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Soit A un succes dans la \
Alors A = x + y + z, ou
x = travailler, y = s'amuser, z = se
taire.

Albert Einstein
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Introduction générale

Les différents procédés de mise en forme des psuydézamiques par exemple) permettent
de créer des produits avec des formes plus ou mwainées. Par exemple, le coulage en
moule platre (passage en voie liquide) permetdhsation de formes complexes ; le coulage
en bande (voie liquide) permet la réalisation dacbes de faibles épaisseurs (2D) ; ou
encore la compaction uniaxiale (voie séche) dares matrice qui permet |'obtention de

disques ou carreaux. Ces poudres ainsi mises emefdevront passer par une étape de
consolidation, appelé frittage, pour acquérir legppétés physiques désirées. Le frittage est
un traitement thermique qui permet de consolidermetériau pulvérulent sans fusion

compléte de celui-ci. Il tend a minimiser I'énergle surface du systeme pulvérulent, en
produisant la formation de ponts entre les pagguDans la majorité des cas, le frittage est
accompagné d'une augmentation de la densité du actngle poudre due a un retrait

dimensionnel.

Parmi les différents types de frittage utiliséseajaur, deux grandes familles peuvent étre
mises en évidence : les frittages avec applicatione contrainte macroscopique externe (par
exemple : pressage a chaud, pressage a chaudifpestapark plasma sintering) ou sans

(par exemple : frittage micro-ondes, frittage nekur

Lors de cette thése, deux techniques de frittage application d’'une contrainte uniaxiale,
ont été étudiées et comparées frigage spark plasma sintering (SPS)et le pressage a

chaud (hot-pressing, HP)

Le spark plasma sintering (SPS) est une technigukitthge en plein essor. Elle combine
I'effet d’'une compression uniaxiale au passage daurant électrique a travers le systéme de
compaction (matrice et pistons pousseurs) et eatompact de poudre a fritter. Le courant
électrigue génere alors un chauffage interne (désye de compaction et du matériau a
fritter) qui combine effet Joule et conduction. Lesesses de montée en température
accessibles par SPS, sont extrémement rapidesie¢rgeatteindre les 600 °C/min. De plus,

le refroidissement est tres rapide (environ 100i@).

-11 -
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Le HP, quant a lui, peut étre directement compar8RS. La seule différence réside dans la
maniéere de chauffer le systeme. Par HP, la chaeffiait par les résistances internes du four
gui entourent le systeme de pressage a propreradst p'échantillon est donc chauffé par

conduction (chaleur de la matrice vers le compacgpalidre a fritter). La vitesse de chauffe

est plus limitée que par SPS, elle n’atteint auimarn que 20 - 30 °C/min.

L'intérét du frittage SPS est d’obtenir des matéxidenses, en un temps trés limité (quelques
minutes), associé a des températures, a prioris flasses que pour les frittages
conventionnels (pressage a chaud isostatique (iphHeysage a chaud (HP), naturel). Cette
spécificité intrinséque du SPS (temps de cycles pglourts) permettrait d’envisager des
meilleures cadences de production par rapport @tixges plus conventionnels. De plus, des
temps de cycle courts, associés a des tempéraplmesbasses, laissent entrevoir une
croissance de grains limitée. Ceci répondrait égefe aux exigences actuelles de production
de matériaux denses ou poreux a taille de graimométrique pour des applications
industrielles bien spécifiques (céramiques trarespas dans le visible et I'infrarouge moyen
pour applications militaires, plots thermoélectaqua facteur de mérite élevé, pieces

céramiques et métalliques a forte résistance megarat a forte résistance a l'usure...) [1].

Cependant, bien que le SPS soit de plus en plliséutit étudié, les mécanismes de frittage
résultant du courant électrique (systeme de chanofégne) ne sont pas encore totalement
établis. Seules des hypothéses sont émises surétenge ou non d'un plasma et/ou
d’étincelles entre les grains pendant le frittags $2-4]. De plus, la distribution du courant
entre le systeme de compaction et le milieu puleétun’est pas clairement définie. Elle
dépend particulierement de I'écart de la conduéiglectrique de la matrice de compaction
par rapport a celle du matériau a fritter [5]. €etierniere est un parametre important a
prendre en compte pour la compréhension des migobgtes obtenues et des mécanismes

de densification impliqués dans le frittage SPS.

Le but de cette thése est I'évaluation de la tepliSPS pour le frittage de matériaux
pulvérulents et sa comparaison par rapport a cattiee technique de frittage, plus
conventionnelle et employée dans le groupe Saita{Boa I'échelle industrielle, qu’est le
pressage a chaud HP. Plus précisément, la questgarder en mémoire est la suivante :
outre la rapidité du procédé, est-ce que le frt&PS apporterait une valeur ajoutée

suffisante aux produits déja utilisés par Saint-@ob(par rapport aux frittages plus
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conventionnels) au point d’'investir dans le dévplmpent de cette technologie a I'échelle
industrielle ? Pour répondre a cette problématidguest primordial d’évaluer la technique
SPS a I'échelle du laboratoire pour différents mat& a traiter et de comparer les résultats
avec ceux obtenus par HP.

Puisque I'élément clé du SPS est le courant étpmriplusieurs matériaux utilisés par Saint-
Gobain dans sa gamme de fabrication de produitssifeaslenses, présentant des
conductivités électriques / thermiques différenteg, été retenus pour cette étude. Ce travall
de these s’est ainsi porté sur un verre sodo-aadcigne zircone dopée et une composition de
guasicristaux (QC) produite par le groupe. Le aumétallique, a également été étudié pour

compléter I'évaluation de la technique SPS sur aténau tres conducteur.

La comparaison des techniques de frittage SPS seHera par différentes étapes :

* la comparaison des microstructures post-frittagar pthaque matériau et chaque
technique (SPS et HP), en faisant varier les cammditexpérimentales (vitesse de
chauffe, pression macroscopique appliguée, tempérde palier...).

* la conductivité électrique de la zircone dopéddetpar SPS sera comparée a celle du
méme matériau fritté par HP, pour mettre en évideme non l'intérét du SPS d’'un
point de vue fonctionnel (gros gain en conductiditéfait d’'un possible effet SPS).

* la détermination des mécanismes de densificatigiidgoes lors des frittages SPS et
HP de chaque matériau. Cette étude sera menédiradhame équation dérivée des

lois de fluage.

Ce mémoire s’articulera finalement autour de quettagitres.

> Le premier chapitre est la partie bibliographiqué grésente, tout d'abord, les
notions essentielles du frittage, pour s’intéressesuite plus particulierement aux
techniques de frittage SPS et HP. Par ailleursr mantifier le(s) mécanisme(s) de
densification impliqué(s), I'établissement d’uneuation cinétique de frittage (dérivée
d’'une équation de fluage) y est décrit.

> Le chapitre Il décrit la caractérisation des défities matieres premiéres utilisées.

> Le chapitre Ill décrit les résultats de tous lésafges en termes de microstructures, de
mécanismes de densification et de propriétés céedéau matériau fritté. Puisqu’il y
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a quatre matériaux différents, les résultats seeapbsés matériau par matériau du

plus isolant (électrique) au plus conducteur (éigae).

> Le chapitre IV répertorie toutes les annexegritiexe 1correspond a la description
des techniques expérimentales mises en ceuvre lerscette thése pour la

caractérisation des poudres et des matériaux ptiageé.
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Chapitre | :
Etude bibliographique
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Cette étude bibliographique abordera, dans une | partie, quelques notions
essentielles de la théorie du frittage, pour sliagser ensuite, de maniére plus spécifique,
aux deux technologies spécifiques que sont le giadima sintering (SPS) et le pressage a
chaud (hot-pressing : HP).

Une derniére partie, présentera I'équation de bad&jvée des lois de fluage, utilisée pour
I'identification des mécanismes de densificatiorurpte frittage avec application d’'une

contrainte de compaction (valable pour le frittadP et SPS).

1.1 Le frittage - Notions essentielles [6, 7]

[.1.1 Définition du frittage

Le frittage est plus spécifiguement un traitemdrdrmique qui permet de produire des
matériaux a densité controlée a partir d'une poudian compact de poudre, sans recourir a

la fusion compléte d’au moins I'un de ses constitsia

1.1.2 Les différents types de frittage

Il existe trois types de frittage différents :

o Frittage en phase solidda consolidation se fait en I'absence de toute

phase liquide

o Frittage en phase liquideune faible quantité de phase liquide (< quelques

% en volume), de faible viscosité (T@Pa.s), favorise la consolidation

o Frittage par flux visqueux fait intervenir une grande quantité (>10 %

volume) de phase plus ou moins visqueuse {e®@.s).

Puisque le frittage en phase solide intervient mgoement dans le cadre de cette thése,

c’est ce type de frittage qui est détaillé dansude.

[.1.3 Mécanismes de transport en phase solide - Origine des

phénomenes

1.1.3.1 Minimisation de I'énergie

Soit une poudre quelconque, il lui correspond uresxd’énergie de surface par rapport a un

monocristal parfait de méme masse. Cette résemedjie quantifie la force motrice du
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frittage. Soit E I'énergie de surfacg, la tension de surface solide / vapeu¢)a tension de

surface solide / solide etsfet Aisleurs aires d’interfaces respectives, alors E péatire :

E 'ASV |JSV + ASS SS (1)

Pour diminuer son énergie de surface, un systervénplent a deux solutions (Figure I-1) :

o0 soit diminuer l'aire globale de ses interfacesd®ijaz en diminuant le

nombre de grains -> grossissement / croissancgrdess (mécanisme du

type mdrissement d’Ostwald) observé sur le parcalasdroite de la

Figure I-1,

0 soit diminuer l'aire globale de ses interfaces dmijaz en formant des
joints de grains (interfaces solide-solide), le énau se consolide et la

porosité se résorbe -> frittage et densificatioomme il est montré sur le

parcours de gauche de la Figure I-1.

En général, les deux mécanismes interviennent tamérent ce qui fait que densification et

croissance granulaire sont indissociables.

@cesee
S
0000

./
DENSIFICATION '\

(%?) CROISSANCE

Figure I-1 : Minimisation de I'énergie de surfaceid systéme pulvérulent [8]

&

QQ/

[.1.3.2 Effet des courbures

Pour qu’il y ait transfert de matiére, il faut dieiiste une différence de pression générée par

une surface courbe séparant deux phases, 1 et 2.
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1.1.3.2.1Loi de Laplace
L’équation (2) présente la loi de Laplace pour dpbases 1 et 2, séparées par une surface

courbe. Elle traduit la différence de pressiontexisde part et d’autre de la courbure.
1 1
AP=P =P, ={(~+=) (2)

avec I’ et r’ les deux rayons de courbure prinaipde la surface au point considéréy &t

tension de surface de cette interface.

L’équilibre thermodynamique impose que le potentl@mique soit le méme de
part et d’autre de la surface courbe. Soit la plsadide le milieu 1, et la phase

vapeur le milieu 2 (représentation ci-contre), etcensidérant que le volume

molaire de la phase gazeuse est tres grand pasrtapfa phase solid€(<<Q,)
et que la phase gazeuse se comporte comme un iait (2=RT/P,) alors :

Dans la phase solide

La matiére subit, sous une surface courbe, unérdifte de pressionP; ayant pour

expression :
1 1
AP =P -F, = VSV(F+T) €))

avec R, la pression subie par la matiére sous une supiace.

Dans la phase vapeur

Ln(2) =

00

Sy @
C’est I'équation de Thompson-Kelvin. 8P, =P,-P,, est petit devant,R alors :

B 6
Ces expressions montrent que sous une surfacdide sonvexe (r' et r’>0), la matiere peut
étre considérée comme étant en « compression prdssion d’équilibre au-dessus de cette
surface est alors supérieure a celle au-dessusptiumn La matiere est dite en « tension » en
dessous d’'une surface concave (r' et r’<0) et taspion d'équilibre au-dessus de cette

surface est inférieure a celle au-dessus d’un plan.
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Compression
C - Cm[]__'_ 2£-Zlysvj

rRT
AP=0
Co
Tension
C = Cm[1——QIVSVJ
oRT

Figure I-2 : Schéma du flux de matiere

Puisque la matiere est en compression au dessolassteface convexe d'un grain, il peut

étre attendu que la masse volumique augmente endedit. Soit C le nombre de moles par

unité de volume dans la phase solide gtenombre de moles par unité de volume du solide

sous une surface plane.

Sous la surface convexe d’'un grain sphérique dweresompressiomAP;>0), I'exces relatif

de matiére par unité de volume est donné par :
AC _ 2y,

C rRT

00

(6)

Sous la surface concave d’'un pont qui est en ter(aie;<0), le défaut de matiere est donné

par :

AC — _Qlev (7)

C oRT

[

aveca, le rayon de courbure du pont torique.

Ceci donne un gradient de concentration entre t&ac@ convexe d’'un grain et la surface
concave d'un pont, ce qui est donc a l'origine dflux de matiére entre ces différentes
zones. Ce flux est représenté sur la Figure |-2mb&iere a donc tendance a converger vers
les surfaces du cou qui sont en tension, soit deleujoint de grains, soit depuis la surface

des grains.
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1.1.3.3 Les différentes étapes du frittage en phase  solide [8]

Le frittage d’'un matériau pulvérulent se réalisadenx étapes :
1) Collement des grains / formation de ponts

2) Densification - Elimination de la porosité

La Figure I-3 représente la courbe-type de I'évotutle la densité relative au cours du temps

pour un frittage réalisé dans des conditions isatks.

Densité relative | L o )
(%) Elimination de la porosité fermée

R s

Elimination de la porosité ouverte

65- -

[ Formation des join
50
Temps

Figure 1-3: Evolution de la densité relative au ceules étapes de densification en conditions de

frittage isotherme

Au début, le compact a une densité relative delteode 50-60 % suivant la méthode de mise
en forme (pressage uniaxe a froid, coulage, presisagtatique a froid...) du cru. Ensuite, il
y a formation de ponts entre les grains jusqu’airadte 65 % de densité relative, ce qui
permet de consolider le matériau. L'étape suivade traduite par la densification avec
'élimination de la porosité. Il y a tout d’abordésorption de la porosité ouverte
(communiquant avec I'extérieur), puis en fin ddtdge, élimination de la porosité fermée
(les pores sont alors des sphéres emprisonnéestéridur du solide fritté). La porosité
fermée peut étre difficile a éliminer dans le cadwen frittage naturel (sans application de
contrainte macroscopique d’assistance). La tramsintre élimination de la porosité ouverte
et élimination de la porosité fermée est estimé@ardieu aux alentours d’une densité relative
de l'ordre de 92 %.
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1.1.3.3.1Stade initial du frittage - Formation des ponts

Le stage initial correspond a la formation de pgatscous) entre les grains. La visualisation
du modele des sphéres tangentes (Figure |-4) peduetcaractériser les différentes
possibilités de transport de matiere, lors de cetiemiere étape de frittage nommeée
coalescence (sans génération de retrait). La présda gradients de potentiel chimique
(correspondants a des gradients de contraintesaduseffets de courbure des surfaces
impliquées) va conduire a la diffusion de matiemsvla surface extérieure du pont de
morphologie torique, en rouge sur la Figure I-4.doairce de matiere peut provenir de la
surface des grains (mécanismes 1-2-3 cités daablkau ci-dessous) ou du centre des joints
de grains (mécanismes 4 et 5). Il est égalemertilfiesd’observer une croissance des cous
torigues par déformation plastique des grains mega jeu des mécanismes de création /
déplacement de dislocations (mécanisme 6). Cetteniede possibilité est plus
particulierement rencontrée pour la densificaties goudres métalliques sous charge, a une
température suffisante pour que les mécanismesguguit des dislocations soient activés.
Au final, ces différents types de transport de aratsont recensés dans le tableau adjoint a la

Figure I-4.

Sources de matiere Nature du déplacement Retrait
5 1 Surface Evaporation-condensatior Nom
/ 2 Surface Diffusion en surface Non
4)1 3 Surface Diffusion volume Non
4 Joints de grains Diffusion en volume Oui
5 Joints de grains Diffusion aux joints de grains Oui
6 Dislocations Diffusion en volume Oui

Figure 1-4 : Représentation schématique des ménssgle transport de matiére intervenant au
cours du frittage en phase solide

Pour passer de la phase de coalescence a la datsifj il faut que les centres des grains se
rapprochent, ce qui se traduit par un retrait msmmpique du compact frittant. Ceci est
possible si la source de matiére se situe au nigeayoints de grains, ou si une déformation

plastique des grains est possible (dislocations).
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1.1.3.3.2Stade intermédiaire et final du frittage - Eliminain de la porosité

Une fois les ponts formés entre les particulesedite environ 30 % de porosité dans le
matériau (Figure 1-3). Pour modéliser I'empilemdat grains et visualiser la localisation de
la porosité, la représentation de cuboctaédresjies (Figure I-5), proposée par Coble, est
couramment utilisée [9].

La porosité ouverte se situe sur les centres ddesades grains (Figure I-5, en bleu clair) et
est représentée par des cylindres. Chaque poret@stecommun a trois grains. C’est cette
porosité ouverte qui est la premiere a s'éliminar @iffusion aux joints de grains ou par
diffusion en volume.

Au fur et & mesure de la densification, les pomgahnent isolés (pour une densité relative
de 90 - 95 %). La porosité fermée est représerdé@gs spheres centrées sur les sommets
des cuboctaedres (Figure I-5, en bleu fonce). &dteplus difficile a éliminer que la porosité
intergranulaire. En effet, a ce stade-ci, un ges&snent des grains est tout a fait possible, ce
qui peut avoir pour conséquence un ralentissemend densification. De plus, la présence
d’'un gaz piégé dans la porosité fermée aura pder @ réduire la force motrice de frittage.

/ f._

¥
f— oy

\ h__
i,

I'\H'r ; HIII' .
e ‘.'/”

Porosite ouverte

@ Porosite fermée
Figure I-5 : Empilement de cuboctaédres tronqués peprésenter I'empilement des grains lors de

I'étape d’élimination des pores

[.1.3.4 Evolution de la microstructure lors de I'él  imination de la porosité -

Croissance granulaire [6, 8, 10]

Lorsque le frittage est terminé, soit le matériatudense, soit il est poreux. Lors des derniers
stades du frittage, la taille moyenne des grainsl t& augmenter. En général, a la fin du
frittage, le seul mécanisme permettant de contidudiminuer I'énergie du systeme, est la
croissance granulaire. Cette partie décrit domodeanisme de grossissement des grains dans

un matériau dense ou poreux.
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Grossissement dans les matériaux denses

Si la poudre de départ est composée de graindféecdies tailles, les joints de grains seront

courbes (imposés par I'équilibre des tensions aungtjons des joints de grains). Du cété du

petit grain, la matiere est en compression aloesdans le gros grain, elle est en tension. Le
transfert de matiére s’effectue du petit grain¢empression) vers le gros grain (en tension).
Les joints de grains se déplacent donc vers léspghains, ce qui méne a la croissance des
gros grains au détriment des plus petits.

Le cas des matériaux poreux est analogue a ceneés s’avere un peu plus compliqué car il

faut également tenir compte de la mobilité des qore

Grossissement dans les matériaux poreux

Lorsqu’un pore est attaché a un joint de grainexdrce sur ce dernier une force de freinage
Fp. Cette force tend a déformer et a déplacer le. p@reéplacement des pores se fait en sens
inverse du flux de matiére, et dans le méme sem@dlacement du joint de grains.
Quand les pores sont présents aux joints de ghaifisrce motrice de la mobilité du joint de
grains est la difféerence entre la force motricgaint de grains sans pore;, et la force de
freinage des pores sur la migration du joint, Ll vitesse du joint de grains, est donnée
par la relation (8) :

v, =M (F, -NF)) (8)
avec M la mobilité du joint de grains et N le nombre aggs par unité d’aire de joints de

grains.

Pour un mouvement combiné du joint de grains etpiess, la vitesse de déplacement du
joint de grains () est égale a celle du deplacement des popeet(est donnée par I'équation
9) :

v, =v, =M F, (9)
avec M, la mobilité des pores (dépend de la dimensionate pt du mode de diffusion de la
matiere).
Pour un déplacement simultané des pores et dds,jtanvitesse de déplacement du joint de

grain est donnée par I'expression suivante :

M
M

p
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avec :
o0 M;j, la mobilité du joint
o N, le nombre de pores par unité d’aire de joingdens

o F, force exercée par un pore sur un joint en mounéme

Deux cas extrémes peuvent étre considérés :
« NM; >> M, : dans ce cas, la migration des pores contromitgation des
joints de grains.
* NM; << My : cela s’applique pour un faible nombre de porgmaune forte
mobilité. La migration des joints de grains estto@ge par leur mobilité
intrinseque (contrdle des joints). Les pores n@#at pas la migration des

joints et y est réduit a : j#M;F;.

Deux possibilités d’évolution peuvent étre envigsgyesoit les pores et les joints de grains se
déplacent a la méme vitesse et restent donc ligar@-1-6a) (grossissement normal), soit les
pores n‘ont pas une mobilité suffisante pour suilee joints de grains (grossissement
anormal, exagéré), alors il y a séparation des sp@k ceux-ci passent en position
intragranulaire (Figure 1-6b).

..r"'_"'.\-__ S 3 i Dﬂl ."..Tr
- < VXA
(a) (b)

Figure I-6 : a) élimination des pores liés aux jwinle grains ; (b) élimination des pores séparés de

joints de grains - croissance anormale

Grossissement anormal des grains

Si la mobilité des pores est trop faible (poresgtinde dimension) ou la densité de pores
importante, il se produira une séparation des petrégs joints de grains;fw,). Dans ce cas,

la croissance granulaire peut s’accélérer cardiegsj de grains ne sont plus freinés par la
porosité. S’il y a déja des gros grains dans laresicucture, il y aura une croissance
exagérée de ces gros grains au détriment des ptiis. @ans ce cas, la densification est

presque arrétée puisque la porosité intragranukstedifficile a éliminer (le coefficient de
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diffusion en volume étant généralement plus fathle le coefficient de diffusion le long des

joints de grains, I'élimination de la porosité thgtlle devient plus difficile).

|.1.4 Effet de la pression sur la densification - Fritta ge sous charge [8]

L’application d'une pression durant la densificatid’'une poudre (frittage sous charge)

permet d’'améliorer le taux de densification a uréama température, par rapport a un frittage
naturel (sans application de pression). En plusaeeffet intrinseque, la pression joue aussi
un réle d’homogénéisateur avec un effet directlsuréarrangement et la destruction des
agglomérats, particulierement pour des poudresmétimues granulées. Ce réarrangement
permet également d’améliorer la densification.

L'effet intrinséque de la pression appliquée pedte évalué a partir de la force motrice de

frittage :

=2 ip (11
r

avec :
0 v, I'énergie de surface

o P, la pression appliquée

La vitesse de densification sous pression se nustladforme générale suivante :
do _ kP*
d "
avec p et m les exposants de contrainte et de lgragétrie, respectivement. La constante k

(12)

contient le coefficient de diffusion concerné, éagion solide-vapeur, le volume molaire du

matériau et éventuellement I'épaisseur du joingcen.

L’application d’'une pression pendant le frittagerrpet de diminuer les températures de
palier et de limiter la croissance granulaire [8]. 1

Deux technigues de frittage sous charge ont étdiéga et comparées au cours de cette
these, les frittages SPS et HP. Les prochains papdges proposent une description de ces
deux méthodes.
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1.2 Le frittage SPS

Le frittage SPS, Spark Plasma Sintering, fait patiés procédés de frittages résistifs tout
comme d’autres procédés pouvant s’y apparentegnf@mt mais ou la notion de plasma est
moins présente, comme le FAST (Field Activated €3ingy Technique), le PECS (Pulsed
Electric Current Sintering) [12], le PAS (Plasmati®ated Sintering) [13], et bien d’autres
encore [14, 15]...

Le frittage SPS est une méthode de densificaticettamt en jeu I'application simultanée
d’'une force de compression uniaxiale et d'un couactrique généralement continu et
pulsé. C’est I'application de ce courant électrigsigpposé passer a l'intérieur du compact
frittant et/ou au sein du systeme de compactiontr{ogaet pistons presseurs) [5, 16], qui
permet I'élévation de température (par effet Jatleonduction) et le déclenchement des
mécanismes microstructuraux impliqués dans leafféit Cette technologie confere au SPS
une de ses caractéristiques les plus intéressdatéste vitesse de montée en température
accessible (jusqu’a 600 °C/min). Les cycles theumgjsont donc tres courts et pourraient
répondre, sur ce point, aux exigences de cadendastrielles. Depuis ces derniéres années,
cette technique a connu un fort essor notamment &vemultiplication de ce type de

machines a travers le monde.

[.2.1 Développement de le technigue SPS

Cette technique connait un essor depuis ces dixiates années, elle n'est pourtant pas si
récente...L'idée de fritter des matériaux a l'aideird’courant électrique est née dans les
années 1930 avec le brevet de G. F. Taylor [17]ui€e décrit un procédé et un appareil

pour le frittage de poudres majoritairement compssde carbure de tungsténe, WC. En
1944, G.D. Cremer améliore cette idée en propogaetla poudre soit confinée dans une
matrice lors du frittage (courant électrique + pres) [18]. C'est a partir des années 60,
gu’'lnoue breveéte I'idée d’'une machine capable déefrsous pression des matériaux avec
des décharges électriques grace a la création asenp| ce qui permettrait d’obtenir des

matériaux plus denses (par exemple dans le casckel et du cobalt) tout en réduisant la

pression appliquée [19-21]. Par manque d’applioatitechnologiques et a cause des
problemes liés a la fabrication de ces machine8t(dorts courants nécessaires), cette idée

novatrice n'a pas été réellement exploitée [2].
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Une seconde génération de machines SPS, beauampgiites, a été développée vers les
années 1985-1990. L’ampérage maximum atteint e800eA. Ce n’est qu’'a partir de la

troisieme génération de machines SPS (en 1994)pBaage pouvant atteindre 20 000 A, que
ce procédé a été développé a I'échelle industriedéamment pour le frittage de matériaux

composites.

[.2.2 Principe du SPS

Le procedé consiste en I'application simultanéadiaurant électrique (continu ou alternatif,
pulsé ou non, Figure |-7; typiquement continu ets@) et d’'une pression mécanique
macroscopique uniaxiale (constante ou non peneacydle de frittage). Le lit de poudre est
placé dans une matrice, elle-méme placée entre pistons. Le tout est disposé et pressé
entre deux électrodes qui permettent le passageuhant électrique (Figure I-8). Le courant
électrique produit, est constitué généralement wlsep de courant continu entrecoupés de
temps morts (I, l'intensité et U, la tension, étaatiables). Ce courant passe a travers les
pistons, et peut également passer totalement quasie a travers le lit/‘compact de poudre
suivant la conductivité électrique du matériauitieir [5]. L'ordre de grandeur standard des
courants électriques utilisés est typiquement camgmtre 3 000 et 20 000 A, alors que la
différence de potentiel reste égale a quelquess.vblts vitesses de chauffe peuvent étre
comprises entre quelques degrés et 600 °C/minyiceogstitue un avantage significatif de la
technologie SPS par rapport a d’autres méthodes gdventionnelles, ou la vitesse de
chauffe se limite au maximum a quelques dizainededgés par minute. Le refroidissement
se fait par passage d’eau froide a travers ledrétkes. Cette étape est également rapide, ne
prenant que quelques minutes. Typiquement la @tegsrefroidissement est de I'ordre de
-100 °C/min et peut étre contrélée finement. Daneds du pressage a chaud conventionnel,
par exemple, il faut plusieurs heures pour revan@mpérature ambiante (inertie du four).
Dans la majorité des cas, cet ensemble « matrfmstens » est en graphite, les températures
de frittage peuvent alors atteindre les 2 000 °€peddant, il est possible d'utiliser d’autres
systemes en acier ou en carbure ultra-dur, par geerdans ces cas-la, la température
d’utilisation est réduite a 500 °C et 700 °C, respement.

Le frittage SPS se fait généralement sous viderskime, mais il est également possible de
travailler sous atmospheres contrélées : neutretéazargon), réductrice (hydrogene) ou

encore oxydante (les matrices ne seront alorsipgsaphite mais en alumine, par exemple).
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Figure I-7 : Signaux typiques du courant électriqu#isés dans les procédés résistifs: (a) DC
constant; (b) AC; (c) courant DC pulsé et (d) D€ pulsé [14]

Dans le cas du frittage SPS, la chauffe est th@engnt le résultat d’'un effet Joule de la
matrice et/ou a l'intérieur du compact a I'échalks cristallites. La matrice rayonne vers le
compact et une partie de la chaleur produite piée derniere se propage par conduction vers
le cceur de I'échantillon. Pour des méthodes deagdet classiques, comme le frittage naturel
et le pressage a chaud résistif, c’est le chaufide®e résistances des fours qui permet
I'élévation de température, la chaleur créée sestémant par convection / rayonnement des
éléments chauffants vers la matrice et par conglugtirayonnement de la matrice vers le

compact.
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Electrode

Piston .
Générateur de

courant pulsé

Matrice Echantillon

Enceinte refroidie et atmosphére contrblée

Figure I-8: Schéma de principe du SPS

|.2.3 Mesure de la température

Pendant un cycle SPS, la mesure de la températurtesfeffectuer par plusieurs moyens,
comme indiqués en Figure -9 :
0 soit par pyrométrie optique (a travers la matrice k& flanc au plus proche de
I'échantillon, ou a travers le piston supérieur leagessus)

0 soit par un thermocouple placé dans la matric@lasipres de I'échantillon.

Entre ces deux méthodes de mesure, une différenpéudieurs dizaines de degrés peut étre
relevée [5, 16]. C’est pour cette raison qu’il sengortant de préciser la méthode de mesure
de température a chaque exercice scientifique drappublication). Il sera également tres
important de garder le méme mode de mesure de tatope tout au long d’'une méme

campagne expérimentale de frittage SPS.
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Piston troué
permettant de viser

avec un pyrometre
optique

Trou dans la matrice

permettant de mettre

un thermocoupleu d
viser avec un

pyromeétre optique

Figure I-9 : Visualisation des zones pour la mesidgdempérature par thermocouple et par

pyrometre optique

|.2.4 Visualisation de la compaction du lit de poudre

Tout au long du cycle de frittage SPS, un capteuegstre le déplacement du systeme
piston/échantillon le long de 'axe de compactioa,qui permet de suivre, directement sur
I'écran de contrdle, la densification. Pour chagssai, la variation de hauteur instantanée,
AL (> 0), du compact est continuellement mesurée @mrection est faite pour chaque essai
pour tenir compte de la dilatation relative a I'igument SPS, pour cela un blanc est réalisé
puis soustrait aux résultats de I'essai réalis€ ga@oudre). Il est donc possible d’accéder a
la hauteur instantanée du compact, Li=IAL; — AL, ou L est la hauteur finale du compact

fritté et AL; la variation totale de la hauteur enregistrée finlae I'essai. Finalement, il est

facile de montrer que la hauteur instantanée dddgtillon et sa densité relative instantanée

sont reliées par :
Lf
D= T Df (13)

ou D est la densité relative finale du compact fritté.

[.2.5 Frittage SPS : pour quels types de matériaux ?

Le SPS est, a priori, une technique appropriée |eofrittage de nombreux matériaux, gu'ils
soient aussi bien conducteurs électriques / theresiqu’isolants. Le SPS peut étre utilisé
pour consolider des matériaux traditionnels, nouxeau exotiques qui sont, soit disant,

difficiles a fritter par des techniques plus cori@melles, comme le pressage a chaud, par
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exemple. De plus, le frittage SPS permettrait defrdes poudres n’incorporant pas d’ajouts
de frittage destinés a faciliter la densification moyen d'une phase liquide. A titre
d’information, quelques exemples de matériauxésippar SPS sont donnés ci-dessous.

Métaux
* Fer nanocristallin [22], poudre d’aluminium [12]
» Alliage de fer et de molybdéne [23]
» Assemblage métallique multicouches Mo-Si-Mo [24]
* Formation d’'une nouvelle phase (@uOs) par interaction directe du
cuivre métalliqgue avec de I'oxyde de vanadiup®y[25]...

Céramiques
» Oxydes : A}JOsz-y [13], Al,Os-a [26, 27], Y203 [28], YAG [29], MgO [30],
ZrO2 [31], ZnO [32], YBaCuO supraconducteur ou [BSSa permis
d’élever la température critique du matériau da 407 K [33]
* Non-oxydes : frittage d’AIN translucide [34], deC5j35], de BN cubique
[36], cermets TiB+ Cu et ZrB+ Cu [37]...

Composites
Plusieurs composites de type céramique-métal, déuarintermétallique, céramique-
céramique ont été frittés par SPS. En voici quedcexemples :
« WC-Co [38]
e Alumine-TiC-Ni [39]
«  SigN4/SiC [40]
* SizN4/BN [41], le BN a un effet retardateur sur la csaisce des grains de
SisNg4, d’ou un composite avec une microstructure ploe fi
 HfB; + SIC, le SiC est ajouté pour augmenter la dexation de HfB
pendant le SPS. Le SiC a permis la fermeture gmiasité mais aussi le
contrOle de la taille de grains de HfB2]
» alliage CuTiZrNiSnSi a partir d'un mélange de pasdamorphes et de
poudre de cuivre. Les particules de Cu apportera dkictilité au produit

final. Les matériaux obtenus ont d’excellentes paigs mécaniques [43]
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Polymeres
Des études sur le frittage SPS des polymeéres érdggtlement réalisées, par exemple sur le

polyéthylene, le polypropyléne et le poly-imide [44

[.2.6 Quels sont les mécanismes impligués dans le SPS? P résence de

plasma ?

Le nom de SPS, Spark Plasma Sintering, proviertégentuelle production de décharges

plasmas et/ou de la production d'arcs électriquevasinage des points de contact entre
particules formant le cru a fritter.

A I'heure actuelle, et bien que le procédé ait glast0 ans et que bon nombre de matériaux
aient été étudiés, les mécanismes mis en jeu digdnttage SPS ne sont pas clairement

établis. Plusieurs idées sont avancées.

 |dée 1 : présence de plasma

Lors des premiers stades du frittage, la plupastalgeurs mentionnent la génération d’'un
plasma / étincelles, et aussi d'une pression d'ochpdes étincelles [2], de maniére

momentanée entre les particules, ce qui auraiemt gction d'activer leur surfaces par un

nettoyage de toute matiere adsorbée (ex : oxyde,[d, 4, 12, 15, 24, 45]. De ce fait, le

transport atomique et calorifique vers les poingsadntacts entre les particules seraient
favorisés, ce qui aurait pour conséquence une&etién de la densification du compact [1,

5,12, 13, 24].

 |dée 2:il n'y a pas de plasma, mais I'électromiigm peut étre impliguée

En effet, a 'heure actuelle, aucune étude sérinasmnfirme I'existence d’'un plasma lors du
frittage SPS et ceci quel que soit le matériau iquél [5, 15, 24, 42, 44]. Au contraire, une
étude prouvant I'absence de plasma lors du frit&@8 de poudres de cuivre, d’aluminium et

d’alumine pourrait alimenter de nouveaux débats [3]

D’autres phénomenes, engendrés par la présenceudant électrique peuvent affecter la
densification. Ceci est montré par Olevsky et Fnogans le modéle qu’ils ont établi pour des
matériaux conducteurs et faiblement poreux, engirepour exemple I'aluminium [46]. Ce

modéle est basé sur une contribution forte du pinéne d’électromigration.
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Munir et al. ont également montré que seule l'agpion d’'un champ électrique est a
I'origine de la densification plus rapide par SRS3][ L'effet du champ électrique sur le
transport de la matiere pourrait alors étre évalaéaussi, a partir de la théorie de

I'électromigration. Ces résultats restent néanmtmuogurs sujets a débats.

 |dée 3 :le SPS n'apporte rien de plus...

...qu’'une technique de mise en forme plus convengtb@ancomme le pressage a chaud
standard. C’est ce que pensent certains auteung€kaGuillon [47], Bernard-Granger [48]).
En comparant pressage a chaud et frittage SPSifééiredts types de poudres (alumine,
zircone), ils ont montré qu'il était possible d’ebtr des matériaux ayant des microstructures
identigues, méme si les températures expérimensalasa priori différentes et plus basses
dans le cadre du frittage SPS. lls proposent damclgs températures sont sous-estimées
dans le cadre du SPS, du fait d’'un dispositif dsureinadéquate. A ce jour, il est cependant
a souligner que les résultats rapportés par cesu@uine concernent que des matériaux
faiblement conducteurs électriquement. Les résujpaurraient donc étre différents sur des

matériaux bien meilleurs conducteurs de I'éledttici

|.2.7 Frittage SPS : quels types de produits sont obtenu s ?

Un des avantages indéniables du frittage SPS &kpgumet de réduire considérablement les
temps de cycle par rapport au pressage a chaudxparple, du fait de vitesses de chauffe et
de refroidissement treés élevées. Des cycles relatnt courts (de I'ordre de la dizaine de
minutes) permettent d’envisager des gains en ptivitéc de contréler la densification et de

limiter la croissance granulaire.

Produit a structure nanométrique

Avec le besoin croissant de consolider des nanapsuth conservation de la microstructure
initiale dans le matériau densifié reste encoreclhialenge. En effet, les céramiques nano
cristallines peuvent avoir des propriétés physiqegecifiques (pouvoir catalytique,

propriétés thermiques et électriques grace au memiént quantique...) qui ne sont pas
forcément présentes dans les céramiques a tailgraie conventionnelles dans la gamme
0.2 - 2 um. Cependant, la conservation de la streadano n’est pas accessible avec des
procédés conventionnels s’il est recherché uneitédefisale au plus proche de la densité

théorique. Dans ces cas-la, il y a un phénoméneralssance des grains qui peut devenir

-33-

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

incontrélable et déboucher sur de la croissancgérga / anormale. Dans le cas du frittage
SPS, la rapide montée en température associée tempeérature de frittage supposée plus
faible et a I'application d’'une contrainte, pernageinc I'obtention d’une microstructure fine
avec une croissance de grain limitée et donc deerwver le caractére « nano » de la poudre
de départ, comparativement a ce qui est obtenu lgooréme matériau fritté de maniere
naturelle [1].

Cependant, comme il sera montré dans la parti8, 118. HP permet aussi de fritter des

produits a structures nanométriques.

Produits a porosité contrblée

Il est possible par SPS de contrbler les conditierpérimentales afin de maitriser la
microstructure finale des matériaux. Ainsi, en jousur la température, la pression, le temps
de palier et les séquences de pulses, il est pesbiritter en un temps tres court un méme

matériau avec différentes densités / taille dengrjd9, 50]

Produits texturés

Puisqu’'une compression uniaxiale est appliquéedorgittage SPS il est également possible
de réaliser des produits texturgsl, 52] Cette modification de la microstructure peut
modifier certaines propriétés physiques, commeexample I'amélioration des propriétés

thermoélectrique et mécanique deTe fritté par SPS en favorisant la croissance dengrai

aciculaires, dans une direction perpendiculaira ditection d’application de la contrainte

[52].

|.2.8 Inconvénients - Hétérogénéité de la microstructure:

Le probleme d’hétérogénéité de la distribution aéeimpérature lors d'un frittage SPS a été
observé par différents auteurs, a l'aide par exepgéexpériences avec différentes méthodes
de mesure de température (thermocouple, pyromeétreu.h l'aide de la méthode de

simulation par éléments finis [16, 45, 53]. La éifnce de température (gradients thermiques
radiaux et axiaux) entre certains endroits du ditpsbudre qui se compacte, peut atteindre
plusieurs centaines de degrés, d’'ou une différafecelensité et tres souvent de taille de
grains entre la surface, le cceur et les cétés2dbdntillon fritté. Si la conductivité thermique

de la matrice (graphite par exemple) est bien @levée que celle de I'échantillon, le
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gradient de température sera plus important dachdntillon. Le gradient de température
dépend de la conductivité thermique du matériautedaps de frittage, de la température et
de la puissance du courant [45]. Cela est d’adléucause de ce probleme de gradients, que

les formes des objets frittés par SPS sont, auwre $anples et que leur taille est limitée.

[.2.9 Résumé des avantages et des inconvénients Supposes de la

technologie SPS

Avantages :

« Procédé de frittage rapide

- Croissance granulaire controlée (des hanomatéegauxent étre prépares)
- Les étapes de compaction et de frittage sont catebien une opération

- Meilleure purification et activation supposéesasurface des particules
- Frittage de toutes sortes de matériaux

« Facile a utiliser.
Inconvénients

- Formes géométriques simples et de taille limitéegiax gradients thermiques au sein
de I'échantillon)

- Co0t du générateur de courant pulsé

- Contamination au graphite

« Production de masse encore limitée...

Dans le but d’évaluer la technologie de frittageSSH est nécessaire de la comparer avec
une méthode plus conventionnelle et donc mieuxusorira voie de frittage se rapprochant

le plus du SPS est le pressage a chaud résistifp@dif Hot-Pressing). C’est ce procédeé qui,

dans la littérature, a servi de comparaison au SIS, termes de cycle thermique

(température, palier,...), de microstructure et deamésmes de densification [54] [47] [55].

C’est ce méme procédé de comparaison qui a étéuetens la thése.
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1.3 Le pressage a chaud (HP) résistif

[.3.1 Principe

Eléments chauffa
= résistance

Enceinte sous vide

Figure I-10 : Schéma de principe du HP

Par HP, la poudre est introduite et pressée dasysteme identique a celui du SPS (matrice
+ pistons), comme cela est montré sur la Figur®.|{le cycle thermique s’effectue
également sous vide. La seule différence avec & & la maniére de chauffer. Par HP, la
matrice contenant la poudre est chauffée par iadiat'éléments chauffants, positionnés
autour du systeme matrice / pistons destiné a hapeoction du lit de poudre. Ainsi,
I'échantillon est chauffé par conduction thermiglieela surface externe de la matrice vers la
poudre elle-méme. La montée en température estcbepuplus lente, au maximum
20-30 °C/min, le refroidissement prend quelques régeu(vitesse de refroidissement
HP = —(10-15) °C/min, contre —(100-200) °C/min B&S).

Par HP, le déplacement du systéme dans l'axe desame est également mesuré par un
capteur de déplacement, comme par SPS.

-36 -

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

|.3.2 Frittage HP : matériaux frittés

Comme pour le SPS, le HP permet de fritter un largentail de matériaux comme les
meétaux [56], les céramiques [57], les composit&}. [Re HP se révele également une bonne
technique pour densifier des poudres nanométrifh@®s60]. L'application d'une pression
permet comme pour le frittage SPS d’améliorer lasdization tout en ayant une croissance
granulaire contrélée [61]. Par exemple, en tratdaritajectoire de frittage (évolution de la
taille de grains en fonction de la densité relgtiazaheri [62] a montré que le HP permet

de limiter la croissance granulaire par rapponh driitage naturel dans le cas de ZnO (Figure

-11).
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Figure I-11: Evolution de la taille de grain en fction de la densité relative pour différentes

techniques de frittage de ZnO : frittage natureP, et frittage deux-étapes [62]

1.3.3 Trajectoire de frittage - Comparaison SPS / HP

Bernard-Granger [54] a montré que la trajectoirdriiage de la zircone TZ3Y par SPS est
comparable a celle obtenue par HP (Figure I-12)oline, ce n’est qu’a partir d’'une densité

relative de 96 - 97 % que la croissance granutdarecelére et ceci de maniere identique, que

le frittage soit réalisé par SPS ou HP.
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Figure I-12. : Trajectoires « taille de grain/deisirelative », appelées carte de frittage, obtemaeas
HP et SPS de TZ3Y. La vitesse de chauffe estfizBest 50 °C/min pour le HP et le SPS,

respectivement. P = 100 MPa dans les deux cas [54]

De maniére similaire, Langer [47] a montré que,rpone méme vitesse de chauffe, la
trajectoire de frittage par HP et par SPS est igeatpour une poudre d’alumine (Figure
I-13).
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Figure 1-13 : Carte de frittage de I'alumine, obtess par HP et SPS. La vitesse de chauffe estdixée
10 °C/min pour le HP et le SPS, P = 50 MPa dasgieux cas [47]

En conclusion, le frittage SPS n’est donc pas ldestechnique permettant de contréler la

densification et la croissance granulaire.

-38 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

Dans le but d’étudier les mécanismes de densifinage produisant lors des frittages SPS et
HP, il est nécessaire d’établir une équation cigéé dérivée d’'une équation de fluage. Cette
équation cinétique a été établie par Guillaume BedrGranger[31, 63, 64] Les principales

étapes de son établissement sont décrites darestie pi-dessous.

1.4 Equation phénoménologigue du fluage

Bernard-granger [31, 63, 64] a proposé une nouegjletion pour le frittage SPS en utilisant
une méthodologie proche de celle utilisée par Mikke[65] dans le cas du fluage de
métaux denses. Dans ce paragraphe, sont citéiles glés de la démarche de Bernard-
Granger adaptée au frittage sous charge et doifémnednment au frittage SPS et au HP. Au

cours de cette these, les mémes équations ont tdéig®as pour la détermination des

mécanismes de densification impliqués dans lesise&RS et HP, ceci quel que soit le

matériau étudié.

1.4.1 Fluage de métaux denses :

Il a été montré, dans les années 1970-1980, gtrarisport de matiére pendant le frittage
sous charge pouvait étre considéré comme proclee adpii se passait pendant le fluage a
haute température [66, 67]. Dans la publication Geble [66], il a été précisé que

'adaptation des modeles de fluage a la densiinatssistée par la pression, pouvait
seulement approximda vitesse de densification instantanée. En elifstgquations de flux

sont telles que le flux de matiere arrive aux @ide grains dans le cas du fluage et a la
surface des pores dans le cas du frittage sougeh@ans les modéles de fluage, la surface
des joints de grain est limitée, reste constantesetreliée a la taille de grains. Pour la
densification d'un compact de poudre, l'aire deslmface d’'un pore varie et tend vers zéro
guand les pores disparaissent. C'est pour cetsmmragu’'une application rigoureuse des
équations de fluage a la densification assistégpasion est exclue. Le frittage SPS peut
donc étre analysé uniguement en utilisant une apprdérivée du fluage, tout en gardant a

I'esprit que les résultats seront approximés

Dans la plupart des cas, quand le fluage est écalis des métaux totalement denses, une

droite est obtenue pour un large domaine de coméiiet de températures, quand In(Z) est
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. Q .
tracé en fonction de laf, Z étant le paramétre de Zener-Hollomah=X ek ou ¢ est la

vitesse de fluage, Q I'énergie d’activation, k tanstante de Boltzmann et T la température
absolue), et la contrainte macroscopique appliquée. Il estsapmssible d’écriré = Ao ",

ou n est la pente des droites expérimentalemephabs et Aune constante dépendant des
propriétés du matériau.

Comme le fluage est une déformation plastiquestill@gique que les propriétés de fluage
dépendent du module de cisaillement du matériasejgn McLean et Halle ont proposé
I'utilisation d’'une variable adimensionneléyn [68]. Ainsi, ils ont obtenus des droites pour
différents métaux purs répondant a la loi empiriquadifiéeZ = A,(o/ 1)", ou A, est une
constante. Puisque cette équation n’'est pas cerrdein point de vue dimensionnel,

Mukherjee [69] a proposé une expression empiriqadifiée, toujours appliquée au taux de

fluage de métaux densez = A,(o/ u)"*(oQ/KT), ouQ est le volume atomique défini par

Herring [70] (Q =¢b’ou b est le paramétre élémentaire de maille ene constante de
proportionnalité) et Aune constante. En réarrangeant la précédente@yuat

ekT AN
Rl - A b2 Q/ kT 14
Mo AB(/JJ © 4

ou A, est une constante.

En faisant I'hypothése d’un mécanisme basé suiffastbn de lacunes, le coefficient de

- QIKT

diffusion peut étre exprimé par= Sub%e , OUP est un facteur géométrique dépendant de

la structure cristallographique du matériau suppsseope et la fréquence vibrationnelle
atomique autour de sa position d’équilibre. Enfilyukherjee a proposé les expressions
empiriques suivantes [69] :

éﬂ: 'Enli 15 éﬂ: (Ejn 16
/b A{ujﬁu( AT 1 B

ou A4 est une constante.

|.4.2 Application aux cas de compacts poreux

Dans cette thése, I'analyse se portera sur ladattde poudre. Il est donc indispensable de
faire intervenir la densité relative du compact midre dans les équations dérivées du

fluage. C’est ce qu’a fait Coble au début des ani®&0 [66]. Dans ce cas-la, en utilisant la
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méme meéthodologie que précédemment, il est posdilproposer un parameétre du type

Zener-Hallomon s’écrivant :

Z'=B,o., =%‘ij—?eQd/RT (17)

oU ot €st la contrainte effective appliquée au lit dedre, D la densité relative instantanée

du compact, (1/D)(dD/dt) est substitué;facomme montré par Coble [66],q@énergie
d’activation pour la densification,;RBine constante, R la constante des gaz parfaits.
Puisque la densification sous pression peut étedeBmpnt vue comme une déformation
plastique, il est judicieux de considérer le paraeng comme dépendant aussi du module de
cisaillement effectif du compagtes, sur la base d’une loi empirique, comme il a éppsé

a l'origine pour le fluage de métaux totalements#en Ainsi la nouvelle expression proposée

est Z=B,(0. /Uer)"» OU B est une constante. La encore, comme pour le fldageétaux

purs, la derniére équation est transformée popersr les dimensions. Il est alors obtenu :

0_ n
id_D kT =B, eff (18)
D dt (A)ﬂef‘f eff

ou B; est une constante. L’équation précédente peuirg@mmme suit :

0_ n
iid_DzB 2{ e“j (19)

eff

ou B, est une constante.

Pour des matériaux denses ayant une taille de gwdimicronique (métaux ou céramiques),
le phénomene de superplasticité peut se rencahtrant le fluage a hautes températures et,
empiriquement, la vitesse de fluage est aussi ssveent proportionnelle a la taille de grain a
la puissance p. La derniére équation peut donc ratdifice et appliquée aux cas de la

densification de poudre lors du frittage sous poessiniaxiale, en respectant la cohérence

oo n
iid_D = BSQ(EJ _eff (20)
:Uef'f D dt T\G luef'f

ou Bs est une constante et G la taille de grain.

des dimensions :

IRT

Comme I'expression du coefficient de diffusion g@stge ™ avec @, le facteur pre-

exponentiel, il est possible d’établir la relatimale qui sera appliquée, dans cette thése, au

cas de la densification sous charge uniaxiale dgpects de poudres :
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Qy

1 1dD _ e_RT(bj" O |
—— =K = (21)
/ueff D dt T G /ueff

avec :
D, la densité relative instantanée du compact

t, le temps

T, la température

Hett, le module de cisaillement effectif du compact
K, une constante

R, la constante des gaz parfaits

b, le vecteur de Burgers

G, la taille de grain

oeff, @ contrainte effective appliquée au lit de peudr
n, 'exposant de contrainte

p, 'exposant de taille de grains

© O O 0O 0O 0O o o o o o o

Qq I'énergie d’activation du mécanisme contrélandéssification

L’équation (21) fait intervenir un module de cisamhent effectif et une contrainte effective

appligués aux cas de compacts poreux [31] :

E D-D -
o =t ° g, (23)
2(1+Ueff) 1- DO

D2(D-D,) ™

(22) et o =

avec :
0 Eu, le module dYoung du matériau totalement densépéddant de la
température)
0 Vef, le coefficient de Poisson effectif du compact
0 Doy, la densité relative initiale du compact

0 Omao la pression de compaction macroscopique appliguémmpact

L’équation (21) peut étre utilisée dans un certlimaine de validité, généralement compris
entre 70 et 95 %. En effet, pour des densitésiefégs a 70 %, I'arrangement granulaire est
trop important. Pour des densités relatives supdéasea 95 %, la validité de I'équation (21)

est limitée par la croissance granulaire anormale.

-42 -

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

Pour établir quel(s) est (sont) le(s) mécanismegsitrolant la densification d’'un matériau

durant le SPS ou le HP, il est nécessaire de diterres valeurs des trois parametres clés
gue sont : I'énergie d’activation de densificatiQf I'exposant de contrainte n et I'exposant
de taille de grains p. La détermination de cesrpatees permet d’émettre des hypotheses
concernant les mécanismes contrblant la densiicadiu cours du frittage SPS ou HP, ces
hypothéses devant obligatoirement étre confirméasdes observations par microscopie

électronique en transmission de la microstructurendtériau fritté.

Des modeles phénoménologiques ont été développés ghecrire le fluage a hautes
températures de céramiques polycristallines, gin@t p ont des valeurs particuliéres et ou
Qq a un caractere spécifique lié au mode de diffugies espéces migrantes (joints de grain

ou volume) [71-74]. Ainsi, les couples « n et @9 plus classiques peuvent étre cités :

o Siles joints de grains sont des sources/puitsgitartie lacunes [71]

» n=1 et p=2 : le mécanisme de densification esligs@ment aux joints de grains
accommodeé par une diffusion en volume, I'énergaetivation ayant un caractere
"volume",

» n=1 et p=3: le mécanisme de densification esligs@ment aux joints de grains
accommodé par une diffusion aux joints de graiBsgergie d’activation ayant un
caractéere "joints de grains"”,

o Siles joints de grains sont des sources/puits rfafa de lacunes[73]

» n=2 et p=1: le mécanisme de densification estitsgment aux joints de grain
accommodeé par un mécanisme en série du type {o@adtinterface/diffusion en
volume}, controlée par I'étape de réaction d’'insed, I'énergie d’activation ayant
un caractére "volume”,

» n=2 et p=2: le mécanisme de densification esliss@ment aux joints de grains
accommodé par un mécanisme en série du type {odadinterface/diffusion aux
joints de grains}, contrblée par |'étape de réactid’interface, |'énergie

d’activation ayant un caractere "joints de grains".

o Si la densification procede par un mécanisme cd@fpar la montée des dislocations
[72, 74] :
> n=4.5 et p=0: si la densité de sources de distotatest indépendante de la

contrainte effective. L’énergie d’activation a uaractere de type "volume”,
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» n=3 et p=0: si la densité de sources de dislotatst dépendante de la contrainte

effective. L’énergie d’activation a un caracteretyjee "volume".

Cette partie bibliographie a exposé quelques itgations et problémes liés au frittage SPS,
comme par exemple :

» I'hétérogénéité de la microstructure,

* la mesure de la température,

* le passage supposeé ou non dans le compact du enatefritter.

Le point clé du SPS est le passage du courant basgsteme de compaction en graphite
et / ou dans le compact de poudre a fritter. Leslés précédentes [5] ont pu montrer que la
proportion de courant passant dans la matrice onslBéchantillon dépend fortement de la
conductivité électrigue du matériau. Une questientgalors se poser : est-ce que le passage
de ce courant électrique (dans la matrice et/ousdianpoudre) appliqué lors du frittage SPS
peut modifier les mécanismes de densification d&rdnts matériaux, d’isolants a
conducteurs électriques ? Pour y répondre, pluseunatériaux ayant différentes
conductivités thermiques et électriques ont étémat. Pour chacun de ces matériaux, les
mécanismes de densification par SPS sont identiésr discriminer 'effet du courant, les
résultats sont comparés a ceux obtenus par HR&@é sous charge similaire au SPS mais

sans présence de courant électrique).

L’étude a donc été réalisée en allant d’'un matériaalant (verre sodo-calcique) a un
conducteur (cuivre) en passant par un conducteuxtani(YZrTiO) et un conducteur

électrigue mais mauvais conducteur thermique (quissaux AlCuFe).

Les résultats des caractérisations de ces matipresiéres sont exposés dans la partie

Il — Synthese et caractérisation des poudres éasdié

Les différents moyens de caractérisation de cesdnesua fritter sont décrits dansilhnexe 1

- Techniques expérimentales.
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Chapitre Il :
Synthese et caractérisation des
poudres étudiees
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La grande différence entre le SPS et le HP résalesde passage d’'un courant électrique a
travers le systeme de compaction en graphite etdams le compact de poudre pendant le
frittage SPS. Mais quel réle peut jouer ce couramt la microstructure du produit fritté ?

Est-ce que les mécanismes de densification etdeostiucture peuvent étre différents lors
du SPS et du HP, et ce, suivant les conductiviigsrtiques / électriques du matériau? Pour

y répondre, quatre matériaux de différentes condités thermiques et électriques ont été

retenus.

Durant cette these, plusieurs matériaux ont étéiéty en allant d’un matériau isolant

(thermique et électriqgue) a un matériau conducfharmique et électrique). Sur la Figure

lI-1 est répertoriée la résistivité électrique deelques matériaux communs et celle des
matériaux utilisés durant cette thése, en rougedyeircone dopée, QC et cuivre)

La Figure II-2 représente la conductivité thermiglee différents matériaux a température

ambiante. En rouge sont, la aussi, indiqués legnmaix étudiés lors de cette theBen'y a
pas une grande différence de conductivité thermitpres le cas du verre, des QC et de la

zircone dopée. Seul le cuivre se détache des antaEsiaux.

Le graphite utilisé pour le systéme « matrice stguis » a une conductivité électrique et
thermique de 1.6. 10Q.cm et 80 W.rit.K™?, respectivement.

CONDUCTEURS || SEMI-CONDUCTEURS ISOLANTS

/_J\._\/ % N 7T S e

B (=F]
'5 ER 3 = E = AR
2| |5 5O 1BlE (B8 |[£]|2]|=
k.-n ) bl _-EU 5 > E =
- = 2 X
06 10 102 10 102 104 108 108 1012 1012 o1 1'% Q1B

p (£2.cm)

A tempeérature amnbiante

Figure II-1 : Résistivité électrique de quelquegd@niaux communs et des matériaux utilisés pendant

cette thése (en rouge)

- 46 -
http://doc.univ-lille1.fr

© 2011 Tous droits réservés.



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

- o
L v B = £ @
Sg O | = £ E e Z
B2 - g B z = g
) E. bl o g ﬁ 2 = £
= = | & = = & =
GOt R ] = % A
- L] -,
I I i i ] i 1 >
0.03 15 2 B 20 20 237 400 900 2300
K (WL KL

A température ambiante

Figure 11-2 : Conductivité thermique de quelquestén@aux communs et des matériaux utilisés

pendant cette these (en rouge)
Ce chapitre présente les caractérisations physhlioamues et microstructurales des

matériaux pulvérulents étudiés durant cette thése,allant du matériau le plus résistif

électriguement au plus conducteur électrique.

I1.1 Verre sodo-calcique (isolant thermigue et électriq ue)

[1.1.1 Caractérisation morphologique et chimigue des micr obilles de

verre

Pour étudier le frittage SPS et HP d’'un matériactélquement et thermiquement resistif,
'étude s’est portée sur un matériau trés communestconnu, le verre sodo-calcique. Les
microbilles de verre sodo-calcique, référence GUBBIA5-53 produites par la société Mo-
Sci Specialty Products L.L.C. (Rolla, Missouri, USAnt été sélectionnées. Elles sont

fabriquées a partir de verres recyclés, cependanprocédé d’élaboration reste confidentiel.

[1.1.1.1 Analyse morphologique

Les microsphéres apparaissent globalement blarasteesun reflet Iegerement vert. Elles ont
une distribution en taille comprise entre 30 et 100 avec un diametre moyen d’environ

55 um (Figure 11-3), en accord avec les observatié@alisées au MEB.
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Figure 11-3 : Distribution granulométrique des matrilles de verre sodo-calcique (granulométrie

Laser)

[1.1.1.2 Analyse chimique

D’un point de vue chimique, une analyse élémentaiété réalisée par fluorescence X, les

résultats sont présentés dans le Tableau 1.

Elément SiO, | Na,O | CaO MgO | Al,O3 | Fe,0O3 | KO TiO» Cro,03 PbO
%mass. 72.40 | 13.30 | 9.10 3.83 0.70 0.32 0.21 0.04 | <160ppm <155ppm
%mol. | 71.37 | 12.71 | 9.61 5.63 0.41 0.12 0.13 0.03 <62ppm <41ppr[n

Tableau 1 : Composition chimique des microbillevelee sodo-calcique (% atomique et massique)

obtenue par fluorescence X

Cette composition est une composition typique drerre a vitres sodo-calcique [75]. Un
verre sodo-calcigue est composé de nombreux oxyuess élaboré a partir de trois
constituants de base : SIONaO et CaO. Dans les microbilles analysées, la siige
retrouve en majorité, elle constitue I'oxyde formatdu réseau vitreux. L'oxyde de sodium,
appelé fondant, est également présent en fortetitggia®on but est d’abaisser la température
de fusion du verre. L'oxyde de calcium, quant a &st un stabilisant du réseau. Il sert a
compenser I'action des fondants introduits dansolaposition du verre. Typiquement, les
stabilisants rendent le verre plus résistant mécement, plus brillant et moins soluble a
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'eau. Les éléments présents dans les microbibegedre peuvent étre regroupés par familles
respectives d’oxydes modificateurs : les fondastehilisants et additifs. M@, KO et MgO
sont des fondants, CaO et,®} sont des stabilisants, PbO,,Gs et TiO, sont des additifs.
FeOs est a la fois un stabilisant et un additif.

L’'observation au MEB (Figure llI-4a) montre que lapgart des microbilles sont pleines et

gue seulement une faible proportion de billes e=ise (environ 3 % en nombre, un exemple
est montré en Figure 1l-4c). De plus, en utilisks électrons rétrodiffusés, I'observation

indique que les microsphéres ne sont pas toutemigueement homogeénes (contrastes
différents de certaines billes). Certaines posdedea couche de fondant sur leur surface
(Figure 11-4d). Des pointés EDS sur cette couchelsht la présence majeure de sodium. De
plus, une analyse microsonde (Figure II-5) effeetsér la poudre de départ montre que
chaque microsphére a une composition légéremdgtelite des autres. Ceci est bien visible

en se focalisant sur I'élément aluminium.

Figure II-4 : Micrographies MEB de la poudre de dépa) vue d’ensemble, b) bille commune, c)

bille creuse et d) bille recouverte d’'une couchdatelant riche en sodium
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Figure II-5 : Analyse microsonde des éléments ni@jioement présents dans les billes de verre sodo-

calcique (billes enrobées dans une résine puieppli

Une analyse DRX (Figure II-6) réalisée sur la peude verre broyée confirme le caractere

amorphe de la matiere premiére. Aucune phase ltristan’est détectée sur la poudre de
départ.

— Poudre de verre broyée

Intensité (u.a.)

5 15 25 35 45 55 65 75
2 Théta (9

Figure II-6 : Diffractogramme de la poudre de vesedo-calcique broyée
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I1.1.2 Caractérisation thermique des microbilles de verre

Une analyse ATM (Figure 11-7) par dilatométrie tmumtale a été réalisée a Saint-Gobain
Recherche (Aubervilliers, France) pour évaluer températures caractéristiques des

microbilles de verre.

0,4

Point R ~ 580C
<Logl0n (n en Poises) =11

-

Point S ~ 540C '
<Logl0n (n en Poises) = 13

Déplacement (DL/L en %)
o

=, ——————

200 300 400 500 600 700 800
Température (T)

Figure 11-7 : Analyse TMA des microbilles de vesmo-calcique

La température supérieure de recuisson (S) estué@wdbrsque la viscosité atteint environ
10"%dPa.s. La température de ramollissement dilatoquétri(R) est la température pour
laquelle la viscosité vaut environ ~@Pa.s (qui est différent du ramollissement - sag#l
(appelé Littleton 10°°dPa.s)). Les températures S et R sont mesuréesctiggment a
540 °C et 2 580 °C.
Les valeurs {données Saint-Gobain Recherche} atiengour un Planilux® (sodo-calcique
vitrage) sont :

e S~548°C+5°C

e R ~598°C £ 10 °C (sur verre trempe)
Ces valeurs se rapprochent de ce qui a été meauriess billes de verre sodo-calcique
utilisées durant cette these.
La température de transition vitreusg, &st la température ol la viscosité atteirt ¥fPa.s.
Elle peut étre mesurée par DSC et caractériséaipahangement de flux important aux
alentours de § Dans le cas des microbilles de verre sodo-cadgidy est mesurée égale a
560 °C.
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L'étude du frittage SPS et HP d’'un conducteur mii&té réalisée dans le but de comparer
les conductivités des matériaux ainsi frittés, eha de conclure quant aux avantages /

intéréts du SPS par rapport au HP.

I1.2 Zircone dopée Y et Ti, notée YZrTiO (conducteur mi  xte et

isolant thermique)

[1.2.1 Définition d’'un conducteur mixte

Un conducteur mixte est un conducteur pouvant ptéseune conduction ionique ou
protonique ainsi qu’'une conduction électroniques Lapnducteurs mixtes peuvent étre
utilisés :
» en tant qu'électrode dans les piles & combust®@SC (solid oxide fuel cell),
ils permettent d’augmenter la région électro-acéivia cinétique des réactions
électrochimiques,

e en tant que réacteur catalytiqgue dans les membdngansport d’oxygene.

[1.2.2 Choix de la composition - YZrTiO

Le choix s’est porté sur une composition de corglucimixte a base de zircone yttriée
donnant des résultats encourageants dans la bigilog [76, 77]. Une composition déja
étudiée a été volontairement choisie pour pouveoimgarer la conductivité totale des
produits frittés par des techniques conventionadliésultats obtenus dans la bibliographie),
par SPS et par HP.

Avec les frittages SPS et HP, il est attendu urdgitoa forte densité tout en gardant une

microstructure fine. Les conductivités électriqdes frittés SPS et HP seront comparées.

Dans le but d’étudier le frittage SPS et HP de daughre d’YZrTiO (évolution de la taille des
grains, analyses microstructurales, déterminatias anécanismes de densification), il est

nécessaire de partir avec des poudres relativenferd@s, homogénes en taille et de
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composition précise et homogene. Pour répondresaesggences, une synthese par voie-

liquide semble la mieux adaptée.

[1.2.3 Synthése d’ Y 0.141A0.809HM9M

Différents procédés d’obtention de poudres céraesgsont utilisés pour synthétiser des
compositions de conducteurs mixtes. Parmi euxriteadge solide-solide (synthése par voie
seche), la co-précipitation (voie liquide) ou emcda voie sol-gel (voie liquide). Cette
derniere voie a été choisie pour :

0 sa simplicité,

0 sarapidité,

o0 pour la bonne maitrise de la stcechiométrie souhaitédépart avec une grande pureté

chimique des matériaux obtenus,
o pour la bonne homogénéité de la poudre obtenue de®dailles de particules fines

(< 100 nm) présentant une homogénéité de leur forme

Cette technique consiste a obtenir des oxydes tir plar précurseurs organiques (pour la
majorité) apres calcination. Ahnexe 2donne le détail du calcul des masses des précarseur
et des volumes de solvants utilisés.

Une solution de sels et une solution organique pardllelement préparées puis mélangées

comme il est indiqué sur la Figure 11-8.
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a) Y(CH3COO)s,
4H,0
b PEG +
ZrO(NO3)2, H,O ) Isopropanol
Ti(OiPr) 4

+ Eau ultra-pure |

50% S50%

mass. mass.

Homogénéisation 1h - 50C

Evaporation du max solvant 65T - sous vide

Figure 1I-8 : Schéma des différentes étapes dgmthese d'YZrTiO

[1.2.3.1 Préparation de la solution de sels précurs eurs

Les sels précurseurs sont introduits (dans lesoptiops déterminées eAnnexe 2 pour
obtenir la phase ¥141Zro.809Ti0.0801.039 €t dissous totalement dans de I'eau distilléeault
pure a température ambiante sous agitation (300.rpm

Le pH de cette solution est égal a 1-2. Des béaleBTFE sont utilisés car ils présentent

une bonne stabilité chimique malgré ces conditamides.

11.2.3.2 Préparation de la solution alcoolique

Parallélement, du polyéthylene glycol est dissarisdde I'isopropanol. L'alcool représente
90 % en poids de la solution organique. La dissmuse fait sous agitation a 40 °C jusqu’a
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dissolution totale du PEG ; le PEG servant a lssclidation du systéme et a une meilleure

homogénéité des especes en solution. La solutipritealors transparente.

11.2.3.3 Evaporation des solvants - Formation du ge |

Les deux solutions précédentes sont mélangées d&mmaa ce que la solution de sels
représente 50 % en poids de la solution finalesdlation finale est ensuite portée sous
agitation a 50 °C pendant 1 h pour favoriser 'hgémgisation. La derniére étape est le
passage de cette solution a I'évaporateur rotftifcééliminer un maximum de solvant.

Figure 11-9 : Gel transparent obtenu aprés évapamatdes solvants dans I'évaporateur rotatif

I'évaporateur rotatif

Le séchage et I'évaporation du solvant se fontéaaborateur rotatif (Figure 11-9) sous
pression réduite ¢g+-1000 mbar) a 65 °C. L'obtention d’'une péate tramspte visqueuse
(Figure 11-9) indique la fin de I'évaporation.

Le procédé sol-gel se déroule généralement selox é@pes successives, I'hydrolyse et la
condensation. La condensation des sels précurseufait par oxolation / alcoxolation /
olation. A noter que les quantités d’eau et deaulpeuvent certainement étre réduites, car

elles n'ont pas été optimisées.

11.2.3.4 Déliantage

Le gel récupéré dans I'évaporateur rotatif est aiépdans un creuset en alumine pour
pouvoir éliminer tous les résidus organiques etupécer la poudre cristallisée d'YZrTiO.
L’étape de déliantage s’effectue dans un four a“@D@endant 30 min. La rampe de montée

a été choisie volontairement faible (50 °C/h) pdaciliter le départ des gaz. Le
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refroidissement se fait par inertie du four. Uneigre de couleur blanche (Figure 11-10) est

obtenue apres cette étape de déliantage.

Figure 11-10 : Obtention d’'une poudre blanche apt&sdéliantage dans un creuset en alumine sous

air a 600 °C pendant 30 min

11.2.3.5 Broyage - Tamisage de la poudre

Un broyage manuel au mortier permet de casser dgboraérats. Cependant comme la
poudre reste encore trop grossiére (Figure Il-1@eains supérieurs a 100 pm), il faut

envisager un broyage plus élaboré. Pour cela, ladngoest broyée dans un flacon en
plastique souple a l'aide de billes d’alumine deanaitre 2 mm dans de l'isopropanol. La

proportion des billes en alumine (~ 500 g) est lsiepérieure a la quantité de poudre (~15 -
20 g) et dalcool (~ 30 mL) introduite pour essaydr reproduire un broyage fagon

« attrition ». Le broyage s’effectue pendant 48rbswau tourne-jarres a 70 rpm. Apres cette
étape, la séparation des billes d’alumine se fedcegy a un tamis 11 um en nylon. La

suspension est versée a travers ce tamis, puigesg@en évaporation de l'isopropanol dans
une étuve ventilée a 40 °C.

Au terme de ce broyage la distribution granulométide la poudre est assez étroite. Les
diameétres équivalents D10, D50 et D90 sont présedéds le Tableau 2. Ces résultats
correspondent a la taille des particules (granutidtectées par le granulométre Laser et non
aux véritables valeurs de taille des cristallitésm@ntaires. Pour déterminer la taille des
grains élémentaire, une analyse MET est nécesstadngposée dans la partie 111.2.4.2.
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Figure II-11 : Clichés MEB - Morphologie de la paedctalcinée d'YZrTiO a) avant broyage b) aprés
broyage 48h

D10 (um) D50 (um)| D90 (um)
1.6 2.1 2.6

Tableau 2 : Distribution granulométrique de la poad’YZrTiO broyée 48h (granulométrie Laser)

[1.2.4 Caractérisation de la poudre d’YZrTiO calcinée 600 T - 30 min et
broyée 48h

11.2.4.1 Analyse chimique

La poudre ainsi broyée est analysée par fluoresc¥net par ICP (pour les impuretés) ; les
résultats sont présentés dans le Tableau 3 ciwessha composition visée
(Yo.141Zros00li0.0801.99 €est bien atteinte pour les éléments dopants YrietL'alumine
détectée par analyse chimique provient des biledmbyage. En effet, la méme analyse
réalisée sur une poudre non broyée ne révele paaaks d’alumine. Trois broyages a vide

dans de l'alcool ont pourtant été effectués poderdes billes neuves d’alumine.

Elémenl Zr Y Ti AlbO3 | SIO, | NaO
% at. | Comp| 14.07 | 5.05 [298ppn|135ppmn 300ppm

Tableau 3: Analyse élémentaire de la poudre d’'Y@rapres broyage (% atomique)
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D’autres billes, en TZ3Y (zircone dopée a 3 % nYglDs), auraient pu également servir au
broyage mais elles contiennent de la silice conmpureté. La présence de silice aurait été
critique pour les mesures de conductivité éleciffi8] alors que la présence d’alumine ne

détériore pas cette propriété [79].

11.2.4.2 Analyse microstructurale

La poudre est constituée d’agrégats ayant une tedimprise entre 1.5 et 2.5 um (MEB +
granulométrie Laser). Cependant, une mesure dacgugpécifique donne une valeur de
106 m2.g". Cette valeur est élevée et laisse envisager licstructure nanométrique. Une
observation MEB de la surface des agrégats (Figui®) permet de voir qu’ils sont

constitués de plus petits nodules de I'ordre de2Dnm.

-%w&ﬁ»‘-ﬁ-_ﬁ-m@ S

Figure 11-12 : Micrographie MEB de la poudre d'YZ€X calcinée puis broyée 48h

Une observation au MET permet de mieux voir la disien des cristallites et le caractere
amorphe ou cristallisé de la poudre. La Figure3@lindique que la poudre est bien
homogeéne en taille et en forme. La Figure II-13bmm d’estimer la taille des cristallites
élémentaires d'YZrTiO a 5 nm. L’'observation MET dlansemble de la poudre préparée
permet de voir que I'ensemble est cristallisé (ddfion de tous les domaines élémentaires en

tiltant + visualisation des plans atomiques).
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Figure II-13 : Micrographies MET de la poudre d'YEO calcinée puis broyée 48h

L’'analyse MET permet également de savoir si lesadtp (Y et Ti) sont bien répartis
uniformément dans la matrice zircone. Pour cela, mEntés sur une dizaine de cristallites
ont été effectués a I'aide du mode nano-STEM. @asté¢s révelent une bonne homogénéité
chimique des dopants d’'une cristallite a l'autremme il est présenté en Figure 1l-14.
Toutefois, comme ces éléments ne sont pas calimésles pointés EDS, les pourcentages

atomiques sont donnés en échelle arbitraire sautsspin sur les valeurs intrinséques.

g
(=]
o\ [ B . PR — = n
—o—%at. Y
-m %at. Ti
1 2 3 4 5 6 !

Cristallite (n9

Figure 11-14 : Pointés semi-quantitatifs en mod@o<5TEM sur plusieurs domaines élémentaires de
la poudre d’YZrTiO calcinée puis broyée 48h
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11.2.4.3 Diffraction des rayons X

Pour étudier la composition structurale, une difian des rayons X a été réalisée sur la
poudre. Le résultat, présenté en Figure II-15, icoaf la présence d'une seule phase
cristalline qui est une solution solide de struetaubique ayant une composition comprise
entre ZrQ cubique et ¥(Zro.oTio.1)207 cubique. Il n'y a pas de fiche JPDS correspondant
exactement a la phase. MZro.sooli0.0501.03 €tudiée ici. Cependant, I'analyse DRX associée a
'analyse nano-STEM et a I'analyse chimique perdetconfirmer la présence d’'une seule
phase cubique homogeéene de compositign¥ro sool 10.0s01.93

Le diffractogramme de la poudre d’YZrTiO permet légeent d’avoir acces a la taille des
domaines cohérents, grace a la méthode de Deby+8chSur la poudre calcinée a 600 °C,
elle est calculée étant égale a 5 nm. Ce qui estdn adéquation avec les clichés MET.

A titre indicatif, pour de la poudre calcinée a Q3W-1h, les pics sont plus fins ce qui
indique que les cristallites ont grossi. Par la ménethode de calcul, les domaines cohérents

sont mesurés égaux a 45 nm.

4 —— YZrTiO poudre calcinée 600C-30min
——YZrTiO poudre calcinée 1300C-1h
[
— °
G
>
N—r
2
g °®
L A
( ® PY
._———‘/\":\ AM":“W
25 30 35 40 45 50 55 60 65
® Phase cubiaue YZrTiC 2 Théta (9

Figure II-15: Diffractogramme de la poudre d'YZrTiglcinée a 600 °C et a 1300 °C, aprés broyage
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L'étude des QC a été réalisée dans le but de cérizetr les propriétés thermoélectriques
des produits frittés par SPS et HP. Les résultatshérmoélectricité ne seront pas présentés
dans cette section mais se trouventdamexe lpour cause de résultats curieux du point de
vue de la physique mais décevant d’'un point deapmicatif. Par ailleurs, ce matériau
s’avere intéressant pour la compréhension des mgeces potentiellement impliqués dans la

technique SPS, car il posséde une conductivitérigjlae proche de celle du graphite.

I1.3 Quasicristaux AICuFe (conducteur électrique / isol ant

thermique)

[1.3.1 Définition et structure d’'un matériau quasicristal lin

La publication de Dany Schechtman, llan Blech, Be@Gratias et John Cahn [80] a
bouleversé la physique des matériaux en 1984. discyivirent I'existence de cristaux quasi-
périodiques encore inconnus et surprenants, appeksicristaux (QC). C’est en analysant
les diagrammes de diffraction électronique d'unegghd’'un alliage AEMny4 solidifié
rapidement, qu’ils s’apercurent que les atomesgtardonnés a longue distance (spots de
diffraction d’'une grande finesse) avec des syn®tde rotation d'ordre 5, ce qui est
incompatible (Figure 11-16) avec la cristallographtlassique (symétrie de rotation que
d’'ordre 2, 3, 4 et 6).

Figure 11-16 : Symétrie d’ordre 5 incompatible aves notions de cristallographie classique

Alors gu'un cristal posséde l'ordre translationn@és cellules unités sont espaceés
périodiquement suivant chaque direction de I'espaterientationnel (les cellules unités ont
des orientations identiques a travers la structarédngue distance et que les matériaux
amorphes ne présentent ni ordre spatial a longandie ni corrélations orientationnelles, les

QC peuvent étre décrits comme intermédiaires diondre cristallin et le désordre amorphe.
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En effet un QC possede la symétrie de rotation feeran cristal), mais pas la symétrie de
translation (comme un matériau amorphe). |l fadtnepréciser que les QC ont un ordre
translationnel quasipériodique a longue distaneeLs les différencie des cristaux ordinaires

périodiques.

Une partie de cette these s’est focalisée sur aaedmpositions fabriquée par Saint-Gobain
Coating Solution il y a quelques années, AICuFe8.cGmposé est principalement constitué
d’'une phase icosaédrique, notée i-AlCuFe. La pesde cette phase n’est possible que dans

un certain domaine de composition Al, Cu et Fe...

[1.3.1.1 Domaine de stabilité phase i-AlCuFe

La phase icosaédrique parfaite et stable a towestdmpératures n’existe que dans un

domaine particulier de composition tres proche ¢ A4 g2 .8[81].
1200

1100

:‘C]
I

2 900
oz |
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o |
‘8 800 LA L+A+m
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\ N L¥or+ro
600 | <= \ h_"\ - 0}
] g L+Al
< = }‘P\l*”'— o Lo Al+aro Al+m
JA+A+OL | | I I
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Cu-2-Fe [% at.]

Figure II-17 : Section verticale du diagramme dexpd Al-Cu-Fe pour laquelle le rapport des

concentrations Cu/Fe vaut 2[82]

La Figure 11-17 présente le diagramme de phase-@édFe pour un rapport Cu/Fe égal a 2.

La réaction péritectiqueff + A + liq -> i-phase est mise en évidence et se ptquhr une

température de 860 °C.
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11.3.1.2 Propriétés des QC

Les QC présentent des propriétés surprenantes fiégredies de celles des éléments
métalliques qui les composent. En effet, les pétps thermiques et électriques sont en
contradiction avec celles des alliages classidDass le cas de la phase i-AlCuFe :
» la conductivité thermique est égale a celle deliogs isolants (ex : zircone)
e une résistivité électrique plus élevée que celle éléments qui compose la phase
icosaédrique (1 a 2 ordres de grandeur) est observé
» la conductivité électrique augmente avec la tentpggacomportement inverse des
meétaux et similaire aux semi-conducteurs
* une dureté importante
» un faible coefficient de frottement

» des comportements ductiles et superplastiquestashtmpératures.

Du fait de ces spécificités, de nombreuses appitat(revétements anti-adhérent, isolants
thermiques, thermoélectriques...) pour les QC ont ét¥isagées sans pour autant

concurrencer efficacement les matériaux déja exsta

[1.3.1.3 Obtention des QC

Il existe différentes facons de synthétiser dessebkaquasicristallines (dont la phase
icosaédrique) [83]. Les plus employées sont le sm@tining [84], le CVD (chemical vapor
condensation) [85], la mécano-synthese [86], lermatgn sputtering [87] et I'atomisation

d’un alliage métallique fondu (spray-freeze dryifff].

[1.3.2 Caractérisation de la poudre de QC étudiée

[1.3.2.1 Analyse chimique et morphologique

La poudre de QC utilisée dans le cadre de cett®etkst une poudre fabriquée par Saint-

Gobain Coating Solutions. C’est une poudre atomisgant pour composition chimique
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AlsoCuskesBs, déterminée par fluorescence X (Tableau 4). Le lest ajouté a hauteur de
1 % massique dans le but de stabiliser la phasaéaique lors du frittage.

La distribution des diametres des atomisats esizaswlée, de 9 a 40 um avec un diamétre
médian de 17.5 um (Tableau 5). La surface spéeifide la poudre est mesurée égale a
0.41 m2.g.

Elément Al Cu Fe B @) C N
%mass., 40.5 | 40.5 | 18.2 0.8 [810ppm270ppm 10ppm

Tableau 4: Analyse élémentaire de la poudre de @@n@ssique)

D10 (um)| D50 (um) | DO (um) | Ssps (M?/Q)
9.5 17.5 38.5 0.41

Tableau 5 : Distribution granulométrique (granulétrie Laser) et surface spécifique de la
poudre de QC

[1.3.2.2 Analyses microstructurales

Les micrographies MEB, présentées Figure 11-18, tneort que la poudre est composée de
granules sphériques ayant un diamétre compris éotret 40 um. Toutes les granules sont

pleines ; certaines sont recouvertes a leur surtioee gangue de méme composition

[ ES g By 5 v L.

Figure 11-18 : Micrographies MEB de la poudre de QC

L’'analyse MET de la poudre (poudre broyée manuedtgnau mortier) a révélé que chaque
granule est presque totalement dense et composégades quasi-cristallins (cliché de
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diffraction mettant en évidence la symétrie 5 famiént réalisable) entourée d’'une phase

Figure 11-20 : Image MET obtenue sur la poudre dé Qroyée (QC=phase quasicristalline, A=phase

amorphe)

Suivant la zone observée par MEB et TEM, il n'es$ poujours possible de voir les
différentes phases présentes dans la poudre detd®uar cela, il est nécessaire de réalisée
une analyse DRX
Les résultats sont présentés sur la Figure |I-2ldiffractogramme indique les pics relatifs
aux différentes phases :

0 Phase i-AlCuFe

o Phase cubiqup-Al(Cu, Fe)

o Phase tétragonaeCuAl,
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Figure 11-21 : Diffractogramme de la poudre de Q@broyée

Plusieurs phases sont donc présentes, il est irapbde réaliser une analyse thermique de la
poudre pour déterminer les températures de fusi@n cgs phases. En effet, cette
connaissance de matériau est indispensable avanéaleser le fritage SPS et HP, dans le
but de ne pas endommager la matrice en graphis@ sies produits fond.

11.3.2.3 Analyses thermiques

Une analyse DSC a été effectuée, sous argon, sitesse de chauffe de 10 °C/min jusqu’a
1100 °C.

Tous les phénomeénes observés sont caractériséepanics endothermiques (différence de
flux thermique <0).

809 °C: ce pic pourrait étre relié a la formation deplase i a partir notamment des phases
secondaires présentes dans la poudre de d@petf)([89].

861 °C: début de décomposition de la phase icosaédrigueé,+ liquide

883 °C: ce pic correspond a la réaction péritectiquéa Aontée en température il y a fusion
de la phase icosaédrique suivant: i B3AI(Cu,Fe) + A-AlisFe + liquide. La phase
icosaédrique est donc bien présente dans la pdediépart.

957 °C: ce pic correspond a la fusion de la phase swolgolideB-Al(Cu,Fe)

T>1050 °C: il y a augmentation de la phase liquifi@isparait
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— Poudre de QC\
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Figure 11-22 : Signal DSC (analyse réalisée sougam) de la poudre de QC

La température a ne pas dépasser lors des fritieig8set HP (pour ne pas endommager la
matrice en graphite avec la présence de phaseldiguist la température de décomposition
de la phase icosaédrique (860 °C).

Pour étudier le frittage d'un matériau bien plus ncdocteur (thermiquement et
électriquement) que les outillages en graphiteisétd lors des essais SPS et HP, il a été
décidé de travailler avec du cuivre. C’est un miaiértres conducteur électriguement et
thermiquement ayant un codt plus raisonnable qaeitdes bons conducteurs électriques et

thermiques comme sont I'argent ou l'or.

I1.4 Cuivre (trés bon conducteur thermique et électrigu e)

I1.4.1 Caractérisation morphologique et chimique de la po udre de cuivre

La poudre de cuivre sélectionnée est une poudmisdée d’Alfa Aesar, donnée avec un

diamétre de granules compris entre 3.25 et 4.75 jhanalyse de distribution
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granulométrique, dans I'eau, de la poudre de cuimene des diametres légerement plus

grands (résultats présentés Tableau 6), en adéquatéc les clichés MEB (Figure 11-23).

D10 (um)| D50 (um) | D90 (um)
4.1 6.2 9.1

Tableau 6 : Distribution granulométrique de la poedie cuivre (granulométrie Laser)

La poudre de cuivre est constituée de 99.9 % masgig cuivre (donnée du fournisseur).
Une analyse GDMS (Tableau 7) montre qu’il y a umésence tres faible d'impuretés
(quelques ppm).

Elément Na Mg | Al | Si | P | S |[Ca | Ti | Cr | Fe| Ni | Zn| Ag | Pb
ppmwt| 0.1/ 03 05 29 040 18 04 01 06 11 (423 |014| 0.5

Tableau 7 : Analyse chimique élémentaire (GDM3admudre de cuivre (en ppm massique)

La mesure du taux d’oxygene (Leco O) révele lagrés de 0.6 % massique d’oxygene dans

la poudre, ce qui signifie qu’elle s’oxyde dangrl'a

[1.4.2 Caractérisation microstructurale

L’analyse DRX, présentée Figure 11-24, confirmdd# que la poudre de cuivre est oxydée.
En effet, deux phases cristallines sont préselgesiivre et la cuprite (oxyde de cuivre).
Comme toutes les caractérisations de la poudrergesbus air, la poudre de cuivre analysée
a eu le temps de s’oxyder en cuprite,@Qua température ambiante. Cependant, pour les
frittages SPS et HP, un flacon neuf de la poudreuire a été manipulé sous boite a gants

sSous argon, ce qui est censé limiter I'oxydation.
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Puisqu’un taux non négligeable d’oxyde de cuivreGC(p = 6.10 g.cri) est présent dans la
poudre de départ, la densité de la poudre ne @suétpe prise comme égale a celle du cuivre
(p = 8.92 glcri¥). En appliquant la loi des mélanges, la densitdadpoudre de cuivre

contenant de I'oxyde de cuivre (teneur de I'ordeeOdb % massique) sera prise €gale a 8.76

g.cm?,
— Poudre de cuivre
o
<
2
]
‘D
c
2
£
o
o
. o o ° o\
10 20 30 40 50 60 70 80
@ Cuivre Cu - cubique 2 Théta (9

@® Cuprite Cu,0 - cubique

Figure 1I1-24 : Diffractogramme de la poudre de awiv Analyse réalisée sous air

Apreés avoir caractérisé les matériaux a fritter,eist nécessaire de savoir déterminer les
parameéetres expérimentaux pour les frittages SPE&Ret La premiére partie du chapitre
suivant, traite de la démarche a accomplir pourishdes bonnes températures, pressions,

durées de palier...Dans les parties suivantes dehe@ite, les résultats obtenus, seront
exposes matériau par materiau.
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Chapitre Il :
Frittages et caractérisations
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ittages SPS

et HP

Dans le but d'étudier le frittage SPS et HP defdihtes poudres, il faut tout d’abord se

placer dans les bonnes conditions expérimentalest-a-dire bien définir les parametres

expérimentaux tels que le diamétre de la matridgkséd, la pression de compaction

macroscopique P, la vitesse de montée en tempeérdfy la température T, et le temps de

palier t (Figure IlI-1).

A A

Température
-
OISS9ald

HR

T

min

v

Temps de cycle

Figure llI-1 : Schématisation des paramétres expéritaux d’'un cycle thermique (valable pour le

frittage SPS et le HP)

[11.1.1 Diameétre de la matrice

© 2011 Tous droits réservés.

Par SPS, des matrices de diamétre interne de QQrar8sont disponibles. La matrice
de 20 mm de diamétre a été choisie pour le cuigreerre et les QC. Pour YZITIO, le
choix s’est essentiellement porté sur la plus @etiatrice par souci d’économie de
poudre ; ces échantillons de diametre 10 mm, pdu&e mesurés (conductivité -
Quelques

spectroscopie d'impédance) directement apres SP$ asinage.

échantillons de diamétre 20 mm ont également éllisés pour des comparaisons de
conductivités au plus juste avec le HP (diametm@mmal de 20 mm).

Par HP, seules des matrices de diametre interret 36 mm sont disponibles. Les
plus grosses matrices permettent d’avoir une nueélg@récision sur la valeur de la

pression appliquée. Ainsi la plus grosse matriganfétre 36 mm) a été utilisée pour
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le verre et les QC. Dans le cas du frittage HP wure et d'YZrTiO, le choix s’est
porté sur la plus petite matrice possible (diam@&@emm) par souci d’économie de

matiere premiere (YZrTiO synthétisée par sol-getugvre assez colteux).

Chaque série d’essais de SPSlelHP, sur une méme poudre, a toujours été réaisec une

méme taille de matrice (par ex : pour le verre tiegsessais SPS ont été effectués avec une

matrice de diamétre 20 mm).

Le Tableau 8 répertorie les diametres des matutbsées lors de cette these pour chaque

matériau et technique de frittage.

Matériaux Cuivre Verre QC YZrTiO
SPS - @ (mm) 20 20 20 10-20
HP - @ (mm) 20 36 36 20

Tableau 8 : Diamétres intérieurs des matrices sgiis lors de I'étude de frittage pour chaque

matériau étudié par SPS et HP

111.1.2 Choix de la pression

La pression choisie est généralement comprise dftret 76 MPa. Plusieurs cycles avec
différentes pressions ont pu étre faits par SP3aitlde la rapidité du procédé. Dans le cas du
HP (procédé plus long), une seule pression, ideat&gune des pressions utilisées en SPS, a

éte retenue. Toutes les pressions appliquéesdgrgedts sont répertoriées dans le Tableau 9.

Matériaux Cuivre Verre QC YZrTiO
SPS - Pression (MPa) 32 16 et 32 16, 22 et 32 51 et76
HP - Pression (MPa) 32 32 14 51

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 9 : Valeurs des pressions appliquées lerétiude de frittage pour chaque matériau étudié
par SPS et HP

[11.1.3 Choix de la vitesse de chauffe

Pour les essais SPS, la vitesse de chauffe a eéeadgment fixée a 100 °C/min (pulses 12:2).
Des essais avec des vitesses plus faibles (5 6G/&tin) ont aussi été réalisés pour effectuer

des comparaisons avec le HP.
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Des cycles avec des vitesses plus élevées (200ifCont également été réalisés pour
évaluer I'effet d’'une chauffe tres rapide sur kf6ur la microstructure finale (taille de grains
et homogénéité de celle-ci).

Toutes les vitesses de chauffe retenues pour $essesont répertoriées dans le Tableau 10.

Matériaux Cuivre Verre QC YZrTiO
SPS - HR (°C/min) 20-100-300 20-100 5-100 20-100-200
HP - HR (°C/min) 20 20 5 20

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 10 : Valeurs des vitesses de chauffe pt®tide de frittage pour chaque matériau étudié
par SPS et HP

[11.1.4 Choix de la température

Apres avoir choisi la pression de travail, il edtessaire de définir correctement la fenétre de
température pour I'étude du frittage. Pour celapdaidre de départ est introduite dans la
matrice en graphite. Le cycle «fenétre » est dmo@stsimplement d’'une montée en
température et d’'une redescente a la vitesse désia@s effectuer de palier. La pression est
appliguée dés le début du cycle et relachée a 6 (jdRa une matrice de diamétre 20 mm) a
la descente en température. Le capteur de déplatemesein du SPS permet de visualiser
directement la vitesse de déplacement du systenienetion de la température. Un pic est
observable, plus ou moins large suivant le matéétadié, correspondant a la vitesse de
déplacement maximum et donc a une zone de denificaptimale. Cet essai est équivalent
a une courbe de dilatométrie sous charge de larpold Figure IlI-2 montre la courbe de la
vitesse de déplacement en fonction de la tempéraiur un cycle SPS, avec une montée en
température fixée a 100 °C/min, sans palier, sofférentes charges, pour les quatre
matériaux étudiés.

Par exemple, pour le verre, sous 32 MPa, la deasidin commence a 485 °C et le maximum
de densification se situe vers 535 °C, la dengioadiminue ensuite puis devient tres faible
vers 560 °C. De cette courbe, I'étude du frittagelimitera a la fenétre de température
485 - 560 °C.

74

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011
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Figure lll-2 : Représentation de la vitesse de dépment en fonction de la température pour chaque
matériau (HR=100 °C/min) par SPS. Cette représémtagst utilisée pour la détermination de la

gamme de température de frittage a étudier.

Ces essais donnent une information importante ayldge de températures a étudier, pour
une pression donnée. Il faut également tenir condpte applications visées pour modifier
cette fenétre. En effet, dans le cas d'YZITIO, lappété recherchée est la conductivité
électrique. Pour effectuer ces mesures, il estpadie de travailler avec des produits denses.
Ainsi la fenétre de température sera décalée vessplus hautes températures pour assurer

une meilleure densification plus rapidement.

Par HP, le méme type d’essai est réalisé pour isauose situer au niveau de la température
de frittage. La courbe visualisée est le déplaceém@mant I'axe de pressage en fonction de la

température. Il est nécessaire de calculer la @égour voir le maximum de densification.

Suite a I'analyse des cycles « fenétre » (évolutiema vitesse de densification en fonction de
la température), le Tableau 11 présente les terypésade consigne retenues pour I'étude du

frittage SPS et HP des différents matériaux.
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© 2011 Tous droits réservés.

Matériaux Cuivre Verre QC YZrTiO
SPS — Température (°C)| 270-600 485-560 700-780 1000-1220
HP - Température (°C) 500-820 650-710 715-780 1200-1500
Tableau 11 : Intervalles de températures de fristagtenus pour chaque matériau étudié par SPS et
HP

La Figure 11I-3 montre que pour différentes valedespression, la fenétre de température ne
varie pas grandement pour le cas des QC. L’hypeth@e les températures citées dans le
Tableau 11 varient faiblement avec le changemerygression (Tableau 9) a donc été faite,

guel que soit le matériau étudié.

0,035 :
QC-SPS-HR=100C/min-760C
0,03 |
—32 MPa
So2s | — 21 MPa \
=
2 002 - — 16 MPa
(]
0,015 -
a
\OJ /
S 0,01 1 )
e
0,005 |
0 : ‘ ‘ ‘ ‘
500 550 600 650 700 750 800

Température (T)

Figure 111-3 : Traceé des vitesses de déplacemeribration de la température pour des essais SPS sur

les QC, sous différentes charges

[11.1.5 Choix du temps de palier

Des paliers assez courts, de I'ordre de quelquesates sont généralement nécessaires pour le
frittage SPS. Aprés chaque essai SPS, la densimégque de I'échantillon fritté est
mesurée. Cela permet d’ajuster au mieux les paramekpérimentaux (température, temps

de palier,...) pour les essais, pour un matériau é@hisuivant la densité souhaitée.
Par HP, des temps de palier plus longs ont été&ishimiais ne sont pas optimisés. En effet, ils

auraient pu trés bien étre réduits pour certairagpératures. Par exemple dans le cas du

cuivre la densité relative varie faiblement entmi et 20 min de palier a 700 °C.
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Le Tableau 12 répertorie les différents temps diempeetenus pour les différents matériaux,
pour le SPS et HP.

Matériaux Cuivre Verre QC YZrTiO
SPS - Temps de palier (min) 4 10 1,25et10 3,4et10
HP - Temps de palier (min) 20 30 30 20

Tableau 12 : Temps de palier retenus pour chaquenaa étudié par SPS et HP

I11.2 Différence de température entre le SPS etle HP po ur des

températures de frittage inférieures a 710 T

Dans le cas des QC et d'YZITIO, les intervalles tdmpérature de frittage HP et SPS
(température de consigne présentées dans le TabBapeuvent étre considérés comme

identiques._Inversement, une grande différenceressiarquée dans le cas du verre et du

cuivre, pour des températures de consignes HHeaofés a 710 °C

D’ou peut provenir une telle différence de tempématde consigne entre les frittages SPS et
HP ?

Cela provient essentiellement d’'une mesure erraleeta température par HP. En effet, le
thermocouple se situe dans les résistances duH®&Jrdonc assez loin de I'échantillon.
Puisque par HP, la chauffe se fait par conductmfacchaleur des réesistances vers le systeme
« matrices+pistons » puis vers I'échantillon, cend® n’a pas la méme température qu’'une
zone proche de I'enceinte du four, comme c’estale pour la localisation des résistances.
Dans le but d’estimer beaucoup plus précisémetgngpérature au niveau de I'échantillon
lors du frittage HP, il a fallu modifier le montag. Pour cela, la matrice en graphite a été
percée jusqu'a environ 8 mm de [I'échantillon pouernpettre [Iintroduction d'un
thermocouple dans la matrice, comme dans le caSR&L Ceci permet de voir I'écart de
température entre le thermocouple de régulatide #termocouple ajouté (température plus
proche de I'échantillon, donc plus correcte).

Des cycles de montée-palier-redescente en tempé&raiot été suivis par les deux
thermocouples du HP avec différentes configuratéohimtérieur de la matrice :

e poudre de verre,
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e poudre de cuivre,

e sans poudre.

Les résultats, quelle que soit la nature du lipdadre, sont semblables, et présentés dans le
cas du verre et du cuivre sur les Figure llI-4iguFe IlI-5, respectivement.

[11.2.1 Cas du verre

800

700 f-———-—--m N T A\ e e e e e
— Thermocouple HP ()
— Thermocouple Matrice ()

600 -

Température ()
i
o
o

300 +------—-- P NN
200 - NI N
100 1 - msm o o
HP : 710 °C-32MPa-30min-20°C/min
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Temps de cycle (s)

Figure llI-4 : Température de régulation du HP etrtpérature de contréle (donnée par le

thermocouple inséré dans la matrice pres de I'étlan) sur tout le cycle thermique (VERRE)

Une différence de température est bien visibleedies deux thermocouples. Ainsi sur toute la
montée du cycle thermique, la température prés’dmadntillon est bien inférieure a la
température de la consigne et ce jusqu’a 150 °CadéCet écart se réduit au début du palier
jusqu’a avoir une température réelle qui dépasseraigne a partir de 12 minutes de palier.
Le vrai palier dure donc moins longtemps que ceéula consigne (30 min). C’est pour cette
raison gu'il a fallu augmenter la température dasiggne (par rapport au SPS et pour une
durée de palier fixée (ici 30 min)) pour avoir wensité finale semblable a ce qui obtenu par
SPS.

Il y a donc un retard pour que I'échantillon comiee@ densifier, temps nécessaire pour que
I'échantillon arrive a ensification max DU coup la durée de palier de consigne n’estdpat®ut

la méme que celle que voit I'échantillon (beaucplys courte).
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[11.2.2 Cas du cuivre

700
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Figure 1lI-5 : Température de régulation du HP etrtpérature de contrdle (donnée par le

thermocouple inséré dans la matrice prés de I'étlian) sur tout le cycle thermique (CUIVRE)

La méme allure de courbe est obtenue dans le nascgitle a 600 °C - 20 min sur du cuivre.
Ici encore, il existe une difference de tempéraemée les deux thermocouples (120 °C
maximum) lors de la montée en température. Commee & verre, les deux températures
sont égales a partir de 15 minutes de palier. bepalier est donc bien raccourci par rapport
a la consigne (20 min) et ne dure en realité quentes. C’est notamment pour cette raison,

gue les paliers sont généralement plus longs pajudéfpar SPS.

Ces observations sont capitales. Elles signifianitl daut donc étre globalement prudent

lorsqu’une possible différence de température tade entre le SPS et le HP est évoquée

En effet, la température de consigne du HP peetl@#an supérieure a la vraie température
gue voit I'échantillon...
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[11.2.3 Sans échantillon

A titre informatif, un autre essai réalisé sansa@tiion jusqu'a 900 °C (montée a 100
°C/min, sans palier), a permis de voir qu'a pattr720 °C, I'écart de température entre les

deux thermocouples se réduit et n'existe plus é€s°€. La température de consigne HP est

alors exactement la méme que la température luke paermocouple placé dans la matrice.

Dans la suite du manuscrit la température indiquéairr le frittage HP sera toujours la
température de consigne imposée pour le cycle K¢B.dépouillements des résultats seront,
guant a eux, effectués avec la vraie températurmée par le thermocouple placé dans la

matrice pour les faibles températures (cuivre eteje
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Section | : Frittage SPS et HP de billes de verre

sodo-calcigue

La partie SPS de cette section a fait I'objet d’ymblication acceptée et présentée en fin de
manuscrit:

Laure Ramond, Guillaume Bernard-Granger, Ahmed Ad@hristian GuizardSintering of
soda-lime glass microspheres using spark plasmatesing, Journal of the American
Ceramic Society (2011)DOI: 10.1111/j.1551-2916.2011.04746.x.

Les frittages SPS et HP ont permis de réaliserédbantillons a densité contrdlée (de 65 a
100 % de densité relative) suivant les parametxpgrenentaux choisis. Ces derniers sont

répertoriés ci-dessous pour le SPS et le HP.

Parametres expérimentaux HP Parametres expérimentaux SPS

Tpatier = 650-665-680-710 °C Tpatier = 485-515-522-540-560 °C

Deux thermocouples (régulation, contr6le)  Thermocouple visant dans la matrice SPS
P =32 MPa P = 16-32-64 MPa

t =30 min t=10 min

HR = 20 °C/min HR = 20-100 °C/min

I11.1 Aspect des échantillons obtenus

Sur la Figure 111-6b est présenté I'aspect des éiilians a la sortie du SPS apres un polissage
au papier SiC (pour retirer la couche de papyexin échantillon poreux (65 % de densité
relative) a un échantillon presque totalement d¢d8g. %).

Plus la densité relative est importante plus I'étilan est vert / marron foncé. Les
échantillons presque totalement denses sont tresrgpadans le domaine du visible (Figure
l1I-6¢).
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D=99.1%

Figure 111-6 : @) poudre de verre sodo-calcique,dypolution de la couleur en fonction des densités
relatives des échantillons frittés SPS a 485, 34566 °C pendant 10min, c) poli miroir double face
d’un échantillon fritté SPS dense a 99.6 %

Le méme aspect est retrouvé dans le cas d'écluastiffittés par HP. Les échantillons poreux
sont blancs-verts (comme la poudre de départ)\eeieent de couleur vert / marron foncé au
fur et a mesure de la densification et la-aussisparents quand ils sont denses (Figure
[1I-7b). Il est a noter qu’entre les 2 pastillesibies sur la Figure IlI-7a, il y a une évolution
considérable de la densité relative (> 34 %) loeslgu température de frittage augmente de
seulement 15 °C.

Pa-HR = 20C/min -30min

Figure 11I-7 : @) évolution de la couleur en formti des densités relatives des échantillons frigtés
HP a 650 et 665 °C pendant 30min respectivemeétimntillon fritté par HP (D~99.7 %, 680°C-
32MPa-30min-20°C/min) apres polissage

I11.2 Analyses microstructurales

.2.1 DR

L’'analyse DRX sur un échantillon fritté SPS et Hi?rpet éventuellement (pour des fractions
massiques de I'ordre du pourcent minimum) de \ailes cristallisations se sont développées
dans le matériau pendant le frittage. Aussi biear p@ SPS que pour le HP, aucune phase
cristallisée n’est détectée par DRX. La Figure8liltustre ce propos et montre en exemple, le
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diffractogramme d’'un verre dense obtenu par SPS¢lkel des billes de verre initiales en
comparaison. Les courbes sont superposables etté@dstiques d'un verre amorphe.
L’'observation au MEB et au MET permet de confiriabsence de silice cristallisée et de

toute autre phase cristalline dans les échantifiaités SPS et HP.

— Microbilles de verre
— Verre SPS-560C-64MPa-10min

\'M\ n
i

Intensité (u.a.)

5 15 25 35 45 55 65 75
2 Théta
Figure 111-8 : Diffractogramme d’une surface polmiroir d’'un échantillon de verre dense fritté par

SPS (560°C-64MPa-10min, D >99 %) - Comparaison daqmudre de verre de départ

.2.2 MEB

L'analyse MEB d’échantillons de différentes dersitde 65 a 99.7 %, aussi bien pour des
échantillons SPS que HP) permet de voir I'évolutida la microstructure suivant
'avancement de la densification. Sur la micrograpbrésentée en Figure 111-9a, les ponts
tout justes formés entre les billes sont visibl#eckhes noires). Lorsque la température
augmente, ces ponts grossissent (Figure IlI-9t)adrir d’'une certaine température, les billes
commencent a se déformer (Figure I1I-9c), et lasdfaration est nettement améliorée. Le
matériau devient dense pour des températures @aehg60 °C (Figure 111-9d).

Les billes commencent a se déformer a une tempéraaractéristique, la température de
transition fragile a ductile, notée BDT (brittle tductile temperature) [90]. Elle est
généralement proche dg (fesurée égale a 560 °C par DSC).

La BDT correspond pour ces billes de verre a ungésature de consigne SPS comprise

entre 515 et 540 °C, la ou les billes commencesat @éformer (visible sur la Figure 111-9c).
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Puisque la BDT trouvée par SPS (entre 515 et 540e%C trées proche de la température
caractéristique des billes de verrg (%60 °C), la valeur de température de consign&e8
est supposée bonne par rapport a la températigeimde I'échantillon.

A titre informatif, cette BDT ne varie pas ave@lassion de compaction (16 et 64 MPa) pour

des températures équivalentes.

515°C-32MPa-12% Ly |

540°C-16MPa-94% ; 560°C,16MPa-99%

L]
»]

Poches

l

Figure 111-9 : Micrographies MEB de fracture d’échtllons de verre frittés par SPS en fonction de
leur densité relative a) 65%, b) 72%, c) 94% e®9%. Les fleches noires indiquent la formation de

ponts entre les spheres, les blanches indiquemtdsence de poches de liquides fondus.

Sur la micrographie Figure 111-9d, représentativendéchantillon totalement dense, des
poches caractéristiques d'une phase liquide qustsfermée pendant le frittage sont
observables. Elles correspondent probablement atramsition solide / liquide de billes
originelles trés riches en fondant, Jaet MgO, ayant donc une température de fusion plus
basse que la composition moyenne (Tableau 1). Dauns les échantillons observés, la
fraction volumique représentée par ce type de poeste globalement trés faible, méme aux
plus hautes températures de frittage. La contdbutie cette phase moins visqueuse a la
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densification sera considérée comme étant margdaaie le cas du SPS comme dans celui du
HP.

Lorsque les échantillons sont presque totalememsedeet poli miroirs, la microstructure se
révele polygonée (Figure 111-10) comme dans le @agolycristaux, et ce, aussi bien apres
SPS ou HP. L'observation en électrons rétrodiffupésmet de révéler les contrastes
chimiques. Les poches résiduelles provenant deradtion d’'une phase liquide lors du
frittage apparaissent en plus foncé (éléments $égda, Mg). Quelques billes restent
apparemment non déformées ce qui signifie qu'ales quant a elles, une température de

ramollissement bien supérieure a la températuriittigge. Des pointés EDS montrent leur

fortes proportions en CaO qui est un élément ssaiil.

Figure 111-10 : Micrographies MEB de surfaces pdlimiroir d’échantillons denses (D >99.5 %)
frittés par a) SPS et b) HP

TR ; =

Le fait est que la méme microstructure post-fritagpt obtenue par SPS et par HP (billes
polygonées, poches résiduelles caractéristiguasedinase moins visqueuse lors du frittage,
billes non déformées). Ceci laisse donc a pensam aeffet négligeable du courant,

théoriquement impliqué dans le SPS, sur le dévelmgnt de la microstructure et finalement

a un méme mécanisme de densification opérant pelegafittages SPS et HP.

[11.2.3 Hétérogénéité de la microstructure pour les échant illons SPS et HP

Aussi bien pour les échantillons frittées par SPS quar HP, I'hétérogénéité de la
microstructure peut se voir directement (sans rsmpe) par la différence de couleur au sein
d’'un I'échantillon (Figure llI-11 et Figure 1ll-12)Une analyse MEB confirme cette

hétérogénéité sur toute I'épaisseur d’'une padtitigure 111-13). En effet, il est évident de
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voir qu’une surface est beaucoup plus dense qued’aou les billes initiales sont encore bien
visibles. Cette hétérogénéité peut étre directemalifie a des gradients de température au
sein de I'échantillon.

Figure IlI-11 : Observation d’une fracture d’'un éafttillon fritté par HP 665°C-32MPa-30min-
5°C/min, D=98,8%

65 % 96 % 97 % 99 %

Figure IlI-12 : Aspect des fractures d’échantillots verre frittés par SPS, du plus poreux (a gajiche
au plus dense (a droite)

Ainsi, des zones blanches correspondent a des ponegses ou la densification procéde par
formation / grossissement des ponts entre lessbillees billes n’atteignent pas une
température suffisante pour se déformer assez pmélérer la densification (déformation
avancée des billes).

Des zones en vert / marron foncé correspondentsazdees plus denses, caractéristiques
d’'une plus forte température locale lors du fritaglles se situent principalement sur la
surface supérieure des échantillons (SPS et HP).

o Par SPS, la zone la plus chaude se situe sousstenpdu haut impliquant une
densification plus avancée sur cette zone queassurface opposée (piston du bas).

o Par HP, le piston du haut est beaucoup plus c86rt{m) que celui du bas (85 mm),
la chaleur est donc plus facilement transmise éhéétillon par le piston du haut que
par celui du bas (chemin : résistance chauffantatrtoe/pistons->échantillon).

L’hétérogeénéité est présente sur tous les échamdithyant une densité relative comprise entre
environ 90 et 99 %. Il y coexiste donc des zonemnbiylépassées largement la BTD et
d’autres légerement plus froides ou la densificaést plus faible. Pour des échantillons ayant
une densité relative supérieure a 99 %, cette dgdéeité disparait. Les échantillons
deviennent alors transparents, comme il est mauiré Figure lll-6¢.
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560°C-16MPa ™ -

Figure IlI-13 : Micrographie MEB d’une fracture d&paisseur d’'une pastille frittée par SPS (560°C-
16MPa-10min-100°C/min, D=96%)

I11.2.4 Microsonde

L’'analyse a été réalisée sur des échantillons dens®is miroir et pour tous les éléments
chimiques présents dans les billes de verre derdéPauls les éléments majeurs sont
présentés ici.

Le méme type de cartographie est obtenu par fet&®S (échantillon fritté a 535°C-16MPa-
10min-100°C/min, avec une densité relative de 98)2et HP (échantillon fritté a 665°C-
32MPa-30min-20°C/min, avec une densité relativiO8lg %). Les résultats sont présentés
sur la Figure lll-14a et b, dans le cas du fritt&gS et HP, respectivement.

Dans les deux cas, chaque bille (déformée ou rembke garder globalement sa composition
de départ. En effet, 'hnétérogénéité de la commosithimique présente dans la poudre de
départ (bien visible avec I'élément Al (Figure ))y5se retrouve aussi dans le produit final.
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Figure IlI-14 : Cartographie en éléments majeuréahiantillons de verre denses (D>99%), frittés par
a) SPS et b) HP

Un profil en pourcentage d'oxydes (Figure IlI-15¢& réalisé, sur I'échantillon HP décrit
précédemment, entre deux billes présentant unasiatchimique en électrons rétrodiffusés.
Des pointés quantitatifs tous les 10 um ont éteécaies. Cela permet de voir que la diffusion
reste limitée entre deux billes pendant le frittege effet, dans toute la bille 1, il y a une plus
faible proportion en alumine, en oxyde de sodiumdestalcium comparativement a la bille 2.
S'’il y avait eu une forte diffusion d’'une bille aultre, des quantités plus importantes de
N&O, de CaO et d’AlD; auraient été mesurées dans la bille 1 prés derfate. Pendant le
frittage par HP, il n’y a donc pas eu de diffus{@nongue distance) de ces éléments et donc

pas d’homogénéisation de la composition chimiqobale.
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A titre informatif, cette étude a également étdefggour un verre dense fritté par SPS. Les

mémes résultats sont obtenus.

Interface

100% +

90% 1

80% |

I
] I B K20
70% + | OMgOo
m ] - Ocao
S 60% | EAI203
? ] 1 prh | ENa20
@ 50% |
S 40% | |
0 = T e
30% |
20% | |
10% | | -
0% : T T i T
Bille 1 ; Bille 2

Figure IlI-15 : Profil en éléments oxydes entrerdigs de contraste chimique différent (MEB) pour
un échantillon de verre dense fritté par HP (6652ZMPa-30min-20°C/min, D~99.7 %)

.2.5 MET

Une analyse MET a été réalisée sur des échantitlengerre denses frittés par SPS (535°C-
16MPa-10min-100°C/min, D~99.2 %) et HP (99.7 %, ®BG2MPa-30min-20°C/min),
préparés a partir de la technique Tripode, dahsii@le réaliser des mesures de compositions
chimiques aux interfaces. L'exploitation des éclhianis est impossible car les interfaces
entre les billes ne sont pas visibles. La seulerinition pouvant étre tirée de cette
observation est I'absence de phase cristalline, endentaille nanométrique, sur les lames et

ceci quelle que soit la méthode de frittage.
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I11.3 Analyse des courbes de densification

[.3.1 SPS

100

95 ~

90 +

85 +

80 A

75

Densité relative (%)

70 A

65 A

SPS - HR=100C/min - P=32MPa - 10min

60 : : : : :
0 100 200 300 400 500 600
Temps au palier (s)

Figure 111-16 : Courbes de densification au paliehtenues par SPS pour différentes températures de
palier, pour une pression de compaction macrosagpde 32 MPa, pour un palier de 10 min et une

vitesse de montée en température de 100 °C/min.

Les courbes de densification représentent I'évafutie la densité relative en fonction du
temps pour différentes températures. Elles sorggmtées, pour le SPS, sur la Figure 111-16,
en fonction du temps de palier pour une pressiod2ddPa.

Quelle que soit la température, ces courbes defabation révelent trois zones différentes :
au début du palier la densification est rapides paientit pour devenir finalement stagnante
aprés une certaine durée. Ceci est identique ausbes de densification obtenues pour le
frittage naturel de matériaux polycristallins.

Une autre observation peut étre tirée de cettedigplus la température de frittage est élevée
plus la densité relative est élevée, ce qui eszasduitif et identique a ce qu’il est observé
lors du frittage sous charge ou lors du frittageured de matériaux pulvérulents
polycristallins, par exemple.

La courbe rouge (560 °C) présente un creux verss&806ndes de palier. Ceci est a mettre en
relation avec une mauvaise régulation de la tentypérakn effet, un over shoot s’est produit

dans le cycle essai et non dans le cycle du bkaimsi, en soustrayant les deux cycles, une
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diminution de la densité apparait, elle n'est celp@n pas a relier a un phénomene physique
et constitue un artéfact.

Par ailleurs, pour un temps de palier fixé, uneéef@ugmentation de la densité relative est
observée, entre la courbe de densification a 51®t°Celle a 522 °C. Ce saut correspond
vraisemblablement au passage du comportementdragductile des billes de verre [90].
Lorsque les billes se déforment plastiguement fumessd’'un état fragile a un état
viscoélastique puis visqueux), la densificationngtiore nettement. Ce changement de
comportement se recoupe avec l'observation de ¢taostructure des échantillons frittés par
SPS (Figure 111-9), ou les billes ne sont pas eac#&formées a 515 °C, mais ou elles le sont a
540 °C, ce qui améliore nettement la densification.

Cette transition se traduit par une BDT (britllediactile temperature) généralement proche de
la température de transition vitreusg [BO]. La BDT mesurée a partir des courbes de
densification (température de consigne SPS d’envrds - 522 °C) est assez proche de la
température réelle de transition vitreugg(960 °C) mesurée par DSC sur les billes de verre.

Ceci permet de dire qgue la température mesuré&mparest tout a fait correcte par rapport a

la température au sein du compact de verre.

Il y a, toutefois, un faible écart de températugsv(ron 40 °C) entre la BDT donnée par la
température de consigne (515 - 522°C) et la temp@d, réelle (560 °C). Cette difféerence

de température ne peut pas s’expliquer par I'apptio d’une pression uniaxiale de 32 MPa.
En effet, seules des gammes de pression supéaauia (typiquement vers 5 GPa pour un
verre sodo-calcique) peuvent intervenir sur l'aoralion de la densification [91].

Finalement, cet écart de température vient probaii¢ de la méthode de mesure de la
température lors des essais SPS. Effectivemerhelenocouple utilisé pendant le SPS, ne

touche pas exactement I'échantillon mais se siflietarieur de la matrice (paragraphe 1.2.3).

[11.3.2 HP - Comparaison avec le SPS

La Figure 1ll-17 présente les courbes de densifinaties billes de verre pendant le HP a

différentes températures sous une pression de atimpae 32 MPa.
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Figure 111-17 : Courbes de densification au paliehtenues par HP pour différentes températures de

palier, pour une pression de compaction macrosagpide 32 MPa, pour un palier de 30 min et une

vitesse de montée en température de 20 °C/mirtebg®eratures indiquées sont les températures de

consignes du HP.

Pour une température de frittage de 650 °C (tenwo@aonsigne du HP), I'échantillon ne

densifie pas beaucoup (la densité relative findstrque de 64 %), seuls des ponts entre les

billes se sont formés. Les billes n'ont pas dlimdie une température nécessaire a leur

déformation plastique (BDT). Pour une températwdriitage de 665 °C, donc seulement 15

°C de plus que précédemment, la densification &se¢ment améliorée (densité relative finale

de l'ordre de 99.7 %). Cette différence de densstative est similaire a celle également

observée par SPS (Figure 11l-16). Elle correspotaltéansition d’'un comportement fragile a

ductile des billes de verre. La BDT se produiraihc, dans ce cas, pour une température de

consigne HP comprise entre 650 et 665 °C. Puispeeission appliquée par HP est la méme

gue celle appliquée par SPS (32 MPa), il n’y a aaaaison physique que cette BDT soit tres

différente de celle trouvée lors des essais SPS {522 °C). Les températures du SPS étant

jugées correctes (écart de 40 °C seulement) ppaorapux températures caractéristiques des

billes de verre (BDT proche de)T Ainsi, lorsque le thermocouple de contr6le do666 -

665 °C, la température au sein de I'échantillon ghitét se situer entre 520 et 560 °C.
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Ceci relance donc, une fois de plus, le débatesprdbleme de la mesure de la température

par HP et sur la comparaison de ces températueescalles, mesurées lors des essais SPS.

Dans le cas du HP, il a été montré qu’il y a urrtéde température entre le thermocouple de
régulation (situé pres des résistances du foulg #termocouple de contréle (inséré dans la
matrice en graphite a 8 mm de I'échantillon) toutlang du cycle thermique et donc a
fortiori, pendant le palier en température (Figlitel9). Il est tres probable gu’il existe
eégalement une différence de température importantee le thermocouple de contrdle et
lintérieur du compact. Comme le verre a une cotdilé thermique trés faible
(1-2 W.mt.K™), la chaleur (venant de I'extérieur de la matripet un certain temps a se
propager jusqu’'a l'intérieur de I'échantillon. Cerdier atteint alors une température plus
faible que la consigne pendant un temps plus cd@our obtenir un méme état de
densification par rapport au SPS, il faut donc raoieaucoup plus haut en température de

consigne. Une schématisation des températureseséd sur la Figure I11-18.

Téchantillon<< 645°C
T contrele=645°C

THp:7lo°C

(DO 1 X
I &g

- 159.;»-31
r'..’. 9%
ta¥S2eran'y

Thermocouple de
contrble (a 8 mm de
I’échantillon)

T/

Figure 111-18 : Schéma de la différence de tempémaentre I'extérieur et le coeur de la matrice, &
170 s du palier a 710 °C (température de consigbe)ouge symbolise les zones les plus chaudes.
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Ainsi apres 170 secondes de palier a 710 °C (temtyo@rde consigne), le compact de poudre
commence a se densifier (Figure 111-17). Le theroupte de contrle donne une température
de 645 °C (Figure 111-19). L’échantillon doit, quaan lui, se trouver a une température encore
plus faible, inférieure a la BDT (proche de 560.°C)

750

700 ~

— Thermocouple de régulation
(dans les résistances du

Température (T)
(2]
al
o

HP) R
— Thérmocouple de contrdle
600 - (dans la matrice)

550 f f } } } } } }
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temps de palier (s)

Figure 111-19 : Température de régulation du HPtempérature de contréle (donnée par le

thermocouple inséré dans la matrice prés de I'étllan) au palier

Ces diverses courbes de densification vont étrentera@nt utilisées pour identifier le

mécanisme de densification par SPS et HP.

I11.4 Analyse formelle du mécanisme de densification

l1.4.1 Determination de U

Dans le but d’étudier les mécanismes de densificaturant le frittage SPS et HP, I'équation
(21) dérivée du fluage, établie en partie 1.4 utifisée.

Les observations réalisées par MEB, ont montrélgumeajorité des microbilles initiales ont
eu leur forme modifiée, de sphérique a polyédriquand elles sont soumises a une pression
de compaction macroscopigue associée a une tempgds frittage assez élevée. Cependant,
des calculs triviaux en 2D ont montré que les aapparentes (micrographies MEB) des
sphéres initiales et des polygones finaux sontigires, ceci quelles que soient les conditions

de frittage et la méthode employée. Ainsi I'equat(@1), initialement développée pour des
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matériaux polycristallins, peut étre appliguée attae SPS et HP de billes de verre. En
faisant, I'hypothése d'une taille de grain constargu cours du frittage (seulement
déformation des billes et non croissance), I'expbste taille de grains p, peut donc étre
artificiellement imposé égal a zéro pour le dégenikent. Ceci afin de rentrer la dépendance
en puissance ‘-p’ de la taille de grains dans lesstante de I'expression globale. Cela signifie
implicitement que l'analyse se fera en supposantseul mécanisme de densification, la
valeur réelle de p ne changeant jamais.

L’équation (21) peut alors étre réécrite en (210&)rite ci-dessous :

1 1dD _eR (b (o) 1 1dD e R (0 ) .
2 29 _y b 21—y — ==K 21bis
Hey D dit T(GJ(NJ() Hey D dt °T( ]( :

eff

ou Kp est une constante et toujours avec :

E D-D
:Ueff = o :

1-D
- (22)’ Ot = °
2(1+Veff) 1-D,

"5 (0-b,) ™
0

23

En plus des parametres clés « n gb»Quer reste inconnu. Ce terme dépend de la densité
relative et de la température. Pour déterminervédsurs de gk, des mesures ultra-sons a
température ambiante (réflexion a 10 MHz, Limogasf) été réalisées sur des échantillons
SPS ayant différentes densités relatives.

A température ambiante,Eet ver ONt été mesurés a 74 GPa et 0.245, respectivement
(hypothese retenue pour la suite des dépouillemegtggarde une valeur constante de 0.245
quelle que soit la température et la densité kedadiu compact fritté). L'évolution desglen
fonction de la densité relative décrit une ligneiwr (Figure 111-20) ; la relation entre les deux

parametres a pour expression :

L., (GPa) = 0.8014 D(%) - 50652 (24)
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35
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Figure 111-20 : Evolution du module de cisaillemasitectif en fonction de la densité relative ob&enu

avec des échantillons de verre frittés SPS derdiffés densités relatives

En combinant les relations (22) et (24), la dengtative initiale, 3, est déterminée proche
de 63 %, ce qui correspond a une compacité proetoeite d’'un empilement cubique centré
(68 %). Comme les analyses se font a partir desbesude densification, J{densité relative

du compact de départ) est prise égale a 63 %.

Pour obtenir la relation reliantyEa T et ainsi g a T, les valeurs expérimentales §’En
fonction de T reportées par Shen et al. [92] oatudilisées et approximées par une fonction
linéaire. En imposant que E 74 GPa, cela donne I'expression suivante,@i fonction de

la température :

E; (GPa) =-0.0134T(°C) + 7395 dela températue ambiantea 560 °C (25)

L’équation (30) sera également utilisée pour I'aysa anisotherme des courbes HP, a des

températures de contrdle comprises entre 660 et’690

A partir de I'’équation (21bis), en suivant la prdage décrite dans les publications [27, 31], les
valeurs de n et gpeuvent étre maintenant déterminées. Ce sontalesngtres clés permettant
l'identification des mécanismes controlant la deeaiion du lit de poudre durant les essais
SPS et HP.
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Pour le SPS

L’'analyse s'effectuera au début du palier la owéasification est maximale. La méthode
isotherme sera utilisée puisque la températurebiest constante au palier pour le SPS.
Puisqu’il n’y a pas de grossissement des billegattee (mais seulement des déformations), le
coefficient de taille de grain, p, est pris artdlement égal a 0, comme explicité

précédemment.

Pour le HP

Les températures des courbes de densification e par HP sont celles du thermocouple de
régulation. Lorsque la température de frittageqonde sur la Figure IlI-17 est atteinte par ce
thermocouple, la température au sein de I'échantiéist loin d’étre constante. En effet, la
vraie température (thermocouple de contrdle insiemdés la matrice, pres de I'échantillon)

augmente continuellement pendant ce pseudo-palemalyse se fait donc par la méthode

anisotherme (température non constante), au pSsald: en prenant les valeurs du

thermocouple de contrél€ependant, comme il a été indiqué précédemmiemst possible

gue le cceur de I'échantillon soit encore a des éeatpres plus faibles, mais non accessibles.
Puisqu’il n’y a pas de grossissement des billegattee (mais seulement des déformations), le
coefficient de taille de grain, p, est pris la awmbitrairement égal a 0 pour I'analyse du

mécanisme de densification, comme explicité préoécient.

l11.4.2 Determination de n et Q 4 pour les essais SPS - Méthode isotherme

L’'analyse a été réalisée au palier, lorsque laitleason est maximale, pour des densités

relatives comprises entre 65-77, 70-83 et 85-9%0Us des températures fixées a 522, 540 et
560 °C, respectivement.

Pour avoir accés a n, la relation (21bis) doit étensformée comme suit, en faisant

'hypothese d'une seule valeur constante dg & donc d'un seul mécanisme de

1%
Ln 1 1d =nLn|—" |+K, (26)
:ueff D dt :ueff

ou K est une constante pour une température de pixider. f

densification :
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gi@} fH
Hett D dt

O et
HMest

ﬂ donnera la

valeur de n. Une telle représentation est montnéEigure 111-21 dans le cas du SPS et pour

une pression macroscopique de 32 MPa. L'exposacbdgainte, n, vaut environ 1, quelle

que soit la température. Des résultats similairgsété également obtenus pour les mémes

températures SPS mais avec des contraintes de cbompanacroscopiques difféerentes (16 et

64 MPa).

-7,5

y=1,08x-251
R%=0,99

Ln[L/i o.1/D.dD/dt (/GPals)]

y=111x - 3,30
R%=0,99

-85+
ol &
SPS - HR = 100 T/min - P = 32 MPa - t = 10 min
-9,5 1 1 1 1

-6 -5,5

-5

Ln ( oeff/ “eff)

Figure 1lI-21: Exposants de contrainte calculésaxtp de I'équation (21bis) pour différentes

températures SPS. Les valeurs des exposants daiotasont les pentes des différentes droites. La

vitesse de chauffe est fixée a 100 °C/min. La meske compaction est fixée a 32 MPa

Dans le cas d'un frittage sous charge uniaxialee ualeur de n égale a 1, couplée a

'indépendance de la vitesse de densification delartaille de grain, est typique d'une

densification procédant par flux visqueux [93]. iinpour les domaines de densités relatives

étudiés, les microsphéres densifient par flux vésgy accommodé par leur déformation

plastique (polygonisation), a des températuresriyrés ou égales a 522 °C.

Avec la méme condition concernant la taille de rghatroduite pour le calcul de n, et en

connaissant les valeurs de n, la relation (21lmg)é&lre transformée pour pouvoir évalugf Q

et ce en faisant I'hypothése d’'une valeur uniquendeour une valeur donnée d’énergie

d’activation.

© 2011 Tous droits réservés.

98
http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

T luef'f 1 dD
Ln| —
Ut \ 0o | D dt RT

ou K, est une constante.

n
Ainsi, la pente de la droite obtenue en tracan T [”eﬁ] 1dd f[ﬂ correspond a la

- . R : 1dD .
valeur de—Q—Rj’.En utilisant une valeur de n égale a 1, la vamadeBC(lj—ten fonction e D a

ete tracée (Figure 11I-22).

1,0E-01
1,0E-02 4
0 R
= |
5
5 LOE-03 1
© .
D i
~ 4
—
1,0E-04 +
{ SPS-HR =100 C/min- P =32 Mpa - t = 10 min
1,0E-05 -ttt
60 65 70 75 80 85 90 95

Densité relative (%)

Figure 111-22 : Méthodologie utilisée pour le calade I'énergie d’activation apparente q(pour un
exposant de contrainte égal & 1. Une valeur fixéd/®.dD/dt (égale & 3.18s™, par exemple) est
choisie au début du palier, 1a ou la densificatest maximale. Les valeurs des densités relatives
correspondantes sont ensuite accessibles pouiffésathtes températures concernées. Ceci permet le
calcul de I'énergie d’activation. La vitesse de ri@@nen température est fixée a 100 °C/min. La

pression de compaction est fixée a 32 MPa.
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. o aae 1dD_ ., . .
Ensuite, une valeur fixée a 373 pourBE a été choisie (valeur coupant les trois courbes

%dd—? en fonction de D, quand la densification est saffiment élevée (Figure 111-22)). Les

valeurs de densité relative sont alors accessibéegui permet de calculeg: et .

n
Finalement, la variation deLn L Het id—D en fonction de1 est tracée et
:ueff O-eff D dt T

représentée sur la Figure I111-23.

4.0

P =32 MPa —n =1 - Energie d’activation

3.8

3.6

3.4

3.2

3.0
y =-24949.5x + 33.8

28 R’=1.0
2.6

2.4

Ln[(T/per). (L/D).(dD/dt). (el (= ofr) (K.GPaL.s™]

2.2

Qg ~ 210 kJ/mol

204 mtt—t——————t——————
1.19E-03 1.20E-03 1.21E-03 1.22E-03 1.23E-03 1.24E-03 1.25E-03 1.26E-03 1.27E-03

1T (/K)

Figure 111-23 : Energie d’'activation apparente demskification, @, quand n ~ 1 pour le SPS. La pente

des droites vaut - gR. La vitesse de montée en température est deClftin

En utilisant la relation (27), une valeur de 207 #0 kJ.mof" est calculée pour I'énergie
d’activation apparente du mécanisme de densificaliodes températures supérieures ou
€gales a 522 °C.

La Figure 11I-24 montre I'évolution des coefficisnde diffusion des cations Na, Ca, K et Si
et des anions O dans un verre sodo-calcique etdmserres apparentés [94]. Les anions
oxygenes sont I'espece la plus lente et I'éneraetidation pour leur diffusion est égale a

environ 270 - 280 kJ.mdl Ce qui n'est pas trés éloigné de I'énergie diatibn apparente
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calculée dans cette thése & 210 kJ'mBuisque la diffusion est contrélée par I'espéee s

déplacant le plus lentement par le chemin de ddfuke plus rapide, il peut étre conclu que la

densification des billes de verre utilisées, poes températures supérieures ou égales a 522

°C, procéde par flux visqueux accommodé par lardg&ition plastique des billes de verre, et

contrélé par la diffusion des anions oxygéenes.

2.0E-03

5.0E-04 1.0E-03 1.5E-03
1.0E-07 3 : %K** : : | : : . . :
] OFK 120 k/mol
1.0E-08 - 2%
E Q.
7 L1OE-09 & o
T a 86 kd/mol
= 1.0E-10 N
S ] ot
= L0E1ly N
Q ] 163kJ/mol  ©
O 1.0E-12
= E
@ ] 126 kJ/mol
8 1.0E13
c 3
o 4
‘B 10E-14 g 224 kJ/mol
2 i eNa
O 1.0E-154 ACa
i mo
10E-16 + ¢K .
J XSiin 33.4 mole % Na20-SiO2 glassmelts 278 kJ/mol
1 OSiin 26.4 mole % K20 glass
1.0E-17

UT (IK)

Figure Il1-24 : Coefficients de diffusion des catsoet anions dans un verre sodo-calcique et des

verres apparentés [94]

111.4.3 Determination de n et Q 4 pour les essais HP - Méthode anisotherme

La méthodologie du dépouillement anisotherme eéérdinte de celle isotherme présentée

dans le cas du SPS. La détermination des paran@ées et @ se fait par l'utilisation du

solver d'Excel.

Le cycle HP étudié est le suivant : 710°C (tempieatie consigne)-32MPa-30min-20°C/min

La température utilisée pour le dépouillement désultats est celle déterminée par le

thermocouple de contrdle, placé dans la matrices pie I'échantillon. Cette «vraie

température » n'est pas constante méme quanditr pal 710 °C est atteint (thermocouple

© 2011 Tous droits réservés.

101

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

de régulation) (Figure 111-4). La courbe de la te&rgiure mesurée par le thermocouple de
contrble est ensuite « fittée » pour pouvoir effectles dépouillements en s’affranchissant

des oscillations de température observées (Fidu4e. |

Le premier point de cette technique est la détaatitn de la fenétre de températures ou la

densification est maximale. Pour ce faire le grap%lez? en fonction de T est tracé, en

Figure I1I-25. La densification est maximale sumtérvalle 660 - 690 °C.

0,016

0,014 + —e— Frittage HP du verre
0,012 +

0,01 +
0,008 +

0,006 +

(1/D).(dD/dT) (/)

0,004 +

0,002 +

0 1 1 1 1
630 650 670 690 710 730

Température ()

Figure 111-25 : Vitesse de densification du veri@ piP en fonction de la température mesurée par le

thermocouple de contréle

En appliguant la fonction Ln a I'équation (21bi&ggquation (28) est obtenue :

- o
Ln(Lid_Dd_T) = —Qu +nLn( eff )+K' (28)
MU D AT dt RT Hegt

H_/ \ J
Y

ou K’ est une constante.

L’équation (25) est utilisée pour avoir acces @ & donc a pk, pour des températures

comprises entre 660 et 690 °C.
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L’étape suivante est le calcul du terme de gauahd’étjuation (28). Le terme de droite
posséde les deux parametres clés a identifier pdsant de contrainte n et I'énergie
d’activation Q) pour pouvoir connaitre le mécanisme de densificatPour les calculer, il
suffit d’utiliser le solveur d’Excel en introduisanomme inconnues n, @t K, et comme

objectif la minimisation de la somme des écartsate entre le terme de droite et de gauche :

T 1dDdT O et

PN (" (:Bd_TE) ( nLn(,Ueﬁ

)+ KY)2.

Le solveur est lancé, pour des températures dedberdomprises entre 660 et 690 °C, en
imposant n entre 1 et 4.5 (seules valeurs possildéssinconnues n, &t K’ sont déterminées
égales a 1.2, 282 kJ.nobt 46.8 respectivement (Figure 111-26).

R T W] W Wy H A4
SRR AT O motr K
-1,857 (281567 46 80 0 1,17523 X 82 14,5280
-2.013 S : ~5.182 10,0438
-1,891 Somme Ecars 100479 || -4,698 7,3296
-2.106 4279 4 5046
-2.081 R? [ 0.9797 3,771 2.8586
-4 756 33230 0,581
-4 404 Erreur Type | 0.0826 | -2.895 22790
22211 -2 481 0,0725
151 20 -2.080 0,3238
0835 -1,699 0,7469
-0508 X -1.337 0,6876
0421 . -0,992 0,3259
-0208 H 157 -0,657 0,2035
0130 = -0,345 0,0462
0,010 g 0,037 0,0008
0DJ06 k& 0,247 0,0017
0ges S 101 0,521 0,0013
0769 ¢ 0,766 0,0000
09681 + 0,995 0,0012
1289 b 1.202 0,0076
1508 3 Uo7 1371 00187
1577 O 1526 0,0026
1611 1 669 0,0033
1,697 1,804 0,0115
1,580 og ‘ ‘ ‘ 1819 0,1082
1,507 0o 0S5 1.0 15 20 2060 0,3057
1,384 Ln(T/peff 1/D dD/dT dT/dt) 2178 00,6304

[P N O T Sy SV S ¥ L e e e MNevnreibuns camen Soormin - lal

Figure 111-26 : Résultats de la méthodologie dedahnique de dépouillement anisotherme - Résultats

du solveur pour le frittage HP du verre

Les anions oxygenes sont I'espece la plus lertéradrgie d’activation pour leur diffusion est
égale & environ 270 - 280 kJ.mdFigure 11-24), ce qui est proche de I'énergiadivation
apparente calculée dans cette thése pour le HR B2&0l*. Comme pour le frittage SPS, la
densification des billes de verre étudiées parptRy la gamme de température étudiée 660 -

690 °C (température du thermocouple de contrétexgue par flux visqueux accommodé par

103

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

la déformation plastique des billes de verre, ettrédé par la diffusion des anions oxygenes

dans le pseudo-réseau du verre sodo-calcique.

Les résultats des parametres clés du dépouillechenerre par SPS et HP, sont résumés dans

le Tableau 13.
Frittage SPS HP
Exposant de contrainte n 1 1
Energie d’activation Qg 207 + 10 kJ.mot | 281 + 15 kJ.mot

Tableau 13 : Résumé des résultats des parametreslel'’équation (21bis) pour le frittage SPS et

HP du verre

Conclusion de la section sur le verre

Le frittage de billes de verre sodo-calcique aétt@lié par SPS et HP. Le but de cette étude
était de mettre en évidence une possible influehceourant électrique impliqgué dans le
procédeé de frittage SPS sur la microstructure etriécanismes de densification du compact
de poudre de verre. Les microstructures post-fjéttabtenues par ces deux techniques sont
similaires, et le mécanisme de densification ideéngst le méme. Les gradients de densité
mis en évidence dans les échantillons frittés geueent aussi bien aprés SPS qu’aprés HP.
Ces résultats semblent indiquer qu’il n’y a paglifi@rence fondamentale entre les procedeés
SPS et HP pour le frittage d’un matériau isolantyae des billes de verre sodo-calcique. Le
SPS permet cependant de raccourcir sensiblement {emps de cycle
froid / froid (30 min maximum contre 4 h pour urctyHP).

Les températures de frittage SPS sont, en appamnsefaibles que celles du HP. Cela
s’explique par le fait que I'échantillon HP ne vait la température de consigne, ni la
température de contréle, mais une température enaos basse du fait de sa tres faible

conductivité thermique.
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Section 2 : Frittage SPS et HP d’YZITIO

Apres avoir obtenu la poudre souhaitée par syntkeseoie liquide (bonne composition,
microstructure fine et homogene), il est nécessigréa mettre en forme et de la fritter pour

finalement réaliser les mesures de conductivitétigtpie.

Les frittages SPS et HP ont permis de réaliserédbantillons a densité contrdlée (de 66 a
99.9 % de densité relative) suivant les paraméirgerimentaux choisis. Ces derniers sont

répertoriés ci-dessous pour le SPS et le HP.

Parametres expérimentaux HP Parametres expérimentaux SPS

Tpalier = 1200-1300-1400-1500 °C Tpalier =1080-1120-1150-1180-1200 °C
Thermocouple de régulation dans le four Pyrometre visant l'intérieur de la matrice
HP, prés des résistances P =51-72 MPa puis relachée a 25 MPa au
P = 51 MPa puis relachée totalement refroidissement

au refroidissement t = 3-4-6-10 min

t = 10-20 min HR = 20-100-200 °C/min

HR =20 °C/min.

I11.1 Aspect des échantillons obtenus

Les frittages SPS et HP ont été réalisés directesenia poudre calcinée puis broyée, sans
aucune étape préalable de compaction a froid. Abissi aprés frittage SPS ou HP ; les
pastilles frittées sont réduites et sont de coufeire, comme il est montré sur la Figure
[1I-27b (pastille de gauche). Aprés oxydation (d® & 900 °C, dépendant de la densité de
'échantillon a oxyder, pendant plusieurs heuresisdan four sous air), les pastilles
deviennent blanches par annihilation des lacunesydénes produites lors du frittage en

atmosphere réductrice (Figure I1I-27b & droite).
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Figure 111-27 : a) aspect de la poudre YZrTiO bpast d’'une pastille d'YZrTiO a la sortie du SPS (a
gauche) et apres oxydation sous air & 900 °C penplaisieurs heures (a droite)

I11.2 Analyse microstructurale apres SPS et HP

L’analyse typique DRX réalisée sur une surfaceepdléchantillons frittés par SPS et HP est
présentée sur la Figure IlI-28. Leurs diffractognams présentent les pics caractéristiques
d’'une phase cubique de zircone dopée Y et Ti, qeeis que soient les parameétres des cycles

de frittage. Ce sont les mémes pics que ceux piedans la poudre de départ (Figure 11-15).

o — SPS : 100C/min-1080C-51MPa-3min
—HP : 20C/min-1400C-51MPa-20min

£
2
Q
c
9
k=
o
o
N
| | : ; | ; | —
25 30 35 40 45 50 55 60 65
@ Phase cubique YZrTiO 2 Théta (9

Figure 111-28 : Diffractogrammes de pastilles d'YHO frittées par HP et SPS

Aussi bien aprés SPS qu'apres HP, il n'y a dong pagriori, de formation de phase
secondaire (par exemple : phase pyrochlofE207).
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Cependant, I'analyse DRX n’est pas totalement af@cpour la détection de phases
secondaires présentes dans de trés faibles prapwti(inférieures a 1 % en fraction
massique). Une observation au MET a donc été e@almour préciser ce point. Elle sera
présentée un peu plus loin. Ces observations MEMmgteont, également, de voir si les
dopants, Y et Ti, sont répartis de facon homogess d’échantillon ou non (possible

ségrégation aux joints de grains ou aux pointdeégppar exemple).

I11.3 Observation MEB des échantillons frittés

L'observation de faciés de rupture de matériauxypastallins de structure cubique ne
donne pas d’information précise sur la taille daigis. En effet, pour ce type de matériau la
rupture est essentiellement intragranulaire et laualisation des joints de grains est de
gualité médiocre. Pour mettre clairement en évigeles joints de grains, ce qui permettra
de faire une analyse quantitative de la taille deilgs post-frittage, les échantillons frittés
SPS et HP seront donc polis miroir et attaquésrtignement suivant la technique détaillée

dans le paragraphe 1V.1.2-mesure de la taille desng.

[11.3.1 Echantillons frittés par SPS

La Figure 1lI-29 présente les microstructures dathlons frittés par SPS dans la gamme de
température 1040 - 1220 °C, ayant des densitédiveda post-frittage appartenant a
l'intervalle 73 - 98 %. Une augmentation de lal¢éade grain est flagrante lorsque la densité
relative de I'’échantillon fritté augmente.

Quels que soient les parameétres de frittage, uadidn volumique de pores résiduels est
toujours détectée. Si globalement les pores sordlig®s aux joints de grains, il est a
souligner que pour les échantillons frittés lessplienses, une fraction non négligeable de
porosités résiduelles intragranulaires est obsefra®rées par des cercles rouges, Figure
[11-29). Pour réduire la proportion de ces poresragranulaires il peut étre proposé
d’effectuer un cycle thermique avec une tempérader&ittage plus faible que 1220 °C, mais

avec un temps de palier plus long (supérieur aibQ. m
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Figure 111-29 : Micrographies MEB de polis miroiréchantillons frittés par SPS en fonction de leur

densité relative. La montée en température étardiofe®C/min.

[11.3.2 Echantillons frittés par HP

Comme le montre la Figure 111-30 ci-dessous, lesepations rapportées sur les échantillons
frittés SPS sont également valables pour les éillbast frittés par HP. Les pores
intragranulaires sont présents dans I'échantilt@téfpar HP a 1400 °C, et sont repérés par

des cercles rouges sur la Figure 111-30.

Figure 111-30 : Micrographies MEB de polis miroiréchantillons frittés par HP en fonction de la
densité relative. La montée en température éta@0d¥C/min.
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Aussi bien pour des échantillons frittés par SP8 fgittés par HP, la mesure de la taille de
grains a été effectuée sur ces micrographies MERendant, puisqu’une attaque thermique
a été réalisée pour révéler les joints de graihsest important de vérifier, par MET, sur

guelques échantillons, que le traitement thermigleerévélation n’a pas eu un impact

prépondérant sur les tailles de grains mesuréegsfnittage (par MEB).

I11.4 Observation MET des échantillons frittés par SPSe tHP

L'observation MET a été effectuée sur des lame&ZdD préparées par bombardement
ionique a froid a partir d’échantillons frittés p&8PS et HP. L’analyse MET permet, en plus
d’'une mesure de la taille de grains, d'observer gwément la microstructure de

'échantillon (différentes phases cristallines ewegtuellement amorphes présentes,
ségrégation de dopants, dislocations, macles...jedkser des cartographies d’éléments et

également de réaliser des analyses semi-quangtatocales grace au mode nano-STEM.

[11.4.1 Microstructure générale

La Figure 111-31 présente les microstructures gogtge obtenues par SPS et HP. Que les
échantillons aient été obtenus par frittage SP&Buaucune autre phase cristalline n'a été
détectée entre les grains élémentaires d’YZrTiOnigene, en tiltant la lame mince sous le
faiceau, aucune phase amorphe (par exemple auts jde)grains ou points triples) n’ait
observée.

Les mesures de la taille de grains effectuées tr pis clichés MET donnent les mémes
tailles de grains que celles obtenues a partiptiesos MEB (Tableau 14), ce qui confirme

innocuité de I'attaque thermique sur la mesurdaide de grains

SPS - 100°C/min - 3mir Taille de grain moyenne MEE Taille de grain moyenne MET
1120°C-51MPa 0.14 £+ 0.02 pm 0.16 £ 0.03um
1180°C-76MPa 0.31 £ 0.03 pm 0.27 £0.03 pm
1220°C-51MPa 0.91 £+ 0.16 pm 0.94 £+0.29 um

Tableau 14 : Comparaison des tailles de grainséles a partir des clichés MEB et MET sur

guelques échantillons frittés par SPS
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Puisque la préparation et I'observation des échami par MEB est plus facile a mettre en
ceuvre, cette méthode a donc été privilégiée podétarmination de la taille de grains des
échantillons frittés.

oy

SPS 1220 -51MPa-3min -D~98%

Figure IlI-31 : Clichés MET d’échantillons frittgsar a-b-c) SPS (100 °C/min) et d) HP(20 °C/min)

Pour savoir si les grains sont tous constituésadméme phase cubique YZrTiO, une analyse

qualitative et quantitative des dopants a été s&digrace au mode nano-STEM.

I11.4.2 Cartographie d’éléments - Répartition qualitative des dopants

Que les échantillons soient frittés par SPS ouHRril n'y a pas de ségrégation des dopants

Y et Ti (Figure 111-32, exemple pour un échantillfsitté SPS).
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Figure 111-32 : Cartographie d’éléments (Y, Zr, 1) effectuée sur une zone comprenant plusieurs
grains d’'un échantillon d'YZrTiO fritté SPS (1200-76MPa-10min-100°C/min)

I11.4.3 Répartition semi-quantitative des dopants

Le mode nano-STEM du MET permet de calculer la priign d’élément dopant a l'aide de
pointés pouvant étre réalisés sur des grains,oifes de grains ou des points triples.
Cependant, puisque les éléments Ti et Y n'ont pasaibrés sur le systeme de microanalyse
EDS utilisé, seule une analyse semi-quantitatil@ive pourra étre faite (comparaison des

grains entre eux, des joints de grain entre ealegipoints triples entre eux).

Pour un méme échantillon fritté par SPS, il n'yaa pde différence significative de la quantité
de dopants, aussi bien au niveau des joints dengyrgigure 1lI-33a), dans les grains
élémentaires (Figure [11-33b), qu’aux points tripld-igure 111-33c). Il ne semble donc pas y
avoir de ségrégation de dopants au sein de I'étloanta I'échelle étudiée. En effet, il est
nécessaire de préciser que la taille de sonde(etld zone analysée) est plus importante que
I'épaisseur du joint de grains. Ainsi l'informatiaecueillie est relative a toute la zone

considérée, c’est-a-dire le joint de grains eté&d@périe.
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Figure 111-33 : Analyse quantitative des dopantstYTi effectuée sur plusieurs a) joints de grabjs,
grains et c) points triples. Etude réalisée suréeshantillon dense fritté par SPS (D~98%, 1180°C-
76MPa-3min-100°C/min)
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Figure 1lI-34 : Analyse quantitative des dopantstYTi effectuée sur a)plusieurs grains et b) deux
joints de grains. Etude réalisée sur un échantitiemse fritté par HP (D~98.4%, 1300°C-51MPa-
20min-20°C/min)
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Comme pour le SPS, les dopants dans les échastplost-frittage HP sont bien répartis dans
les grains et les joints de grains (Figure 11I-3r manque de temps, les analyses aux points
triples n'ont pas pu étre faites. Cependant, ayménipité ou seconde phase n’'a été détecté

pendant les observations MET des lames prépangadiad’échantillons HP.

En conclusion, aucune ségrégation de dopantsd@aeli@& considérée) n’est présente dans les
échantillons post-frittage SPS et HP. Ces deuxnigoles de frittage permettent donc, a

priori, de conserver 'homogénéité des dopantsgmtésdans la poudre de départ.

I11.5 Mesure de la taille des grains

Pour pouvoir comparer les conductivités électriqaesdifférents échantillons entre eux, il
est nécessaire de connaitre parfaitement la mionosire et particulierement la taille des
grains.

Comme précisé précédemment, la mesure de la t@dlegrain a été réalisée sur des
micrographies MEB par la technique de l'intercepdécrite enAnnexe 1-Mesure de la taille

de grains aprés attaque thermique d’'une tranche d’YZrTiQemiroir.

[11.5.1 Hétérogénéité de la microstructure dans la pastill e frittée par SPS

Pour des matériaux frittés par SPS a des vitessesahtée en température supérieures ou
€égales a 100 °C/min, la microstructure est hétémege&eci quels que soient les autres
parametres de frittage imposés. Cette hétérogémséited’autant plus importante que la
température de frittage et la vitesse de montéerapérature sont élevées.

Pour mettre en évidence cette hétérogénéité, lfrehsen MEB a été réalisée sur toute la
tranche / section centrale des pastilles (surfaeggndiculaire a l'axe de pressage
schématisée sur la Figure 111-35).

Pour différents échantillons frittés par SPS oulgBr la mesure de la taille de grains a été
effectuée sur neuf zones différentes d’'une trant¥igrTiO, répertoriées sur la Figure 111-35
de 1) a9).
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V
F

Figure I11-35 : Localisation des neuf zones anagséur la tranche d’une pastille frittée polie niiro

pour la mesure de la taille de grains d’échantiBaifiY ZrTiO

La Figure 11I-36 montre la microstructure obsend&ms chacune des neuf zones et donne la
valeur de la taille de grains mesurée en ces dsdi@nsi que I'écart-type. Globalement, la
microstructure n’est pas homogene. Les grains Beaticoup plus gros au voisinage de la
surface supérieure du compact et plus particuliergndans la zone centrale, zone 4)
(1,14 um). Il existe en particulier un trés foraddae taille de grain entre la zone 4) et la zone
9) qui se situe au voisinage du bord latéral dautéace inférieure (0,54 um).

11.14+0.12 um

0.77+0.06 um

11.0020.10 ym £10.57+0.04 um

11 0.81+0.00 um 810.54:0.03 um

Figure 111-36 : Taille de grains sur les 9 zoneslddranche de I'échantillon YZrTiO fritté SPS
(D~99.4%, 1200°C-76MPa-10min-100°C/min)

Cette hétérogénéité de taille de grains traduit uaeation de température au sein de
I'échantillon pendant le frittage. La cartographde la taille des grains peut donc étre
directement reliée a un profil de température an de I'échantillon. Ceci permet donc de
voir dans quelle zone la température est la plexseél (centre de la surface du haut) ou la plus
basse (les bords de la surface du bas) pendaggdass de frittage SPS.
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Ce type d’analyse a été effectuée sur plusieurarditlons frittés par SPS. La Figure 111-37

représente la variation de la taille de grain gesrzones 4), 5) et 6) (centre haut, milieu et
bas, respectivement) d’échantillons frittés SPSlifférentes densités macroscopiques, mais
tous frittés avec une vitesse de chauffe fixée@°Tmin. La taille de grain est plus élevée
au voisinage de la surface supérieure de I'échamt{zone 4)). Elle décroit ensuite, en se
déplagant jusqu’a la surface inférieure (zone @)), passant par la zone centrale de
I'échantillon. Au final, quel que soit I'échantiliofritté SPS étudié, la valeur moyenne de la

taille des grains a été prise comme étant celleurdesdans la zone centrale (zone 5)) de

1,4
—— Milieu Surface 1 Zpne 4)
—=— Milieu Surface 2 Zone 6)
1.2 —— Centre pastile Zone 5)
14
/é\ I
=
= 0,8
s
(@]
©
T 0,6+
@
'©
'_
04+
0.2+
—
é ]
0 : ‘ ‘ ‘ ‘
94 95 96 97 98 99 100

Densité relative (%)

Figure 111-37 : Taille de grains sur différentesres en fonction de la densité relative d’échantglo
d’'YZrTiO frittés par SPS a 100°C/min

Pour des valeurs de densités relatives infériear86.5 %, la taille de grain est la méme
guelle que soit la zone observée.

A temps de palier et & pression identiques, posrdinsités élevées les températures de
frittage sont plus importantes que pour de faildlessités. La Figure 11I-37 peut donc étre
analysée comme suit: plus les températures deageitsont élevées (densités relatives
obtenues élevées), plus les gradients de températusein de I'échantillon sont importants

et donc plus forte est I'hétérogénéité de taillgdens sur toute la tranche observée.
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[11.5.2 Homogénéité de la microstructure par SPS pour de f  aibles

vitesses de montée en température

En utilisant une vitesse de montée en tempéraemadoup plus faible pendant les essais de
frittage SPS (20 °C/min, égale a celle du HP)alket de grains est cette fois-ci relativement
homogéne quelle que soit la zone observée au nigdeda tranche de la pastille (Figure
[11-38). Dans ce cas, la température a eu plusd®s$ pour s’homogénéiser dans le systeme
‘matrice + pistons’ qu’avec une vitesse de montédéeenpérature fixée a 100 °C/min. Pour
obtenir une microstructure post-frittage homogéhdaudra donc privilégier des cycles
thermiques utilisant de faibles vitesses de moetééempérature. Cependant, en terme de
productivité en vue d'une industrialisation futuedfectuer un frittage SPS avec des faibles
vitesses de montée en température n'apporterdiaiment rien de plus qu'un HP standard,

si ce n'est un refroidissement quand méme plusieapi

0.61+0.12 pgt 0.63+0.12 ym

0.68:0.10 ym
0.61:0.09 ym |

0.62+0.09 ym

0.61:0.07 u 0.62+0.10 pm

Figure 111-38 : Taille de grains sur les 9 zoneslddranche de I'échantillon d’YZrTiO fritté SPS
(D=98 %, 1180°C-76MPa-3min-20°C/min)

[11.5.3 Homogénéité de la microstructure par HP

Le méme type d’analyse a été réalisée sur un ébibantritté HP avec les conditions
suivantes : 1400°C-51MPa-20min-20°C/min. L’échémtil est parfaitement homogene en

termes de taille de grains, quelle que soit la zbolservation (Figure 111-39).
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1.25 011 um

2 1.24 +0.06 ym

1.25 +0.06 ym ¥ (1.26 x0.10 pm

Sl |1.24 +0.11 ym

Figure 111-39 : Taille de grains sur les 9 zoneslddranche de I'échantillon d’YZrTiO fritté HP
(D=99 %, 1400°C-51MPa-20min-20°C/min)

[11.5.4 Carte de frittage obtenue a partir des essais de f  rittage SPS et HP

Pour déterminer la trajectoire ‘taille de grains® (densité relative, D %)’, appelé ‘carte de
frittage du matériau’, la taille de grains mesueagéecentre des pastilles SPS et HP, a été
utilisée. Tous les points expérimentaux (HP et S®&)gnent sur une méme trajectoire,
guels que soient la pression macroscopique ap@itheet 76 MPa), la vitesse de montée en
température (20, 100 et 200 °C/min) et le temppaler (3, 4, 10 et 20 min), comme le
montre la Figure IlI-40. Ce comportement a déja @étéervé dans le cas du frittage de
céramiques a grains fins, comme par exemple agkonine [47] et la zircone TZ3Y [54].

Deux régimes distincts apparaissent. En desso@6 @é de densité relative post-frittage, la
croissance granulaire est limitée mais cependaistagte. La porosité est encore ouverte.
Lorsque la densité relative post-frittage excédé®6a taille de grains augmente beaucoup
plus vite. Deux équations différentes sont dontisets pour représenter la trajectoire de
frittage donnée par les points expérimentaux :
D(%)

0 D<96% :G(um) =— 5481D (%) + 5965

(29)

o D>96% :G(um) = 7000010™ [D(%) 7 (30)
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o
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Figure 111-40 : Carte de frittage obtenue pour detages SPS et HP d'YZrTiO, pour différents
historiques thermiques (températures et temps terphfférents) et physiques (pressions
différentes). Les points correspondant au HP (et) g&nsérent parfaitement dans la trajectoire des

points du SPS.

Chaque point de S1 a S12 et de H1 a H3, représantéssai de SPS et HP, respectivement.

Les parametres expérimentaux de ces essais serénmégs eAnnexe 3
Les équations (34) et (35) permettent d’avoir aczéa taille des grains quelle que soit la

densité relative, ce qui est une information esskatpour I'analyse des courbes de frittage

lors de la détermination du mécanisme de densifinat

I11.6 Analyse des courbes de densification

111.6.1 Essais SPS

Les courbes de densification obtenues par frit@l§8 sous une pression macroscopique de
compaction fixée a 51 MPa et pour différentes taatpées sont présentées sur la Figure
[1-41.
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A temps de palier donnée, plus la température ittage est élevée, plus la densité relative
est élevée, comme il a été déja montré précédemuheems le cas du verre. Des échantillons,
présentant une densité relative de 65 a 99.9 %,ad@nus en un temps trés court (3 min de
palier - durée totale du cycle environ 30 min), readifiant seulement la température de

frittage.

Les courbes de densification présentent des imifexplus ou moins importantes (comme il

est indiqué par la fleche sur la Figure 1lI-41, pgemple). Ce type d’inflexion correspond en

fait, @ une mauvaise régulation de la températwverghoot) comme il I'a déja été expliqué

dans le paragraphe 111.3.1 (cas du verre par SPS).

100

95 A

90 A

(o]
(]
|

(o]
o
|

Densité relative (%)
~
6]

70

—1220C
651 1180T
—1080T

55 + —_
SPS - HR = 100 €C/min- P =51 MPa -t =3 min 1040C
1000C

50 } } } } } } } }

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temps de palier (S)

Figure 1lI-41 : Courbes de densification au pal@ilyZrTiO, obtenues par SPS pour différentes
températures de palier, pour une pression de cotigramacroscopique de 51 MPa, pour un palier

de 3 min et une vitesse de montée en températred€/min.

[11.6.2 Essais HP

Les températures de frittage ont été volontairenpeises plus élevées que la température
maximale de densification (1200 °C) afin d’obtethds échantillons tres denses (97 - 99 %).
Les mesures de conductivité électrique seront alorsparables a celles réalisées sur des
échantillons denses frittés par SPS (méme plagenstés retenue).
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Les courbes de densification sont présentées stigiare 111-42, lors de la montée en

température et du palier. Le zéro en abscissesmonel au début du palier de frittage.

La compacité de la poudre de départ est assezfalbll'ordre de 35-40 %. Les particules
d'YZITiO s’arrangent donc mal entre elles (morplyio trés différente de particules
sphériques, visible sur la Figure 11-11b) quanésBont disposées en vrac dans la matrice de
compaction.

A un instant t de la montée en température, plugrdapérature est élevée plus la densité
relative est importante.

100

90 +

80 +

70 +

60 -

Densité relative (%)

50 -

40 A

HP - HR=20C/min - P=51MPa - 20min
30 1 1 1 1 1 1

-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000
Montée en température (S) Temps du palier (s)

Figure 111-42 : Courbes de densification d'YZrTi@radnt la montée en température et le palier,
obtenues par HP pour différentes températures diep@our une pression de compaction
macroscopigue de 51 MPa, pour un palier de 20 rhime vitesse de montée en température de
20 °C/min.

Pour une température de frittage HP de 1200 °@etlssité relative au début du palier est
égale a 84 %. Aprés un temps de palier de 4 minlelsité atteint 98 %. Ceci est tres
comparable avec la courbe de densification SPB@ AQ pour laquelle la densité relative au
début de palier est de 84 % et atteint une densistive de 98 % au bout de 3 min. Les

paliers de frittage SPS et HP sont donc quasi-étgnts pour une température de 1200 °C.
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I11.7 Analyse formelle du mécanisme de densification

Dans le cas du SPS et du HP, l'analyse se faitgoe#rid montée en température, dans la zone
de température ou la vitesse de densification antgmour devenir maximale. Pour ce faire,

la méthode anisothermest utilisée. Cette derniere est présentée daparbgraphe 111.4.3

dans le cas du verre fritté par HP.

Pour le SPS, I'analyse a été effectuée sur I'és220°C-51MPa-3min-100°C/min
Pour le HP, I'analyse a été effectuée sur I'es4@DIC-51MPa-20min-20°C/min

Puisque la taille de grains évolue durant le fygtgFigure 111-40), I'exposant de taille p

intervient formellement dans I'expression de ladeidensification :
_ﬁ p 0_ n
iid_D: K € [Bj eff (21)
:Uef'f D dt T G luef'f

En plus de la variation degilen fonction de la densité relative et de la teajpee qu’il faut

établir, les paramétres a déterminer pour identiianécanisme de densification sont n, p et

Q.

[1.7.1 Determination de U

Pour déterminer les valeurs deggudes mesures ultra-sons a température ambiantétént
réalisées sur des échantillons SPS ayant des éensiatives différentes.
A température ambiante et ver ont €été mesurés respectivement a 197 GPa et 0.32.

La relation entre g et D a été trouvée égale a :

W, (GPa) = 1535D(%) - 77143 (31)

En combinant les relations (22) et (31), la denstétive initiale, 3, est déterminée proche
de 51 %. Sur les courbes de densification elleapproche plutdét de 40 %. Comme les
analyses se font a partir des courbes de densiincad, (densité relative du compact de

départ) est prise égale a 40 %.
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La valeur d'E, a été considérée comme constante, égale a 150daRga,le domaine de
température étudiée (de 870 a 1120 °C pour le $F3® a 1200 °C pour le HP) [95].

Il ne reste plus qu’a déterminer les parametres cigp et Q pour identifier les mécanismes

de densification impliqués lors des essais deafjétSPS et HP.

l1.7.2 Détermination de n, p et Q 4 pour les essais SPS et HP - Méthode

anisotherme

Pour le SPS, la vitesse de densification est @otespour des températures de 870 a 1120 °C
(Figure 1llI-43a). Pour le HP, elle est croissantnsl la gamme de température 1000 a
1200 °C (Figure 111-43b). Le début de densificatem produit & des températures inférieures
pour le SPS (environ 100 °C).

a)

3,5E-03

——(1/D)(dD/dT) (/<)
3,0E-03 -

—#—\Vitesse de densification croissante

2,5E-03 +

2,0E-03 4

1,5E-03 A

(1/D).(dD/dT) (/)

1,0E-03 +

5,0E-04 +

0,0E+00
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Température (T)
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b)

5,0E-03

——(1/D).(dD/dT) (/C)
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4,0E-03 +

3,0E-03 +
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Figure 111-43 : Vitesse de densification d'YZrTi@ nction de la température de frittage par :
a)SPS et b)HP. Les parties roses déterminent Etiferdle température ou I'analyse du mécanisme de

densification a été effectuée.

Le dépouillement de la méthode anisotherme sa fadrtir de I'équation (21) :

Qq n

— v (o
1 i_dD =K e (Bj eff (21)
:ueff D dt T G :ueff

En appliquant la fonction « Ln » a I'’équation (21§quation (32) est obtenue :

T 1dDdT, _ —-Qq Ot .
Ln(———=—=—) =—=—+ pLn(G) + nLn +K"' (32
(ﬂeﬁ odr a’ - r | PLNE) (ﬂeﬁ) (32)
\ J - J
Y v

ou K’ est une constante.

L'étape suivante est le calcul du terme de gauahd'é&duation (32). Le terme de droite
possede les trois paramétres clés a déterminep (et Q) pour pouvoir identifier le
mécanisme de densification impliqué lors du frit&PS et HP.

Pour les calculer, il suffit de faire démarrer &dveur en introduisant :

0 comme inconnues : n, pg@t K’,
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0 comme objectif la minimisation de la somme destécan carré entre le terme de

T 1dDdT

droite et de gauche}’ ((Ln(————) ( Q“ + pLn(G) + nLn( e ) +K")?

eff D dT dt lueff

Le solveur est lancé en imposant n entre 1 et geGlés valeurs possibles), p entre 0 et 3

(seules valeurs possibles).

Par SPS les inconnues n, p,@t K’ sont déterminées égales & 1.6, 1.1, 533&J.iet 60.8,

respectivement (Figure ll1-44 et Tableau 15).

A titre informatif la méthode isotherme a égalen®attraitée pour le frittage SPS d’YZrTiO.

Les résultats obtenus sont comparables aux résuftaisentés dans ce paragraphe, par la

méthode anisotherme.

Par HP: les inconnues n, p,{@t K’ sont déterminées égales a 1.9, 0.8, 6193\t 58.8,

respectivement (Tableau 15).

Figure 111-44 :

© 2011 Tous droits réservés.

2 M X
Qd {Jimol) K
533086 | 6078 | 1,08

Somme Ecarts * |0,0545] |

R [0.9740]

[Ereur Type  [0,0725]

38
36 4 v=09987Tx
P =0,9653

25
£32
$291
el
= 24 4

-0d/RT-

24 26 23 30 32 34 36

Ln[T/ueff 1/D dD/dT dT/dt]

38

i
Résultats de la méthodologie dedahnique de dépouillement anisotherme - Résultats
du solveur pour YZrTiO fritté par SPS
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Frittage SPS HP
Exposant de contrainte n 1.6 1.9
Exposant de taille p 1.1 0.8
Energie d’activation Qy 533 kJ.mof 619 kJ.mot

Tableau 15 : Récapitulatif des parametres clésmimeour les mécanismes de densification
d'YZrTiO par SPS et HP

Au couple n =2/ p =1, correspond une énergietiyation ayant un caractére « volume ».
Pour connaitre par quelle espéce est controlédfflesidn il est nécessaire de déterminer
'espece la plus lente. Pour cela, les coefficielggliffusion en volume des cations et anions
présents dans YZrTiO doivent étre comparés. LarEidll-45 montre les coefficients de
diffusion en volume d'®, zr**, Y3 et Ti**, pour le cas d’'une zircone cubique stabilisée a 8
et 9,4 % mol en ¥Os (se rapprochant de la composition YZrTiO utilisieant cette these).

o1 T
-7 é,
- -9 ” — Coefficient de diffusion en volume de O2-:Kisi
‘g ] — Coefficient de diffusion en volume de Ti4+:Kowalski
© 11 1 Coefficient de diffusion en volume de Y3+:Kowalski
% k| Coefficient de diffusion en volume de Zr4+:Lakki
o) ]
0 e ? 4+
(@) ] i
3 ] Ti
-15 7
17 +
-19 1 1 1 1 1 1 1 1
0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90

1000/T [K™]

Figure 111-45 : Coefficients de diffusion en voluhes cations et anions dans une solution solide
8 % mol ¥0s-ZrO, pour §, Zr** et Ti** [96-98], ou 9.4 % mol X0:-ZrO, pour Y* [98]

L’oxygéne est I'espéce la plus rapide. Les catifiset Zf** sont les espéces les plus lentes ;
ce sont donc eux qui contrélent la diffusion.

L’énergie d’activation trouvée est proche de I'@ierd’activation de la diffusion en volume

de Y** / zf** dans la zicrone cubique stabilisée (8 % mgDy, est comprise entre 460 et

580 kJ.motl [99].
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Ainsi, en accord avec les valeurs de I'exposardaterainte, de I'exposant de taille de grains
et de I'énergie d’activation trouvés ici, et ceaetie que soit la voie de frittage utilisée (SPS
ou HP), il est proposé que la densification procpde glissement aux joints de grains
accommodé par un mécanisme en série {réactionedfare / diffusion de 2f/Y>*} controlé

par I'étape de réaction d’interface. Cela signifiglicitement que les joints de grains sont

des sources / puits de lacunes imparfaits.

I11.8 Mesures de conductivité sur des échantillons fritt és SPS et HP

La Figure IlI-46 présente les résultats de mesereahductivité électrique obtenus pour un
échantillon fritté par SPS et un autre fritté paP.HCes deux échantillons ont des
microstructures similaires en termes de densitdivel (presque totalement dense) et de taille
de grains moyenne. Une premiére série de mesute efféctuée directement apres frittage
lorsque les pastilles sont réduites (noires), de¢ l@mosphere réductrice des essais SPS et
HP. Les essais ont été réalisés sous faibles prsssli’oxygéne et a des températures
modérées pour ne pas ré-oxyder trop intensémergtcbestillons.

Une deuxieme série de mesures a été réaliséeaspaar ces mémes échantillons aprés une
ré-oxydation poussée (réalisée dans un four soydes échantillons redevenant de couleur
parfaitement blanche apres ce traitement thermige résultats sont présentés sur la Figure
[11-46.

Il est observeé que :

» a condition d’oxydation / réduction équivalentes é&chantillons frittés par HP et SPS
présentent les mémes évolutions de la conductgleétrigue en fonction de la
température.

* Pour une température donnée, la conductivité @eetrest supérieure en sortie de
frittage lorsque I'échantillon est réduit, influendes lacunes d’oxygéne.

A microstructures comparables d’échantillons YZrTités (taille de grains et densité
relative identiques), le SPS n’apporte donc rienptles que le HP d'un point de vue

conductivité électrique.
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Figure 111-46 : Mesure de la conductivité totaleud’ échantillon fritté par SPS et par HP présentant

une densité et une taille de grains similaires
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Figure 111-47 : Comparaison des résultats avec cdéja publiés pour des mesures sous air

d’échantillons oxydés, 5TiYSZ [76] 10TiYSZ [L0G3Y [101], TZ8Y [102]

La Figure IlI-47 présente les résultats de condiiétiélectrique obtenus au cours de cette

these en comparaison avec quelques données traleéesa littérature. Sur toute la plage de
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températures étudiée, les échantillons oxydés dnZrfrittés par HP et SPS ont des
conductivités électriques du méme ordre de grandaarcelles trouvés dans la littérature
pour de la zircone co-dopée 8 % mol. gD¢ et 5 % mol. TiQ.

Sous air, la conductivité mesurée est la conduétinique apportée par le dopageOyY
dans la matrice Zr© Plus la proportion de Tiest grande plus la conductivité électrique
décroit [76]. Ainsi, la meilleure conductivité eslle obtenue pour la zircone cubique dopée
8 %mol. en ¥Os3 sans ajout de Ti©

Pour des mesures a faible pression partielle demggR, et a haute température, le co-
dopage par Ti@apporte la conductivité électronique en plus dedaductivité ionique. La
conductivité devient alors mixte et devrait devepliis importante que celle de la zircone
cubigue (8 %mol. en X03). Pour essayer de la caractériser, I'échantill@amayser est tout
d’abord réduit pendant toute une nuit & 900 °Cssane faible B, proche de 16° Atm.
L’échantillon redevient alors noir. Les mesurestsamsuite réalisées pour des températures
allant de 800 a 1000 °C. Les diagrammes de Nyaltnus ne sont malheureusement pas
exploitables car ni les contributions du grain e$ ¢bints de grains, ni la résistance totale ne

sont visibles.

Conclusion de la section d'YZrTiO

Le frittage d’'une zircone cubique co-dopégY et TiO, a été réalisé par SPS et HP. Les buts
de I'étude étaient :

» de réaliser une céramique dense et de caractdrismmparer sa conductivité
électrique apres SPS et HP.

» de mettre en évidence une possible influence draobélectrique généré par le SPS
sur la microstructure et sur les mécanismes deift=t®n de la poudre d'YZrTiO
synthétisée.

Les deux techniqgues ont permis de fritter une cigraenoxyde de composition YZrTiO a
densité contrélée allant de 66 % a plus de 99 %siAien par SPS que par HP, les dopants
(Y et Ti) semblent étre répartis de facon homoganeniveaux des grains, joints de grains et
points triples. Aucune ségrégation n’a donc eu piendant les frittages.

Par SPS, les fortes rampes de chauffage / refsaigient (100 °C/min), associées a des
temps de palier courts (3 ou 10 min) ont permigéddiser des cycles en un temps record
(environ 40 min - contre 5 h par HP). Cet avantagerent au SPS peut engendrer,
néanmoins, des gradients de densité dans I'écleen8PS. En effet, la température n’a pas

le temps de s’homogénéiser dans I'échantillon deale sa faible conductivité thermique. La
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microstructure (taille de grains) devient donc heéne dans la pastille SPS. Une diminution
de la vitesse de montée en température (20 °Canpgrmis de retrouver une microstructure
homogéne des échantillons SPS, comme observédatapshantillons HP. Cependant, de
faibles rampes de chauffage font perdre au SP@wamage premier (temps de cycles froid /
froids trés courts). Son seul avantage deviensaéorefroidissement rapide.

Les trajectoires de taille de grains se superpp$=I8PS n’est donc pas la seule technique a
permettre la limitation de la taille de grains pdes échantillons de fortes densités. Ce type
de comportement a déja été observeé pour d’autrasagues oxydes (TZ3Y [54] et alumine
[47]).

Par ailleurs, les mécanismes de densification tihtréuvés identiques. De méme que les

conductivités SPS et HP mesurées (a microstrucéupeivalentes) avant et aprés oxydation.

Tous ces résultats semblent indiquer qu'’il n’y adpas de différence fondamentale entre les

procédés SPS et HP pour le frittage d’un matémmarsique de composition YZrTiO.
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Section 3 : Frittage SPS et HP de quasicristaux (QC )
AlCuFe

Cette section a fait I'objet d’'une publication aptée et présentée en fin de manuscrit :
Laure Ramond, Guillaume Bernard-Granger, Ahmed Addhristian GuizardSintering of
a quasi-crystalline powder using spark plasma siihg and hot-pressing Acta Materialia,
vol 58, 2010, p5120

Les frittages SPS et HP sur la poudre de quasians{QC) ont permis de préparer des
échantillons & densité controlée (de 70 a 100 %delesité relative) en modifiant les

parameétres expérimentaux. Ceux-ci sont répertoridessous pour le SPS et le HP.

Parametres expérimentaux HP Parametres expérimentaux SPS
Tpalier= 740-760 et 780 °C Tpalier= 715-735-745-760 et 780 °C
Thermocouple dans le four HP prés des Pyromeétre visant le piston du haut
résistances Ppalier = 16-22-32 MPa

Ppalier = 14 MPa t=1,2.5, 10 min

t=1,5, 15 and 30 min HR =5, 100 °C/min.

HR =5 °C/min.

[11.1 Aspect des échantillons obtenus

Sur la Figure 111-48b est présentée I'aspect désuétillons a la sortie du SPS apres un léger
polissage au papier SiC, en allant d’'un échantiptutét poreux (86 % de densité relative)

vers un échantillon presque totalement dense %9,6

Figure 111-48: a) poudre de QC, b) échantillons Q€ frittés SPS en fonction de la densité relatiye,
poli miroir d’un échantillon dense (99,6 %) fritp@ar SPS.
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Dans le cas des échantillons frittés par HP, apndgger polissage, les pastilles ont le méme

aspect que celles présentées pour le SPS en Higd8ea densité relative équivalente.

Pour plusieurs échantillons frittés par HP et SBRSmicrostructure a été caractérisée par
DRX (poudre broyée ou surface plane), MEB (fracttirgooli miroir), microsonde (poli
miroir) et MET (tripode suivi d’'un amincissemenniigue a froid ; techniques présentées en
Annexe X Caractérisations microstructurales).

Les échantillons caractérisés seront notés dansuiée du chapitre avec les abréviations
suivantes :

« Soit S80, I'échantillon poreux de densité relative 80 %, e par SPS avec une
rampe de chauffage de 100 °C/min, une pression&d®Ra, une température de
715 °C pendant 1 minute.

« Soit S994,I'échantillon presque totalement dense (densitétiree 99.4 %), obtenu
par SPS avec une rampe de chauffage de 100 °Cdéménpression de 22 MPa, une
température de 760 °C pendant 10 minutes.

- SoitHP100,I'échantillon totalement dense obtenu par HP awee vitesse de montée
en température de 5 °C/min, une pression de 14 MiRe,température de 780 °C

pendant 30 minutes.

I11.2 Analyses microstructurales

[11.2.1 DRX

L’'analyse DRX des échantillons S994 et HP100, pri&seFigure 111-49, permet de voir les
différentes phases présentes apres le frittagdiffractogramme de la poudre QC de départ y
est également visible.

Par rapport a la poudre de QC brute de fabricati@échantillon S994 ne présente que les pics
caractéristiques de la phase icosaédrique. L'édloenHP100 présente, quant a lui, les pics
de la phase icosaédrique, mais également ceux dehdae cristalline de composition
B-Al(Cu,Fe). La phase tétragond initialement présente dans la poudre de dépanblee
absente des échantillons frittés SPS et HP. Cepgntimalyse DRX a une résolution assez

limitée pour la détection des secondes phasest Hanc nécessaire d’effectuer des analyses
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complémentaires a I'aide du MEB, de la microsornd#gueTEM pour caractériser au mieux la

microstructure des échantillons de QC frittés.

AS O i-AICuFe
<% B-Al(Cu,Fe) - cubique
A 0-CuAl, - tétragonale
0 ©
6
3
NO)
5 Poudre QC
c
£ o A ©o00 « UU i‘zo o
- MO OAO N O o e
e I ol o
— 5994 | \k N
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (9

Figure 111-49 : Diffractogrammes de S994 et HP10Domparaison avec la poudre de départ

[11.2.2 Analyses MEB et microsonde

[11.2.2.1 Observation de la surface d’échantillons fracturés

L’analyse MEB pour des échantillons (frittés paiSS#t HP) de différentes densités (de 73 a
99.4 %) permet de voir de quelle maniéere la desaifitn commence et a quelle température
elle s’accentue. Sur la micrographie Figure llI-5@ahantillon SPS), les ponts tout juste
formés entre les billes de QC sont visibles. Il &stoter que les sphéres ne sont déja plus
tangentes mais commence a s’enchevétrer. Lorsqdensification continue, les pores se
résorbent et ces ponts grossissent (Figure IlI-30b)¥igure 111-50c montre la microstructure
d’'un échantillon presque totalement dense fritte§RR2S. Les mémes résultats (mémes types

de microstructure) ont été observés avec des éltbasfrittés par HP.
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Figure 111-50 : Micrographies de fracture d’échalhtins frittés par SPS en fonction de la densité
relative a)73% b)94% et ¢)99.4%.

[11.2.2.2 Hétérogénéité de la microstructure (densi  t€) au sein des échantillons
(SPS et HP)

Un probleme du SPS, déja évoqué précédemment, asipoksible hétérogénéité
microstructurale post-fritage provenant des gmadiede température dans I'échantillon
pendant le traitement thermique (cas du verre ef£&@iO, les deux matériaux étudiés dans
les paragraphes précédents). Elle se caracténisiepaones plus ou moins denses au sein de
la pastille. De méme, que les échantillons frifiés SPS, ceux frittés par HP présentent des
hétérogénéités de densité.

Pour caractériser la microstructure au sein dearditlons, les pastilles frittées, par SPS ou
par HP, ont été cassées en deux a l'aide d’un mase c’est la surface fracturée qui a été
observée.

e Dans le cas déchantillons poreux (<85 % de denstative), la microstructure
semble plutdt homogéne dans tout I'échantillon.

» Pour des échantillons ayant des densités relginaehes de 90-95 %. Aussi bien pour
le HP que le SPS, la zone avoisinant la surfachadi de I'échantillon (touchant le
piston supérieur) est plus dense que celle proeha durface inférieure. Cela traduit
un gradient de température au sein de I'échant{botre les deux surfaces supérieures
et inférieures mais aussi entre le centre et ld darcompact). Cette hétérogénéité est
représentée sur la Figure 111-51, pour différert@eses d’une fracture de pastille frittée
par SPS ayant une densité relative de 93,5 %.

e Pour des échantillons plus denses (SPS et HPg leétérogénéité s’estompe et finit

par disparaitre quand la densification est totale.
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715°C-32MPa-10min |

SPS

Figure IlI-51 : Hétérogénéité de la microstructuea fonction de la zone de la pastille frittée pRISS
(D=93,5%)

Sur des surfaces de rupture d’échantillons frittést trés difficile d’observer les différentes
phases présentes (cristallines, quasi-cristallmesamorphes)ll est nécessaire de polir ces
échantillons et de réaliser I'observation en éleos rétrodiffusés afin de révéler les

contrastes chimiques des différentes phases digebau sein de I'’échantillon.

111.2.2.3 Observation en électrons rétrodiffusés de la surface d’échantillons

polis miroir

Echantillon poreux fritté par SPS 100 °C/min (D~80% 715 °C - 16 MPa - 1min -_S80
'observation au MEB permet de distinguer trois g#® différentes (Figure I11-52) : la
matrice, une phase secondaire (révélée par unasbatplus clair sur les micrographies) et
une phase sous forme de baguette (contraste pheg)foDes pointés EDS ainsi qu’'une
analyse microsonde (Figure IlI-53a) permettent deemininer quantitativement (matrice et
phases secondaires se situant aux joints de geaiasx points triples) ou qualitativement
(baguettes riches en fer et Al trop fines pourefain pointé par EDS) la composition de ces
phases qui sont présentées dans le Tableau 16esToes phases sont les mémes que celles
présentes dans la poudre de départ. Le cycle theente frittage a donc seulement permis la

formation de ponts entre les grains de QC (prestate du frittage).
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Baguette riche |

en Fe et Al Matrice

Phase clairef}

Figure 111-52 : Micrographie MEB de I'échantillon88, observation des différentes phases

S80 Matrice- i-AlCuFe | Phase claire Baguettes

Composition i-Ab2 Clps €123 B-Als2 {Cuss6Fe&s7) | Riches en Fe et Al

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 16 : Compositions des phases présentes3&hs

« Echantillon dense fritté par SPS 100 °C/min (D~99%) - 760 °C - 22 MPa- 10
min - S994: I'observation au MEB révéle I'absence de la seleophase plus claire en
contraste, qui était présente dans I'échantillorepo précédent et dans la poudre de départ.
La composition déterminée par microsonde (Figuté3b) et EDS est reportée dans le
Tableau 17. Les différences expérimentales aveahdidtillon S80 sont la température, le
temps de palier et la pression appliquée. Un osiglus de ces facteurs semblerai(en)t donc
influer sur la disparition de la phase second@iriaitialement présente dans la poudre de

départ. La partie suivante traitera de ce point.

S994 Matrice- i-AlCuFe Baguettes
Composition I-Ab2.&ClUs 1Fe12 1 Riches en Fe et Al

Tableau 17 : Compositions des phases présentes3g%

« Echantillon dense fritté par HP 5 °C/min (D~100%) -780 °C - 14 MPa - 30min -
HP100: comparativement a I'échantillon S994, une seegpttase de composition identique
a celle observée dans I'échantillon S80 et danpdadre de départ est détectée. Les
compositions des phases présentes au sein de H®hO0épertoriees dans le Tableau 18.

L’analyse microsonde est montrée Figure 111-53c).
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HP100 Matrice- i-AlCuFe | Phase claire Baguettes

Composition I-Akz Clpg €122 B-Als; Cusg5Fess) | Riches en Fe et Al
Tableau 18 : Compositions des phases présentesHRRb80

it ‘J;-'\‘_‘, s
haees el
?E'tec.trqn‘ie image

Yoo Rbag

Figure 111-53 : Observation microsonde (cartographisur les éléments majeurs Al, Cu, Fe) sur des
échantillons polis miroir a)S80, b)S994 et c)HP100.
La vitesse de chauffe est de 100 °C/min pour le€sBSC/min pour le HP
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Toutes les phases présentes dans S80 sont idenfiqeelles présentes dans HP100 et a la
poudre de départ, la phgs&l(Cu,Fe) riche en cuivre, n"ayant pas disparu.
L’échantillon S994, quant a lui, ne présente plegecphaség. Or, puisque les parametres
expérimentaux (T, t, P) sont différents pour toas échantillons, il est difficile de conclure
sur quels parameétres jouent sur la disparitiorésgmce cette phageaprées frittage SPS ou
HP. Ainsi, pour discriminer quels parametres inficent la disparition de cette phage
différents essais ont été effectués :
* un essai SPS en ne modifiant que la vitesse deéma@rt température par rapport a
'essai HP100, c’est-a-dire 780°C-16MPa-30min-HRE @Y min,
* un essai SPS avec exactement les mémes conditienbegsai HP100, c’est-a-dire
780 °C-16MPa-30min-HR=5°C/min.

Les résultats sont présentés dans le paragrapransui

[11.2.3 Influence de la vitesse de montée en température s  ur la

microstructure

SPS-780°C-16MPa-30min SPS-780°C-16MPa-30miri HP-780°C-14MPa-30min

Figure 111-54 : Micrographie des phases caractéidsies présentes suivant les conditions
expérimentales de frittage (SPS et HP)

Sur la Figure lI-54 est présentée les microstmasticaractéristiques des échantillons denses
de QC, obtenus apres frittage SPS et HP, pour dessgs de montée en température

différentes (5 et 100 °C/min) et pour un palieue¢ température fixée. Les différentes phases
présentes dans chaque échantillon sont répertatédesle Tableau 19.
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780°C-16MPa-30 min Phase clair@-Al(Cu-Fe) | Matrice- i-AlICuFe | Baguettes
HP-5°C/min- D~99.9% Oul oui oui
SPS5°C/min- D~99.2% Oul oui oui
SPS100°C/min D~99.1% NON oui oui

Tableau 19: Récapitulatif des phases présentesusuigs conditions expérimentales

Des microstructures identiques sont obtenues su¥dbantillons frittés par SPS et par
HP a faible vitesse de montée en température (786NPa-30min-5°C/min), avec la
présence post-frittage de la secondpifd(Cu,Fe) riche en cuivre. Le SPS a faible vitedse
montée en température n'a donc pas permis de d@paraitre la phasg (apparaissant en
gris clair sur la Figure 111-54).

Seul I'échantillon fritté par SPS a 780 °C, a foriesse de montée en température
(100 °C/min), ne présente pas cette plfiadgCu,Fe).

En conclusion, seule une rapide montée associ@e dempérature assez élevée et un palier

suffisant permet de faire disparaitre cette pifasmitialement présente dans la poudre de

départ et encore présente aprés un frittage SP&se hlempérature (~715 °C-100 °C/min-

1 min).

Pour expliquer la disparition de cette phfskeux hypothéses sont possibles :

» Soit la forte montée en température permettraftitter la phase icosaédrique a partir
de la phas@ grace a un effet purement cinétique / thermodygami

» Soit la phase icosaédrique se formerait plus facg a partir de la phagecar la
diffusion / migration des especes, comme le cuiseeait améliorée a forte montée en
température. En effet, pour une forte vitesse datéeoen température (100 °C/min),
la puissance électrique délivrée par la machine &8 le systéeme matrice/pistons
et/ou échantillon est bien plus importante queecginérée pour une montée a 5
°C/min. Ce fait est illustré par la Figure IlI-54insi le fort champ électromagnétique
présent lors de I'essai a 100 °C/min pourrait pé¢immede créer des échauffements

locaux qui améliorerait les cinétiques de transfdiom des phases.

- 139 -

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

5000

4500 + IV
— 760C-5C/min i

4000 | —— 760C-100C/min

3500 +

|
A e MM Uﬂtt‘“,ﬁv{ﬂ\‘Mm’l"WL‘\WJ L
RYYST WU I
) — s |

Puissance électrique (W)
= N N w
a1 o a1 o
o o o o
o o o o

1000 +

500 +

o | i ; ; ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température ()

Figure I11-55 : Comparaison de la puissance élegtie pour différentes montée en température

Finalement, le frittage SPS sous forte vitesse detée en température, semble une technique

de frittage plus efficace pour éliminer la phaseoséaire cristalling-Al(Cu,Fe).

I11.2.4 Mesure de thermoélectricité - Annexe 1

Un bon thermoélectrique présente une faible comdtétélectrique, une faible résistivité
électriqgue et un fort coefficient de Seebeck (trsalt une difféerence de potentiel sur
différence de chaleur). Les QC présentent intrinsgent les deux premieres
caractéristiques, c’est pour cette raison qu’ils @é sélectionnés en vue d’'une application
thermoélectrique.

Les propriétés thermoélectriqgues de deux échamsillon premier fritté par SPS (100 °C/min)
et un second par HP (5 °C/min) ont été mesurées.résultats sont exposés a la fin de
I'Annexe 1 Ces deux échantillons, bien que présentant desostiuctures différentes
(absence de la phage pour I'échantillon SPS), donnent des résultatsilgiras. Ces
échantillons présentent bien un effet thermoélgatrimais néanmoins trop faible (di a un

faible coefficient de Seebeck) pour pouvoir envisagne application industrielle.
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[11.2.5 Analyse MET

[11.2.5.1 Détermination des phases présentes au sei n des échantillons

Les observations MET ont été effectuées sur desdapréparées par amincissement
mécanique par tripode suivies d'un amincissememtiqie final a froid. Plusieurs
échantillons de QC frittés par SPS et HP ont é@aqrés pour mesurer la taille des domaines
cohérents élémentaires. Ces lames préparées pemimeglement d’effectuer des clichés de
diffraction dans le but d’observer une symétrierdfte 5 (ou 10) caractéristique des QC. De
plus, I'analyse en mode nano-STEM permet d’avoaeaca la composition chimique locale
des phases présentes dans les échantillons etei¢edéine potentielle phase supplémentaire,
pour laquelle la fraction volumique est beaucougp tfaible pour étre détectée par

microsonde ou par DRX.

Figure 111-56 : Image MET d’un échantillon de QGtfé par a) SPS-S994 et b) HP-99 %

La Figure 111-56 présente la microstructure obsera@ MET, d’un échantillon dense fritté par

SPS et par HP. Différentes phases sont observées :

» Tout d'abord, la matrice quasicristalline. Les dtgaains sont bien définis et les
clichés de diffraction révélent la symétrie d’osl&eou 10, caractéristique de la phase
icosaédrique. La phase icosaédrique est repéréengafieche blanche sur la Figure
[lI-56a. Un cliché de diffraction révélant I'ordde symétrie 10 y est apposé.
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* La phase sous forme de baguette riche en Fe estAlepérée par une fleche bleue
(Figure llI-56a).

» Sur les échantillons SPS, la ph#isal(Cu, Fe) riche en cuivre n’a pas été observée.
Sur I'échantillon fritté HP (Figure IlI-56b), unehase différente de la matrice a été
observée et analysée (Figure 111-57). Elle n'est plaservée sur toute la lame préparée
pour I'observation MET, mais seulement a 2 endmbit¢a lame. Elle est de I'ordre du
micron et est plus riche en cuivre que la matriigure I1I-57). Elle correspondrait a
cette phas@-Al(Cu,Fe) bien visible par microsonde (Figure3Bc).

* Une derniere phase, repérée par des fleches jasumeda Figure IlI-56a, est

probablement la phase tétragon&eCuAl, (analyses nano-sonde EDS + nano-

diffraction).

Matrice, grain
de QC

Figure llI-57 : Analyse nano-STEM de la phase seaine présente dans HP100

* Méme si elle est marginale, il existe une actidiéédislocations intragranulaires dans
les échantillons frittés SPS et HP (entre 90 e#®9La microstructure générale est
donc caractéristique d'un échantillon se densifitnéls majoritairement par un

mécanisme impliquant la diffusion a longue distance
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[11.2.5.2 Mesure de la taille de grain - Méthode de s interceptes sans facteur

correctif

« SPS :une large distribution de taille de grain a étéavbée lors de la détermination
du diamétre moyen des quasi-grains élémentairestitdifs des échantillons SPS. En effet,
guelle que soit la densité relative du produitlfifuee 85 a 99.4 %), des zones avec des grains
d’environ 1 pm se juxtaposent a des zones avegraéss de I'ordre de 300 nm. Cependant,
en tenant compte d’au moins 150 grains, une tdélgrain moyenne peut étre calculée. La
carte de frittage est tracée sur la Figure |l-G8tte carte de frittage montre que la taille de
grains moyenne est plus ou moins constante auteus0® nm pour une densité relative
inférieure a 95 % quel que soit I'historique thegoe (température et palier) et physique

(pression macroscopique appliquée).

1,4
1)715C-16Mpa-2.5min-100C/min
B SPS | 2)715C-22Mpa-10min-100C/min
1,2 + A HP 3)715C-32Mpa-2.5min-100C/min
4)760C-16MPa-10min-5C/min
5)760C-22MPa-10min-100CT/min 5
’é‘ 1+ HP1)780C-16MPa-30min-5C/min
S i
(%))
< 08+ y =0,0006x° - 0,1684x> + 14,911x - 439,27
©
o 4 1A
[
o
Q
'S 1
l_ 1
HP1
0 1 1 | | | | |
84 86 88 90 92 94 96 98 100

Densité relative (%)

Figure I11-58 : Carte de frittage des QC. Les camdses pleins représentent les essais SPS réalisés
100 °C/min, le carré rose vide représente un eS®8 a 5°C/min. Le carré bleu, représente un essai

HP réalisé a 5°C/min

Cependant, au dessus de 95 % de densité relativiajlle de grains moyenne augmente
significativement pour atteindre les 900 nm poue densité relative de 99.4 %. Cela signifie
implicitement que pour des échantillons frittésrdydes densités relatives inférieures a 95 %,
la taille de grain moyenne pourra étre supposéstante. Ce type de comportement a déja

éte reporté pour des poudres céramiques frittéeldPpat SPS [48].
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Il est a noter que I'échantillon fritté SPS avecHR de 5°C/min (carré rose non rempli) a
une taille de grain moyenne s’insérant parfaitendamis la trajectoire des autres frittages SPS
ayant un HR de 100 °C/min.

e HP_: un seul échantillon fritté par HP a été obserae MET (780°C-16MPa-30min-
5°C/min). Le point bleu, correspondant a cet esHaj s’aligne dans la trajectoire globale
rose, correspondant aux essais SPS. Il n'y a dasc @ priori, de différence de trajectoire
entre le SPS et le HP. Comme pour le frittage SR&ne si cela n'a pas été vérifié
scrupuleusement, il a été fait I'hnypothése quailietde grain moyenne est constante dans les

échantillons frittés par HP ayant des densitésivelainférieures a 95 %.

Pour la détermination des mécanismes de densticampliqués dans les frittages SPS et
HP, la taille de grain sera donc supposée consfansgue I'analyse (méthode isotherme) se
fait en début de palier, pour des densités relgiivigrieures a 95 %.

I11.3 Analyse des courbes de densification - Comparaison SPS et HP

Les courbes de densification sont présentées pddP5 et le HP sur les Figure IlI-59a et b,
respectivement, la pression de compaction étahoiie de 15 MPa.

Quelle que soit la méthode de frittage et la teapée de frittage étudiée, toutes les courbes
ont un comportement similaire bien connu : uneefat¢nsification, un ralentissement de la
densification puis une stagnation de celle-ci apmess certaine durée. De plus, que cela soit
par SPS ou par HP, il est a noter que plus la teshy@ de frittage est élevee plus la densité
relative est élevée, ce qui est assez intuitifdentique a ce qui est rencontré en frittage
naturel, par exemple.

Pour les essais SPS, le temps de palier est lanr@Esecondes au maximum. En comparaison,
pour les essais HP, le palier dure 30 minutes. g, il n’a pas été optimisé. En effet pour
une densité relative donnée, par exemple 90 %utl din temps de palier de 8 s a 760 °C par
SPS, et 40 s a 760 °C par HP. Ces valeurs sonatfaiit comparables. A ces températures-la,
le transfert thermique est donc bien assuré paKrhtigré la faible conductivité thermique
des QC comparable a celle du verre), contraireraeo¢ qui a été observé pour le verre

(températures plus faibles).
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65 f f f f f f f f
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Figure I11-59 : Courbes de densification au pal@g QC, obtenues par a) SPS pour différentes
températures de palier, pour une pression de cotiggamacroscopique de 16 MPa, pour un palier
de 1 min et une vitesse de montée en températir@d€/min et par b) HP pour différentes
températures de palier, pour une pression de cotiggamacroscopique de 14 MPa, pour un palier

de 30 min et une vitesse de montée en tempéraseCimin
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I11.4 Analyse formelle du mécanisme de densification

L'analyse s’effectuera au début du palier, ou langl&é relative augmente rapidement. La
densité relative est inférieure a 95 % sur le domaétudié, la taille de grain peut étre
supposée constante. L’exposant de taille de gmaimst donc arbitrairement imposé a zéro,
comme cela a déja été expliqué dans le cas dedBéties mécanismes de densification des
billes de verre sodo-calcique (section | - paragrapll.4.1).

La méthode utilisée pour le dépouillement des 8sS&S et HP est la méthode isotherme,

décrite dans la section | - paragraphe 111.4.2.

l1.4.1 Determination de u 5

Dans le but d’étudier les mécanismes de densificaturant le frittage SPS et HP, I'équation
(21) dérivée du fluage, établie en partie |, esisae. Puisque p a été fixé arbitrairement a 0,
et ce, quels que soient la méthode de frittagéistdrique thermique / physique, I'équation

(21) peut étre réécrite en (21bis) décrite ci-desso

Qs
1.1dD_, e™ (%

lueff

j (21bis)

ou Kp est une constante et avec :

E D-D
:Ueff = o :

1-D
- (22)’ Ot = °
2(1+Veff) 1-D,

- D2 (D _ DO) O mac (23)

Il est a noter que la valeur p = 0 n'est pas urlewaéelle. L’énergie d’activation trouvée
associée a la valeur de I'exposant de contraietengttra d’identifier la vraie valeur de p.

En plus des paramétres clés « n gb(Je terme p reste inconnu. Ce parameétre dépend de la
densité relative du compact et de la températuoer Eéterminer les valeurs degudes
mesures ultra-sons a température ambiante (réflexit0 MHz, Limoges) ont été réalisées

sur des échantillons SPS ayant différentes densilgtves.

A température ambiante,Eet ver Ont été mesurés a 182 GPa et 0.24, respectivement
(hypothese faite pour la suite de I'analysgs.garde une valeur constante de 0.24 quelle que

soit la température et la densité relative lorsaetesais de frittage SPS et HP). L'évolution de
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Het €n fonction de la densité relative décrit unediginoite (Figure I11-60), la relation entre

les deux parametres ayant pour expression :

L. (GPa) = 2341 D(%)-159848 (33)

80

0T y =2,341x - 159,848

R®=0,993
60 +

.
50

Hert (GPa)

40 -+

30 +

20 +

10 +

75 80 85 90 95 100
Densité relative (%)

Figure 111-60 : Evolution du module de cisaillemasitectif en fonction de la densité relative ob&enu

avec des échantillons frittés SPS de différentasits

En combinant les relations (22) et (33), la denstative initiale, 3, est déterminée entre 67

et 69 %, ce qui correspond a une compacité proeheelie d’'un empilement cubique centré
(68 %).

Pour obtenir la relation reliantydEa T et ainsi pk a T, les valeurs expérimentales ¢’En
fonction de T reportées par Bresson et Gratias][bDB été utilisées et décrites par une

fonction linéaire. Ce qui donne les expressiongasues d'l, en fonction de la température :

E,;,(GPa) =-0.1007 T(°C) +195.72 delatempératueambiantea600°C (34)
E,,(GPa =-0.6590 T(°C) +52787 de 600 °C & 780 °C (35)

A patrtir de I'équation (21bis), en suivant la prdgée décrite dans les publications [27, 31], n

et Q peuvent étre maintenant déterminés. Ce sont lgamgdres clés permettant
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l'identification des mécanismes contrblant la décaiion du lit de poudre durant les essais
SPS et HP.

[11.4.2 Détermination de n pour les essais SPS et HP

Pour avoir accés a n, la relation (21bis) doit étensformée comme suit, en faisant

'hypothése d'une seule valeur constante dg € donc d'un seul mécanisme de

o
Ln| 2 LDy | Zer +K, (26)
:Uef'f D dt luef'f

ou K; est une constante pour une température de pixider. f

densification :

. . ()
Ensuite la pente de la droite obtenue en traca 1L 1dD1_ ¢l n| =" || donne la valeur
Hest D dt Hest

de n. Une telle représentation est montrée en &ifji61l dans le cas du SPS, pour une
pression macroscopique de 16 MPa. Il est évidemtngorend deux valeurs distinctes. Quelle

gue soit la température, n passe globalement d&duand la contrainte effective diminue.

SPS - HR = 100 T/min - P = 16 MPa - t =1 min y=08x-15

-45 + R?=1,0
— y=0,9x-3,1 y=1,3x-3,0
~~~ 2
n R*=1,0 R®=1,0
R 55T '
o
V)
=
—— y=2,2x+5,5
g 6,5 T R*=1,0
o
)
S S

& 75T

3
~
=,
c
—

_8’5 4

y=2,1x+2
R®=1
-9,5 }
-6,5 -6 -5,5 -5 -4,5 -3,5 -3 -2,5 -2 -1,5

-4

LN ( Oeft/Metr)
Figure 1lI-61 : Exposants de contrainte calculépaitir de I'équation (21bis) pour différentes

températures SPS. Les valeurs des exposants daiotasont les pentes des différentes droites. La

vitesse de chauffe est fixée a 100 °C/min. La meske compaction est fixée a 16 MPa.
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Ce type de comportement a également été observé&pesuempératures SPS similaires mais

avec des contraintes de compaction macroscopidus&ievées (22 et 32 MPa).

111.4.3 Determination de Q 4 pour les essais SPS et HP

Avec la méme condition concernant la taille de rgratroduite pour le calcul de n, et en
connaissant les valeurs de n, la relation (21lo&)é&lre transformée pour pouvoir évaluegt Q
et ce, en faisant 'hypothése d’'une valeur unigeendpour une valeur donnée d’énergie

d’activation.

Ln L Heit EE :—&‘FKZ (27)
U \ 0o | D dt RT

ou K, est une constante.

n
Ainsi, la pente de la droite obtenue en tra(;am{ T [#eﬁj i@] = f[ﬂ correspond a la
Heft

valeur de&.

R

Sur la Figure 111-62 est représentée la méthodelogtilisée pour calculer Qquand
'exposant de contrainte vaut 1 ou 2 pour une jwasappliquée de 16 MPa.

Pour cela, la variation de[ls(ij—[:en fonction de D est tracée (Figure IlI-62). Ersuies

- 1 dD ok - . . - L
valeurs fixées deaaont été choisies de telle fagon a appartenir afi&rdnts regimes de

densification (correspondant aux différentes vaela n) :
¢ 9.5x10%/squand n =1,
« 1.0x10°/s quand n = 2.

Les valeurs de densité relative correspondantes alons accessibles, et permettent de

calculerceg et e
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1,0E-01 7
1 SPS - HR = 100 T/min - P = 16 MPa - t = 1 min
] 0760 C
| © o o 0745 C
1 ° 4 2735
° 5 0715
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@ ]
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; n=2
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Figure 111-62 : Méthodologie utilisée pour le calale I'énergie d’activation @ quand I'exposant de
contrainte est égal & 1 ou 2 pour les essais SBSitesse de chauffe est fixée a 100 °C/min. La

pression de compaction est fixée a 16 MPa

n

Finalement, la variation dén T | Hen %C:j—? en fonction de_ll_est représentée sur la

:ueff O-eff

Figure I11-63.

D’apreés la relation (27) deux valeurs dggQnt alors calculées dans le cas du SPS :
« 272 +/-20kJ.métquandn=1
« 240 +/- 25 kJ.mét quand n = 2.

Sur la Figure 111-63, est aussi montré ce qui dgeou, en utilisant une analyse similaire,
lorsque la contrainte de compaction est de 22 MRP@aw@ un n égal a 1. Une énergie de 255
+/- 20 kJ.mof" est calculée.
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10,0
Qd~240 kJ/mol = SPS - 16 MPa - n=1
71;90-— ¢ SPS -22 MPa-n=1
F"as- y = 288835 + 20,6 L~ SPS - 16 MPa - n=2
% 8.0 4 R®=10
=3
“$ 70+
o Qd~255 kJ/mol
K
260+ ¢
5
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1T (K™h

Figure 111-63: Energies d’activation apparentes densification, @Q quand n ~ 1 ou 2 pour le SPS. La

pente des droites vaut #®. La vitesse de montée en température est deCl6n

La méme analyse compléte a été réalisée pour lesntbons frittés par HP. Pour une
contrainte de compaction de 14 MPa, les résultais tses proches de ceux obtenus pour le
SPS, a savoir :
* Une transition de n = 1 a n = 2 lorsque la conteaieffective décroit pour une
température donnée
« Une énergie d'activation apparente de 277 +/- 2tn&l" et 285 +/- 23 kJ.mdl

quand n =1 ou 2, respectivement.

Tous les résultats relatifs a I'analyse des méoaessde densification sont répertoriés dans le
Tableau 20.

Frittage SPS HP
Exposant de contrainte n 1 2 1 2
Energie d’activation Qq (kJ.mol™) 272420 | 240+25 277+20 285+25
Tableau 20 : Récapitulatif des parameétres cléséhtion (21bis) pour le frittage SPS et HP
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L’énergie d’activation apparente pour la diffusiem volume du fer dans la phase i-AlCuFe a
été mesurée aux alentours de 250 kJ'fid4], ce qui est trés similaire aux valeurs tees

par I'analyse des essais SPS et HP, quelle qu&asaiteur de n.

Difféerents modeles phénoménologiques ont été dppék pour décrire le comportement au
fluage de céramiques polycristallines, quand lgsosants de contrainte et de taille ont des
valeurs particuliéres et lorsque I'énergie d’adima présente un caractére spécial (« bulk ou
« joint de grain ») [27, 31, 105]. Ces modélesgeamdaptation au cas du frittage sous charge,

sont décrits dans la partlid - Equation phénomeénologique du fluage.

Ainsi, en accord avec les exposants de contratriesevaleurs d’énergie d’activation trouvés
(pas de valeur d’exposant de taille car la taidegiain a été supposée constante dans la
fenétre de densité relative étudiée et 'exposantadle de grain p a été arbitrairement fixé a
0) et quelle que soit la voie de frittage étudeB$ ou HP), il est proposé que :
 dans le domaine des fortes contraintes effectil@sdensification procede par
glissement aux joints de grains accommodé par ffasthn en volume du fer, les
joints de grains étant des sources/puits parfaitaclines
» dans le domaine des faibles contraintes effectipes;ede par glissement aux joints
de grains accommodé par un mécanisme en sérigtifméatinterface / diffusion de
réseau du fer} controlé par I'étape de réactiomtdiiface. Dans ce cas, les joints de

grains basculent en sources / puits de lacunegiaifsa
Puisque I'énergie d’activation a un caractere «n », les exposants de taille de grains p

peuvent étre déduits. Ainsi lorsque n=1, p prendalaur de 2, et lorsque n = 2, p prend la

valeur de 1, et ce en accord avec les modeles pt@mogiques exposés dans la partie 1.4.

Conclusion de la section des QC

Le frittage d’'une composition de quasicristaux ARéude conductivité électrique proche de
la matrice en graphite, a été étudié par SPS etlUdPbut de I'étude était de mettre en

évidence une possible influence du courant élagrggnéré par le SPS sur la microstructure
et sur les mécanismes de densification de la paleif@C.

Par les deux techniques de frittage HP et SPSdemtillons a densité contrblée allant de 66
% a plus de 99 % ont été facilement frittés. Urfdince significative de la microstructure,

entre un essai réalisé a faible (5 °C/min) et defaitesse de chauffe (100 °C/min), est
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observée. Pour un échantillon fritté lentementplegses présentes sont les mémes que celles
de la poudre de départ. Les échantillons SPS (&itg/et HP (5 °C/min) sont également
comparables en tout point. En augmentant la rarepehduffe, une des phas@$ disparait.

Le frittage SPS, a fortes vitesses de montée empéeature, semble donc efficace pour

stabiliser des structures hors équilibre.

Les mesures de thermoélectricité réaliséeméxe ) sur un échantillon HP (5 °C/min) et un
échantillon SPS (100 °C/min) présentent des résultamilaires malgré la différence de
microstructure (présence ou non de phséees échantillons exhibent bien un comportement

thermoélectrique, mais trop faible pour envisager application industrielle.

Par ailleurs, les mécanismes de densification ntigoureusement trouves identiques pour
le SPS et le HP.

Finalement, dans ce cas encore, il n'y a pas dérdifce fondamentale entre les procédés
SPS et HP, si ce n’est la disparition de la plffiagdorte rampe de chauffe. Cette disparition,
est, néanmoins plus a relier a un effet cinétigqirermodynamique qu’a un effet du courant a

proprement parler.
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Section 4 : Frittage SPS et HP de cuivre

Les frittages SPS et HP ont permis de réaliseédeantillons & densité contrblée (de 70 a 98
% de densité relative par SPS, et de 83 a 97 ¥Hparen faisant varier les paramétres

expérimentaux répertoriés ci-dessous.

Parametres expérimentaux HP Parametres expérimentaux SPS
Tpaiier= 500-600-700-820 °C Tpatier = 270-300-330-400-500-600 °C
Deux thermocouples (régulation, contréle) Thermocouple puis pyrométre visant le
P =32 MPa piston du haut dés 400 °C

t =20 min P =32 MPa

HR =20 °C/min. t =4 min

HR = 20-100-300 °C/min.

[11.1 Aspect des échantillons obtenus

Sur la Figure 111-64 est présenté I'aspect des éiilians a la sortie du SPS, apres un léger
polissage au papier SiC, pour une large gamme dgitdeelative obtenue (de 70 a 98 %).
Pour une densité relative donnée les échantillotié§ SPS et HP ont le méme aspect post-
frittage.

Il est a noter que la densité théorique du matéotalement dense a été prise égale a 8.76

g.cm®, calculée en intégrant la proportion de phasgdurésente (voir le paragraphe 11.4.1).

D=70% D=73% D=78% D=82% D=87%

Figure 1l1-64 : a) poudre de cuivre, b) échantil®frittés SPS en fonction de la densité relatiye, ¢

poli miroir d’'un échantillon de cuivre dense frifpé@r SPS.
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Les microstructures de différents échantillongtés par SPS et HP, ont été caractérisées par
DRX (poudre broyée ou surface plane), MEB (fractugoli miroir) et MET (amincissement
mécanique suivi d’'une attaque électrolytique). tésiltats sont exposés dans le paragraphe
suivant.

I11.2 Analyses microstructurales

[11.2.1 DRX

Une analyse DRX, réalisée sur les échantillons 8&PSP les plus denses (~97-98 %), est
présentée sur la Figure IlI-65. Comme pour la peude cuivre, les échantillons frittés
présentent les pics caractéristiques de la phasigumi Cu ainsi que les pics de la phase
cubigue CuO. Les essais SPS et HP ont été réalisés a pamtirfldcon neuf de poudre de
cuivre manipulé sous boite a gants sous argon.ri#g précautions prises, I'oxydation de
la poudre n'a donc pas pu étre évitee. Il est égahe possible que la poudre soit oxydée des
la fabrication, contrairement aux données du faselr. Les échantillons post-frittage

comportent une forte proportion d’oxyde de cuivoenme il est montré dans la suite.

® =— Poudre de cuivre
— SPS-Cu02-600C
— HP-01-600C
-
<
=)
9
‘n
c
g
£
o
2 JL
o
_A
35 40 45 50 55

@ Cuivre Cu - cubique 2 Théta (9
® Cuprite Cu,0 - cubique

Figure 111-65 : Diffractogrammes d’échantillons daivre denses frittés par SPS et HP - Comparaison

avec la poudre de départ
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.2.2 MEB

Sur les échantillons SPS et HP poreux (70 - 85p®&tiy miroir, il est nécessaire de réaliser
une attaque chimique dans le but de révéler dearewoptimale les grains / granules, pour
permettre I'observation MEB. En effet, I'étape deligsage engendre une re-déposition de
particules abrasées entre les grains. Une simfdeuat chimique a I'acide nitrique (0.1N)

pendant 10 secondes suffit a « nettoyer » les espatre les grains comme il est montré sur

la Figure 111-66.

Figure 111-66 : Micrographie MEB d’un d’échantillode cuivre poli miroir poreux fritté par SPS
(330°C-32MPa-4min-100°C/min) a) aprés polissagb)etpres attaque chimique

L’attaque chimique réalisée sur des échantillonS & HP denses (> 95 %) a pour
conséquence de détruire la phaseCQC(Figure 111-67b), initialement visible sur I'éch@lon

de départ non attaqué (Figure 11I-67a).

Figure I1I-67 : Micrographie MEB d’un échantillonedcuivre poli miroir dense fritté par SPS (700°C-
32MPa-4min) a) apres polissage et b) aprés attadmique
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L’analyse MEB, réalisée pour des échantillons di@tintes densités (de 70 a 97 %), attaqué
a l'acide, est présentée sur la Figure I11-68.

Figure 111-68 : Micrographie d’échantillons de cui polis miroir apres attaque chimique a) SPS
300°C, b) SPS 400°C, c) SPS 500°C et d) HP 5a08€échantillons SPS sont frittés sous 32MPa,
pendant 4min avec une vitesse de montée en temgédz 100 °C/min. L’échantillon HP est fritté

sous 32MPa, pendant 20min avec une vitesse de enentiempérature de 20°C/min.

Sur ces micrographies MEB, il est impossible dérdisier les grains élémentaires constitutifs
des granules élémentaires de la poudre de départ.

Dans ce cas encore, le MET s’avere un outil incispble pour réaliser la carte de frittage
(taille de grain en fonction de la densité).

.2.3 MET

111.2.3.1 Observation de la microstructure

Pour I'observation MET, des échantillons SPS etddRlifférentes densités sont préparés par
polissage mécanique suivi soit d'une attaque @btimue soit d’'un amincissement ionique
(IV.1.2-Préparation des lames minces).
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L’amincissement ionique a froid a permis de consetautes les phases présentes (cuivre et
cuprite, Figure 111-69), contrairement a l'attagékectrolytique qui a détruit la phase Lu
pendant la préparation (Figure 111-70).

Apres amincissement ionique, la phase cuprite iest\bsible et assez présente dans toute la
lame préparée (environ 5-10 % surfacique). Elleregérée, Figure I1I-69, par une fleche
bleue et a une morphologie grossierement sphérique.

Les observations MET montrent que les granules wigrec sont composés de grains

élémentaires de cuivre (Figure 111-69).

Figure 111-69 : MET d’un échantillon de cuivre denfitté par SPS préparé par amincissement

ionique
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Figure I1I-70 : Observation MET d’une sphére dewriatomisée composée de grains polycristallins
d’un échantillon fritté par SPS (600°C-32MPa-4midR1C/min) et préparé par attaque
électrolytique.

L’attaque chimique permet la préparation de lamesaces en un temps record (durée de
lattaque de l'ordre de deux minutes) et permetlidigner totalement la phase cuprite

parasite. Il ne reste au final que les grains déviu Ceci est vraiment intéressant pour la
mesure de la taille de grains d’'un échantillont&jtcar il ne faut pas confondre les grains de

CwO avec les grains de Cu.

111.2.3.2 Mesure de la taille de grains

Il est a noter que les lames minces préparéesnigas observables dans leur totalité ; seules
guelques zones sont transparentes aux électrommdiére optimale. De ce fait, le calcul de
la taille de grain moyenne post-frittage n'a pape effectué sur 300 grains, mais plutét sur
50-100 grains, ceci quel que soit I'échantillone®é. La mesure de la taille des grains se fait
par la méthode des interceptes sans I'introduation facteur correctif.

La carte de frittage est représentée sur la Fijsi#l, pour le frittage du cuivre par SPS et
HP.
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- SPS: une tendance se révele : plus la densité posdgeatest élevée, plus I'écart-type
sur la valeur de la taille de grains augmente. €sicd( a la présence de gros grains. En effet,
pour des densités post-frittages supérieures a,egograins de 3 um cotoient des grains de
I'ordre du micron, quel que soit I'échantillon. tépartition est donc bimodale.

A la vue de la Figure 1lI-71, la taille de grainyenne croit avec 'augmentation de la
densité relative lorsque celle-ci dépasse les®B1%. Elle sera supposée constante de I'ordre
de 1 um, pour une densité relative inférieure a 98 %.

Cuivre -P =32 MPa

+ SPS

L
h
!

T

B20°C

[N}
'
T

b2
Lh
!
T

Taille de grains (4m)

——

~7005
&00°C
360°C 400°C 500°C

L=
[y ]
T

0 : : : : : : : :
a2 84 a6 28 a0 az a4 96 as 100
Densite relative (%)

Figure IlI-71 : Carte de frittage du cuivre, frit@gar SPS (en bleu) palier de 4min et par HP patier

20min (en rose).Tous ces essais ont été realisgsune pression de 32MPa.

 HP: Plusieurs tentatives de préparation de I'échanmtilporeux (83 %) ont été
effectuées, mais I'’échantillon est vraiment tropgfle pour pouvoir préparer une lame
correcte. Cet essai représente pourtant un poitiue pour connaitre I'évolution et la
trajectoire de la taille de grain au début dudg#. Seuls les deux échantillons les plus denses
(96.3 et 96.7%) ont pu étre prépares et observiésatement au MET.
A densité post-frittage équivalente, la taille daig moyenne a été trouvée nettement plus
grande (environ le double) que celle mesurée p&. &P fait que les trajectoires de frittage
soient potentiellement différentes entre les échams frittés SPS et ceux frittés HP, pour
des densités post-frittage supérieures a 96 %selgienser que les matériaux peuvent se
densifient par des mécanismes différents (possdffet du courant impliqué dans la
technologie de frittage SPS ?).
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Par SPS, l'étude des mécanismes de densificatiofiaisepour des densités relatives
inférieures a 90 %, la taille de grain est don@ssge constante.
Par HP, cette étude se fait pour des densitésvedatomprises entre 70 et 80 %. La taille de

grain sera donc supposée également constanteteigamme de densités.

I11.3 Analyse des courbes de densification

111.3.1 SPS et HP
100
/—'

95 =

90 +
— —700C
S ol —600C
o 500C
2 —400C
© 80 360C
@ —300C
D 75 270C
C
[¢D)
(@]

70 /

65

SPS Cuivre - HR = 100C/min - 32 Mpa - 4 min
60 | | | :
0 50 100 150 200 250

Temps au palier (s)

Figure 111-72 : Courbes de densification au paliw cuivre, obtenues par SPS pour différentes
températures de palier, pour une pression de cotigramacroscopique de 32 MPa, pour un palier

de 4 min et une vitesse de montée en températred€/min.
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Figure 1lI-73 : Courbes de densification au paldu cuivre, obtenues par HP pour différentes
températures de palier, pour une pression de cotigramacroscopique de 32MPa, pour un palier de

20min et une vitesse de montée en température te/@0n. Comparaison avec les courbes de

densification du SPS (Figure 111-72).

Les courbes de densification au palier du SPS ¢tRlgont présentées sur la Figure IlI-72 et

Figure I1I-73, respectivement, pour une pressioB2i®1Pa.

Quelle que soit la méthode de frittage et la temupée étudiée, toutes les courbes ont, la

encore, un comportement similaire bien connu :forte densification puis une stagnation de

la densification aprés une certaine durée. Pauad| plus la température de frittage est élevée

plus la densité relative est élevée, ce qui eszasduitif et identique a ce qu’il est observé

lors du frittage naturel par exemple.

Pour les essais SPS, le temps de palier est lamténin. En comparaison, pour les essais HP,

le palier dure 20 min mais n’'a pas été optimiséurRies températures de consigne HP

supérieures a 700 °C, ce palier aurait tres bierétpe réduit (la densité relative étant

constante au bout de quelques minutes-Figure )LI-73
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Il est a noter le fort écart de température (100-Z0) pour une densité donnée entre le SPS et
le HP. Cet écart vient d’'une mauvaise estimatiotadempérature par HP. Par exemple, pour
un cycle HP a 600 °C pendant 20 min, I'échantiNait réellement les 600 °C uniquement

durant les cing dernieres minutes (Figure IlI-A@&ci peut étre comparable, en temps, a ce

gue voit I'échantillon par SPS.

620

600 /‘_\\Urr'“—u._.—'— a n an — \

580 -

560 -

540 -

Température (C)

— Thermocouple de régulation
(dans les résistances du HP)

— Thermocouple de contrble

520 - (dans la matrice)

500 | | | : :
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps de palier (S)

Figure 111-74 : Température de régulation du HPtempérature de contréle (donnée par le

thermocouple inséré dans la matrice prés de I'étllan) au palier

Si la Figure 11I-73 est reprise en ne mettant querhi palier en température, c’est-a-dire les
cing dernieres minutes du pseudo-palier pour lémmdlons HP, cela donne les courbes
présentées sur la Figure IlI-75. Pour une tempérade 500 °C, I'échantillon HP est bien
moins dense que |'échantillon fritté par SPS a lanm température. La courbe de
densification HP se rapproche plutdt de celle almgmar SPS a 360 °C. Par contre, pour une
température de 600 °C, les courbes de densificatiotlP et du SPS se superposent. Les
densités relatives sont donc comparables par SP® @our le vrai palier en température de
600 °C (4 min par SPS et 5 min par HP). Le temppgdlier, pour une température de 600 °C,
est assez court car le cuivre est un tres bon @begiuthermique et conduit donc bien la

chaleur de la matrice de compaction jusqu’a sorrcceu
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Figure 1lI-75 : Courbes de densification de SPSpalier en température superposées aux courbes de

densification du HP au vrai palier en températucerftrole)

L'allure de ces courbes de densification permetddeerminer la meilleure méthode de
dépouillement (isotherme ou anisotherme).
Ainsi :

0 Pour les essais SPS : les courbes de densificatiqgralier sont assez écrasees (Figure
l1I-72), la densification ralentissant et stagnant palier. Puisque I'analyse des
mécanismes de densification se fait, si possihland la densification est maximale,
'étude se fera donc pendant la phase de montéterapérature par la méthode

anisotherme.

o Pour les essais HP, les courbes de densificatiopafier auraient été convenables
pour réaliser le dépouillement isotherme (étudepalier comme pour les QC, par
exemple). Cependant, la température de paliereflstadonnée par le thermocouple de
régulation. Elle ne représente pas la vraie tentperaau sein de I'échantillon, qui,
elle, continue d’augmenter (Figure 11I-5). La aydai méthode anisotherme est donc
utilisée pour le dépouillement du frittage HP, taitempérature n'est pas constante

dans la zone potentielle d’intérét.
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I11.4 Analyse formelle du mécanisme de densification

l1.4.1 Determination de U

A température ambianteEetver ont €té considérés eégaux a 129 GPa et 0.33, tespaent
(hypothese faite pour la suite de I'études garde une valeur constante de 0.33, quelle que
soit la température et la densité relative lorsesssis de frittage SPS et HP).

Pour obtenir la relation reliantyFa T et ainsi g a T, les valeurs expérimentales §’En
fonction de T reportées par Ledbetter [106] ontudtisées (Figure 1lI-76). Ce qui donne

'expression suivante difen fonction de la température :

E, (GPa) = - 005 T(°C) +13000 (36)

Cette expression sera utilisée dans la suite, gesidomaines de températures allant jusqu’a
535 °C.

126

124 +

122 +

120 +
y = -0,05x + 130

R?=1

Ey (GPa)

118 +

116 +

114 +

112 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Température ()

Figure IlI-76 : Evolution du module de cisaillemegitectif en fonction de la densité relative obtenu

avec des échantillons frittés SPS de différentasitfs

En utilisant I'équation (22), et en prenanf égale a 60 % (donnée accessible graphiquement
via les courbes de densification), il est posstldecalculer g quelle que soit la température

et la densité.
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111.4.2 Déetermination de n, p et Q 4 pour les essais SPS et HP - Méthode

anisotherme

Les analyses ont été réalisées a partir des €3B&i®t HP suivants :
 SPS:700°C-32MPa-4min-100°C/min

Pour le SPS, la vitesse de densification est @ntsspour des températures allant de 400 a

465 °C (Figure llI-77a). La densité relative estralcomprise entre 81 et 89 %.
Le premier pic est un artefact, a relier a la mme route du pyrométre qui provogue un

overshoot de la température.

« HP :600 °C (température de consigne)-32 MPa-2020iAC/min

Pour le HP, la vitesse de densification est crotesgour des températures de contrble

comprises entre 490 et 535 °C (Figure llI-77b) deasité relative est alors comprise entre 72
et 80 %.

Puisque la taille de grains est supposée constant@oins jusqu’'a 90 % pour le SPS, et
jusque 80 % pour le HP, I'exposant de taille deing@ sera artificiellement fixé a zéro
(comme il a été explicité dans le paragraphe ll).4A.’énergie d’activation trouvée associée a

la valeur de I'exposant de contrainte, permettidedttifier la valeur réelle de p.

A partir de I'équation (21bis), en suivant la prdege décrite dans le cas du verre fritté par
HP (section 1, 111.4.3), n et Peuvent étre maintenant déterminés. Ce sont lesngdres
clés permettant I'identification des mécanismestrétent la densification du lit de poudre

durant les essais SPS et HP.
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Figure 1lI-77 : Vitesse de densification du cuine fonction de la température de frittage par :R$S
et b)HP

Le dépouillement de la méthode anisotherme safadrtir de I'’équation (21bis) :

_Qq n
RT g
1 1db_, e ° | (21bis)
:ueff D dt T :ueff
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En appliquant la fonction « Ln » a I'équation (Z)bi’équation (28) est obtenue :

(Lid_Dd_T)___ + nLn( Tt

Uy DdT dt’  RT o,
ff j \ ff
N

)+ K" (28)
J

ou K’ est une constante.

L’étape suivante est le calcul du terme de gautlketerme de droite possede les deux
parametres clés a déterminer (n gt @ur pouvoir identifier le mécanisme de denstfara
Pour les calculer, il suffit d’utiliser le solveean introduisant :

0 comme inconnues n,q@t K,

0 comme objectif la minimisation de la somme destécan carré entre le terme de

. T 1dDdT O ot
droite et de gauche Ln(————— + nbLn
g > (( ( 4 D dT dt) ( (A%ﬁ

)+ K))?

Le solveur est lancé en imposant n entre 1 etsé@l€s valeurs possibles), p égal a 0.

Par SPS les inconnues n, Qet K’ sont déterminées égales a 4.6, 227 kJ‘nenl 66.4

respectivement (Figure I11-78).

0d Qamlj [
227000 66.44

o ¢

Gd (kJmol)
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@
=
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:
2
k-
e !
=
-
:
=
=
<

10 15 20
Lu[Tipeff 1/D dD/dT dT/dq

Figure IlI-78 : Résultats calculés a I'aide du sehExcel pour le frittage SPS du cuivre

Ces résultats peuvent étre confirmés en imposdigrettes valeurs de couple n et p, et en
comparant les différentes valeurs de la somme degséau carré (RSS) et du coefficient de
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détermination (R2). Le couple «n / p» le plus pldbaest celui pour lequel le RSS est
minimal et R2 maximal. Les résultats sont présestida Figure IlI-79. Le couple « n=4.5/

p=0 », présente les meilleurs résultats.

1000 = 0.95
1| SPS- Cuivre oy, = 32 MPa - HR = 100 “C/imin
+ 0.9
100 + &
w 3 43 _-i.,."_ 96 f
2 ] |:ﬁ'| .
- r. ':I T 0-35
= o
= : 4
3 10 3
£
"2 T 0.8
= 7994 :
(&)
14
T 075
0.1 1 " " " —N Lo

n=1&p=2 n=1&p=3 n=2&p=1 n=2&p=2 n=3&p=0(n=45&p=0

Figure IlI-79 : Détermination du couple « exposdetcontrainte / exposant de taille de grains » le
plus probable, correspondant au mécanisme de degisiin du cuivre fritté par SPS - Méthode

anisotherme

La densification du cuivre par SPS dans la zontedgérature étudiée procéderait donc par
un mécanisme contrélé par la montée des disloca{moir le paragraphe 1.4.2). Dans ce cas,
la valeur du couple «n / p» est associee a umegiénd’activation ayant un caractere

« volume » [107, 108].

Par HP: les inconnues n, Qet K' sont déterminées égales a 0.8, 137 kJ'neal 25.2
respectivement.

Un exposant de contrainte égal a 1 traduit quedeamisme de densification est le glissement
aux joints de grains. Les joints de grains sontsattes sources/puits parfaits de lacunes. La
valeur de I'énergie d’activation déterminée par ¢ beaucoup plus faible que celle trouvée
par SPS. Elle est a reliée a une énergie d’acbivadiyant un caractere « joints de grain »
(diffusion aux joints de grains du cuivre dans levee : Q~130 kJ.mof) [107, 108]. Le
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caractére « joints de grain » de I'énergie d’atibraassociée a un exposant de contrainte égal
a 1, permet de définir la valeur réelle de p cométant égale a 3 (modeéles
phénoménologiques présentés dans la partie 1.4).

Tous les résultats relatifs a I'analyse des méoaessde densification du cuivre fritté par SPS

et HP, sont répertoriés dans le Tableau 21.

Frittage SPS HP
Exposant de contrainte n 4.5 1
Exposant de taille p 0 3
Energie d’activation Qq 250 kJ.mof 137 kJ.mof

Tableau 21 : Récapitulatif des parametres clésmlieour les mécanismes de densification du
cuivre fritté par SPS et HP

A priori, les mécanismes de densification du cuipee SPS et par HP sont différents. En
accord avec I'exposant de contrainte, 'exposantailee de grains et les valeurs d’énergie
d’activation trouveés ici, il est proposé que la sléoation procéde :

* pour le frittage SPS du cuivre: par un meécanisroptrélé par la montée des
dislocations. Les dislocations sont observables lssr échantillons SPS (Figure
[11-80). Le domaine d’existence et de contrble dealénsification par les dislocations
se situe typiquement est au-dela de @.1T, étant la température de fusion du
matériau), c’est-a-dire pour des températures sapés a 750 °C dans le cas du
cuivre [107]. La plage de température étudiée ext mférieure a 750 °C, ce qui
laisse penser qu'il y a, lors du frittage SPS, éekauffements locaux de par un
possible passage du courant électrique a travermigact de poudre.

e pour le frittage HP du cuivre : par glissement @irts de grains accommodé par la

diffusion du cuivre aux joints de grains.
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Figure 111-80 : Dislocations présentes dans lesadiilons frittés SPS (700 °C)

Conclusion de la section sur le cuivre

Le frittage de cuivre a été étudié par SPS et HPblt de cette étude était de mettre en
évidence une possible influence du courant élagtrigenérée par SPS pour le frittage d’'un
matériau plus conducteur que la matrice en graphis points clés sont I'étude de la
microstructure et des mécanismes de densificaggrcdmpacts frittes.

Les échantillons post-frittage obtenus par SPSeptéat des tailles de grains plus faibles que
ceux obtenus par HP. De plus, les mécanismes difidation ont été trouvés différents.

Ceci laisse penser a un passage probable du caleatrique pulsé a travers le compact de

cuivre.
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Section 5 : Discussion générale

Dans les sections précédentes, il a été montré'eftes du courant électrique impliqué dans
le frittage SPS du le verre, d'YZrTIO et des QGtts a faible rampe de chauffage) est limité
(mémes microstructures et mémes mécanismes defidain@n que par HP). L'effet du
courant sur les QC frittés a forte vitesse de nwrga température vient, quant a lui,
probablement d’un effet cinétique.

Par ailleurs, il a été exposé que l'effet du cotisur le frittage SPS du cuivre n’est pas
négligeable. En effet, en plus d’avoir une influersur la microstructure (taille de grain
inférieure apres SPS), le mécanisme de densificatiest pas le méme en frittage SPS que
par frittage HP.

Dans le but de corroborer ces conclusions, uneg/smale la puissance électrique fournie par
le SPS en cours de frittage peut étre menée.

I11.1 Analyse de la puissance électrique fournie par le SPS

Une analyse de la puissance électrique peut éfeetede pour caractériser, finalement, la
distribution du courant électrique entre la matitde milieu pulvérulent. En effet, Minier
[109] a montré que pour un matériau plus conduajeerle graphite de la matrice (le nickel),
la puissance électrique fournie par le SPS croégcabaugmentation de la pression de
compaction uniaxiale. Dans ce cas, le courant | gghasé passer par le compact de poudre
conductrice pendant le frittage SPS. Pour un natérsolant (alumine), la puissance
électrique délivrée par la machine SPS reste laargumlle que soit la pression appliquée. Le
courant est alors supposeé passer par la matrice.

Le raisonnement est le suivant : plus la densitéalgant passant dans le lit de poudre est
importante, moins de courant passera par la mattipdus la température de la matrice aura
tendance a diminuer. En effet, I'effet Joule déppdans la matrice sera moindre (moins de
courant). Puisque le thermocouple de régulationsitsge dans la matrice et non dans
I'échantillon, la puissance électrique développéele SPS augmentera alors, pour permettre
de suivre la consigne imposée.

Soit un matériau plus conducteur que la matricevetisé par le courant électrique. Pour
augmenter la densité de courant passant dansaiellisuffit d’augmenter sa conductivité

électrique. Cela peut étre réalisé en augmentanéxemple, la densité relative du compact
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par une plus forte pression uniaxiale. Ainsi, stdéeirant passe dans le lit de poudre pour une
pression Pappliquée, alors la densité de courant passarst léacompact pour une pression
P, (P,>P;) augmentera. La densité de courant se trouvera dimfuite dans la matrice, la
température de celle-ci aura tendance a diminuecdaséquence, la puissance électrique de

la machine SPS augmentera, de maniéere a suivonsagne de température imposée.

L'influence de la pression sur la densité relatdg représentée, dans le cas des QC, sur la
Figure 111-81. Cette derniére montre, pour une térafjure donnée, que plus la pression
appliguée est élevée, plus la densité relativeampact est importante, pour une durée de

palier fixée. Ceci est vrai pour tous les matériatikisés lors de cette these.
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Figure I1I-81 : Effet de la pression de compactigmaxiale sur la densité relative - QC fritté paPS

Dans le cas des billes de verre, d'YZITIO et des @Cuissance électrique fournie par le

SPS ne dépend pas de la pression appliquée ldascdenpaction, comme il est montré sur la

Figure 111-82, la Figure 111-83 et la Figure lll-84respectivement. L’augmentation de la

pression uniaxiale n'a donc pas d’effet flagrantlsypassage du courant. Ceci est vrai quelle
gue soit la température de frittage étudiée duretté these.

D’aprés le raisonnement exposé ci-dessus, la grarajerité du courant électrique passerait
donc par la matrice en graphite et non par I'édiant et ce, indépendamment de la pression

appliguée. Le courant cheminerait ainsi du pistornaut vers le piston du bas via la matrice,
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sans passer par le compact, et n'aurait pas d’impaic le mécanisme de densification

impliqué.
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Figure 111-82 : Puissance électrique fournie par$®S durant le cycle thermique — Verre
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Figure 111-83 : Puissance électrique fournie par3®S durant le cycle thermique - YZrTiO

-175 -

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

5000 750
4500 +
4000 +
= + 650
S 3500 +
G) —
= 3000 + £
b= g
o >
D 2500 1550 =
\q_) —_
— i @
§ 2000 | 735T-32MPa 2
g — 735C-22MPa [}
B 1500 + =
S — 735T-16MPa 1 450
1000 + — Température
500 |
0 ‘ ‘ : : : 350
0 200 400 600 800 1000 1200

Temps (S)

Figure 111-84 : Puissance électrique fournie par3S durant le cycle thermique - QC

Cette analyse a également été réalisée dans l@ucasivre. La Figure I1I-85 montre, cette
fois-ci, qu’il y a une augmentation significative th puissance électrique lorsque la pression
de compaction exercée sur le compact croit. Cgaif@ que pour le cuivre, il y a une
guantité non négligeable de courant électriquegrasstravers le compact de poudre frittant.
Ceci va tout a fait dans le sens des modélisatdAsselmi-Tamburini [5], qui montre
gu’une majorité de courant passe par le compactiyee lors d’'un essai SPS.
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Figure 111-85 : Puissance électrique fournie par3S durant le cycle thermique - Cuivre

1.2 lllustration du passage du courant par SPS

[11.2.1 Matériaux moins conducteurs gue la matrice en grap hite

Par SPS, pour les matériaux moins conducteursriglees que la matrice en graphite (verre,
YZrTiO et QC), il a été montré que le courant niaieffet sur la microstructure (sauf pour
les QC frittés a forte vitesse) ni sur les mécapsrde densification. Quelle que soit la
meéthode frittage, il a été proposeé :

e pour le verre: la densification procéde par flulsqueux accommodé par la
déformation plastique des billes de verre et coidtgar la diffusion des anions
oxygenes dans le peusdo-réseau du verre sodowalciq

e« pour YZITIO: la densification procéde par glissetneaux joints de grains
accommodé par un mécanisme en série {réactionedfate / diffusion de Zf/Y>%}
contrblé par I'étape de réaction d’interface.

* pourles QC:

o dans le domaine des fortes contraintes effectigedensification procéde par

glissement aux joints de grains accommodé parffiastbn en volume du fer.
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o0 dans le domaine des faibles contraintes effectpes;éde par glissement aux
joints de grains accommodé par un mécanisme em &éaction d’interface /

diffusion de réseau du fer} contrdlé par I'étapeaélection d’interface.

Ce méme type d'observation a également été repartd.anger et al. [47] dans le cas de
'alumine. lls ont montré que la microstructureillgade grains, trajectoire de frittage) et les
mécanismes de densification (diffusion aux joirgsgdains) sont identiques par frittage SPS
et HP.

Par conséquent, il peut étre conclu que la majalitécourant passe par la matrice. Cette
derniere est donc trés rapidement chauffée patr Jdtde, lorsque le courant pulsé la traverse.
Ces observations vont dans le méme sens que ledlisattbns d’Anselmi-Tamburini [5], qui

a montré qu’une majorité de courant passait pandé&rice dans le cas de I'alumine (moins

conducteur électriqguement que la matrice). Cettelélisation est présentée sur la Figure
[11-86. Elle est supposée représenter ce qui seutraussi dans le cas du frittage SPS du
verre, d'YZITIO et des QC. Par SPS et HP, I'échiamti atteint donc sa température de

frittage principalement par conduction de la chatiila matrice jusqu’en son sein.

Al 04

Densité de courant
(A. m*) x10°

D0 = = ) G D e O G )~ £ B D D
SRR REEEREEREEEEREE

Figure 111-86 : Schéma de la distribution du coutaitectrique lors du frittage SPS de I'alumine [5]
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I11.2.2 Matériaux plus conducteurs gue la matrice en graph ite

Dans le cas du cuivre, il a été montré que les asituctures et les mécanismes de
densification sont différents par SPS et HP. Lesanémes proposés sont les suivants :

» Par SPS, le mécanisme de densification est bask snontée des dislocations. Ce
mécanisme existe pour des domaines de tempérdtgélpvés que celles réellement
étudiées. Ceci traduit des zones d’échauffemeratl lestre les grains et laisse donc
supposer un passage du courant ayant ainsi urdeket sur la densification.

e Par HP, la densification procéde par glissementj@inks de grains accommodé par la

diffusion de cuivre aux joints de grains.

L'effet du courant ne devient donc plus négligeatlleest donc proposé que le courant
électrigue pulsé passe a I'intérieur du compagbaledre de cuivre pendant le frittage. Celui-
ci serait donc chauffé directement par effet JoGlemparé au cas du frittage de matériaux
isolants électriquement, une plus faible proportiencourant doit donc passer par la matrice.
Ces observations vont également dans le méme senkes| modélisations de la distribution

de la densité de courant pour le frittage SPS dweuéalisées par Anselmi-Tamburini [5].

En effet, il a montré dans ce cas qu’une forte i&rde courant passait par le compact de

cuivre lors d'un frittage SPS (Figure 111-87).

Cu

Densité de courant
(A. m®) x10°
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Figure 111-87 : Schéma de la distribution du coutatectrique lors du frittage SPS de cuivre [5]
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Au final, la densification se produit donc a unenp&rature inférieure par rapport au HP
(environ 50-100 °C d'écart). Les mécanismes de ifleatson s’en trouvent modifiés, de

méme que la microstructure.

I11.3 Distribution de la chaleur dans le HP

Par HP, la matrice est chauffée par les élémerasffants (résistances) du HP, comme il est
indiqué sur la Figure 111-88.

Pour les faibles températures de frittage, il ynacertain temps d’inertie pour que la chaleur
atteigne I'échantillon. Plus I'échantillon est iaot thermiquement et plus les températures de
frittage sont faibles, plus I'écart de températenetre le coeur de I'échantillon et le
thermocouple de contrdle est importante. Cet duaut atteindre les 100 °C dans le cas du

verre. Ceci pose une fois de plus, le problemedleste mesure de la température par HP.

Figure 111-88 : Schéma de la conduction de la cliallors du frittage HP des matériaux utilisés lors

de cette thése

* Pour les QC et YZITIO, il a été montré que pour deasité relative donnée et des
températures équivalentes, la durée des paliermeist fait comparable par SPS et
HP.

» Pour le cuivre, des essais HP avec des palier aeir2 ont été effectués. Cependant,

pour un essai HP réalisé a 600 °C, en début dergalbnsigne), la température de la
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BN

matrice (donnée par le thermocouple de contréle)besn inférieure a celle de la
consigne. Le vrai palier (température de consigreeéa la température de contrdle)
n’est atteint qu’au bout de 15 min et ne dure atprs 5 min. Ce vrai palier est donc
comparable aux paliers de 4 minutes effectués P& Si les courbes de densification
(HP et SPS) sont comparées pour cette températlge sont tout a fait superposables
(Figure 11I-75).

* Pour le verre, matériau isolant thermiquementeteps de palier doit étre rallongé et
la température de consigne augmentée par rapp@P8&u pour obtenir un méme état
d’avancement de la densification. En effet, la emidn de la chaleur jusqu’au centre

de I'échantillon est trés lente.
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Conclusion générale

Dans ce travail de these, une technique de frittatptivement récente, le spark plasma
sintering (SPS), a été comparée a une techniqérittdge beaucoup plus conventionnelle, le
pressage a chaud (HP) pour le frittage de matépalvérulents. La différence significative
entre ces deux techniques est la maniére de chaeiftempact frittant. Par HP, les éléments
chauffants sont des résistances positionnées adtuioutillage de compaction matrice /
pistons pousseurs. Le chauffage se fait exclusineip& conduction thermique. Par SPS, le
passage d'un courant électrique dans le systemsdceipiston et/ou dans le compact de
poudre génere le chauffage par effet Joule et atimiu Le but de cette thése a été d’évaluer
l'influence du courant impliqgué dans le SPS sumtésrostructures (et donc sur les propriétés
du matériau fritté, par exemple la conductivitéc&igue d’YZrTiO) et sur les mécanismes de
densification impliqué lors du frittage. Pour cel&tude du frittage SPS de différents
matériaux, sélectionnés sur une large plage deunbindé électrique, a été comparée avec le
frittage HP.
Pour évaluer et caractériser I'effet du couranvaii la conductivité électrique et thermique
des échantillons, deux points ont été abordés :

* La comparaison des microstructures des échantiftdtés par SPS et HP

+ L’identification des mécanismes de densification.

Pour des matériaux moins conducteurs que la magmceyraphite, la microstructure des
échantillons obtenus par SPS et HP est comparsdnlé pour le QC fritté avec une vitesse de
chauffe élevée). Les cartes de frittages de SR é1{P sont équivalentes. Le frittage SPS
n'est donc pas la seule technique permettant dibtdes matériaux denses avec une
croissance granulaire limitée. Les mécanismes dsifiteation se sont avérés identiques par
SPS et HP. Pour ces types de matériaux, le SP@gsocte donc exactement comme un HP,
c’est-a-dire que I'échantillon est exclusivemerdudifié par conduction de la chaleur a travers

la matrice.

Pour un matériau plus conducteur électriquementausatrice, la microstructure frittée s’est
révélée plus fine par SPS que par HP. De plusiaesinismes de densification différents ont
été identifiés par SPS et HP. Il semble donc queoleant électrique, joue cette fois-ci, un
réle sur le frittage SPS de matériaux tres condwstecomme le cuivre. Une analyse de la
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puissance électrique confirme également le faitug@’ partie du courant passe par

I’échantillon. Celui-ci se retrouve directement gfié par effet Joule interne.

Ce travail de these a également confirmé le problééna la mesure de la température lors
des essais SPS et par HP. Ce point a été clairemem®n évidence lors des essais realisés sur
des billes de verre. Dans ce cas, la températubes®Rt avérée correcte (a 40 °C prés) tandis
gu’une erreur (de 150 °C environ) est probablemgaltsée sur la température de HP.

D’un point de vue industriel, le SPS se révele on bandidat pour le frittage de tous les
types de matériaux en un temps record (quelquesnéz de minutes contre 4-5 h par HP),
avec des densités contrélées. Les fortes rampebaldfe accessibles par SPS provoquent
néanmoins, des gradients de densité au sein deatiéfon. En réduisant cette vitesse de
chauffe, les échantillons deviennent homogénes n&iSPS perd alors son principal

avantage. En plus de fritter en un temps de cyéle ¢ourt, le SPS apporte I'avantage de
pouvoir former des phases hors équilibre (commphiase icosaédrique QC). Dans le cas
d'YZITIO, il ne permet, par contre pas, dapporiene valeur ajoutée a ce matériau
concernant sa mesure de conductivité électriqued{odivité mixte recherchée), puisque les
mémes valeurs sont obtenues aprées HP et SPS.

Au final, pour des matériaux potentiellement inggéants pour le Groupe Saint-Gobain (verre,
guasi-cristaux, oxydes), le SPS est une technolagmparable au HP en terme de
microstructure finale des objets élaborés, maimtagguse du point de vue cadence de

fabrication du fait de temps de cycles froid / drpouvant étre sensiblement plus courts.
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Chapitre IV : Annexes
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Annexe 1 : Technigues Expérimentales

V.1 Méthodes de caractérisation

Cette partie répertorie donc les descriptions déthodes de caractérisation utilisées durant
cette thése. Il est important de noter les résohgiet limites d’utilisation de ces techniques

ainsi que leurs complémentarités.

IV.1.1 Caractérisations physico-chimiques

» Distribution granulométrique d’'une poudre

Cette technigue renseigne sur la taille des aggtaiséet non sur le grain individuel. Elle est
donc a compléter avec une analyse MEB ou MET ounewire BET par exemple (méthodes

décrites par la suite).

La mesure de la taille et de la répartition stiglist des particules (pourcentage massique,
volumique, surfacique ou en nombre) a été effectaékaide d’'un granulometre laser
(HORIBA Partica LA-950, Jobin Yvon, France). Cettéthode permet d’estimer la taille des
particules en voie humide ou en voie séche. En liapigde, il est possible de choisir le milieu
de dilution de la poudre a mesurer (eau, alcool]l.est possible d'utiliser les ultrasons dans
la cuve pour une meilleure dispersion. En voie sgth poudre est directement introduite
dans la cuve vide.

Le principe de la mesure fait appel aux phénomdeaetiffraction d’un rayonnement laser par
les particules en suspension (théorie de Mie).dagticules y sont approximées comme étant
des spheres, homogeénes et isotropes et d’'indicg&fdection déterminé. La granulométrie
Laser est donc précise dans le cas de poudresqpdserD’apres le fournisseur, cet apparell
peut analyser la distribution granulométrique, wue large gamme de taille de particules : de

0.01 a 3000 pm avec une précision de I'ordre dé®pbur une poudre monomodale.
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* Mesure de la densité des échantillons frittés-Médlead’ Archiméde

Dans le but de réaliser des cartes de frittage, élesles de mécanismes de densification, des
comparaisons de microstructures obtenues par diffias techniques de frittage, la mesure

de densité se révele capitale.

La densité des échantillons frittés a été mesumddelp méthode d’Archiméde, appelée
également MVA-PO (masse volumique apparente-p@rasiterte). Elle est précise pour des
échantillons denses. Cette mesure repose surrieigeide la poussée d’Archimede : « Tout
corps plongé dans un fluide recoit de la part délidde une poussée verticale ascendante
égale au poids du volume de fluide déplacé».

La mesure de densité relative a été effectuée esiédhantillons polis apres frittage (aprés
élimination du papyex inhérent aux essais de §@t&PS). Les échantillons a mesurer sont
d’abord séchés a I'étuve (80 °C) puis ensuite pes@st m, leur masse seche. Les
échantillons sont ensuite mis dans une cloche & wd le vide est fait pendant 30 minutes.
De I'eau distillée est ensuite envoyée dans lahdak vide afin de recouvrir entierement les
échantillons (toujours sous vide), et ce pendanin@tutes. Ensuite le vide est coupé et les
échantillons trempent dans I'eau distillée, sousadm pendant 30 minutes. Finalement, la
pastille est pesée dans I'eau distillée (masse ngdee ) puis aprés absorption rapide de
'eau stagnant en surface a I'aide d’un chiffon Méula masse humide, ynest mesurée. Le

principe est illustré par la Figure IV-1.

f Y

S g

Echantillon dense : Echantillon poreusx :
MVT MVA

R RO

Al
[ SR

Pesée a sec - mq

Pesée humide - my,

Pesée dans 'eau - my

Figure IV-1 : Principe de la mesure de densité appée par la méthode d’Archiméde
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La MVA (en g.cn?®) du matériau est calculée & I'aide de la formuieante :

m

> |$eau (37)

m,-m

MVA = rntotal -

total
avec :
ms, Masse a sec
m;, masse immergée dans 'eau distillée

mp, masse humide

o O O O

peau la masse volumique de I'eau (1 g:dm

Pour obtenir la densité relative du matériau étuckéte MVA devra étre divisée par la masse
volumique théorique (MVT - calculée pour un échiéoritotalement dense).

Cette méthode donne également accés a la porosieéte et fermée du matériau :

VPO — m, —m

PO= (38)
Vtotal r.nh - m
fermée =1- M - PO (39)
MVT

* Analyse chimique élémentaire - dosage des dopantpuretés,...

Pour doser la quantité de dopants introduite dans monatériau, pour caractériser
guantitativement des impuretés présentes dans oledrgs de départ et dans les produits
frittés, l'analyse chimique élémentaire est indisgable. Plusieurs techniques sont

accessibles suivant les précisions souhaitées gdua@.1 % massique).

Pour définir la composition chimique d’'un matériduexiste différentes méthodes. Durant
cette these, la fluorescence X, I'ICP (inductiommed plasma) et la GDMS (glow-discharge
mass spectometry) ont permis de caractériser chament les poudres de départ mais aussi

les produits frittés.

Spectrométrie de FluorescencéMAGI'X Pro, Panalytical, Pays-Bas) :

Des rayons X, produits par un tube cathodique, somwbyeés sur I'échantillon. Ces rayons X
‘primaires’ excitent les atomes, qui en retour &aneun rayonnement X 'secondaire’, dont le

spectre, caractéristigue de I'atome, est analysarpapectrométre. Cette méthode est précise
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a 0.1 % en massour un dosage plus précis des impuretés ou deandspl'ICP se revele

étre une technique plus efficace.

ICP (ICP-OES VARIAN VISTA PRO a visée axiale Varian) :
L’échantillon a analyser est préalablement disslauis un acide afin d’obtenir une solution.
Celle-ci est ensuite nébulisée dans un plasmaabtaagune température suffisamment élevée
pour obtenir un brouillard d'atomes qui vont énwttdans des longueurs d'ondes
caractéristiques des éléements observeés. Le ray@miedmis subit une double diffraction en
longueur d’'onde et en ordre puis est analysé parcaméra CCD. Cette méthode est précise

au ppm.

hY

Cet appareil est essentiellement destiné a l'amabtyss traces et des mineurs bien que

'analyse des majeurs soit possible moyennant geslgrécautions.

GDMS:
L’analyse GDMS s’effectue au laboratoire EAG (Evaksalytical Group, Tournefeuille,

France). C’est une technique capable de détecide guantifier des éléments au niveau de
traces (du ppm au ppb) d’'une poudre ou d’'un soldie. consiste a accélérer les ions d’'un
gaz (généralement de l'argon) a travers I'échamtilfui sert de cathode. Les premieres
couches d’atomes de I'’échantillon sont atomisées.dspéces bombardées quittent la surface
de la cathode et sont transportées dans le plagneles sont ionisées. Les ions sont ensuite

extraits et analysés dans un spectrometre de masse.

LECO pour le dosage de I'oxygene :
Pour évaluer I'oxydation des poudres métalliqudssées (QC, Cuivre) il a été nécessaire de
doser 'oxygene avec un analyseur a oxygene (L&cd36 DR). Le principe de la mesure est
le suivant : un échantillon est fondu dans un ates graphite de haute-pureté a de fortes
températures. L'oxygene de I'échantillon va réagic le carbone du creuset. L'oxygene sera
guantifié par la quantité de GOu CO, ou les deux par détection infrarouge. lexigion de

la mesure est de 0.1 % en masse.
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IV.1.2 Caractérisations microstructurales

* Mesure de surface spécifique - Méthode BET (du nam ces auteurs
Brunauer, Emmett et Teller)

La mesure de surface specifiquespfS a été réalisée avec l'appareil NOVA 2000
(Quantachrom, Floride, USA) qui permet de mesures durfaces spécifiques de
0.5 & 200 m2.4. Cette méthode s'applique pour la déterminatiorsaidace spécifique de
poudre ou de matériaux poreux. La surface spéeftjune poudre est estimée a partir de la
guantité d'azote adsorbée, en relation avec saipresa la température d’ébullition de I'azote
liquide et sous une pression atmosphérique norrhakeinformations sont interprétées selon
le modéle de Brunauer, Emmett et Teller (méthod&)BE

Le temps de dégazage a été fixé a 1 heure a upétatare de 250 °C.

» Diffraction des rayons X

L’analyse de la diffraction des rayons X (DRX) petrde caractériser qualitativement la (les)
phase(s) présente(s) au sein d'un échantillon (pandre compactée ou solide plan). Un
faisceau de rayons X de longueur d’'onde définadie I'échantillon a analyser. Si celui-ci est
cristallisé, les atomes arrangés périodiquement fedre diffracter les rayons X incidents. Ce
phénomene se produit pour certains angles, caigij@es de la phase cristalline observée.
La DRX est également utilisée pour I'analyse quatitie des phases cristallisées mais aussi
pour I'analyse de structure (parametres de malitegnsions des cristallites).
La DRX a été effectuée sur deux appareils différentvant les analyses demandées :

o0 X'Pert PRO PW3040/60 (PANalytical, Almelo, the Netlands)

o BRUKER D5000

* Microsonde électronique
Deux différentes microsondes ont été utiliséesmtuwa travail de thése :
o JEOL 8800 R, Tokyo, Japan.
o Nouvelle microsonde : JEOL JXA 8530F, Tokyo, Japan.
Ces analyses en microsonde ont été réaliseées sugctiantillons polis miroir. La méthode
consiste a bombarder la surface polie d'un échHantiavec un faisceau d’électrons. Ce
faisceau interagit avec la matiére en produisaamment des électrons (secondaires et

rétrodiffusés) et des rayons X.
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Cette technique est plus particulierement utilipéer la détermination de la composition
chimique de différentes phases coexistant dans atériau ainsi que pour la réalisation de
cartographies d’éléments. Le principe est de comeserayons X émis pour un pic d’énergie
précis, caractéristique d’'un atome précis. La Bnde détection des éléments est beaucoup

plus faible qu’en EDS.

Les cartographies présentées dans ce manuscrnpeés les résultats bruts, sans correction
du bruit de fond.

Une correction du bruit de fond est effectuée tts pointés quantitatifs. Elle correspond a la
soustraction de l'intensité du fond continu mesudoite et a gauche (concentration de 0 %)

du pic analysé.

L'utilisation d’'un microscope électronique a balayga (MEB) et d'un microscope
électronique a transmission (MET) est nécessaig pévaluation de la taille de grains des
échantillons post-frittage. La préparation des éatillons pour le MEB est assez rapide. Par
contre la résolution de l'appareil ne permet pahberver les cristallites élémentaires
présentes dans les granules de poudres atomis&esc(avre et quasicristaux). Seule une
observation MET permet de mesurer la taille des alnas élémentaires. De plus, le MET
permet de s’affranchir de I'étape thermique néceegaour révéler les grains de matériau de
structure cubique (ex: YZrTiO). Il sera égalemetitisé pour vérifier la pertinence des
tailles de grains calculées sur des échantilloitsés a partir des micrographies MEB.

Enfin, l'utilisation du MEB et du MET permet du aatériser les poudres ou les produits

frittés chimiquement grace a des pointés EDS et T&spectivement.

» Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) pemiwserver la morphologie et I'état de

surface des échantillons (poudre, solide, dépaledtire des pointés qualitatifs / quantitatifs
a l'aide d’'un détecteur EDS (Energy Dispersive $pscopy).

Le principe est le suivant: un faisceau d’électramadie I'échantillon et interagit avec la

matiére en produisant notamment des électronsr{dages et rétrodiffusés) et des rayons X.

Les électrons sont utilisés pour limagerie ; lescandaires donnent une information

topologique (de surface) alors que les rétrodius@ractéristigues du numéro atomique,
donnent une information de composition chimiques t&yons X émis sont caractéristiques

des atomes. lIs sont collectés et classés selogteugie.
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Le microscope électronique a balayage utilisé a ER&ur les observations des échantillons
est un MEB a effet de champ a pointe Schottky eggténe (FEI Nova Nano SEM 230). Ce
MEB est équipé d'un détecteur EDS (Energy DisperSipectroscopy) qui permet de réaliser

des analyses qualitatives / quantitatives et desgraphies d’éléments.

* Microscopie électronique en transmission

Les observations MET ont été réalisées au seihathoratoire de Structure et Propriétés de
I'Etat Solide (UMR CNRS 8008) a I'Université deleil Le microscope utilisé est le Philips
CM30 (Philips Research Laboratories, Eindhoven,sHggs)équipé d’'un EDS pour les
analyses chimiques locales (résolution spatial@ a0r’). Ce MET a un filament LaB
fonctionnant avec une tension d’accélération de B@O(résolution de 0.2 nm). Il peut
également fonctionner en mode balayage en transmigsode STEM). Une caméra CCD
permet d’obtenir des images numériques ; il essiqaessible d’obtenir des photographies sur

négatifs. En mode STEM, I'acquisition se fera ueig@nt en mode numérique.

Préparation des lames minces

Un échantillon sera observable par MET s'il présame épaisseur de l'ordre de quelques
dizaines de nanomeétres, transparente aux électrons.

L’étape de préparation des échantillons est cre@alur la suite des observations MET. En
effet, il est important de ne pas modifier la ms&tracture (introduction de dislocations,
cristallisations en surface, amorphisation...) pehdarpréparation des lames minces. Pour
chaque matériau étudié au cours de cette théssieptas méthodes de préparation de lames
minces ont été testées et la meilleure, du pointudeconservation de la microstructure, sera

retenue.

o Pour le verre tripode + amincissement par bombardement iongytreid pendant 15
minutes.

o Pour YZrTiO: amincissement par bombardement ionique a terysérambiante
pendant une dizaine d’heures.

o Pour les QC tripode + amincissement par bombardement iongéreid pendant 30
min. Un amincissement par bombardement ionique, serthande un temps d’attaque trop
long (plusieurs heures) et modifie la structure siprastalline. En effet, la surface se
cristallise, les domaines élémentaires changerdpd@ (taille, contours) et le cliché de

diffraction est différent de celui d’'une structuyeasicristalline. L'amincissement par tripode
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permet de diminuer ce temps d'attaque (seulemesB01&inutes) et de conserver ainsi la
structure quasicristalline (cliché de diffractioohérents avec I'axe d’ordre 10 des QC). La

différence de microstructure est bien observahidsskigure IV-2.

Tripode+amincissement ionique
rapide

Amincissement ionique seul

0.66 +/- 0.27 pm

Figure IV-2 : Influence de la méthode de prépanatsoir la microstructure de QC (échantillon ~ 98%
dense) a) par amincissement ionique (12 h) et bjrg@ode suivi d’'un amincissement ionique de 30
min. Les encadrés rouges présentent la taille déngrmesurée.

o Pour le cuivre amincissement par attaque électrochimique. Ladpo de départ

comporte une partie d’'oxyde de cuivre sous la focomite. Par cette méthode, cette seconde
phase sera également attaquée, ce qui permettra plas faire d’erreur sur la taille de grain

de cuivre puisque seuls les grains de cuivre m@stertUne étape de tripode pour des

épaisseurs inférieures a 30 um induirait des disloies dans la structure (écrouissage). Il est
aussi possible de préparer une lame de 50 um d&¥ai et de 'amincir au Gatan pendant

guelques heures. Cela permettra de voir entiereaenticrostructure (grain de cuivre +

oxyde de cuivre).

Méthode du tripode

Cette technique permet de préparer des lames mihissRutées. C’est un polissage
meécanique par frottement abrasif doux sur un édlmantégerement incliné (<1°). Le bord
du biseau est la partie la plus fine, transparaakeélectrons.
1) L’échantillon est découpé a la scie diamantée amemksions requises (~2 mm x 2
mm x 0.5 mm) puis est collé sur le support échiantil
2) Le polissage se fait a I'aide de disques en nyfamusstés de grains de diamant de

granulométrie décroissante (de 30 um jusqu’a 0.). res pieds du tripode et
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I'échantillon sont sur le méme plan, la premierdage de I'échantillon est plane. La

Figure IV-3 montre la fagon de polir par tripode disque nylon.

Figure IV-3: Préparation d’échantillon MET par peage par tripode

3) L’échantillon est décollé, puis recollé sur la sed polie pour pouvoir polir la
seconde face.

4) Un angle inférieur & 1° est introduit a 'aide églage des vis micrométriques.

5) Polissages successifs avec les disques diamdattlenlever une certaine épaisseur
pour chaque granulométrie de disque. Le polissagesde dernier disque (0.1 pum)
doit révéler des franges d’égale épaisseur au stope optique.

6) Un bref amincissement ionique peut éventuellememiptéter I'amincissement au
tripode.

7) Les échantillons sont ensuite collés sur une lameuesre qui servira de support dans

le porte-échantillon du microscope.

Bombardement ionique :

Quand cela est nécessaire, les lames préparéesarsamties ioniquement, sous incidence
rasante, par un jet d'argon ionisé pendant plusiebeures jusqu'a perforation de
I'échantillon. Les zones observables correspondextzones les plus minces, soient les bords
du trou formé dans la lame.

Il est nécessaire d’effectuer un pré-polissage mllgraent de I'échantillon (2.5 mm x 2.5
mm) jusqu’a une épaisseur de 50 um environ. L’éidllam est ensuite collé sur un porte-
échantillon en cuivre de diametre 3 mm et mis ¢atien continu dans un Gatan. Cet appatreil
produit un faisceau d'ions accélérés qui permeatather des atomes de la surface. Il se
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compose d'une enceinte sous vide secondaire{@fr) comportant un ou deux canons & ions
argon. Les deux canons seront utilisés pendantlaapation des échantillons, ce qui permet
d’amincir les deux faces simultanément et de cdéeix cuvettes (une sur chaque surface),
qui se rejoignent au centre de I'épaisseur de &atton. Les faisceaux d'ions sont acceélérés
par une tension de l'ordre de quelques électromeotjuelques kilovolts. L’angle d’incidence

a été fixé a 13°. Le porte-objet peut étre refrpih azote liquide.

Amincissement électrolytique par double j@tigure IV-4) :

lﬁmmde

Cathode

Lurniére Cellule détectrice

Echantillon
Electrolyte

Figure 1V-4 : Schéma de principe de I'amincissen@&ectrolytique par double jet

Une fine lamelle de 100 um d’épaisseur est poliauakement avec des disques de polissage
en SiC jusqu’au micron. Des disques de 3 mm de éli@y sont ensuite découpés a l'aide
d’'un emporte-piece de précision (découpe sans miétan). L'échantillon est introduit dans
un porte-échantillon qui laisse les deux facesefibde I'échantillon et assure le contact
électrigue. Ce porte-échantillon est introduit ddascellule électrolytique de I'apparell
Tenupol 3 (STRUERS, Champigny sur Marne, Frances tonditions électrochimiques
suivantes a I'échantillon a amincir sont appliquées

o Bain électrolytique : acide phosphorique
Température : 20 °C
Tension: 5V

o O O

Courant : 66-75 mA (suivant I'épaisseur de I'échikmt).
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L'effet du double jet d'électrolyte conduit a lanfation de deux cuvettes de dissolution qui
vont se rejoindre au milieu de I'épaisseur de #éathon. Le percage ainsi réalisé est détecté
par une cellule photoélectrique recevant un faisdemineux placé de l'autre c6té de I'objet.
Le potentiel, le courant et les jets sont alors pésuimmeédiatement pour éviter toute
dissolution et déformation des bords minces. Caitee mince transparente aux €électrons est
directement observable dans le microscope élecgmena transmission. Cette technique de
dissolution électrochimique permet d'obtenir umadamince sans écrouissage. La lame est
directement mis dans le porte-échantillon du MEhssmétallisation préalable dans le cas du

cuivre.

Observation au MET :

Un dépot de carbone est finalement réalisé poulrediechantillon conducteur et évacuer les
charges (pour tous les matériaux préparés excepmtéitre) qui peuvent s’accumuler sous le

faisceau d’électrons pendant les observations.

A partir des clichés MEB et MET, il est possible digerminer la taille de grains d’un
échantillon fritté
* Mesure de la taille de grains

La mesure de la taille des grains se fait par laptage de grains interceptés par une ligne
droite sur une micrographie, comme il est indiquéla Figure IV-5. Une ligne mesure X pm
et comporte Z grains. La taille moyenne d’un gmsin la ligne est égale a X/Z. La mesure se
réalise sur environ 300 grains. Un grain ne do# pae compté deux fois et donc étre
intercepté par deux lignes différentes. Un grainlesl bords est compté comme 1 méme s'il
n'est pas entier. Si la ligne intercepte des patdaut retrancher la largeur des pores a la
ligne totale. Aucun facteur correctif tenant comgéela forme des grains et de la rugosité de

surface n’est introduit. Les analyses seront demeparatives d’'un échantillon a l'autre.

Dans le cas d'YZrTiO, il est nécessaire de révi@groints de grain aprés avoir effectué un
poli miroir. Pour cela I'échantillon fritté doit bir un cycle thermique avec une température
plus faible que la température de frittage (-50 1@)cycle est le suivant :

0 Montée rapide en température

o Palier de 40 minutes &hque thermiquz Ttrittage - 50 °C

0 Redescente en température
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€8 g
+

01 6.0KVA8 Imi 100K SEL) &+ .. , :
Figure IV-5 : Principe de la méthode de I'intercetour le calcul de la taille de grains - Exemple
avec un échantillon d'YZrTiO fritté par SPS-120@®0OVPa-10min-100°C/min

IV.1.3 Caractérisations thermiques

Les caractérisations thermiques permettent, pamgte, de mieux borner les températures
de frittage nécessaires pour avoir une densificativaximale, de déterminer quelle est la

température de frittage a ne pas dépasser pouegldtfusion d’'un composé (DSC).

« DSC/IATG

La DSC (differential scanning calorimetry, CaluifFgance) est basée sur la mesure et I'étude
des flux de chaleur dégagés ou absorbés par leienaguand il subit des transformations
physiques ou chimiques lors d'un cycle thermiquer (exemple : réaction, fusion,
cristallisation ou transition). Cette analyse etative, elle mesure les différences de flux de
chaleur entre I'échantillon a étudier et une réféeeétalon interne. Deux appareils ont été
utilisés au cours de cette these :

0 DSC-ATG SETARAM Model TGA 92

o0 NETZSCH STA 409C/CD : DSC de précision
L’'analyse DSC est généralement couplée avec unksanghermogravimétrique (ATG)
consistant a mesurer la variation de masse dedféilon lors du cycle thermique.
La mesure s’effectue sous argon sur une faibletgaate poudre (~ 500 pg).
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 ATM
L'analyse thermomécanique (ATM) mesure de faconigedes changements dimensionnels
d'un échantillon en fonction de la températureuetetinps, sous une charge fixe.
Cette mesure permet de caractériser les tempésataractéristiques d’'un verre (température

supérieure de recuisson, ramollissement dilatomqes)i

IV.1.4 Caractérisations électriques

* Spectroscopie d'impédance complexe (réalisée a CREE

En vue de caractériser et de comparer la conduétidYZrTiO apres frittage SPS et HP, la

spectroscopie d'impédance complexe a été utilisée.

Principe
La conductivité mixte de la zircone dopée (YZrTifti)tée a été mesurée par spectroscopie
d'impédance complexe (aussi appelé spectroscopi€etje technique permet de séparer et

d’identifier les différentes réponses relativesédettrolyte (bulk + secondes phases) et aux
électrodes. Le principe est le suivant: une tenssinusoidaleU (w)=U,expiat )
d’amplitude U, de pulsationo, est appliquée entre les surfaces d’'un échantglané entre
des électrodes en platine. Un courant alternatiftehsité | (w) = 1, expfat + ¢ ) résulte de
cette application de tension. Sajt’amplitude de lintensité sinusoidale, la pulsation, t le

temps ete le déphasage. L'impédance complexe électrique) Zlun élément du circuit
(électrolyte ou électrode) est le rapport de dettsion sinusoidale sur le courant résultant |.

U, exp(a) +iZ" =|Z|exptig)

Z = =
O, expt(at+ 9) “0)

avec :
0 |Z|, le module du nombre complexeasX(

®, le déphasage

Z', la partie réelle de I'impédance (résistanc¢Xcosp)

o O O

Z”, la partie imaginaire de I'impédance (réactanedZ|sin{p)
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Appareillage
o Un four tubulaire contrdlé par le logiciel Zplot €1000 °C) (Figure 1V-6c).

o Une cellule de mesure étanche (paroi en quartz)y pouvoir travailler sous 43
variable, deux grilles en platines jouant le réideattrodes (Figure IV-6a et b).

o Impédancemetre M2 (Materials Mates 7260, Sarcdfrasce) de fréequence variant de
10 uHz a 35 MHz, amplitude 100 mV.

o Possibilité de travailler sougPvariable (16~ 0.25Atm) avec une pompe & oxygéne
électrochimique YSZ (GENAIR MEX030, Setnag, MarsgiFrance).

= La pastille a mesurer devra préalablement étreurarte d’'un dépot en platine sur les
deux faces (par sputter coater : 80mA, 150 s saquod face) pour pouvoir assurer le
contact électrique avec les électrodes en plagrnifie). Les bords de la pastille seront

protégés pour éviter que du platine ne s’y dépose.

Figure 1V-6 : Présentation des différents élémemdtsessaires a la mesure de conductivité électrique
a) téte de la cellule de mesure, b) cellule de meeguec boitier en quartz étanche, c) four tubwdair

Interprétation des diagrammes

Difféerentes représentations de limpédance complerat recensés, en particulier: la
représentation de Nyquist des électrochimistesepgaésentation de Bode et la représentation
de Cole-Cole. Pour cette étude la représentatiorNyguist, dans laquelle I'impédance
complexe Z est représentée dans un repere orthéncameésien, a été choisie. L’axe des
abscisses correspond aux valeurs de Z' (partiéerdell'impédance Z) et celui des ordonnées

a celles de Z” (partie imaginaire de Z).
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Les diagrammes d’'impédance obtenus dans le plaslydaist sont composés de succession
de demi-cercles qui sont plus ou moins faciles gais¥ (Figure 1V-7). L'utilisation d’'un

logiciel est alors requise (Zview) pour « fitteetstraiter les données brutes.

-10000

— YZTi0-01-400°C-0.1vhis.zz

-5000

Grair Blocage Electrods

»
|

\ 4
A
\ 4
A

0 L | 1 | 1
0 4000 10000 15000

7
Figure IV-7: Diagramme de Nyquist typique obterd08°C sur un composé YZrTiO

Le « fit » des demi-cercles permet d’avoir acces\aleurs de résistanceg,i et Rocage
La conductivité associée a chague composante (ehdgmi-cercle) s’obtient en utilisant

I'équation ci-dessous :

a.

:i
- R

't

(41)

avec :
0 oj, la conductivité de la contribution i (grain, béme ou totale)
0 R, larésistance de la contribution idfRe = Ryrairit Rolocagd
o0 e€/S, le facteur géométrique (ratio entre I'épaisstila section de I'’échantillon)

« Mesures de thermoélectricité réalisées au CRISMATUMR 6508, Ensicaen,

Caen, France) sur les échantillons de quasicristayQC) AICuFe

Les QC ont été étudiés en vue d’'une applicatiomtbélectrique. La description des mesures

électriques ainsi que les résultats sur les QC po@sentés dans la suite.

Les mesures de résistivité, de conductivité themmigt de coefficient de Seebeck ont été
réalisées au CRISMAT (UMR 6508, Ensicaen, Caennhd&p sur des échantillons de
guasicristaux AlICuFe [110].
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* Mesures a basse température (5-350 K)

0 Résistivité
Les échantillons & analyser doivent étre des lasrele dimensions e x 2 x 10 rhol e est
I'épaisseur pouvant varier de 0.4 a 2 mm. Les lpstirittées doivent donc étre usinées
précautionneusement a la vue de la fragilité des QC
Les mesures ont été effectuées par la méthodeasthigs quatre points (Figure IV-8) a
I'aide d’'un appareil de type PPMS (physical propeneasurement system, Quantum design,
Oxford, UK). Les contacts électriques sont asspegéun dépot de laque d’argent. Des fils de
cuivre sont ensuite soudés sur ces contacts. lressalox sont finalement isolés du support par
du vernis. Un courant électrique |, est appliquélss faces opposées laquées et les contacts
intérieurs servent pour la mesure de la différatecpotentieAV.
La résistivité spécifique de I'échantillon est caée par I'équation (42) :

AVell __A
== 2 =R (42
P I_( )

avec :
o0 A, la section
I, la largeur

L, la distance entre les contacts intérieurs

o O O

E, I'épaisseur

[ ]
L4}

O,

Figure IV-8: Schéma de principe de la méthode #tsoi

o Conductivité thermiqgue et coefficient de Seebeck

Ces deux mesures ont été effectuées simultanéraastld systeme PPMS. Les échantillons

sont également des barrettes comme pour la mesuésidtivité électrique.
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* Mesures a haute température (350-1100 K)

0 Résistivité et coefficient de Seebeck

Les mesures de résistivité a haute température-B60K) ont été réalisées a l'aide du
dispositif ZEM-3 (ULVAC-RIKO, Inc., Kanagawa, Japosous faibles pression d’hélium.
Les mesures du coefficient de Seebeck a haute tatupe se font simultanément avec cet
appareil sur des barrettes sans préparation daatent’échantillon est disposé entre deux
électrodes de nickel puis mis entre deux blocsudiate a différentes températures. Des
thermocouples permettent de mesurer les tempésafigret Tc des cotés froid et chaud,
respectivement. La différence de température indiit difference de potentiaV (Figure
IV-9). Le coefficient de Seebeck est calculé consoné:

s=2Y (43
AT

Pour la mesure de la résistivité, un courant Iaggiliqué le long de I'échantillon via les
électrodes en nickel. La résistivité électrique @dtulée avec la méme relation qu'a basse

température.

Ty

I
Thermocouple
Source de Electrodes b @
courant en nickel

Ty

Thermaconple

Electrodes
en nickel

P
Thermocouple

Haute: Haute
lemnperature temperature

(@) (b)

Figure IV-9 : Schéma de principe du dispositif ZBMn mesure a) coefficient de Seebeck b)

résistivité électrique [110]

o Diffusivité thermique

La diffusivité thermique des échantillons de QQé&@réesurée par méthode laser flash. Cette
technique consiste a irradier une surface d’'unmdltan par un laser qui chauffe celle-ci. La

chaleur va alors se propager a travers le matétida température de la face opposée est
mesurée a l'aide d’'un détecteur infrarouge. La baue température est mesurée en fonction

du temps.
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Résultats :
Deux échantillons de QC denses, un fritté par $BGtre par HP, ont été caractérisés en
termes de propriétés électriques, thermiques enth@ectriques.
Soient :
0 QC-SPS: I'échantillon fritté par SPS dans les ¢tomts suivantes : 760°C-22MPa-
10min-100°C/min
0 QC-HP : I'échantillon fritté par HP dans les cormatis suivantes: 780°C-16MPa-
30min-5°C/min
La Figure IV-10 présente les valeurs de résistiglgrtriques des deux échantillons de QC
pour les hautes températures. Bien que le QC-HBepesune phase secondaire cristallfae (
Al(Cu,Fe)) aux joints de grains, celle-ci ne senyids modifier la résistivité. Il peut étre noté
gue les QC ont un comportement différent d'un métal effet, lorsque la température

augmente leur résistivité diminue (comme les sesndacteurs).

1,8

1’6 e l ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

L P AQC-HP-5C/min [~

20 A ® QC-SPS-100C/min |- -

i e W

0,8 + u

e

Résistivité électrique (mohm.cm)
| 4

T e e
04+ al

0,2 - o m oo

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Température (K)

Figure IV-10 : Résistivité électrique d'un échaotil QC dense fritté par SPS et par HP
La Figure 1V-11 présente les valeurs de conduétiaifaibles températures pour le QC-SPS et

a hautes températures pour le QC-HP. Les mesumd pas pu étre toutes effectuées.

Cependant, les valeurs a température ambiantedsontiques.
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A QC-HP-5T/min
6 ® QC-SPS-100C/min |-~~~ A

Conductivité thermique (W/m/K)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (K)
Figure IV-11 : Conductivité thermique d’'un échaletil QC dense fritté par SPS et par HP

La Figure IV-12 présente les valeurs de coefficidatSeebeck pour les faibles et hautes
températures. Les deux échantillons ont un commemné similaires avec des maximas
toutefois légerement différents. Puisque le coigffit de Seebeck n’est pas nul, les QC
présentent un effet thermoélectrique. Cependastyddeurs restent trés faibles par rapport

aux matériaux utilisés actuellement en thermoétair (par exemple : BTe;, SiGe avec
S>100 pV/K).
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20
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Figure IV-12 : Mesure du coefficient de Seebeck @chantillon QC dense fritté par SPS et par HP

La Figure 1V-13 présente le calcul du facteur dssgance (donné par I'équation (44)) et de la

figure de mérite (donné par I'équation (45)) pdéctantillon fritté par SPS.

2
Facteurde puissance- = (44)
P

2
Figure de mérite= =T (45)
p A

Puisque le coefficient de Seebeck, S, est faiblintervient au carré dans le facteur de

puissance et figure de mérite, les propriétés thélaatrigues sont bien trop faibles pour

pouvoir envisager une réelle application des QC.
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Figure IV-13 : Calcul du facteur de puissance efigare de mérite pour I'échantillon fritté par SPS

Toutes les techniques de caractérisation des pauonedes produits frittées ont été décrites
précédemment. Dans la suite sont répertoriées ggesl descriptions des frittages SPS et HP,

permettant de passer de la poudre a un produitresit& contrélée.

V.2 Frittage

IV.2.1 Spark Plasma Sintering (SPS)

Le frittage SPS a été effectué a l'aide d'une maehiHP D25, systeme FCT GmbH,
Rauenstein, Allemagne) localisée dans le laboaat®IATEIS (UMR 5510 CNRS, Institut
National des Sciences Appliguées de Lyon, Villearteg France).

Tous les cycles SPS ont été réalisés sur la palicdeetement, sans étape de compaction a
froid au préalable. La poudre est introduite damsystéme matrice / pistons en graphite de
telle sorte que d/e > 2.5 (permettant de minimigaontribution des frottements sur la paroi
de la matrice de compaction, et donc de limitegkaslients de densité).

La matrice est recouverte sur sa surface intéripareune feuille de graphite (papyex) pour
assurer un bon contact. Tous les éléments sonémigsssur la Figure IV-14. Le premier

piston est ensuite inséré dans la matrice, unéllpadd papyex est déposée sur celui-ci. La
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poudre est introduite dans la matrice, recouveraeddeuxieme pastille de papyex puis le
second piston est inséré avec précaution. Touxyees se sont déroulés sous un vide
secondaire d’environ 10hPa. La pression maximale est appliquée soit hutd# cycle soit
juste avant le palier en température (cas des Q@p du refroidissement une pression
minimale (6 MPa pour une matrice de diametre 20 eshpppliquée.

Le courant électrique va du piston supérieur veggEston inférieur.

Matrice :

@int =10 mm
@ext = 30 mm
Hauteur = 48 mm
Pistons:

Hauteur = 35mm
Matrice :

@int =20 mm
@ext =40 mm
Hauteur = 48 mm
Pistons:

Hauteur = 35mm

Figure IV-14 : Caractéristiqgues géométriques dedrimas et pistons utilisées pour le SPS - Apercu du
systéme de compaction « matrice / pistons / papyefhoto de la machine SPS utilisée lors de cette

these

Différentes configurations de mesure de la tempésgtendant le frittage SPS sont possibles
(Figure 1-9). Elles sont détaillées ci-dessous mihague matériau.

* La mesure de température a été effectuée par toeupte, dans le cas du verre et
pour les essais du cuivre inférieurs a 400 °C. l&entocouple est placé dans la
matrice, au proche voisinage du lit de poudre.

* La mesure de la température a été effectuée vigyrometre optique dans le cas des
quasicristaux, d’YZrITiO et des essais de cuivreéseprs a 400 °C. Deux
pyromeétres sont utilisés, soit visant I'intériewr pliston du haut (pour les matrices
de diametre 20mm) soit l'intérieur de la matrice @us proche de I'échantillon
(dans le cas des matrices de diametre 10mm, lenpn& pouvant pas étre creux car

trop petit).

Ci-dessous est présentée les tailles caractémstigies €léments en graphite (matrice et

pistons) pour les deux diametres utilisés au cdersette these.
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Les pulsations standards 12:2 ont été seélectionr@est-a-dire que la séquence ON est
composée de 12 pulses de 3.2 ms, soit 38.4 mstalu lta séquence OFF (pas de courant)

dure le temps de 2 pulses soit 6.4 ms.

Un capteur de déplacement permet de suivre le nmoenedes pistons tout au long du cycle

thermique.

Pour déterminer la fenétre de températures a rgtenr le frittage SPS, un essai sous charge
est réalisé et la vitesse de déplacement des pistinsuivie sur I'écran de contréle du SPS.
Ainsi, la température optimale de frittage (la awltesse de densification est maximale) est
facilement déterminée. Pour I'étude du frittage diéfgrents matériaux choisis, les essais ont

été faits a cette température et également aukoalesnde cette température.

Pour tenir compte de la dilatation du systéeme matfipiston et de I'échantillon, un essai
« blanc » est réalisé pour chaque cycle SPS aegtude blanc a été fait avec une pastille
dense (> 99 %) du matériau a I'intérieur de la atrCe déplacement est ensuite retranché

au déplacement de I'essai sur lit de poudre (€séaidier).

IV.2.2 Pressage a chaud (HP)

Les essais de HP ont également été réalisés avalalve MATEIS sur un four-presse
développé dans leurs locaux (Figure IV-15).

Tous les cycles HP ont été réalisés sur la pounleetdment, sans étape de compaction a
froid au préalable. La poudre est introduite damsystéme matrice / pistons en graphite de
telle sorte que d/e > 2.5.

Tous les cycles ont été réalisés sous un vide daiend’environ 13 hPa. La pression est
soit appliquée au début du cycle soit juste avantdlier (cas des quasicristaux (QC)). Au

refroidissement, la pression est totalement re&¢peogressivement).

o Pour des températures de frittage inférieures a°@(Qcas des QC, du verre et du
cuivre), la régulation de température se fait via thermocouple placé dans les
résistances de la presse. La mesure de la tempgrétlle se fait a I'aide d’'un autre
thermocouple placé dans la matrice prés de I'édlan{méme configuration que le
SPS).
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o Pour des températures de frittage supérieures 8@{0as d’'YZrTiO), la régulation
de température se fait toujours par le thermocodples les résistances du four HP
mais un pyrometre optique visant l'intérieur dutpisdu haut permet de contréler la

température dans la matrice.

Un capteur de déplacement permet de suivre le nmoenedes pistons tout au long du cycle

thermique.

Par HP, comme par SPS, un essai sous charge akiljeénent réalisé pour déterminer les

températures de frittage des différents matériaux.

Un blanc est également effectué par HP pour temimpte de la dilatation du systeme
matrice / piston et de I'échantillon.

La Figure IV-15 présente les tailles caractériggjules éléments en graphite (matrice et
pistons) pour les deux diametres utilisés au cdarsette thése. Les matrices prévues pour le
frittage HP sont beaucoup plus épaisses que cetiksées en SPS. Par HP, une forte
épaisseur en graphite permet de mieux répartihddear au sein de I'échantillon et d’avoir

une microstructure plus homogene.

Matrice :

@int =20 mm
@ext =70 mm
Hauteur = 120 mm
Pistons du haut:
Hauteur = 35 mm
Pistons du bas
Hauteur = 85 mm

Matrice :

@int = 36 mm
@ext = 140 mm
Hauteur = 120 mm
Pistons du haut:
Hauteur = 35 mm
Pistons du bas
Hauteur = 85 mm

Figure 1V-15 : Caractéristiques géomeétriques desrives utilisées pour le HP - Photo de la machine
HP utilisée lors de cette these

- 222 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

Annexe 2 : Elaboration d'YZrTiO par voie sol-gel

Préparation de la solution de sels précurseurs terdéation des masses de chaque
précurseur :
Pour synthétiser 10 g de produit : r3(¥:Zro.sool10.0501.939 = 10,00 g.

La masse molaire du composé est : WHMZro.s09 Tio.0801.939 = 119,61 g/mol .

M(Y0.14¥%0.809710.0501.930) _ 1000

=N(Yq 1420 apal | =
(Yo:14T0.805 00501 530 M(Y0.141270.800T10.0:01.030) 11961

= 8361072 mol

Les sels précurseurs utilisés sont :

e L’acétate d'yttrium tétrahydraté: Y(GBOO), 4H,O (99.9 %, Alfa Aesar),
M (Y(CH5COO0),;,4H,0) = 27905g/mol

» Le nitrate de zirconyl hydraté: ZrONR xH,O (99.9 %, Alfa Aesar),
M (ZrO(NO;),,xH,0) =23123g/mol- Une analyse ATD-ATG a permis de

déterminer le degré d’hydratation x égal a 1,

* VLisopropoxyde de titane: Ti(Ofls); (99.995 %, Alfa Aesar),
M (Ti(OC3H5),) = 284,229/ mol

D’aprés la stoechiométrie du composeé :

n(Y(CH3;COQ);,4H,0) _ n(ZrO(NO;),, xH,0) _ N(Ti(OC;H5),4)

Y l'o.8091 10.0s0 =
N(Y0.14:2%0.8097 10.0501.930) 0141 0809 005

Par les mémes calculs que précédemment (annexees),finalement obtenues les masses
des précurseurs :

m(Y(CH,COO),,4H,0) = 32899
m(ZrO(NO;),, xH,0) = 1563%

m(Ti(OC;H5),,) = 1188y
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Les sels précurseurs sont alors dissous dans aie distillée a la température ambiante et
sous agitation. Il est nécessaire d'ajouter dauljgaqu’a dissoudre la totalité des sels. Pour
une synthése de 10 g dY4ZrogoolioosO1.03 il faut environ 130 mL d’eau distillée ultra-

pure. Le pH de cette solution est égal a 1, tosiséés sont bien dissous.

Préparation de la solution alcolo-organique :

Pour 130 mL d’eau + précurseurs, il faut une sofufialcool + PEG) d’environ 150 g. Pour
un taux d’alcool a 90 % massique de la solutioraoigue, il faut 135 g d’isopropanol (99.5
%+, Alfa Aesar) soit 172 mL auquel il faut ajouldy g de PEG 2000 (Sigma Aldrich).
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Annexe 3 : Parametres expérimentaux des frittages

SPS et HP constituant la carte de frittage d’YZrTiO

Le Tableau 22 référencie les parameétres expérimerdas essais SPS et HP utilisés pour

réaliser la carte de frittage d'YZrTiO (Figure #B). Les points H1 & H3 font références aux

essais HP, et les points S1 a S12 aux essais SPS.

YZrTiO HR (T/min) T () P (MPa) t (min)
H1 20 1400 51 20
H2 20 1300 51 20
H3 20 1200 51 10
S1 100 1040 51 3
S2 200 1040 76 3
S3 200 1080 51 3
S4 100 1080 76 3
S5 100 1120 51 3
S6 200 1120 51 3
S7 100 1120 76 3
S8 100 1220 76 3
S9 100 1180 76 3

S10 100 1220 51 3
S11 20 1180 76 3
S12 100 1200 76 10

Tableau 22 : Parametres expérimentaux des ess&s=ERP, utilisés pour réaliser la carte de
frittage d'YZITIiO

© 2011 Tous droits réservés.
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Sintering of Soda-Lime Glass Microspheres Using Spark Plasma Sintering
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SUnité Matériaux et Transformations, UMR 8207 CNRS, Université des Sciences et Technologies de Lille 1,

Sintering experiments on soda-lime glass microspheres have
heen performed using spark plasma sintering in the tempera-
ture range 485°C-560°C. Samples with relative densities
between 64% and 99.6% have been obtained in about 10 min.
For almost fully dense samples, the microstructure exhibits an
unusual “interface-like” aspect for a glass. The densification
mechanism has been investigated. For temperatures below
522°C, densification proceeds by formation of necks between
spheres. For temperatures of and above 522°C, it is proposed
that densification proceeds by viscous flow, accommodated by
plastic deformation of microspheres, and is controlled by diffu-
sion of oxygen anions in the glass.

L. Introduction

ona-LIME glass, also named soda-lime-silica glass, is the

mosl common commercial glass used for windows, ali-
mentary containers (bottles and jars), and other commodity
items.' It is generally manufactured by melting raw powders,
such as sodium carbonate, lime, dolomite, silica, alumina
with addition of small quantitics of fining agents (e.g.,
sodium sulfate and sodium chloride), in a glass furnace, at
temperatures around 1500°C.

Soda-lime glass final products are available in different
forms, such as milled powder, float glass, fiber, microsphere
ete. Glass microspheres are produced by melting recycled glass
followed by an atomization step and arc commercially
available with a scrupulous calibration control of the dia-
meter. Sintering of glass has been investigated in the past
using pressureless-sintering™? and pressure-assisted sintering.**
Indeed, for small parts, a sintering approach may be a cost
effective alternative to the conventional route using the high
lemperature melting process.

To promote densification during sintering, a uniaxial
macroscopic compaction pressure may be applied to a pow-
der bed cxposed in the same time to a high temperature.
Two techniques are available for that: hot-pressing (HP) and
spark plasma sintering (SPS). SPS is apparcntly very similar
to the well-known HP technology. In both cases, a cylindri-
cal die (mostly graphite) is filled with the raw powder. Then,
a uniaxial macroscopic compaction pressure is applied, via
punches (mostly graphite), to the constrained powder bed
exposed Lo a high temperature. For HP, heating is performed
by way of heating elements surrounding the die. In the case
of 8PS, a pulsed direct-current (typically a few thousand
amperes and a few volts) is thought to be directly sent in the
powder bed. Then, high-heating rates of typically few

T. Rouxel—contribuling editor

Manuscript No. 29520. Reccived March 28, 2011 upproved June 15, 2011,
tAuthor to whom correspondence should be addressed, e-mail: guillaume bernard-
granger@cen.fr

59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France

hundreds °C/min are achievable using SPS. In comparison,
the highest heating ratc obtainable using HP is typically
~25-30°C/min,

Spark plasma sintering and HP have been widely applied
to crystalline (metals®™ or ceramics™ ), and quasicrystal-
line'* powders. [n the best cases, densification mechanisms
have been identified and the specific properties of the SPS-ed
materials (oplical properties and ionic conductivity) have
been compared to the ones obtained using HP.*'® Whereas
SPS and HP of metallic glasses is well known,'® '® only few
investigations have focused on sintering silicate glass using
both methods.™

Thus, in the present article, we are reporting on sintering
experiments performed on soda-lime glass microspheres using
SPS. The SPS-cd microstructures have been observed
using scanning clectron microscopy (SEM) and microprobe
analysis (MPA). Few additional investigations have been
completed using transmission eclectron microscopy (TEM).
Finally, the densification mechanism(s) has been determined
by coupling the analysis of a sintering law (derived from
creep rale equations) and the microstructure observations.

II. Experimental Procedure

(1) Microspheres

Soda-lime glass microspheres, supplied by Mo-Sci Specialty
Products L.L.C. (GLO191B5/45-53, Rolla, MO) have been
selected as the raw material. The microspheres appear
globally white but with a slight green color.

Scanning electron microscopy (SEM, ISM-6301F, Jcol
Lid., Tokyo, Japan) shows that the microspheres have an
average diameter of 50-60 pm [Fig 1{a)].

The distribution of the microspheres diameter was mea-
sured using laser scattering analyzer (Horiba — LA-950). The
size distribution obtained is in the range 35-90 um. The
average diameter is determined to be around 54 pm, in
agreement with SEM observations.

Most spheres arc full; only a very few of them exhibit an
empty core (about 1% in number). Observation of a grey
contrast using backscattered electrons indicates that some of

Fig. 1. SEM of (a) soda-lime microspheres, (b) sphere covered with
an enriched Na layer (fining agent).
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Table I. Chemical Analysis of Soda-Lime Glass Microspheres (wt% and mol%)
Element Si0, Na;O Ca0 MegO Al20, Fe;04 K;0 TiO, Cr05 PbO
wt% 72.40 13.30 9.10 3.83 0.70 0.32 0.21 0.04 <160 ppm <155 ppm
mol% 71.37 12.71 9.61 5.63 0.41 0.12 0.13 0.03 <62 ppm <41 ppm

the microspheres are not chemically homogeneous [Fig. 1(b)].
This heterogeneity has been confirmed by EDS (energy dis-
persive spectroscopy). It reveals a segregation of fining agents
(especially Na) on the surface [Fig. 1(b)].

The microspheres have been chemically analyzed by X-ray
fluorescence (MAGI'X Pro, Panalytical, the Netherlands).
Results are presented in Table 1 and represent the averaged
composition of the starting material. This global formulation
corresponds to the standard soda-lime silicate composition
used for glass windows.”! In addition, MPA (JEOL JXA
8530F, Tokyo, Japan) on individual microspheres revealed a
slight difference in chemical composition between them, mean-
ing that each microsphere has its own chemical composition.

Finally, using differential scanning calorimetry (DSC-ATG
SETARAM Model TGA 92, Caluire, France), the glass tran-
sition temperature, Ty, and the softening temperature, T,
have been determined to be 560°C and 753°C, respectively.

(2) SPS Experiments

All the SPS experiments were conducted under secondary
vacuum (~1072 hPa), on the as-received powder bed consti-
tuted by microspheres, without sieving, and without any
cold-compaction step before.

The SPS runs have been completed on an equipment (HP
D25, FCT System GmbH, Rauenstein, Germany) located at
MATEIS laboratory (UMR 5510 CNRS, Institut National
des Sciences Appliquées de Lyon, Villeurbanne, France). The
internal diameter and thickness of the die were 20 and
10 mm, respectively. The height of the die was 48 mm. A
graphite foil covers the die to insure direct contact between
powder bed and the system die/punches. The standard 12:2
pulse sequence® has been adopted and in all cases the heat-
ing rate has been fixed to 100°C/min. For all the SPS runs
the temperature was measured with a thermocouple posi-
tioned at the close vicinity of the sample, through the die.
The target compaction stress was applied at the beginning of
the cycle. During cooling (shutting down of the power sup-
ply, cooling rate of 100°C/min) the pressure was released to
6 MPa and maintained until room temperature.

To identify the sintering window of interest (temperature
range where the material sinters well), the absolute densifica-
tion rate (1/D-dD/d¢) in function of temperature was com-
puted for macroscopic applied compaction stresses of 32 and
64 MPa. The maximum of absolute densification rate
occurred around 520°C-540°C. Then, the following experi-
mental matrix has been designed:

1. soak temperature = 485°C-515°C-522°C-540°C-560°C
2. macroscopic applied stress = 32-64 MPa
3. soak time = 10 min.

After SPS, the samples have been cleaned by removing
manually (polishing) the graphite foils (Papyex®) and by
rinsing them with ethanol.

(3) Relative Densities

The final density of each sample sintered by SPS has been
obtained via Archimedes method (three weighting measure-
ments: weight in air [dry samples], weight in water [water-sat-
urated samples], and weight in air after water immersion
[water-saturated or humid samples] — ASTM standard
method after boiling samples in water), using de-ionized

water as immersion medium. To calculate the corresponding
relative densities, a value of 2.504 g/cc has been used for the
theoretical density of a fully dense sample (confirmed by the
supplier).

For each SPS experiment, the instantaneous height varia-
tion of the powder bed, AL, has been continuously measured
(a blind test was performed initially and was subtracted to
the “real” test result). Therefore, it is possible to have access
to the instantancous height of the powder bed,
L= L+ AL, — AL, where L; is the final height of the sin-
tered compact and AL, the total height variation recorded at
the end of the test. Finally, it is obvious to demonstrate that
the instantaneous sample height and the instantaneous rela-
tive density, D, are linked by the following relationship:

_ (L
DQ(L)D’

where Dy is the final relative density of the sintered compact.

(n

(4) Formal Sintering Analysis

Assuming an approach similar to Mukherjee for the creep of
dense metals,>> assuming that the driving force for pressure-
assisted sintering is mainly due to the macroscopic applied
pressure (the contributions from pressureless-sintering and
electro-migration are neglected), it has been proposed that
the pressure-assisted kinetic equation for a polycrystalline

material can be written as''"'%2%;

2
1 1dp_ et (b)” (am)”
Her D dt T G Hefr,

where ¢ is time, peg the instantaneous shear modulus of the
compact, K a constant, R the gas constant, T the absolute
temperature, Q4 the apparent activation energy of the mecha-
nism controlling densification, b the Burgers vector (close to
the lattice parameter), G the grain size, oy the instantaneous
effective stress acting on the compact, n the apparent stress

exponent and p the apparent grain size exponent.
It 2\lg'mas also proposed that pey and o.r can be written

@

asll.II +

Ey D — Dy G)

Wt = 20 +ver) 1= Do
1 —Dg

Ot = DT (D - Dg) *™ “@
where Ey, is the Young’s modulus of the theoretically dense
material, vey the effective Poisson’s ratio, Dy the starting
green density of the powder compact and Gpae the macro-
scopic compaction pressure.

In addition to the key parameters n, p, and Q4 in relation
(2), peor remains unknown. This parameter depends on rela-
tive density and temperature. To determine values for peg,
ultrasound measurements at room temperature (reflection at
10 MHz, in-house development) were performed on SPS-ed
compacts made of microspheres exhibiting different relative
densities.
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At room temperature, Ey, and vex have been measured to
be around 74 GPa and 0.245, respectively (in the rest of the
article, it has to be emphasized that a constant value of 0.245
has been always assumed for v.r, whatever the temperature
and the relative density). The variation of pey versus the rela-
tive density is a straight line and the relationship between
both parameters has the following expression:

Her(GPa) = 0.8014 D(%) — 50.652 ()

Combining relations (3) and (5) enables to determine Dy
to be around 63%, very similar to the packing efficiency of a
centered cubic lattice (~68%).

To obtain the relationship linking E, to 7 and therefore
e to 7, we have used and fitted the experimental values of
Ey, in function of T reported by J. Shen et al. for a soda-
lime silicate glass.?® Then, the following expression has been
used for Ey, in function of temperature:

En(GPa) = —0.0134 T(°C)
+ 73.95 from room temperature to 560°C  (6)

From Eq. gZ), following the procedure described in pub-
lished papers,'™'22* Q4. p, and n can now be determined.
These are the key parameters enabling the identification of
the mechanisms controlling densification of the powder bed
during the SPS experiments.

(5) Microstructure Investigations

The microstructure of the compacts sintered by SPS has been
characterized using SEM (JSM-6301F, Jeol Ltd.) on fresh
fractured or mirror polished surfaces and MPA on mirror
polished surfaces prepared from the as-sintered material.
X-ray diffraction analysis (XRD, X'Pert PRO PW3040/60,
PANalytical, Almelo, the Netherlands) has been done on sin-
tered samples to check whether or not crystallization
occurred.

The sintered microstructures of a few SPS samples have
also been investigated using TEM (CM30 microscope, Philips
Research Laboratories, Eindhoven, the Netherlands, acceler-
ation voltage of 300 kV, point-to-point resolution of
0.19 nm). Samples have been sliced (in all cases slicing is per-
formed perpendicularly to the SPS direction) using a dia-
mond saw. The obtained foils have been mechanically
polished using the Tripod® methodology (with diamond disk
from 30 to 0.1 um), followed by a 15 min cold-stage ion-
milling. The resulting thin foils have been covered with a thin
layer of graphite and mounted on the TEM equipment.

Finally, the carbon content of some SPS dense samples
has been evaluated using thermal decomposition (LECO
CS300, Leco France, Garges-les-Gonesses, France).

III. Results

Densification curves obtained by SPS are as shown on
Fig. 2. Whatever the temperature investigated, all the curves
exhibit the well-known similar behavior: reduced/stagnation
densification after a certain period of time at soak. Another
common behavior is also observed: the higher the tempera-
ture, the higher the relative density.

It is also obvious that densification is strongly enhanced
when temperature becomes higher than a critical one, posi-
tioned between 515°C and 522°C. Consequently, the glass
encounters a brittle to ductile transition (BDT) between 515°
C and 522°C, for a compaction stress of 32 MPa. This BDT,
which should depend on stress and strain rate, describes the
transition from pure elastic to viscoelastic and further to
pure viscous behavior for the glass constituting the micro-
spheres.?® Therefore, we can assume that for temperatures of

@

Relative density (%)
a8

8 & 3

o 100 200 300 400 500 600
Soak time (s)

Fig. 2. Densification curves obtained by SPS for different soak
temperatures, for a macroscopic compaction stress of 32 MPa, for a
soak time fixed to 10 min and a heating rate of 100°C/min.

100 pm

Fig. 3. SEM observations of a sample sintered by SPS under
32 MPa during 10 min at: (a) 515°C - fracture surface, (b) 540°C —
mirror polished surface. White disks on Fig. 3(b) represent
un-deformed microspheres.

522°C and higher and for an applied macroscopic compac-
tion stress of 32 MPa, the soda-lime glass constituting the
microspheres behaves as a viscous material. Indeed, this criti-
cal temperature is not too far from 560°C, the value of T,
determined by DSC on the as-received microspheres. Fur-
thermore, the application of a uniaxial compaction pressure
could lead to a decrease of the T, value.*’ Densification is
then enhanced when BDT is passed, because plastic deforma-
tion of microspheres and diffusion of matter are possible.
Figures 3(a) and (b) show the typical microstructure for
SPS samples sintered at 515°C and 560°C (experimental
parameters other than temperature are identical). For the
sample sintered at the lower temperature, densification pro-
ceeds by formation of necks between microspheres [Fig. 3(a),
see arrows as examples]. On the other hand, the sample sin-
tered at 560°C densifies by a long distance diffusion process,
accommodated by plastic deformation and most probably
relative motion of most of the microspheres [Fig. 3(b)].
Figure 4 shows the typical microstructure observed on
dense (D > 99%) mirror polished samples using MPA. Most
of the microspheres have deformed to polyhedrons, by
application of compaction pressure. It has been calculated
that the deformation level of the microspheres ranges
between 15% and 30%. Such a surprising microstructure
with a kind of “interfaces/grain boundaries” is observed
whatever the sample, for sintering temperatures of and
above 522°C. However, there are also some un-deformed left
(as white disks on Fig. 3(b), which is a backscattered elec-
trons’ mode image and on the electronic image shown on
Fig. 4). MPA showed that such un-deformed microspheres
are rich in Ca and Al elements and contained a very small
amount of Mg and Na (fining agents). In addition, in com-
parison to the rest of the analyzed area, the un-deformed
microspheres appear depleted in Si. Then, the un-deformed
microspheres have probably a higher BDT temperature than
the surrounding matrix made of polygonized microspheres
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Electronic image

Fig. 4. MPA observation of a mirror polished dense sample sintered by SPS.

(b)

Fig. 5. (a) Evolution of the color versus the relative density
for samples sintered by SPS at 485°C, 540°C, and 560°C during
10 min; (b) Mirror polished double faces of a 99.6% dense SPS sample
(100°C/min - 560°C — 64 MPa — 10 min).

that are much richer in fining agents. Thus, they keep an
elastic behavior and are not deformed during SPS. Finally,
it seems that a small fraction of liquid phase forms during
sintering and solidifies in the form of isolated pockets (see
arrow, Fig, 4)

After SPS, samples of different relative densities (from
64% to 99.6%) were obtained for different experimental con-
ditions. Figure 5(a) exhibits the color of SPS samples, having

© 2011 Tous droits réservés.

- Glass microapheres.
- Dense sampie - D > 68 % . SP5-560°C-64MPa-10min

5 W 1% W W W B W 45 5 B 60 B8 N O K«

2()
Fig. 6. XRD patterns of raw powder and a dense sample sintered
by SPS (100°C/min - 560°C — 64 MPa — 10 min).

different relative densities. It has also to be underlined that
an almost fully dense transparent sample, D = 99.6%, was
obtained by SPS for a heating rate of 100°C/min, a macro-
scopic compaction stress of 64 MPa, a soak temperature of
560°C, and a soak time fixed to 10 min [Fig. 5(b)]. The
higher the relative density, the browner the sample color,
whatever the sintering method. Since scrupulous “under-stoi-
chiometry” does not exist in amorphous glasses (no periodic
lattice enabling lattice point defects creation), the color
change is probably due to graphite contamination of the
samples, because of the SPS test configuration (die and
punches surrounding the compact). Indeed, a high content of
carbon (0.13 wt%) was measured in the densest SPS sample,
for example. Furthermore, observation of graphite particles
by SEM and optical microscopy confirmed this point.

The XRD on a dense sample (D> 99%) has been com-
pleted to see whether or not crystallization occurred during
SPS treatments. XRD pattern, shown in Fig. 6, exhibits the
standard behavior related to an amorphous glass material.
TEM observation confirms the fact that no crystallization at
all occurred during the SPS sintering experiments even at a
nanometer scale.
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IV. Densification Mechanism for Temperatures of and
above the BDT

The SEM investigations have shown that most of the initial
glass microspheres change their shape to polyhedrons when
subjected to the SPS applied macroscopic compaction stress,
when the temperature is high enough (see above). However,
simple two-dimensional calculations showed that the appar-
ent areas (in the SEM picture plan) of initial spheres and
final polygons have a similar value. Thus, relation (2), which
was initially developed for polycrystalline materials, may be
applied to SPS investigations of glass microspheres, assuming
a “grain-size-like” exponent, p, of 0.
Then, the SPS kinetic equation turns to:

2
1 1dD “w (or\”
et Sl R (H) (N
Her D dr T \perr

where Kj; is a constant.

The sintering analyses at soak temperatures have been per-
formed just before the densification rate starts its decrease
toward an almost constant value. In that case densification
rate is sufficiently high and temperature is homogeneous
inside the sample. Consequently, for the different SPS runs
investigated, analyses have been done in the relative density
range of 65%-77%, 70%-83%, and 85%-95% for tempera-
tures fixed to 522°C, 540°C, and 560°C, respectively.

To determine the stress exponent “n” value, relation (7)
has to be transformed as follows, assuming a constant value
of Q4 for a given value of n:

1 1dp Teif
Ln(— = — :nLn(i)JrK 8
(”cETD di) Het, I @

where K is a constant for a fixed soak temperature. Then,
the slope of the straight line obtained when drawing

Ln (i 4 @) =f [Ln (ﬁ)]shculd provide the n value.

sy D di
11 db

Figure. 7 shows the variation of L"(E 5 W) in function

of Ln (%ﬂf‘ﬂ) Straight lines are obtained, the slope, and conse-

[Tt
]

quently the value, being around 1, whatever the tempera-
ture. In addition, similar results have also been obtained for
same SPS temperatures but using a different applied macro-
scopic compaction stress (64 MPa).

In the case of uniaxial-pressure-assisted sintering, an n
value of 1, coupled to an independence of the densification
rate regarding the grain size, is typical of densification pro-
ceedings by viscous flow.?® Then, for the density ranges
investigated, the microspheres densify by viscous flow,
accommodated by the plastic deformation of the micro-
spheres, at temperatures of and above 522°C.

10
o35PSS22°C
15 ¥ 0hx - 280 V'.','.';:” A3SPS ST
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Fig. 7. Effective stress exponent calculated with Eq. (9) for different
SPS temperatures. The stress exponent values are the slopes of the
straight lines. The heating rate is fixed to 100°C/min. The applied
macroscopic compaction pressure is fixed to 32 MPa.

Knowing the n value, relation (7) has to be transformed as
follows to be able to evaluate 04, assuming also an unique
value for n for a given value of the activation energy:

Ln[ﬂl (ﬁ%‘i)”i Q} — @

ey \Tert) D dt

where K, is a constant. So, the slope of the straight line
n

obtained when drawing Ln[ﬁ (&E) iD%] =/f[}] corre-

sponds to the value of — QRA.

Using an » value of 1, the variation of § 92 as a function
of D has been drawn. Then a fixed value of 3 x 10" for
5 92 has been chosen (value cutting the three curves £ 92 as
a function of D, when densification is sufficiently high; just
before the densification rate decreases at the soak tempera-
tures). The corresponding relative density values are then
accessible, which enables to calculate ooy and peg

n
Then, the variation of Ln [—f— (M) & ﬂ-dQ] as a function of
Hor  \ Farl, 1

1/T is drawn and shown on Fig. 8. According to relation
(9), a value of 207 + 10 kJ/mol is calculated for the apparent
activation energy of the mechanism controlling densification
at temperatures of and above 522°C. Figure 9 exhibits the
evolutions of the diffusion coefficients of Na, Ca, K, and Si
cations and of O anions in soda-lime glass or parent
glasses.®® Oxygen anions are the slowest species and the acti-
vation energy for their diffusion is around 270-280 kJ/mol,
which is not very different from the apparent activation
energy around 210 kJ/mol obtained during our investiga-
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Fig. 8. Apparent activation energy for densification, Q4, when » is
~1 for SPS. The slope of the straight lines is —Q4/R. The heating rate
is fixed at 100°C/min and the applied macroscopic compaction stress
at 100°C/min.
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Fig. 9. DifTusion coeflicient of cations and anions in soda-lime and
parent glasses.*®
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tions. Because densification is controlled by the slowest
species diffusing through the fastest path, we conclude that
densification of the investigated glass microspheres for tem-
peratures of and above 522°C proceeds by viscous flow,
accommodated by plastic deformation of the microspheres,
and is controlled by the diffusion of oxygen anions in the
glass.

V. Additional Remarks

One may wonder about the origin of the “interface-like”
aspect observed when investigating the microstructure of
almost fully dense samples sintered by SPS. As presented in
Fig. 4, MPA shows that each elementary polygonized micro-
sphere has more or less its own chemical composition (see for
example the Al signal for which the color scale used is well
adapted). For the SPS runs completed, heating rate is fast
and soak time short. Then, it is postulated that the concentra-
tion gradients in chemical elements from the bulk of one
microsphere to the bulks of the first neighboring microspheres
have not the time to compensate, even if viscous flow, accom-
modated by plastic deformation of the microspheres, is fast
enough to enable pore removal and densification in the same
time. Consequently, the microstructure “interface-like” aspect
could be the consequence of a generalized non-homogeneous
chemical composition in the sintered material.

An “interface-like” microstructure, as the one obtained
after sintering soda-lime microspheres by SPS, should have
an influence on mechanical properties, especially on fracture
toughness, because such interfaces may interact with cracks
propagation. Vickers hardness (1 kg of indentation load
applied during 60 s) and fracture toughness (indentation
followed by crack length measurements by optical micros-
copy, the ratio “crack length/semi-diagonal length of the
Vickers indentation™ is above 2.5°%) have been measured on
a mirror polished almost fully dense sample (D > 99%)
exhibiting the “interface-like” microstructure (Fig. 4). An
averaged (10 indentations investigated at different locations
on the surface of the sample) Vickers hardness and fracture
toughness of 5.3 +0.2 GPa and 0.91 + 0.03 MPa.m®® are
found, respectively. At the same time, soda-lime micro-
spheres have been melted in air (770°C — 30 min), in a plat-
inum crucible being gently shaken out, during the test. The
crucible was cooled down as quickly as possible and the
obtained sample mirror polished, observed using SEM and
characterized regarding its hardness and fracture toughness.

Fig. 10. SEM observation of a mirror polished sample obtained by

melting and cooling as fast
microspheres.

as possible the soda-lime glass

SEM examination shown in Fig. 10 (backscattered electrons
mode) shows that: (i) the “interface-like” microstructure is
almost nonexistent [compare to Fig. 3(b) for a sample sin-
tered by SPS, this image is also obtained using the back-
scattered electrons mode], (ii) the chemical composition is
almost homogeneous (EDS analyses), (iii) some crystallized
pockets are detectable. Using the same procedure as the
one described above, the hardness and fracture toughness
are determined to be 5.2 £ 0.4 GPa and 0.70 + 0.08 MPa.
m®3, respectively. Consequently, the “interface-like” micro-
structure obtained when sintering soda-lime microspheres
using SPS is responsible for a 30% increase of the fracture
toughness.

VI. Conclusion

Uniaxial pressure-assisted sintering of soda-lime glass micro-
spheres has been investigated by SPS. Samples, having a rela-
tive density in the range 64%-99.6%, have been obtained in
a few minutes. The microstructure of almost fully dense sam-
ples (transparent in the visible range, brown color because of
carbon contamination) appears devoid of any crystallization
and exhibits a specific “interface-like” aspect.

By analyzing a sintering law derived from creep rate equa-
tions, for temperatures of and higher than 522°C and for
macroscopic stress ranging between 32 and 64 MPa, it was
found that the glass microspheres assembly densifies by
viscous flow, accommodated by plastic deformation of the
microspheres, and is controlled by the diffusion of oxygen
anions in the glass,
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Abstract

Sintering experiments on a granulated AlCuFeB quasi-crystalline powder were performed using hot-pressing (HP) and spark plasma
sintering (SPS). By coupling the analysis of a sintering law (derived from creep rate equations) and comparative observations of almost
fully dense sintered samples using mainly microprobe analysis and transmission electron microscopy, hypotheses about the densification
mechanism(s) involved were expressed. Whatever sintering is performed by SPS or HP, it is proposed that two regimes exist, the differ-
ence between them lying in the fact that grain boundaries arefare not perfect sources/sinks of vacancies.
© 2010 Acta Materialia Inc. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Sintering; Spark plasma sintering; Hot-pressing; Microstructure; Quasi-crystals

1. Introduction

Since their discovery in 1984 [1], quasi-crystals (QC)
have become the subject of many investigations due to their
forbidden five-fold symmetry. Among the important fami-
lies of QC, the icosahedral phase i-AlCuFe is thermody-
namically stable in a precise composition range [2,3]. It
exhibits specific mechanical properties (temperature depen-
dence of Young’s modulus different from a metal one, a
hardness much higher than the metallic aluminum one, a
brittle-to-ductile transition temperature [4]) and surprising
transport properties, such as low values of electrical and
thermal conductivity for a metallic-based alloy [2,3,5]

To synthesize AlCuFe QC phases (involving the icosa-
hedral one), various processes have been described [6].
The most commonly employed ones are melt-spinning [7],
vapor condensation [8], mechanical alloying [9], magnetron
sputtering [10] and atomization of melted alloying elements

* Corresponding author. Tel.: +33 4 32500921; fax: +33 432500964.
E-mail address: guillaume.bernard-granger@saint-gobain.com (G.
Bernard-Granger).

(spray-freeze-drying) [11]. To manufacture dense bulk sam-
ples retaining a QC structure, sintering of spray-freeze-
dried granules seems to be the simplest method.

To promote densification during sintering, a uniaxial
macroscopic compaction pressure may be applied to a pow-
der bed exposed at the same time to a high temperature. Two
techniques are available for that: hot-pressing (HP) and
spark plasma sintering (SPS). SPS is apparently very similar
to the well-known HP technology. In both cases a cylindri-
cal die (mostly graphite) is filled with the raw powder. Then,
a uniaxial macroscopic compaction pressure is applied, via
punches (mostly graphite), to the constrained powder bed
exposed to a high temperature. The main difference between
HP and SPS resides in the high temperature source. For HP,
high temperatures are obtained through resistance heating
elements surrounding the die. In the case of SPS, a pulsed
direct-current (typically a few thousand amperes and a few
volts) is thought to be directly sent in the powder bed. Then,
a high heating rate of more than a few 100°C min~' can be
achieved using SPS. In comparison, the highest heating rate
obtainable using HP is typically ~25-30 °C min~'. HP and
SPS have been used for the densification of various materi-
als, such as metallic [12-14] or ceramic powders [15-19].

1359-6454/$36.00 © 2010 Acta Materialia Inc. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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In the present paper, we report sintering experiments per-
formed on a granulated AlCuFeB QC powder using HP and
SPS. By coupling the analysis of a sintering law (derived
from creep rate equations) and comparative observations
of sintered samples using mainly microprobe -analysis
(MPA) and transmission electron microscopy (TEM),
hypotheses about the densification mechanism(s) involved
were expressed in the case of SPS and HP.

2. Raw powder used for the HP and SPS experiments

The AlCuFeB powder used has been obtained by spray-
freeze-drying and supplied by Saint-Gobain Coating Solu-
tion (Avignon, France). Boron (<1 wt.%) has been added
to the nominal composition to stabilize the icosahedral
phase.

X-ray diffraction pattern (XRD, X’Pert PRO PW3040/
60, PANalytical, Almelo, The Netherlands) of the raw
powder is shown in Fig. 1 (blue color). It exhibits peaks
related to different phases: the icosahedral QC one, the
cubic phase B-Al(Cu,Fe) and the tetragonal phase 8-CuAl,.

Scanning electron microscopy (SEM, JSM-6301F, Jeol
Ltd., Tokyo, Japan) has shown that the raw powder is con-
stituted of spherical granules, having an average diameter
between 10 and 40 pm.

Transmission electron microscopy (TEM, CM30
microscope, Philips Research Laboratories, Eindhoven,
The Netherlands, acceleration voltage of 300 kV, point-
to-point resolution of 0.19 nm) performed on the raw
powder has shown that each spherical granule is almost
fully dense and composed of quasi-crystalline grains
(diffraction pattern with five-fold symmetry easily obtained
when tilting the foil) surrounded by an amorphous
phase.

3. Experimental procedure

All the SPS and the HP experiments were conducted
under secondary vacuum, on the as-received AlCuFeB
powder, without any previous cold-compaction step.

3.1. SPS experiments

The SPS runs were completed on an equipment (HP
D25, FCT Systeme GmbH, Rauenstein, Germany) located
at the MATEIS laboratory (UMR 5510 CNRS, Institut
National des Sciences Appliquées de Lyon, Villeurbanne,
France). The internal diameter and thickness of the die
was 20 mm. The standard 12:2 pulse sequence [19] has been
adopted, and in all cases the heating rate has been fixed to
100 °C min~", For all the SPS runs the temperature was
measured with an optical pyrometer focused on the top
punch and simultaneously with a thermocouple placed in
close vicinity to the sample through the die. A difference
of ~80 °C has been observed between both measurements.
For each run, the temperature given by the thermocouple
has been used to analyze the sintering behavior. It has also
to be underlined that for each SPS experiment, 2 minimal
pressure of 6 MPa was maintained during the heating por-
tion of the cycle. 5 s before the soak, the pressure began to
increase to the target compaction stress and was main-
tained during the soak. During cooling (shutting down of
the power supply) the pressure was released to 6 MPa
and maintained until room temperature.

In order to identify the sintering window of interest
(temperature range where the material sinters well), the
absolute densification rate (} %) as a function of tempera-
ture was measured for macroscopic applied stresses of 16,
22 and 32 MPa. Whatever the applied stress, the maximum

—QC powder

Intensity (a.u.)

3 © i-AICuFe

+ B-Al(Cu,Fe) - cubic
A 8-CuAl, - tetragonal
oo ¢ B-Al(Cu,Fe) - cuble

20 (%)

Fig. 1. XRD patterns for the QC raw powder (blue color) and for almost fully dense samples sintered by HP (HP100: green color) and SPS (8994: pink
color). Iron content is a little bit lower for the B-phase represented by a star in comparison to the one represented by a lozenge. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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of absolute densification rate occurred between 700 and
750 °C.
Then, the following experimental matrix was designed:

e Soak temperature = 715, 735, 745 and 760 °C.
® Macroscopic applied stress = 16, 22, 32 MPa.
o Soak time =1, 2.5, 10 min.

3.2. HP experiments

HP experiments were performed on a laboratory press
located at Saint-Gobain Solcera (in-house development,
Evreux, France). The internal diameter and thickness of
the die were 38 mm. The temperature was measured by
way of a thermocouple located in close vicinity to the powder
compact, through the die. For all the runs completed, the
target macroscopic stress was applied when the soak temper-
ature was reached and maintained during the entire soak. At
the end of soak, the power supply was shut down and the
applied pressure was completely released at that time.

According to the sintering window determined for SPS
(see above), the following experimental matrix was
retained:

— Soak temperature = 740, 760 and 780 °C.
— Macroscopic applied stress = 14 MPa.
— Soak time =1, 5, 15 and 30 min.

— Heating rate = 5°C min™",

3.3. Sintered relative densities and microstructure
investigations

The final density of each sample sintered by SPS or HP
was obtained via the Archimedes method using de-ionized
water as the immersion medium. To calculate the corre-
sponding relative densities, a value of 4.791 gcm™ was
used for the theoretical density of a fully dense sample (it
has been assumed that the density of a sample sintered
by SPS or HP is equal to the theoretical one if absolutely
no residual porosity is detected when checking the micro-
structure using SEM and TEM).

For each SPS or HP experiment, the instantaneous height
variation of the powder bed, AL, has been continuously mea-
sured (a correction to take account of the dimension changes
related to the SPS or HP equipment was done; a blind test
was performed and then subtracted to the “real” test result).
Therefore it was possible to have access to the instantaneous
height of the powder bed, L = L, + AL, — AL, where Lyis the
final height of the sintered compact and AL, the total height
variation recorded at the end of the test. Finally, it is obvious
to demonstrate that the instantaneous sample height and its
instantaneous relative density, D, are linked by the following
relationship:

o= (%), o)

where Dy is the final relative density of the sintered
compact.

For several samples obtained by HP and SPS, the sin-
tered microstructures were investigated by MPA and
TEM. Then, sintered samples were sliced (in all cases slicing
is performed perpendicular to the HP or SPS direction)
using a diamond saw. For MPA, the resulting foils were mir-
ror-polished, covered with a thin layer of gold and observed
using a microprobe equipment (JEOL JXA 8800R, Tokyo,
Japan). For TEM, the foils were mechanically polished
using the Tripod® methodology followed by cold-stage
ion-milling. The resulting thin foils were covered with a thin
layer of graphite and observed on the TEM facility that is
equipped with an EDS (energy dispersive spectroscopy)
microanalysis system (Thermo Electron Corporation, Wal-
tham, MA, USA, Noran system with an ultra-thin window).

3.4. Formal sintering analysis

Assuming an approach similar to Mukherjee for the
creep of dense metals [20], and assuming that the driving
force for pressure-assisted sintering is mainly due to the
macroscopic applied pressure (the contributions from pres-
sureless sintering and electro-migration are neglected), it
has been proposed that the pressure-assisted kinetic equa-
tion can be written as [17,18,21]:

1 1dD _Ke-%?‘ (b)” ey \ @
Moy D dt T \G Refr
where ¢ is time, .4 the instantaneous shear modulus of the
compact, K a constant, R the gas constant, T the absolute
temperature, Q, the apparent activation energy of the mech-
anism controlling densification, b the Burgers vector (close
to the lattice parameter), G the grain size, o.5 the instanta-
neous effective stress acting on the compact, n the apparent
stress exponent and p the apparent grain size exponent.
It was also proposed that p.y and o, can be written as
[17,18,21}:
By D—Dy
Hesr 2(1 + ngf) 1-Dy

3)

Tefr *Dz(D_DO)Jmac (4)

where E,; is the Young’s modulus of the theoretically dense
QC material, v, the effective Poisson’s ratio, Dy the start-
ing green density of the powder compact and o,,,. the mac-
roscopic compaction pressure.

In addition to the key parameters n, p and @, in Rela-
tion (2), pey remains unknown. This parameter depends
on relative density and temperature. To determine values
for p.p; ultrasound measurements at room temperature
(reflexion at 10 MHz, in-house development) were per-
formed on SPSed and HPed samples exhibiting different
relative densities.

At room temperature, E,;, and v.4 were measured to be
~182 GPa and 0.24, respectively (it has to be emphasized
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that a constant value of 0.24 has then been assumed for v,
whatever the temperature and the relative density). The
evolution of p. vs. relative density appeared as being a
straight line, and the relationship between both parameters
had the following expression:

iy (GPa) = 234.14D — 159.85 (5)

Combining Relations (3) and (5) enables us to determine
Dy to be ~67-69%. To obtain the relationship linking E,
to T and therefore .z to 7, we have used and fitted the
experimental values of E,; as a function of T reported by
Bresson and Gratias [22]. Then, the following expressions
were used for E,; as a function of temperature;

E4(GPa) = —0.10077(°C)
+195.72 from room temperature to 600 °C
(6)
E4(GPa) = —0.6590T(°C)
+ 527.87 from 600 °C to 780 °C (7)

From Eq. (2), following the procedure described else-
where [17,18,21], Q. p and n can now be determined. These
are the key parameters enabling the identification of the
mechanisms controlling densification of the powder bed
during the HP and SPS experiments.

4. Results
4.1. Densification

An example of densification curves obtained by SPS and
HP are shown in Fig. 2a and b, respectively. In both cases,
the applied macroscopic compaction stress was ~15 MPa.
For the SPS experiments the soak time was limited to
60 s at maximum. In comparison, for the HP experiments,
soak time was 30 min.

It is important to note that for HP all the densification
curves start from the same relative density value. Indeed,
macroscopic compaction stress has been applied at the
beginning of soak. For SPS, the applied pressure was
already 6 MPa during the heating portion (imperative to
insure current flowing and heating of the system). There-
fore samples exhibit different relative density values at the
beginning of soaks.

Whatever the sintering method and the temperature
investigated, all the curves exhibit the well-known similar
behavior: accelerated densification at the beginning and
stagnation densification after a certain period of time
(Fig. 2a and b). Another common behavior is observed:
the higher the temperature the higher the relative density,
whatever sintering being performed by SPS or HP.

An almost fully dense sample (relative density ~99.4%,
referred to as S994 in the following) was obtained by SPS
for a heating rate of 100 °C min~', a macroscopic compac-
tion stress of 22 MPa, a soak temperature of 760 °C and a
soak time fixed to 10 min. Comparatively, a fully dense

sample (referred to as HP100 in the following) was
obtained by HP using a heating rate of 5 °C min~", a mac-
roscopic compaction stress of 14 MPa, a soak temperature

of 780 °C and a soak time fixed to 30 min.
4.2. Phases identification and microstructure

XRD patterns recorded on S994 and HP100 are shown in
Fig. 1. In comparison to the one recorded on the raw pow-
der, the S994 sample exhibits only the peaks related to the i-
AlCuFe phase. For sample HP100, most of the detected
peaks are also related to the i-AlCuFe phase, but a small
residual peak linked to the B-Al(Cu,Fe) phase remains.

The MPA completed on §S994 and HP100 samples are
shown in Fig. 3. For sample S994 two phases are detected:
a major one having a composition belonging to the field of
stability of the i-AlCuFe phase (Alg; 2Cuss3Fe s 5, the con-
tent of boron is too low to be quantified) and a minor one
having a needle-like shape and mainly composed of Fe and
Al In the case of sample HP100, furthermore both phases
present in §994, an additional phase, with a bright contrast
on the electronic image, is detected (its average surface
fraction on the microprobe image is ~3%) and homoge-
neously distributed through the observed surface. This
third phase is mainly composed of Al and Cu, with also
a non-negligible fraction of Fe (40.6 at.% Cu, 51.5 at.%
Al, 7.9 at.% Fe); it is B-Al(Cu,Fe) that was detected by
XRD and which is stable over a large composition domain.
OQOutwardly, SPS seems more effective than HP in limiting
the amounts of residual crystalline phases but, at that time,
the origin of such a difference is not clear (heating rate
effect, soak time effect, SPS intrinsic effect, etc.) and must
be clarified in the future.

TEM observations were completed on sample 8994
(Fig. 4). The quasi-grains are well defined (quasi-grain
boundaries easily observed) and diffraction patterns in single
quasi-grains exhibit a five- or ten-fold symmetry axis, char-
acteristic of the i-AlCuFe phase. Even if marginal, it has to
be pointed out that an intragranular dislocation activity
exists. Nonetheless, the general microstructure is character-
istic of a sample getting denser by a mechanism involving a
diffusion-based contribution. For sample HP100, it has been
observed that the general microstructure is very similar.

TEM investigations on samples 8994 and HP100 con-
firm the presence of a needle-shape crystalline phase iden-
tified as being B-AlysFep s (indicated by the blue arrows
in Fig. 4). Additionally, another phase, which was not
detected by MPA, has been observed for both samples
(see yellow arrows in Fig. 4). Nano-probe EDS analyses,
coupled to nano-diffraction, show that this third phase is
most probably 8-CuAl; having the tetragonal symmetry.
On the other hand, in the HP100 sample we have observed
that the surface fraction of 6-CuAl; was more important.

At this point, it is interesting to mention that the Al-Cu-
rich phase, incorporating also a non-negligible fraction of
Fe (p-Al(Cu,Fe)), has not been observed during TEM
investigations completed on the HP100 sample. It signifies
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Fig. 2. Densification curves obtained by SPS (a) and by HP (b) for different soak temperatures and a macroscopic compaction stress of ~15 MPa. Heating

rate is fixed to 100 °C min~' and 300 °Ch™! for SPS and HP, respectively.

that thin foils were prepared from areas depleted in such a
phase.

Concerning the average diameter of elementary quasi-
grains constituting SPSed samples, a wide size distribution
has been observed. Indeed, whatever the relative density
after sintering (from 85% to 99.4%), areas with grains of
~1 pm and areas with grains of ~300 nm were juxtaposed.
Nonetheless, taking into account at least 150 grains, an
average grain size has been calculated (line intercept method
without three-dimensional correction factor). Therefore, we
have observed that the average grain size is more or less con-
stant ~500 nm for a post-sintering relative density range of
85-95%, whatever the thermal (soak time and temperature)/
stress (applied macroscopic stress) history. Above 95%, we
have observed that the average grain size increases signifi-

cantly to achieve 900 nm for a relative density of 99.4%. It
implicitly signifies that for post-sintering relative densities
below 95% the average grain size may be assumed as being
constant. This behavior has been already reported for cera-
mic powders sintered using HP and SPS [15]. Even if it has
not been scrupulously verified, it will be similarly assumed
that the average grain size is constant for post-sintering rel-
ative densities below 95% after HP.

5. Discussion about possible densification mechanisms during
HP and SPS

To determine the key parameters n, p and O, of Relation
(2), we have assumed that the average grain size is constant
for sintered relative density below 95%, whatever the
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Fig. 3. Microprobe analysis (Al, Cu and Fe elements) of $994 and HP100 samples. The redder the zone, the higher the content of the considered element

in this zone.

Fig. 4. Typical microstructure observed by TEM on sample $994.
Diffraction pattern is taken from the central quasi-grain (shown by the
white arrow) and exhibits the characteristic ten-fold symmetry. The yellow
arrows indicate the presence of the 0-CuAl, phase. The blue arrows show
the presence of the B-Aly sFey s needle-shape phase. (For interpretation of
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the
web version of this article.)

sintering methodology and the thermal/stress history as
underlined in Section 4. Therefore the SPS kinetic Eq. (2)
turns to:

1 1d0 e (o)
— — —=Ko— | =% (®)
Py D dt T \pey

where K, is a constant. To have access to n, Relation (8)
has to be transformed as follows, assuming only one con-
stant value of Q.

1 1dD
Il 25| =it S +K, (9)
peyy D dt Hesy

where K, is a constant for a fixed soak temperature. Then,
the slope of the straight line obtained when drawing
Ln (ﬁ % %) =f [Ln (:T:ff)] should provide the » value.

Such a representation is shown in Fig. § in the case of
SPS and an applied macroscopic stress of 16 MPa. It is
obvious that n exhibits two distinct values. Whatever the
temperature, n switches from 1 to 2 when the effective stress
decreases. This kind of behavior has been also obtained for
similar SPS temperatures and higher macroscopic compac-
tion stresses (22 and 32 MPa).

With the same condition regarding the grain size as the
one introduced above for the calculus of #n and knowing the
n values, Relation (2) has to be transformed as follows to
be able to evaluate Q,, assuming also a unique value for
n and p for a given value of the activation energy:

T Hegy "1dD Qd
i (O ] ey e 10
”[,ueff (aeﬂ D dr RT T2 (10)

where K, is a constant. So, the slope of the straight line ob-
tained when drawing Ln [ﬁ (;frﬂ)"j-,%] =f[} corre-
sponds to the value of .,%:_

Fig. 6 shows the methodology used to calculate @, when
the stress exponent value is 1 or 2 for an applied stress of
16 MPa. The variation of % as a function of D has been
drawn. Then fixed values of ; % were chosen in such a way
that they belong to the different regimes (corresponding to

different » values in Fig. 5):

~95x10 s " whenn=1.
- 1.0x 10"*s! when n=2.
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Fig. 5. Effective stress exponent calculated with Eq. (9) for different SPS t
lines. The heating rate is fixed to 100 °C min ', The applied macroscopic

emperatures. The stress exponent values are the slopes of the different straight
compaction pressure is fixed to 16 MPa,

1.0E-01 7
1 HR = 100 * .p= -t= °715°C
b 4735°C
1 < 745°C
o760 °C
- AOEE e i o Sl et e m mm m mime m e i B it e i i e
™ b
= ]
-
a
T
o
=
1DE-03 == mmm = m e R e e Al i i R
a
o
1.0E-04 } } I —
70 75 80 85 90 95 100
Relative density (%)

Fig. 6. Methodology used for the calculation of the apparent activation energy, (,, when the effective stress is 1 or 2 for SPS experiments. Fixed values of
1 & were chosen for the different regimes of interest: 9.5 x 103s" whenn=1and 1.0 x 10" s~ when n = 2, The corresponding relative densily values

are then accessible for the different temperatures concerned, which enables

us to calculate the corresponding values of activation energy. The heating rate is

fixed to 100 °C min~". The applied macroscopic compaction pressure is fixed to 16 MPa.

The corresponding relative density values are then acces-
sible, which enables us to calculate 6.4 and p.p Finally the
variation of Ln [L (M)

Heff \Oeff
and shown in Fig. 7.

According to Relation (6), two values for (; are then

calculated:

n
1 dD 3 1
D dl] as a function of T is drawn

- 2724+ 20kImol~! when n=1.
— 240 + 25 kI mol™" when n=2.

Fig. 7 also shows what is obtained, using a similar anal-
ysis, when the applied macroscopic compaction stress for

SPS is 22 MPa and » exhibits a value of 1. Then an activa-
tion energy of 255 4 20 kJ mol ™! is calculated,

The same complete analysis has been also done for sam-
ples sintered using HP. For a macroscopic compaction
stress of 14 MPa, it has been observed that the results show
very similar tendencies than the ones reported for SPS,
namely:

— A transition from n = 1 to n = 2 when the effective stress
decreased for a given temperature.

— An apparent activation energy of 277 + 20 kJ mol~! and
285+ 23 kJ mol ™! when n = 1 or 2, respectively.
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Fig. 7. Apparent activation energy for densification, @, when n is ~1 or 2 for SPS. The slope of the straight lines is —Q./R. The heating rate is fixed at

100 °C min .

The apparent activation energy for the volume diffusion
of iron in the i-AlCuFe phase has been measured to be
~250 kI mol™" [23], which is very similar to the values
reported in the present paper, whatever the n value and
the sintering method employed.

Phenomenological models were developed to describe
high temperature creep behavior for ceramic polycrystals,
where stress and grain size exponents have particular val-
ues and the activation energy a special character (“bulk”
or “grain boundary”) [17,18,21). Such models can be trans-
posed to the SPS problematic using Relation (2).

If the grain boundaries are perfect sources/sinks of
vacancies, the n and p parameters in Relation (2) can have
the following values [24]:

—n=1 and p=2: in that case the densification mecha-
nism is grain boundary sliding accommodated by vol-
ume diffusion and the apparent activation energy has a
“bulk” character.

—n=1 and p=73: then the densification mechanism is
grain boundary sliding accommodated by grain bound-
ary diffusion and the apparent activation energy has a
“grain boundary” character.

If now the grain boundaries are not perfect sources/
sinks of vacancies, the # and p parameters in Relation (2)
have the following values [25]:

—n=2 and p =1: in that case the densification mecha-
nism is grain boundary sliding accommodated by an
in-series (interface-reaction/lattice diffusion) mechanism
controlled by the interface-reaction step and the appar-
ent activation energy has a “bulk” character

—n=2 and p=2: then the densification mechanism is
grain boundary sliding accommodated by an in-series

(interface-reaction/grain boundary diffusion) mecha-
nism controlled by the interface-reaction step and the
apparent activation energy has a “grain boundary”
character.

If densification proceeds by a dislocation-climb con-
trolled mechanism, the n and p parameters in Relation
(2) have the following values [26,27]:

- n=45 and p=0, if the dislocation source density is
independent of the effective stress. The apparent activa-
tion energy has a “bulk” character.

—-n=3 and p=0, if the dislocation source density
depends on the effective stress. The apparent activation
energy has always a “bulk” character.

Then according to the stress exponent and activation
energy values reported there (no value for the grain size
exponent because the grain size is assumed constant in
the relative density range of interest) and whatever sinter-
ing being performed by SPS or HP, we propose that: (1)
densification in the high effective stress domain proceeds
by grain boundary sliding accommodated by lattice diffu-
sion of iron, with grain boundaries being perfect sources/
sinks of vacancies; (2) in the low effective stress regime
densification proceeds by grain boundary sliding accom-
modated by an in-series (interface-reaction/lattice diffusion
of iron) mechanism controlled by the interface-reaction
step. In that case grain boundaries are switching to not
perfect sources/sinks of vacancies.

6. Conclusion

Pressure-assisted sintering of a granulated AlCuFeB
quasi-crystalline powder has been investigated by SPS

- 240 -

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Laure Ramond, Lille 1, 2011

5128 L. Ramond et al. | Acta Materialia 58 (2010) 5120-5128

and HP. By coupling the analysis of a sintering law
(derived from creep rate equations) and comparative
microstructure observations of almost fully dense sintered
samples, hypothesis about the densification mechanism(s)
involved were expressed and are thought to be the same
for SPS and HP. For high effective compaction stresses it
is proposed that densification proceeds by grain boundary
sliding accommodated by lattice diffusion of iron, the gain
boundaries being perfect sources/sinks of vacancies. When
the effective compaction stresses become lower it is postu-
lated that densification proceeds by grain boundary sliding
accommodated by an in-series {interface-reaction/lattice
diffusion of iron} mechanism controlled by the interface-
reaction step. Then it signifies that grain boundaries have
switched to not perfect sources/sinks of vacancies.

Finally, the only difference between HPed and SPSed
samples resides in the amount of residual crystalline phases
dispersed in the sintered microstructure and this amount is
clearly higher for the HPed ones. Nevertheless, at that time
the origin of such a difference is not clear (heating rate
effect, soak time effect, SPS intrinsic effect...) and must
be clarified in the future.
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