branly (voir figure 4.13). La position de cette
colonne sur la surface de I’électrode est aléatoire, de méme que sa présence sur I’électrode

supérieure ou inférieure.

FIGURE 4.13 — Colonne de cuivre soudée a ’électrode inférieure de la cellule du cohéreur

de Branly.

AccV  Spot Magn Det WD F—————— 50m

AccV Spot Magn Det WD ——— 200m
200kv 50 640x SE 99

200kv 5.0 80x SE 98

(a) (b)
FIGURE 4.14 — Cliché MEB d’une colonne de cuivre soudée a ’électrode inférieure de la

cellule du cohéreur de Branly aprés application d’un courant de 16 A durant 10 s : (a)

vue globale, (b) vue de la soudure au niveau d’un grain extérieur au coeur fondu.
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Ces colonnes, observées au microscope électronique a balayage, sont composées d’un
coeur homogéne de matiére fondue (voir figure 4.14(a)) sur lequel sont soudées plus ou

moins solidement des particules de cuivre (voir figure 4.14(b)).

AccV Spot Magn Det WD 1 100 pm
200KV 40 200« SE 100

FIGURE 4.15 — Vue en coupe d’une colonne fondue : fusion et solidification selon les lignes

de champ.

Une vue en coupe de cette colonne révéle la présence d’'un phénomeéne de fusion et

solidification suivant les lignes de courant imposées a I’échantillon (voir figure 4.15).

4.3.4 Résultats obtenus pour le matériau composite Cu—Al,O3
4.3.4.1 Evolution de la résistance de ’empilement granulaire

De la méme maniére que pour la poudre de cuivre pur, I'influence d’une onde électro-
magnétique sur la résistance de 'empilement granulaire de matériaux composites a été
explorée. Il apparait clairement que la génération de 'onde a proximité de I’échantillon

pulvérulent a permis une transition entre un état isolant et un état conducteur électrique
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pour les échantillons contenant jusqu’a 22 vol% d’alumine, i.e. dont la proportion de
cuivre est supérieure au seuil de percolation calculé. La résistance électrique de ces échan-
tillons chute aux alentours de 0,5 €2 aprés passage du courant suite & 'influence de 'onde

électromagnétique.

En revanche, I’échantillon contenant 32 vol% d’alumine n’a pas subi de transition
isolant /conducteur électrique sous I'effet de I'onde électromagnétique. L’application d’un
champ électrique d’une tension voisine de 500 V a été nécessaire pour obtenir cette transi-
tion. Le comportement particulier de cette composition serait di & une fraction volumique
d’alumine en réalité supérieure a la valeur calculée pour le seuil de percolation. En ef-
fet, ce seuil a été déterminé géométriquement, en considérant un empilement parfait de
grains de cuivre, qui ne peut décrire avec exactitude le comportement réel du mélange
de poudres. La fraction volumique d’alumine serait donc trop élevée pour permettre au
cuivre de former un chemin de conduction au sein de I'empilement granulaire. Ceci peut
s’expliquer par le fait que la formule proposée (section 2.2.3.2) est basée sur I’hypothése
d’un empilement régulier de sphéres de cuivre dont les interstices sont remplis de parti-
cules d’alumine jusqu’a une valeur seuil au dela de laquelle il est impossible d’ajouter de
nouvelles particules d’alumine sans rompre le contact entre les sphéres de cuivre. Cette
hypothése n’est bien str pas vérifiée dans la réalité et une partie des particules d’alumine
se situe entre les contacts supposés des grains de cuivre, alors qu’une partie des interstices

reste vide.

4.3.4.2 Influence de onde électromagnétique sur la structure du matériau

Contrairement aux expériences menées sur le cuivre pur, méme aprés application d’un
courant aux bornes de ’échantillon, aucune évolution microstructurale n’est visible a 1’ceil
nu, et aucune colonne de matiére n’est soudée aux électrodes, méme pour I’échantillon ne
présentant que 0,59 vol% d’alumine. Cette particularité a rendu I'analyse par microscopie
plus ardue que précédemment, car il est impossible d’identifier un éventuel chemin de

conduction au sein des grains de poudre.
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4.8. Phénomenes électromagnétiques intervenant lors des premiers instants du frittage SPS

Une seconde difficulté s’ajoute a I'analyse de la poudre traitée dans le cohéreur de
Branly. En effet, les particules d’alumine présentes en surface des grains de cuivre rendent
trés difficile 'identification de zones fondues ou de cous formés. Seul I’échantillon ne
contenant que 0,59 vol% d’alumine présente des surfaces de grains de cuivre suffisamment

découvertes pour laisser apparaitre des traces de fusion locale.

On peut noter sur la figure 4.16 que certains grains de cuivre (pour la nuance de
composition a 0,59 vol% d’alumine) présentent des traces d’arrachement, susceptibles de
signifier qu’ils ont été soudés & un moment donné & d’autres grains de méme nature sous
Ieffet du champ électromagnétique généré a proximité de la poudre. Pour des composi-

tions plus riches en alumine, ce phénomeéne n’a cependant pas pu étre observé.

AccV SpotMagn Det WD F————— 20pm
100kv 6.0 1000x SE 10.1

FIGURE 4.16 — Grain de cuivre présentant des traces d’arrachement (composite 0,59 vol%

Al,Oj traité dans le cohéreur de Branly).
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Chapitre 4. Phénomeénes spécifiques dans les premiers stades du frittage SPS

4.4 Etude de I’évolution de la microstructure au cours

des premiers instants d’un traitement SPS

4.4.1 Protocole expérimental

Afin d’étudier I’évolution microstructurale des poudres métalliques et composites lors
des premiers instants du frittage SPS et ainsi la comparer avec les modifications induites
par l'effet Branly, la poudre de cuivre micrométrique et le composite cuivre—alumine ont
été soumis a des cycles thermiques particuliers. Ainsi, un cycle de frittage « interrompu »
a été mis en place afin de limiter les effets dus a la montée en température tout en maximi-
sant les effets électromagnétiques. Ces derniers étant proportionnels a dI/dt, il est donc
nécessaire de faire en sorte que les fronts de montée du courant soient les plus impor-
tants possible. Dans la pratique, il s’agit d’imposer une montée en température rapide
(100°C.min"') afin de forcer 'appareil & délivrer une intensité élevée, tout en limitant la
température finale a une valeur insuffisante pour entrainer la densification de '’empilement

granulaire. Dans ces conditions, la température imposée a été fixée a 300°C.
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FI1GURE 4.17 — Cycle SPS interrompu appliqué au cuivre.
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4.4. Evolution de la microstructure au cours des premiers instants d’un traitement SPS

Sur la figure 4.17, la courbe en pointillés correspond & un cycle classique permettant
d’obtenir un matériau dense. La courbe pleine donne accés au cycle imposé. Suite a la
montée en température, quatre paliers ont été appliqués : un palier nul, soit une coupure
du dispositif SPS dés que la température atteint 300°C, et des paliers de 1, 2 et 3 minutes.
La matrice utilisée est une matrice flottante de diamétre 20,4 mm dans laquelle 3,2 g de
cuivre Metco 55 ont été introduits sans pré-compactage. Durant les essais, une pression
minimale de 20 MPa a été appliquée pour assurer le contact des pistons de la matrice
avec la poudre. Le courant imposé correspond & un train de pulses « classique » de type

12 : 2, avec une durée de pulses de 3,3 ms (standard Syntex).

Dans un deuxiéme temps, I’expérience a été étendue aux matériaux composites. Les
mémes nuances que dans le cohéreur de Branly ont été retenues, & savoir 0,59 vol%, 5 vol%,
22 vol% et 32 vol% d’alumine. Les échantillons ont été soumis a un cycle SPS similaire

aux essais sur le cuivre, avec un palier de 3 minutes.

4.4.2 Résultats obtenus pour le cuivre pur
4.4.2.1 Observations microstructurales

L’observation macroscopique du lit de poudre révele que le traitement de la poudre
par SPS entraine une consolidation de 'empilement granulaire. Cette observation n’im-
plique pas de retrait significatif de ’empilement granulaire, de la méme maniére que pour
les essais réalisés sur le dispositif de Schneider Electric (section 4.1.2.3). Une observation
MEB de la fracture de ’échantillon permet de voir que les grains de cuivre n’ont pas été

déformés et conservent donc une forme sphéroidale (voir figure 4.18).

Afin de s’assurer que la cohésion des grains de cuivre n’était pas due a la contrainte
appliquée par le SPS, des essais de compactage a froid ont été réalisés sur une presse ma-

nuelle. Aucune cohésion des poudres n’a pu étre obtenue sans 'application d’une pression
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AccV Spot Magn Det WD 1 500um
100kY 4.0 50x SE 98 Ti8_19

FIGURE 4.18 — Fracture d’un échantillon de cuivre Metco 55 traité par SPS : rampe

100°C.min~!, température maximale 300°C, pas de palier.

AccV  Spot Magn  Det WD F—— 2mm AccV  Spot Magn  Det WD F—— 5mm
20.0KY 3.0 10000x SE 100 2.00kv 20 5000x  SE 10.0
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FIGURE 4.19 — Micrographies MEB des zones de contact entre grains de cuivre traitées
par cycles de frittage SPS interrompus (rampe 100°C.min~!, palier 3 minutes a 300°C) :

(a) cou formé par micro-soudure et (b) zone de contact aprés séparation des grains.

minimale de 100 MPa. Ce résultat indique que la cohésion observée n’est pas un effet de la
contrainte extérieure. Par ailleurs, la température atteinte est trop basse pour permettre

les phénomeénes de diffusion de matiére responsables de la consolidation de I'empilement
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4.4. Evolution de la microstructure au cours des premiers instants d’un traitement SPS

granulaire en début de frittage.

L’observation des contacts intergranulaires a permis de révéler I'existence de cous de
forme « non conventionnelle » (i.e. non torique) laissant supposer la formation d’une phase
liquide (voir figure 4.19(a)). Le contact est en effet caractérisé par un ensemble discon-
tinu de gouttelettes sub-micrométriques. Les zones de contact aprés séparation des grains
révélent une structure irréguliére (voir figure 4.19(b)), accompagnée de la formation de

micro-contacts identiques a ceux identifiés par Falcon et Castaing [133].

4.4.2.2 Comparaison entre le frittage naturel et le frittage assisté par courant

pulsé

Les expériences de frittage naturel de la poudre de cuivre menées en MEB environne-
mental ont mis en évidence un processus de consolidation lent, au cours duquel I’élimina-
tion de la couche d’oxyde joue un roéle trés important. En effet, la présence d’une couche
d’oxyde semble retarder la formation des cous de frittage, et n’est éliminée qu’a haute

température (environ 1000°C).

A contrario, les essais de frittage SPS interrompus ont montré que des cous, de géo-
métrie non conventionnelle (i.e. différents des ponts de forme torique observés en frittage
naturel), étaient susceptibles de se former a basse température (autour de 300°C). Ceux-ci
semblent associés & un phénoméne de fusion localisé au niveau des points de contact entre
les grains et, ce, bien que 'oxyde présent en surface n’ait pas été éliminé. Il semblerait
donc que dans le cas du frittage SPS, la formation de ponts durant les premiers instants
du frittage résulte d’un processus rapide, en une seule étape, au cours de laquelle le pont
est formé par fusion locale au niveau d’un point chaud, dii potentiellement & la rupture

dié¢lectrique de la couche d’oxyde.
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Chapitre 4. Phénomeénes spécifiques dans les premiers stades du frittage SPS

4.4.2.3 Evolution du nombre de contacts

Les fractures des échantillons de cuivre traités par cycles thermiques SPS interrompus
ont été enrobées et polies afin de pouvoir étre observées par microscopie optique ou élec-
tronique, dans le but de déterminer le nombre de contacts intergranulaires. La méthode
de comptage retenue consiste a évaluer le rapport entre le nombre de cous formés entre
les grains et le nombre de grains visibles sur la micrographie (grains arrachés au polissage
exclus). Le comptage a été réalisé sur un minimum de 200 grains, soit & partir d’images

de microscopie optique, soit a partir d'images de microscopie électronique a balayage.

L’imagerie optique (voir figure 4.20(a)) présente I’avantage de tirer parti de la transpa-
rence de la résine. De plus, elle permet de séparer facilement les objets grace au contraste
des couleurs naturelles. La microscopie électronique, quant & elle, renvoie une image
opaque de la résine ainsi qu’une micrographie en niveaux de gris (voir figure 4.20(b)).
Cependant, elle est beaucoup moins sensible a l'inclinaison de 1’échantillon et permet
d’obtenir une image nette méme si ’échantillon présente des légers défauts de planéité. A

linverse, dans le cas de I'imagerie optique, qui posséde une profondeur de champ faible,
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FIGURE 4.20 — Images de microscopie d’un échantillon traité par cycle thermique SPS
interrompu (3 min de palier & 300°C) : (a) microscopie optique et (b) microscopie élec-

tronique.
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4.4. Evolution de la microstructure au cours des premiers instants d’un traitement SPS
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FIGURE 4.21 — Evolution du rapport nombre de ponts sur nombre de grains en fonction du
temps de palier pour les échantillons de cuivre soumis a un traitement SPS interrompu :

(a) comptage par microscopie optique et (b) par microscopie électronique.

un état de surface caractérisé par des défauts produit généralement une image partielle-
ment floue. Pour ces raisons, nous nous sommes intéressés a I’évolution globale du rapport
du nombre de ponts formés sur le nombre de grains plutdt qu’a une valeur exacte de ce

rapport.

Bien que les valeurs numériques différent, on peut constater que I’évolution du rap-
port du nombre de ponts sur le nombre de grains semble suivre une tendance similaire
quelle que soit la méthode d’analyse (figures 4.21(a) et 4.21(b)). Dans les deux cas, une
augmentation du nombre de ponts semble avoir lieu lors de la premiére minute de palier.

Celle-ci parait ensuite ralentir jusqu’a se stabiliser autour d’une valeur asymptotique.

4.4.3 Résultats obtenus pour le matériau composite Cu—Al,O3

Au cours de cette étude, des matériaux composites de Cu—Al,O3 contenant des pro-
portions volumiques d’alumine de 0,59%, 5%, 22% et 32% ont été utilisés a des fins de

comparaison avec les expériences réalisées sur le cohéreur de Branly.

D’un point de vue macroscopique, on peut observer une différence notable avec les
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Chapitre 4. Phénomeénes spécifiques dans les premiers stades du frittage SPS

échantillons de cuivre pur traités précédemment. La tenue mécanique des échantillons de
composites est, sauf pour I’échantillon ne contenant que 0,59 vol% d’alumine, médiocre.
Seul I’échantillon contenant 0,59 vol% d’alumine a permis le prélévement d’un fragment
de pastille. En ce qui concerne les autres échantillons, toute manipulation reste interdite
compte tenu de leur fragilité. Aussi, ce sont des échantillons pulvérulents qui ont été ob-

servés par microscopie électronique a balayage.

AccY Spot Magn Det WD
10.0kvV 40 2000x SE 100
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FIGURE 4.22 — Grain de cuivre présentant des traces d’arrachement (composite 0,59 vol%

AL O3 traité dans le SPS).

L’observation microstructurale révéle des faciés d’arrachement similaires a I’échantillon
traité dans le cohéreur de Branly dans le cas du composite contenant 0,59 vol% d’alumine
(voir figure 4.22). Ce résultat suggére la formation de nouveaux contacts entre les grains.
De la méme maniére que pour le cohéreur, pour des compositions plus riches en alumine,
aucun contact intergranulaire n’a pu étre observé du fait de la couche d’alumine présente

en surface des grains de cuivre.
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4.5 Interprétations

Dans le cas du matériau traité sur le dispositif « Schneider Electric », nous avons
constaté que le passage d'un courant important dans 1’échantillon générait une augmen-
tation de sa conductivité. Cette observation peut étre corrélée a 'existence d'un effet
Branly. En effet, application d’un courant de grande intensité pour un lit de poudre
permet de faire diminuer sa résistance, en accord avec les observations de Branly [134] et
Boulanger [131]. Nous avons de plus observé une incidence plus importante du courant
pulsé que du courant continu. Nous proposons d’expliquer cet effet par le fait que le cou-
rant pulsé traversant ’échantillon génére des ondes électromagnétiques qui, a l'instar de
I’étincelle utilisée dans le cohéreur de Branly, permet la création de micro-contacts entre

les particules a travers lesquelles le courant ne peut initialement pas passer.

Plus particuliérement, I’évolution de la résistance d’un matériau initialement conduc-
teur a été observée par Dorbolo et al. [135]. Ceux-ci observent une modification de la
résistance d’un empilement de sphéres d’acier inoxydable, présentant une fine couche
d’oxyde de chrome passivante a leur surface. La différence principale entre les deux expé-
riences réside dans le fait que Dorbolo utilise une chaine de billes millimétriques, tandis
que dans le présent travail une pastille composée de particules nanométriques est mise en
ceuvre. Ceci peut expliquer que la transition observée dans notre cas ne soit pas brutale.
En effet, dans le cas présent, de nombreux chemins de conduction peuvent se former au

cours du traitement, du fait de la multiplication du nombre de pulses de courant.

Cet effet est susceptible de se produire dans le dispositif SPS également. Si ’on consi-
dére qu’initialement la poudre de cuivre introduite dans la matrice posséde une résistance
trop élevée pour conduire le courant, le passage de ce dernier dans la matrice pourrait gé-
nérer des ondes électromagnétiques qui entraineraient la création de micro-soudures entre
les grains. Par ailleurs, la géométrie de ces contacts reste complexe et spécifique a ce type
de traitement. Cette structure irréguliére suggérerait une distribution de température non

uniforme autour du contact pouvant entrainer un phénoméne de fusion locale.
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Cette observation est en accord avec la description de I'effet Branly proposée par Fal-
con [133]. La température de fusion du cuivre (T fy50n, — 1357°K) peut étre atteinte pour
une tension de 0,425 V au niveau du micro-contact (selon la relation de Kohlrausch) soit

une valeur de l'ordre de la tension de claquage de la couche d’oxyde [133].

La projection de gouttelettes de liquide, dans le cas du cohéreur, est plus anecdo-
tique. A ce sujet, il a été rapporté dans la littérature que le fait de soumettre la surface
d’un métal & un bombardement localisé de micro-ondes pouvait générer la formation d’un
plasma confiné contenant des nanoparticules de ce méme métal [136]|. La seconde expli-
cation implique 1’éjection de gouttelettes par effet de striction magnétique d’une colonne
de cuivre fondu a travers laquelle le courant circule [137]. Il est important de noter que
I’éjection de ces gouttelettes participe au transfert de matiére et est susceptible de créer

des connexions entre des particules initialement séparées.

4.6 Conclusion

Au cours de cette étude, trois approches des premiers instants du frittage SPS ont
été comparées. Deux paramétres ont été étudiés : I’évolution de la conductivité et de la
microstructure de I’empilement granulaire. Une observation du frittage par MEB environ-
nemental a par ailleurs permis la comparaison de I’évolution de la microstructure d’un

échantillon de cuivre fritté par voie naturelle et par courant pulsé.

Dans un premier temps, I’évolution de la conductivité d’une poudre d’argent sub-
micrométrique (sous la forme de pastilles d'une densité de 55%) a été étudiée sur le
dispositif de frittage de Schneider Electric. Nous avons observé une augmentation de la
conductivité avec le nombre de pulses imposés. Par ailleurs, I'influence du courant pulsé
sur I'augmentation de la conductivité est plus importante que celle du courant continu.

Cette différence peut étre due a la formation de micro-contacts générée par les ondes
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électromagnétiques produites par le passage du courant pulsé, comparable a la transition

électrique produite par 'effet Branly.

Par ailleurs, des poudres composite cuivre — alumine et de cuivre « pur » ont été sou-
mises a l'influence d’une onde électromagnétique suivi du passage d’un courant électrique.
Cette étude a montré que pour des poudres métalliques pré-oxydées en surface, ou pour
des composites dont la proportion en métal est supérieure au seuil de percolation, 'onde
électromagnétique est susceptible de provoquer une transition entre un état d’isolant élec-

trique et un état de conducteur électrique par effet Branly.

Des cycles de frittage interrompus ont par la suite été imposés a des empilements
granulaires de cuivre et composites, afin de comparer leur microstructure avec celle obte-
nue aprés traitement dans le cohéreur de Branly. L’observation de la microstructure des
échantillons a révélé la formation de cous de morphologie non conventionnelle, formés de
gouttelettes suggérant un passage du métal par ’état liquide. Les zones de contact sont
caractérisées par un phénomeéne de fusion locale produit par la perforation de la couche
d’oxyde. Ces observations sont analogues une fois encore aux morphologies observées dans
le cas de 'effet Branly. Ces travaux ont donné lieu a une publication scientifique dans une

revue internationale [138].

L’observation du frittage naturel du cuivre par MEB environnemental confirme que
les mécanismes mis en jeu dans le frittage SPS sont trés différents de ceux du frittage
naturel. En effet, nous avons pu constater que le frittage naturel dépend d’un processus
lent, mettant en jeu une compétition entre la cristallisation et I’élimination de la couche

d’oxyde, étape sans laquelle les ponts ne peuvent se former entre les particules.

A la lumiére de ces résultats, Ueffet Branly semble étre, dans le cas des poudres métal-
liques et dans le cas de poudres composites céramique — métal (dont la teneur en métal est
supérieure au seuil de percolation), I'un des effets précurseurs du frittage SPS. Cet effet

permet notamment de réduire la résistance de ’empilement granulaire par perforation de
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la couche d’oxyde de surface et formation de micro-contacts & travers lesquels le courant
peut circuler. L’apparition de ces micro-contacts conduit & une élévation de température
par effet Joule. Cet effet est trés important et permet de justifier de la différence de
comportement thermo-électrique entre une poudre isolante de type oxyde et une poudre

métallique.
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L’objectif de ces travaux de thése était de mettre en évidence 'existence d’effets spé-
cifiques lors du frittage SPS. Pour ce faire, deux approches ont été considérées :

i) la premiére consiste a étudier les derniers instants du frittage, a savoir la zone de
densité la plus élevée, en comparant les cinétiques de densification isotherme d’une poudre
commerciale d’alumine o sub-micrométrique ;

ii) la seconde consiste a étudier les premiers instants du frittage de poudres métal-
liques, au cours desquels des phénoménes précurseurs de type électromagnétique sont

susceptibles d’apparaitre.

Ainsi, dans un premier temps, une comparaison des cinétiques de frittage a été ef-
fectuée sur une poudre d’alumine « sub-micrométrique a I'aide d’'un modéle analytique
issu de la littérature, proposé par Bernard-Granger et al. [65]. Cette étude a abouti a
I’'obtention de paramétres de fluage présentant peu de sens physique, évoluant de maniére
continue et non monotone sur le palier isotherme de frittage. Les énergies d’activation

calculées a partir de ce modele semblent également erronées.

Les sources d’incertitude de ce modéle ont été identifiés, et une nouvelle approche
d’identification des paramétres clés viscoplastiques a été proposée. Cette nouvelle ap-
proche a permis ’évaluation de paramétres ajustables excluant un mécanisme de fluage
par diffusion des espéces dans la gamme de températures (900 — 1050°C) et de contraintes
(20 — 75 MPa) étudiée. Des exposants de contrainte compris entre 2,0 et 3,1 pour le HP et
entre 2,5 et 3,8 pour le SPS ont été déterminés. Les caractérisations microstructurales des

échantillons frittés ont permis d’exclure un mécanisme de fluage par mouvement des dis-
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locations, mécanisme peu probable dans le cas de I’alumine « dont la structure cristalline
hexagonale présente peu de plans de glissement actifs [118]. En revanche, I'observation
par MET a révélé la présence de nombreux grains fracturés, en accord avec les travaux

de Calvié et al. [119].

Les énergies d’activation déterminées pour les frittages HP et SPS sont apparues dif-
férentes. En effet, la valeur de I’énergie d’activation obtenue pour un frittage SPS semble
systématiquement inférieure a celle d’'un traitement HP pour les faibles densités étudiées
(i.e. 58-75%). Cet écart a été imputé aux différences de montée en température entre les
deux procédés de frittage. Plus précisément, la faible vitesse de montée en température
imposée par la technique HP conduirait & l'intervention d’un mécanisme de diffusion su-
perficielle lors des premiers instants de la densification, ce mécanisme étant associé a une
énergie d’activation faible, de I'ordre de 200 kJ.mol~!. A contrario, la vitesse de montée
en température importante en frittage SPS limiterait le domaine de prépondérance de ce
mécanisme. Cette différence d’énergie d’activation semble disparaitre dans les gammes de

densité supérieures a celle observée lors de notre étude, i.e. au dela de 75% [68].

Sur le domaine de densités étudié (58 & 75%), nous proposons I'existence d’un méca-
nisme de glissement intergranulaire accommodé par la fragmentation des grains élémen-
taires d’alumine, et accompagné en paralléle de diffusion en surface en HP et de diffusion

aux joints de grains en SPS [122,125].

Cette premiére partie de ’étude nous a permis de mettre en évidence que les différences
entre les frittages SPS et HP se situaient dans des zones de densité relative faible (i.e.
inférieures a 75%). La seconde partie de notre étude a donc été menée en conséquence,
en se focalisant sur les premiers instants du frittage SPS et les phénoménes spécifiques

susceptibles de s’y produire.

Au cours de I'étude des premiers instants du frittage assisté par courant pulsé, plu-

sieurs points intéressants ont pu étre mis en évidence. Dans un premier temps, I’étude de
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I'effet de 'onde de courant sur une poudre d’argent nanométrique a permis de montrer
que le courant pulsé avait une influence plus importante sur ’évolution de la conductivité
qu'un courant continu. Cette observation a été attribuée a la variation importante de la
valeur du courant, générant un champ électromagnétique important susceptible de créer

des micro-contacts entre les grains par effet Branly [133].

Des grains de cuivre micrométrique, puis un composite cuivre-alumine ont ensuite été
soumis a une onde électromagnétique dans un dispositif expérimental concu au sein du
laboratoire (le cohéreur de Branly), et leur morphologie a été comparée aux mémes maté-
riaux traités selon des cycles de frittage interrompus dans une enceinte SPS. Cette étude
a montré que pour des poudres métalliques ou des poudres composites dont la quantité
de métal est supérieure au seuil de percolation, des effets similaires se produisent dans
les deux cas. Des zones de soudure apparaissent entre les grains, résultant d’une forte
élévation locale de la température au niveau des points de contact intergranulaires [133].
Ce phénomeéne de soudage des grains dans les premiers instants du frittage SPS pourrait
permettre au courant de passer directement au sein de la poudre, initialement isolante

électrique du fait de la mince couche d’oxyde présente a sa surface.

Par ailleurs, I’é¢tude par MEB environnemental du frittage naturel de la poudre de
cuivre a montré trés clairement que des mécanismes de consolidation/densification trés
différents étaient mis en jeu par rapport au frittage SPS. Dans le cas du frittage naturel,
il apparait que I’étape d’élimination de la couche d’oxyde de surface est primordiale pour
permettre par la suite la formation des cous de frittage. En revanche, nous avons pu ob-
server que dans le cas du frittage SPS, les premiers cous formés par soudage se formaient
par rupture diélectrique de la couche d’oxyde, processus rapide n’endommageant pas to-

talement la couche d’oxyde.

A la lumiére de ces résultats, nous proposons que Ueffet Branly est 'un des effets pré-
curseurs du frittage SPS dans le cas des poudres métalliques et des poudres composites

contenant une proportion de métal supérieure au seuil de percolation. Cet effet se produit
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lors des premiers instants du frittage, avant que le matériau ne commence a se densifier, et
permet le passage du courant au sein de I'empilement granulaire par rupture diélectrique
de la couche d’oxyde présente en surface des grains métalliques. L’effet Branly ne pouvant
se produire pour les composites dont la proportion de métal est inférieure au seuil de
percolation, il est peu probable en revanche qu’il joue un réle dans les premiers instants

du frittage SPS de matériaux céramiques isolants électriques.

Les travaux présentés dans le présent manuscrit ouvrent diverses perspectives :

i) Il serait trés intéressant d’appliquer I’approche proposée pour le modéle de Norton-
Green a d’autres matériaux céramiques, disposant de conductivités électriques supérieures
a celle de ’alumine, afin d’examiner les effets du courant électrique sur le frittage en début
de palier isotherme, sur les valeurs de I’exposant de contrainte et de ’énergie d’activation
et, in fine, sur le mécanisme de densification.

ii) Une quantification du mécanisme de fragmentation des grains d’alumine lors du
frittage sous charge permettrait d’améliorer la compréhension du mécanisme global de
frittage sous charge.

iii) De plus, il apparait nécessaire de considérer une étude permettant de déterminer
Iexposant de taille de grains du modéle de Norton-Green, a ’aide de poudres possédant
des tailles de grains différentes ou en travaillant sur une plage de densités supérieure,
durant laquelle se produit le grossissement granulaire.

iv) Par ailleurs, des mesures des champs électromagnétiques générés par le courant
pulsé au sein d’une enceinte SPS seraient d’intérét pour permettre une transposition sur
le cohéreur de Branly.

v) Par la suite, un suivi de I’évolution de la taille des contacts en début de frittage SPS
pour comparaison avec les lois de croissance des ponts données dans la littérature pour le
frittage naturel permettraient d’ouvrir de nouvelles perspectives quant a I'identification
des mécanismes de frittage intervenant en SPS.

vi) Enfin, une extension de 'étude des effets électromagnétiques au cours des premiers
instants du frittage SPS peut étre envisagée sur des poudres métalliques présentant des

couches d’oxydes d’épaisseurs différentes, en les comparant a des cycles de frittage SPS
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interrompus afin d’observer dans quelle mesure I'effet Branly est susceptible d’affecter
différents types de métaux. Bien que celle-ci présente des difficultés majeures, une étude
conjointe sur le role des effets électromagnétiques sur la transition isolant/conducteur des

céramiques a haute température présenterait un grand intérét.
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Résumé

Deux approches ont été mises en ceuvre afin de vérifier I'existence de phénoménes spé-
cifiques au frittage Spark Plasma Sintering. La premiére fait intervenir I’étude isotherme
des cinétiques de densification pour une poudre d’alumine alpha sub-micrométrique et de
grande pureté. Le domaine de validité du modéle de Bernard-Granger a été étudié pour
des pressions et des températures comprises entre 20 et 50 MPa et entre 900 et 1050°C. La
comparaison des résultats expérimentaux avec le modéle a révélé une trés forte variabilité
de I'exposant de contrainte traduisant une évolution anormale des mécanismes gouver-
nant la densification. Un nouveau modéle a donc été établi considérant les composantes
radiale et tangentielle de la contrainte. Les mécanismes déterminés en HP et SPS ont été
comparés. Il a été montré que le mécanisme prépondérant faisait intervenir la fragmen-
tation des grains de Al;O3 accompagnée d’un glissement intergranulaire dans les deux
cas. Cependant, 'importante vitesse de chauffage en SPS permettrait de s’affranchir des

phénoménes de diffusion superficielle.

La seconde approche porte sur I’é¢tude des phénomeénes électromagnétiques susceptibles
d’intervenir lors des premiers instants du frittage SPS de métaux. Un dispositif spécifique
a été développé au laboratoire afin de simuler les effets d’une onde électromagnétique sur
la transition isolant/conducteur d’un cru. L'influence de la forme de l'onde de courant
sur I’évolution de la conductivité du cru a été étudiée. Cette étude montre que la couche
d’oxyde naturellement présente en surface des grains métalliques est endommagée par le

claquage diélectrique induit par 'onde électromagnétique (effet Branly).

Mots-clés: Spark Plasma Sintering, Hot Pressing, modélisation analytique du frittage,

céramiques, métaux, effets spécifiques SPS, effet Branly



Abstract

Two approaches were applied to verify the existence of specific phenomena in Spark
Plasma Sintering. The first one involves the isothermal study of densification kinetics of a
sub-micrometric alpha alumina powder of great purity. The domain of validity of Bernard-
Granger’s model was studied for pressures and temperatures between 20 and 50 MPa and
between 900 and 1050°C. The comparison of the experimental results with the model
revealed a dramatic variability of the stress exponent, which reflects an abnormal evo-
lution of the mechanisms controlling the densification. A new model has therefore been
developed which takes into account the radial and tangential components of the stress.
The mechanisms determined for HP and SPS have been compared. It has been shown
that the main mechanism involved the fragmentation of Al,O3 grains, accompanied by
intergranular sliding in both cases. However, the important heating rate in SPS could free

from superficial diffusion phenomena.

The second approach deals with the study of the electromagnetic effects which could be
involved during the first moments of the SPSing of metals. A specific device was built in the
laboratory to simulate the effects of an electromagnetic wave on the insulating/conductive
state of a green sample. The influence of the shape of the current wave on the evolution of
the conductivity of the green sample was studied. This work shows that the native oxide
layer on top of the metallic grains is damaged by the dielectric breakdown caused by the

electromagnetic wave (Branly effect).

Keywords: Spark Plasma Sintering, Hot Pressing, sintering analytical modelisation, ce-

ramics, metals, SPS specific effects, Branly effect



