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AVANT PROPOS 

Notre étude s • est intégrée dans le cadre d • une nouvelle ac ti vi té de 
recherche à l'École des Mines de Saint-Etienne : les céramiques. Son chemine­
ment a donc été parallèle à l'évolution des objectifs et de l'activité du labo­
ratoire lui même. Nous avons adopté comme plan de ce rapport celui de notre 
travail. 

Le point de départ était l'étude de la famille des composés isostruc­
turaux du bore alpha : BxC, B1202, "B 12As 2", "B 12p2 n et de leurs propriétés 
notamment électriques (BRODHAG C. et THEVENOT F. (R115)) , (BRODHAG D.E.A. 
(R22)). Ces points sont repris dans l'introduction O. 

Le chapitre 1 donne les différentes méthodes utilisées pour la 
caractérisation des échantillons en poudre : granulométrie, densité, 
diffraction X, spectrométrie IR, méthodes d'analyses chimiques et 
nucléai res. 

Pour préparer ces phases il nous fallait partir de bore pur préféren­
tiellement sous forme alpha. La mise au point d'une nouvelle synthèse par dis­
sociation de BI 3 n'ayant pas donné les résultats espérés (BRODHAG et THEVENOT 
(R24)), nous avons repris une méthode classique par réduction de BBr3. Parmi 
les caractérisations de ces phases, sous forme de poudre, la spectrométrie 
infrarouge donne des résultats intéressants tant qualitatifs pour leur détermi­
nation rapide (R24) que plus théoriques pour mieux connaître leur structure, ce 
qui a fait l'objet de travaux communs avec le professeur BECHER (BECHER et 
Coll. (R11 0) ) • 

Ces problèmes font l'objet de notre chapitre 2, Préparation et 
caractérisation des poudres : préparation du bore par dissociation de 
BI3 ou réduction de BBr3 par H2, stabilité et réactivité du bore alpha, 
préparation du sous oxyde de bore B1202, de 11 B1 2P2 11 et de 11 B12As2 11 

ainsi que la comparaison de leurs spectres d'absorption IR. 

La meilleure valorisation industrielle de ces céramiques ne pouvant se 
faire que sur des échantillons massifs, nous avons laissé de coté 11 B12As2 11 et 
"B12P2 11 pour ne nous intéresser qu'au bore et au sous oxyde de bore, en vue de 
corréler leurs propriétés aux méthodes préparatives et à leur pureté. 

La mise en forme par compression à chaud de bore et de sous oxyde de 
bore nous a conduit à approfondir dans un premier temps cette technique, nou­
velle pour notre laboratoire, avant de considérer les phases préparées, leur 
analyse et leurs. propriétés. 

Nous avons comparé les modèles de frittage (BRODHAG et Coll. (R45)) , 
avant de développer une méthode informatique graphique originale (BRODHAG et 
THEVENOT (R117)), pouvant avoir des développements tant au niveau de la qualité 
(BRODHAG et THEVENOT (R246)), qu'au niveau informatique lui même (BRODHAG 
Journée d • étude AFCET (R232)) • Notre travail a permis la mise au point d • un 
outil puissant à vocation plus générale pour notre laboratoire (BRODHAG (R429)) 

Le chapitre 3, La technique de la compression à chaud passe en 
revue ces problèmes : les conditions opératoires, les dispositifs de 
mesure, le calcul de la densité à tout moment et son traitement 
graphique. 
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Appliqué à nos produits cet outil informatique nous a permis de mieux 
connaître et donc de mieux contrôler leur frittage sous charge (THEVENOT et 
Coll. (R43), BRODHAG et Coll. (R247) (R459), BOUCHACOURT et Coll. (R245)), ce 
qui nous a conduit à une prise de brevet (THÉVENOT et Coll. (R118)) 

Le chapitre 4 évoque les problèmes chimiques liés au frittage 
sous charge de no~ phases : Barrières de diffusion chimique, compres­
sion a chaud de B1202 et des différentes phases de bore. 

A la lumière des problèmes rencontrés tant au niveau des mesu­
res (chapitre 3) que des phénomènes chimiques rencontrés (chapitre 4) 
nous pouvons faire au chapitre 5 une revue plus critique des Aspects 
théorigues de la compression à chaud : les étapes morphologiques, les 
modes de déformation de la matière, les forces conduisant au frittage, 
et la construction des modèles théoriques de compression à chaud. 

De nouvelles techniques d'analyse nucléaire ont été tentées par 
l'équipe de M. BLONDIAUX et M. BENABEN (R23) (R116), elles ont été évoquées au 
chapitre 1. 

Pour le bore fondu ou déposé en phase vapeur nous avons étudié les 
propriétés électriques et la microdureté pour différentes puretés, (BRODHAG et 
Coll. (R25) ; CUEILLERON et Coll., (R26) ; BRODHAG et Coll. (R27)) 

Les Propriétés physiques,du bore et des borpres font l'objet du 
chapitre 6 : 

pour les diverses phases : métallographies, 
pour le bore : diffraction X, microdureté, résistivité électrique 

coefficient Seebeck, diffusivité thermique, vitesse du son. 
pour le sous oxyde de bore stabilité de la poudre, oxydation 

d'échantillons massifs, diffusivité thermique 

Pour ces propriétés nous avons collaboré avec différents laboratoires 
tant en France qu'en République Fédérale d'Allemagne. 

Notre conclusion chapitre 7 est une conclusion générale sur 
les limites des travaux theoriques sur le frittage sous charge et les 
apports possibles de l'informatique et des logiciels graphiques à 
développer. 
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INTRODUCTION 





Introduction. 

01-L'utilité du bore et de ses composés. 

Le bore et ses composés ont des applications très variées, notamment 
dans des industries de pointe du fait de leurs caractéristiques de dureté, de 
résistance aux métaux fondus entre autres leur ouvrant des appliquations dans 
des domaines divers : chimie, métallurgie et nucléaire (R46) (R52) (R103). Pour 
ce dernier domaine, la forte section de capture de neutrons de l'isotope de 
masse 10 du bore naturel (bore 10 : 19,82%, bore 11 : 80,18%) en fait l'un des 
matériaux les plus utilisés comme élément neutrophage dans les réacteurs nuclé­
aires : poison consommable, matériau de contrôle et de protection ; il est 
employé sous forme d'alliages, de dispersion ou de céramique (R47). 

Le sous oxyde de bore et le carbure de bore sont de plus, des composés 
de grande dureté (R81) (R25) (R30) leur permettant de nombreuses applications 
dans les industries mécaniques, les abrasifs, les outils de coupe, les filières 
etc •• 

Cependant la production de p1eces en bore pur de densité élevée pose un 
problème qui n'avait pas été résolu auparavant. Notre étude a surtout porté sur 
la préparation d'échantillons massifs de bore et de sous oxyde de bore, par 
frittage sous charge. Or il s'est avéré que cette technique permet certes de 
préparer des échantillons de densité élevée,mais elle est susceptible de nous 
donner de nombreux renseignements sur les produits eux mêmes. Nous avons donc 
été conduit à nous poser un certain nombre de problèmes tant sur le frittage 
sous charge et sa cinétique que sur les techniques de mesure des phénomènes et 
des nouveaux moyens de traitement informatique graphique de données. Ces 
dernières techniques sont, elles, susceptibles d'utilisations tout à fait géné­
rales et reposent finalement le problème de l'acte de recherche dans la mesure 
où elles déplacent le moment où l'approche théorique contraint à faire le tri 
entre les phénomènes compris, c'est à dire l'information, et ceux que l'on 
n'explique pas : le bruit. 

02-Le polymorphisme du bore. 

Dans les années 1960 on considérait cinq structures pour le bore : deux 
phases rhomboédriques (alpha et bêta), deux phases tétragonales (I et II) et 
une phase amorphe. Actuellement il est admis que les seules phases cristalli­
sées susceptibles d'être, de façon certaine, du bore pur sont les phases rhom­
boédriques. Et dans la sui te de notre exposé nous utiliserons largement les 
termes bore alpha et bore bêta sans préciser bore rhomboédrique. La phase 
tétragonale alpha (ou I) est maintenant considérée comme un borure (B4 8B2M2 par 
exemple avec M = C, N ••• ), le problème restant en suspens pour le bore tétra­
gonal bêta (ou II). 

La structure des borures riches en bore, binaires (MB4, MB6, MB7, MB1or 
MB12 •• ) ou ternaires (comme par exemple B48B2C2, AlB12C4 ••• ) est très souvent 
apparentée aux phases de bore citées plus haut (rhomboédriques alpha et bêta, 
tétragonale·s I et II) (R404). Notre étude se limitera aux composés de la famille 
du bore alpha c'est-à-dire ceux dont la structure est voisine de celle du bore 
alpha. Ces composés binaires n'ont pas tous, jusqu'à présent, de formule stoe­
chiométrique et de structure très bien établie (R296). 

THEVENOT et CUEILLERON ont souligné les problèmes soulevés tant par la 
pureté que par l'analyse du bore et de ses composés réfractaires (R55). Le bore 
de MOISSAN (R312) obtenu par magnésiothermie de l'anhydride borique (B203 ), 
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procédé encore utilisé dans l'industrie, est de médiocre pureté : il titre 80 à 
90 % de bore et contient des borures et des oxyborures de magnésium, et même du 
sous oxyde de bore (R317) • Toute étude sur les phases de bore doit donc être 
précédée par la préparation de bore pur, même dans ce cas il semble difficile 
d'éliminer totalement la présence éventuelle d'impuretés qui pour raient jouer 
un rôle important sur la stabilité et l'existence de certaines phases. 

Par ailleurs les paramètres de la préparation jouent un grand rôle sur 
la phase obtenue. Pour les préparations en phase vapeur, via principalement les 
halogénures, qui donnent la plus grande pureté (R 176) les points importants 
sont : 

*la nature et le taux des impuretés (R397), 
* la nature du substrat (qui joue le plus souvent sur le facteur 

précédent) , 
* la température du substrat, 
* et tous les facteurs cinétiques qui mettent en jeu le renouvel­

lement de la phase gazeuse et les pressions partielles des réactants. 
Ces facteurs sont trop nombreux pour qu'une étude puisse être exhaus­

tive vis à vis des variations de ces différentes grandeurs qui sont souvent 
corrélées entre elles. 

Les calculs de structure faits sur des monocristaux, obtenus en flux ou 
en phase vapeur, éclairent les problèmes sans s'appliquer intégralement aux 
poudres préparées par d'autres méthodes, tant du fait des difficultés d'analy­
ses de ces échantillons que de l'existence de phases plus ou moins amorphes et 
désorganisées. 

021-Les icosaèdres s 12 et la construction des phases rhomboédriques. 

figure Oa 1 icosaèdre B12 

figure Oa2 : Polyèdre de 
coordination (R298). 

Les phases rhomboédriques sont très appa­
rentées, elles sont formées des mêmes motifs de 
base : des icosaèdres B12 (figure Oa1), de façon 
simple pour le bore rhomboédrique alpha pour 
lequel les icosaèdres sont placés aux sommets du 
rhomboèdre, ou plus complexe avec 84 atomes aux 
sommets du rhomboèdre pour le bore rhomboédrique 
bêta. Ces deux phases sont très apparentées, les 
paramètres de maille de la seconde phase étant 
double de ceux de la prem~ere (voir tableau OA). 
L'icosaèdre est l'un des cinq polyèdres réguliers 
de PLATON ; avec ses 12 sommets reliés chacun à 5 
voisins par des arêtes et ses 20 faces triangu­
laires équilatérales, l'icosaèdre possède un haut 
degré de symétrie (avec notamment des axes d'ordre 
2, 3, 5). 

Les travaux théoriques sur les or bi tales 
moléculaires de LONGUET-HIGGINS et ROBERT (R307) 
ont établi qu'il manque 2 électrons à la stabilité 
des "B12"· Ces électrons peuvent être fournis soit 
par des atomes de bore extérieurs (dans le cas du 
bore beta) soit par les atomes étrangers (dans le 
cas des bor ur es, et de la phase tétr agon ale I) • 
Dans cette structure icosaédrique chaque bore est 
lié à l'intérieur de l'icosaèdre à ses cinq voi­
sins, une liaison reste libre orientée vers 
l'extérieur cette liaison se trouve dans le cas 
idéal, perpendiculaire au plan des cinq atomes de 
bore voisins, c'est-à-dire dans l'axe d'ordre 5 
(figure Oa2). Mais ceci est une structure idéale, 
tous les éléments de symétrie de l'icosaèdre ne 
peuvent être utilisés dans les arrangements cris­
tallographiques, principalement la symétrie 
d'ordre cinq. Les phases se construiront donc sur 
la base d'un compromis : à l'intérieur du B12 les 
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différents atomes vont jouer des rôles différents et les liaisons ne seront pas 
toutes exactement de la même nature et donc de la même longueur, elles varient 

0 

de 1,73 à 1,79 A (R189) pour le bore alpha. La variation de longueur est plus 
importante pour le sous oxyde que pour le carbure de bore (R33). De même les 
liaisons intericosaédriques vont s'écarter de cette idéalité géométrique en 
prenant une direction légèrement différente, ou même une nature totalement 
différente, comme les liaisons delta du bore alpha (figure Oc), celà se faisant 
vraisemblablement au détriment de la stabilité, (R300). 

Certains auteurs comme HOARD & HUGUES (R302) accordent une grande 
importance à ces deux règles : déficit électronique des B12 et direction des 
liaisons. A l'opposé les travaux de MATKOVICH (R309) (R310) et ECONOMY (R296) 
prennent, dans leurs études, une grande liberté vis à vis de ces règles. Ils 
considèrent les B12 comme des entités de rayon 5,1 A dont il faudrait avant 
tout étudier les empilements, la taille des lacunes et donc les possibilité 
d'insertion d'atomes étrangers de taille bien plus petite (B, O, N, C •• ) , celà 
les a conduit, par exemple, à par 1er de composés "inters ti ti el s" du bore alpha 
(R296) et à donner les paramètres de la maille d'empilements de B12 (tableau 
OA). Cette approche et cette terminologie contestée (R302) a l'intérêt de faci­
liter, d'une part la représentation et, d'autre part l'étude de nouvelles 
phases. 

La règle du déficit électronique des B12 et la possibilité du transfert 
effectif de 2 électrons apparaissent aujourd'hui dépassées, grâce aux moyens 
modernes de calcul et aux modèles fondés notamment sur la théorie des bandes 
(R318), on s'oriente maintenant vers la possibilité du transfert de moins de 
deux électrons, dans le cas par exemple de composés interstitiels du type MB2 
et MB6· L'instabilité du bore alpha, par rapport au carbure de bore, tendrait à 
donner plus d'importance au facteur géométrique qu'au déficit électronique, du 
fait de l'existence des liaisons delta (R302) électroniquement stables. La 
présence d'atomes étrangers, Si, C, N et à fortiori B (bore alpha), semble 
expliquer la stabilité de certaines phases en limitant la déformation des B12' 
avec des liaisons du type d'un pseudo ordre 5, NASLAIN (R335). Mais le sodium 
ne semble pas jouer ce rôle dans NaxBB14· 

En fait les trois approches citées se complètent. 

022-structure et synthèse des phases de bore 

0221-Phase rhomboédrique bêta 

A côté de la phase amorphe c'est la phase rhomboédrique bêta qui fut la 
première connue, c'est la plus stable (vraisemblablement la seule pour toutes 
les températures) et donc la plus facile à obtenir. Par contre, la détermina­
tion de sa structure a été laborieuse (R303). La maille comporte un motif de 84 
atomes implantés aux somme~ d'un rhomboèdre, au sein duquel d'autres atomes de 
bore s'insèrent pour avoir finalement 105 atomes par maille. Cette structure 
présente des lacunes dans lesquelles de nombreuses impuretés peuvent se placer 

jusqu'à 3,6 at.% de cuivre ou 4,3 at% de manganèse (R365) par exemple. La 
0 substitution des atomes de bore est aussi possi-

A= 4,908A ble, jusqu'à 1% par le silicium pour lequel la 
teneur limite totale est de 5,6% (R417). 

0222-Phase rhomboédrique alpha 

C'est en 1958 que MAC CARTY et ses colla­
borateurs ont mis en évidence la phase rhomboé­
drique alpha (R188). Obtenue par la dissociation 
de BI 3 sur un fil de tantale, sa structure. est 
plus simple (maille de 12 atomes) mais sa stabi­
lité est faible, elle est instable au dessus de 
1200 °C, se transformant irréversiblement en bore 
bêta selon ces auteurs au dessus de 1500 °C. La 

maille rhomboédrique Q Figure Ob : Maille élémen-
maille hexagonale · taire du bore alpha (R175) • •• 
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synthèse de cette phase alpha est très délicate, les paramètres physiques et la 
nature du substrat ont une grande importance {R187). 

Le bore alpha est constitué d'icosaèdres à peu près réguliers, centrés 
aux sommets d'un rhomboèdre et insérés dans une maille hexagonale {figure Ob) 
Cette maille rhomboédrique de 12 atomes a un angle de 58" elle est donc proche 
du cubique faces centrées pour lequel l'angle serait de 60". Dans cette struc­
ture la moitié {6) des liaisons intericosaédriques sont covalentes classiques, 
l'autre moitié sont des liaisons delta {à 3 centres) plus faibles (figure Oc). 
Ces dernières liaisons ont une faible densité électronique du fait de leur lon-

• 0 , 

gueur 2,03A contre 1,76A pour le bore bêta {R189), et des deux electrons mis en 
commun par trois atomes {R302), ce qui explique, selon DECKER & KASPER (R189), 
la fragilité de cette structure. Pour les mêmes raisons sa réactivité est supé­
rieure à celle du bore bêta de même granulométrie, par exemple avec le potas­
sium {R360) , bien que nous pensions que le changement de phase lui même ent­
raîne une forte réactivité voir {§2243). Sa structure électronique particulière 
pourrait expliquer ses propriétés catalytiques (R393). 

• Bore -6h1 

0 Bore -6h2 

· · • · Liaison 6. 

Figure Oc : Structure du bore rhomboédrique alpha montrant les liaisons delta. 

0223-Phase amorphe 

Le bore amorphe pose un certain nombre de problèmes non résolus. Il est 
en général très finement divisé, malgré sa mauvaise pureté il est très utilisé 
pour les synthèse du fait de sa grande réactivité. Il se cristallise en bore 
bêta vers 14oo•c. Son spectre de diffraction X se présente sous la forme de 
halos à 4,4, 2,5, 1,7 et 1,4 A (R398){R191). Différentes hypothèses semblent 
s'opposer, ou bien il s'agirait d'empilements désordonnés d'icosaèdres B12 
{R369) ou de grains de bore rhomboédrique alpha de taille très faible de 
l'ordre de 30A expliquant l'élargissement du spectre X {R368), un début d'orga­
nisation de cette phase alpha (R416), ou même bêta {R398); mais ces hypothèses 
ont fait l'objet d'une controverse {R370) (R371). Il semble le plus probable que 
le bore amorphe soit constitué d'icosaèdres B12 n'ayant pas pu s'organiser en 
phase rhomboédrique alpha ou bêta (R415). 

0224-Phases tétragonales 

La phase di te tétragonale I apparai t aujourd'hui notamment après les 
travaux de AMBERGER & PLOOG {R291) comme une famille de bor ures d'une forme 
particulière B4sB2 c'est à dire (B12l4B2. PLOOG (R323) a noté la présence de 
carbone ou d'azote au sein du réseau et il pense être en présence d'une série 
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de composés de type B4sB2C2 et B4sB2N2. Cette interprétation est en accord avec 
les travaux de KUNZMANN (R94) qui signale la présence de carbone et d'aluminium 
(!!), mais l'absence d'azote, contrairement aux travaux de AMBERGER & PLOOG 
(R291) . Une telle incertitude sur la véritable nature de ces composés n'est 
possible que parce que la chimie et surtout l'analyse du bore est, comme nous 
l'avons dit au dessus, difficile, d'autant que les différentes hypothèses pour­
raient être vraies simultanément. 

La phase tétragonale II serait plus vraisemblablement du bore pur avec 
une structure très voisine de AlB12 (R364) (R186), à même température de dépôt 
elle semble moins bien s'accomoder de la présence d'impuretés que le bore bêta 
(R397) • 

En règle générale les auteurs surestiment la pureté de leurs échantil­
lons, d'où des divergences notables pour certaines propriétés physiques, élec­
triques principalement. NASLAIN a fait (R176) (R186) des revues très complètes 
des synthèses du bore. 

03-Les composés de la famille du bore alpha. 

Bien que la synthèse de certains siliciures et carbures de bore, par 
MOISSAN, date de la fin du siècle dernier (R314) (R315), la nature, la structure 
et la formule précise de ces composés sont encore mal connues. 

031-La structure de base. 

La structure du carbure de bore fut la prem1ere étudiée, avant même les 
phases de bore pur, cela s'explique tant par la facilité d'obtention de ce com­
posé, que par la richesse de ses utilisations. Les études de CLARK & HOARD en 
1943 (R293) et de GLASER & Coll. (R299) complétées par les interprétations 
théoriques de LONGUET-HIGGINS & ROBERTS (R307) ont conduit à considérer un com­
posé du type B12C3 de structure rhomboédrique. La découverte du bore alpha par 
la suite en 1958 (R188) avec sa structure proche de celle du carbure de bore, a 
ouvert la voie au concept de composés interstitiels du bore alpha (R296). 

1) d'après (R321) 

0 

• e 
0 

2c (C,O,Si,P,As) 
1b (B,S?) 

2) d'après (R290) 

Figure Od : Structure type du carbure de bore. 

Tous les composés ont a priori trois formulations possibles B12Y2 B12X 
ou B12Y2X, les atomes X et Y étant placés sur la diagonale principale du 
rhomboèdre, l'atome X (B, S) sur le site 1b et Y (C, o, Si, P, Al) sur les 
sites 2c (figure Od). A cette structure générale des corrections et des nuances 
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sont venues s'ajouter au fil des travaux, elles concernent en général le 
carbure de bore qui semble occuper une place à part dans cette famille, mais 
aussi des défauts d • occupation de ces si tes et la possibilité de deux si tes 
interstitiels au dessus et en dessous de la chaîne centrale (R302). La remise 
en cause de B12S fait que le site 1b ne semble pouvoir être occupé que par du 
bore et pour le carbure de bore seulement. 

032-Le carbure de bore. 

Le carbure de bore n'intéresse pas directement notre travail, mais les 
difficultés rencontrées dans son étude peuvent utilement éclairer notre raison­
nement pour les composés suivants de la famille du bore alpha. 

Dans la première structure du carbure de bore, les icosaèdres B12 ont 
été centrés sur lE":S sommets d • un rhomboèdre dont la diagonale principale (ou 
axe III) est occupée par une chaîne de 3 carbones (figure Od). Bien que des 
corrections aient été apportées, les auteurs diffèrent sur la forme stable 
exacte du carbure de bore. Aucun des diagrammes liquide-solide du système bore­
carbone (au-delà de 2200 °C) ne coïncide (R325) (R297) (R308) (R54) • Le composé 
B13c2 c'est à dire B12CBC paraît être le composé le plus stable. Les atomes de 
carbone supplémentaires (pour arriver à la composition B4C c'est-à-dire B12C3) 
sont supposés entrer en position interstitielle dans le réseau (R289) (R321) 
(R322) donnant la forme (B12CBC)C, ou en substitution (R106) donnant 
(B11C)CBC. Les travaux de spectrométrie infrarouge de BECHER & THEVENOT (R106) 
ont montré l'absence de la chaîne c-c-c, et la présence d'une chaîne C-B-c sur 
la diagonale du rhomboèdre contrairement à ce qui a été longtemps cru. 

Des travaux récents de BOUCHACOURT (R238) (R239) (R243) ont établi de 
façon précise· l'intervalle d • existence de la phase carbure entre 8, 7 et 20 % 
atomiques de carbone, c'est à dire des composés B1o,5C à B4C. Cette étude 
repose sur des techniques rigoureuses d'analyse, impossibles à mettre en oeuvre 
sur des monocr istaux. La variation en fonction de la teneur en carbone de la 
plupart des propriétés physiques étudiées par cet auteur paramètres de 
maille, conductivité et résistivité électriques, pouvoir thermoélectrique, 
diffusivité et conductivité thermiques, subissent une discontinuité autour de 
B13C2 (13,3% de C). 

hexagonal rhomboédrique 
ah ch c/a ar a • volume dth a réf. 

icosaèdres 1/4CCPr 5, 1 12, 5 2,45 5, 1 60 93,86 (2,29) (R31 0) 

bore rhomb. alpha 4,908 12,567 2,56 5,057 58,06 87,388 2,46 (R 189) 

sous oxyde B12o2 5,37 12, 31 2,30 5, 14 62,94 102,47 2,62 (R309) 
-

B4C 5,607 12,095 2, 16 5, 170 65,669 1 09, 77 2,507 (R239) 
carbure ---

b B13C2 5,625 12, 186 2,17 5,201 65,476 111, 3 2,491 (R239) 
de bore - . 

B14c1,3 5,651 12, 196 2, 16 5,213 65,646 112,43 2,467 (R239) 
------

sous phosphure B12P2 5,984 11, 850 1, 98 5,248 69,52 122,49 2,598 (R309) 
------ -

sous arséniure B12As2 6, 142 11, 892 1, 94 5,319 70,54 129,5 3,584 (R309) 
-siliciure B4Si 6,330 12, 736 2,02 5,602 68,805 147,32 2,412 (R309) 

--sous sulfure c "B12sn 5,80 11, 90 2,05 5, 19 67,92 115,56 2,324 (R309) 

bore rhomb. bêta 10,927 23,71 10,112 65,404 817,23 (R74) 

a il s'agit de la densité théorique calculée pour la phase stoechiométrique. 
b il s'agit respectivement de B11C(CBC), B13•19c2•03 et B13•99c1•32 
c L'existence du sous sulfure ne semble pas vraiment établie. 

Tableau OA : Comparaison des dimensions de la maille du 
bore bêta et des composés "interstitiels" du bore alpha. 
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BOUCHACOURT est conduit à envisager deux modèles différents de solution 
solide de part et d'autre de cette valeur, ses résultats sont étayés par des 
études de spectrométries IR et RMN. Le composé B13C2 aurait la structure 
B12CBC. Dans le domaine 13,3 à 20 at.% de carbone, il propose la subtitution 
partielle d'un atome de bore dans les icosaèdres par un atome de carbone et au 
centre de la chaîne CBC. Dans le domaine 8,8 à 13,3 %de carbone des atomes de 
bore viendraient se substituer au carbone dans la chaîne CBC. A ces 
substitutions viendraient s'ajouter des insertions d'atomes jusqu'à 0,33 atomes 
de bore par maille pour le composé riche en bore. 

Cette structure explique la diversité des formules rencontrées dans la 
littérature pour le carbure de bore. Mais le même problème se pose pour les 
autres composés interstitiels du bore rhomboédrique alpha qui semblent avoir 
des limites de phases assez mal définies, les auteurs les citent sous des 
formes diverses B60, B1202, B70 pour le sous oxyde, B3Si, B4Si pour le 
siliciure de bore, B13P2, B12P2 (BGP) et même B12 (P1,36-B0,64) pour le sous 
phosphure de bore. Ces formulations tiennent souvent plus d'un certain forma­
lisme structural plutôt que d'une analyse précise de ces composés (R292). 

033-Le sous oxyde de bore. 

La première indexation du sous oxyde par PASTERNAK (R317) a été faite 
dans un réseau orthorhombique, donnant à partir d'une formule dosée chimique­
ment de B6,60 la formulation B70 (tableau 2G). Sur la base de la connaissance 
du bore alpha et du carbure de bore LA PLACA a réindexé les données de PASTER­
NAK (R392) conduisant à la formule B1302 ce qui donnait une densité théorique 
de 2, 8 plus proche de la valeur alors observée de 2, 64. Cette formule a été 
acceptée dans un premier temps (R309), puis rejetée par RIZZO (R30) qui a donné 
la formule actuellement admise de B1202 ou la formule équivalente de B60 
(figure Oe). HOARD et HUGES (R302), sur la base d'une part de la distance des 
atomes d'oxygène (1,~), pour un rayon covalent de 0,74Â, et du calcul 
d'orbitales de LONGUET-HIGGINS, d'autre part, qui donne une meilleure stabilité 
pour B12--o2++, rejettent la possibilité de liaison entre ces atomes. La 
plupart des auteurs donnent une stoechiométri~ bien définie sans variation des 
paramètres de maille. Néanmoins BILLS et LEWIS (R31) proposent un modèle de 
solution solide : substitution de l'oxygène par le bore du coté riche en bore, 
et oxygène interstitiel du coté riche en oxygène. Mais ils donnent peu de 
détails sur les analyses. 

e Bore -6h1 

0 Bore -6h2 

Qoxygène-2c 

Figure Oe Structure du sous oxyde de bore 
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034-Les sous phosphures et sous arséniures de bore "B12P2" et "B12As2"· 

Ces deux composés sont en général étudiés ensemble du fait de nombreux 
points communs. Ils ont une structure identique au sous oxyde mais contraire­
ment à ce dernier les atomes interstitiels sont liés entre eux, par une 
liaison de 2,08 A pour P-P, pour un rayon covalent de 1,1A. 

B12P2 et B12As2 de structure très voisines ont été obtenus vers les 
années 1960 par différentes équipes (R339) (R340) (R341) (R342), voir tableau -2K 
et 2L. 

0341-Le sous phosphure de bore. 

La première formulation avancée par MATKOVICH à partir de dosages 
chimiques était de B13P2 c'est à dire B12PBP (R341). ECONOMY (R296) pense que 
les deux formulations sont possibles selon le type de synthèse mis en jeu et sa 
durée. B13P2 serait formé lors de la lente décomposition de BP (plusieurs 
jours) alors que B12P2 se formerait à partir des élément en quelques minutes. 
Des études sur monocristaux par LA PLACA (R392) et ELISEEV (R343) ont montré 
l'absence de bore au milieu de la chaîne centrale. BURMEISTER (R411) a montré 
sur des monocristaux que l'analyse (32,4 % en poids de phosphore) et la densité 
trouvée correspondaient mieux à B12P2. Des dépôts en phase vapeur de PLOOG 
(R413) lui ont permis de préparer des composés allant de B4sP à BgP, auquels il 
attribue la structure suivante, les sites 2c seraient occupés par des atomes de 
phosphore ou de bore, ainsi que partiellement le site central 1b et les deux 
positions interstitielles, cette structure semble abandonnée depuis notamment 
les travaux d'AMBERGER et RAUH (R292). Ces auteurs ont préparé le sous 
phosphure en réduisant BBr3 par l'hydrogène en présence de PB~3· Ils ont montré 
que, la distance P-P sur la diagonale étant seulement de 2,2 A, il n'y a pas de 
place pour un atome mais seulement une liaison. Le grand écart entre les 
valeurs de densités, théorique et constatée, les a conduits à proposer un 
désordre dans la structure, une substitut ion partielle du phosphore (ou de 
l'arsenic) par des atomes de bore, substitution plus importante dans le cas du 
phosphure que de l'arséniure. Nous verrons §2"6 les éclaircissements apportés 
par les calculs d'attribution du spectre IR de ces phases par BECHER. 

0342-Le sous arséniure de bore. 

Les conclusions pour le sous arséniure de bore sont à peu près identi­
ques à celles du sous phosphure, bien que la variation des teneurs possibles 
semble moins grande (voir tableau 2L). 

035-Le siliciure de bore. 

Un siliciure de bore rhomboédrique appartient aussi à la même famille 
structurale. BOUCHACOURT a préparé des monocristaux de SiB2r8-4 en flux dans un 
bain de cuivre (R420) • 

036-Les composés hypothétiques. 

Deux composés ont été proposés comme faisant partie de cette famille. 
Le sulfure de bore B12S et le sous nitrure de bore B12N2 dont LA PLACA souhai­
tait dès 1961 1' existence (R392) . Le premier rapporté par MATKOVICH (R309) 
place l'atome de soufre au centre de la maille, seul composé dans ce cas, sur 
la base du rapport c/a de la maille, l'hypothèse a été ensuite avancée que le 
soufre pourrait se placer partiellement sur les sites 2c (R296), mais ce compo­
sé n'a pas été préparé par d'autres auteurs. L'existence du sous nitrure de 
bore est plus vraisemblable, elle a été rapportée par CONDON (R391) sur des 
échantillons contenant 1% maximum d'oxygène (5,5% de B1202), son spectre de 
diffraction X serait voisin de celui du sous oxyde (R391). 
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C H A P I T R E I 

CARACTÉRISATION DES ÉCHANTILLONS EN POUDRE 





1-caractérisation des échantillons en poudre. 

11- Caractérisation des poudres 

111-Granulométrie des poudres. 

Nous avons mesuré la granulométrie des poudres préparées et utilisées 
avec un granulomètre à laser MALVERN 2200 PARTICLE SIZER qui donne des 
valeurs de granulométrie au dessus du micron. Sans attendre une valeur absolue 
on pourra comparer les poudres entre elles. 

112-surface spécifique BET. 

La surface spécifique est calculée selon la méthode B.E.T. à partir des 
courbes d'adsorption de l'azote sur un appareil MICROMETRies de type 2100D. 

113-Mesures de densité. 

1131-Densité des poudres. 

Nous avons opéré avec des pycnomètres et du toluène. Les pycnomètres 
avaient 3 ou 5 ml, malheureusement les poudres étaient souvent disponibles en 
faible quantité ce qui dégradait la précision des calculs, comme le prouve le 
calcul d'erreur ci après. 

soient p le poids du pycnomètre vide 
w1 le poids du pycnomètre plein de toluène 
w le poids du pycnomètre rempli du produit.seul 
w2 le poids du pycnomètre rempli du produit et du toluène 
Dt la masse 

la densité du produit D 
W-P 

D = .Dt = 
(W1-P)-(W2-W) 

volumique du toluène 

(masse volumique) est 
rn masse échant. 
-.Dt = = 
v volume échant. 

la dérivée logarithmique de la densité vaut : 
dD d (W-P) d( (W1-P)- (W2-w)) dDt dW 
-= +-- = 
D (W-P) (W1-P)- (W2-w) Dt (W-P) 

c'est à dire dD v- (W-P) (W-P)-v 
-= dW + dP 
D (W-P) v (W-P) v 

donnée par la formule suivante : 
(rn échant.) (masse volum. toluène) 

volume toluène déplacé 

dP dw1 dP dW2 dW dDt - - +- +- -+-
(W-P) v v v v Dt 

dW1 dW2 
+ -- + 

dDt 

v v Dt 

pour fai-re une simulation sur les valeurs de rn la masse en grammes de produit 
utilisé et calculer l'influence de ce paramètre sur l'incertitude absolue nous 
prendrons les valeurs suivantes pour les paramètres : 

p = 8,7g dP = 2.1o-3g densité D = 2,5 
w1 = 8,7g + 0,867g/ml . 5ml dw1= 5.1o-4g 
w = 8,7g + rn dW = 2.1o-3g 
w2 = 8,7g + rn+ 0,867g/ml . ( 5ml-m/2, 5g/ml) dW2= 5. 1o-4g 

nous avons considéré que les mesures mettant en jeu le toluène ont une plus 
mauvaise précision, du fait de l'évaporation de celui ci et du facteur 
température, dDt est négligé. 
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considérant : W-P = rn et v= 8,7+0,867.5 -8,7 -8,7-m-0,867. (5-m/2,5) +8,7+m 

c'est à dire : v = rn 0,867 1 2,5 = 0,3468.m nous obtenons 

AD 

D 

2.1o-3,o,6532 + 2.1o-s.o,6532 + 5.1o-4 + 5.1o-4 

0,3468.m 
= 

rn 

ce qui fait une erreur supérieure à 10% pour une masse inférieure à 100mg. 

1132-Densité des comprimés à chaud. 

Nous avons utilisé une méthode de poussée dans 1' eau apparentée à la 
norme NF A 95-313 (R390). Cette méthode directe n'est possible que pour des 
échantillons à porosité fermée. Si la porosité est ouverte on remarque la 
dérive du poids mesuré pendant l'absorption de l'eau. Il convient alors de 
fermer la porosité avec par exemple un vernis. 

Nous avons suspendu l'échantillon massif avec un fil de platine très 
fin 0,15 mm, sur lequel la poussée d'Archimède est négligeable compte tenu de 
la longueur immergée (50mm) et du calcul d'erreur ci après. Comme au dessus 
nous donnons aux grandeurs des valeurs arbitraires permettant de chiffrer le 
calcul d'erreur et d'incertitude. Soient : 

D = 

le volume de l'échantillon 
la masse volumique de l'échantillon 
le poids de l'échantillon dans l'air 
le poids de l'échantillon dans l'eau 
la poussée sur le fil de platine immergé 
la masse volumique de l'eau 
la masse volumique de l'air 

= 2,5 
= v~2,5 

= Vo1,5 
= 1 o-3 g 
voisine de 1 g/cm3 
= 1,3.10-3 g/cm3 

rn, 
----- • (l-a) + a 
m1-(m2 -IDp) 

compte tenu que a et mp sont petits il vient 

D =~.1.(1+i_)- a = 
m1-m2 m1-m2 

les deux dernières expressions concernent l'erreur systématique Es, le calcul 
d'incertitude doit porter sur la première Do: 

dD dm1 d(m1-m2) dl 
= -- -. +-

m2 dm2 dl =-dm,. + __ ,;,;.,__ +-
D rn, (m1-m2 ) 1 m1 • (m1-m2) (m,-m2) 1 

pour l'incertitude nous prendrons les valeurs suivantes : 
dm1 = 2.1o-4 g, dm2 = 5. 1o-4 g, dl= 2.1o-4 

compte tenu d'une erreur de 1°C sur la température de l'eau, il vient alors 
AD _

4 
1,5.v 5.1o-4 

4 
8.1o-4 

- = 2. 1 o • 
2 

+ + 2. 1 o- = --- + 2. 1 o-4 
D v .1 v.1 v 

l'erreur systématique est de : 
1o-3.v.2,5 _

3 
v.1,5 

------- 1,3.10 • = 
v.1 v.1 

2,5.1o-3- 2.1o-3 = 5.1o-4 

les erreurs se compensant partiellement pour des échantillons de plus de 1cm3 
nous avons une incertitude de 2.1o-3 c'est à dire pour des densités de 2,50 
nous donnons : 2,50 ± 0,05. 

114-Broyage et attaque. 

Nous avons procédé au broyage de certaines poudres soit pour améliorer 
les spectres d'absorption IR, soit pour des essais de compression à chaud. En 
règle générale la dureté des produits broyés entraîne une pollution importante 
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par le matériau du broyeur et des billes, même en utilisant du carbure de 
tungstène. Nous avons donc opéré dans un broyeur en acier dont la pollution 
peut être éliminée par attaque acide (HCl bouillant sous reflux) • 

Le sous oxyde de bore se broie mieux à sec que le bore comme le montre 
le tableau 4A. Celà est dû à une plus grande fragilité du premier (et une plus 
grande dureté) et d'autre part le bore a tendance à s'agglomérer et à couvrir 
les billes et la paroi bloquant ainsi tout broyage. 

12-Diffraction X. 

121-Matériel. 

Dans un premier temps nous avons utilisé un diffractomètre "CGR THETA 
60" muni d'une cathode en cuivre (raie Ka1), et d'un monochromateur à cristal 
courbe. Pour les faibles quantités de poudre nous avons fait des clichés dans 
une chambre DEBYE SCHERRER de diamètre 115 mm avec des capillaires de 0,3 mm. 
Quand des quanti tés plus grandes de poudre étaient disponibles nous avons 
utilisé un compteur proportionnel. 

Plus récemment et pour les échantillons comprimés à chaud nous avons 
utilisés deux autres types d'appareillage : 

* un diffractomètre "SIEMENS D500" équipé d'une cathode en cuivre et d'un 
monochromateur arrière (raie Ka) il est piloté par un calculateur qui permet 
aussi de calculer l'angle de diffraction. Ce matériel peut recevoir une chambre 
haute température. Un résitor de tantale est alors contrôlé en température par 
un thermocouple de platine dont la soudure est au contact d'une feuille de 
platine. Pour nos produits le platine intervient chimiquement (cf. §2311). De 
ce fait nous avons été obligé d'interposer une feuille de tantale, qui ajoute 
au décalage, hors du plan de mesure, introduit par la dilatation du résistor ce 
qui n'a pas pu nous donner de résultats satisfaisants. 

* un diffractomètre réunissant un générateur et un goniomètre PHILIPS et un 
porte échantillon oscillant construit à l'Ecole de Mines, qui nous a permis, 
pour les échantillons comprimés à chaud et des poudres placées dans du 
collodion, des calculs de texture et de déconvolution des spectres (R424). 

Les paramètres de maille calculés à partir des spectres de diffraction 
X, que nous retrouverons par la suite seront repérés par les lettres D C S P 
respectivement pour le CGR équipé de la chambre DEBYE SCHERRER (D), du 
goniomètre et du compteur proportionnel (C) et des diffractomètres SIEMENS (S) 
et PHILLIPS (P). 

122-Indexations de référence. 

références système paramètres de maille observations 

--
bore alpha ASTM 12-377 hexagonal ah= 4,908 ch=12,567 

(R 189) R3m ar= 5,057 a, =58, 06" 

bore bêta ASTM 11-618 hexa51.onal ah=10,927 ch=23,71 
(R74) R3m ar=l 0, 112 a =65,404" 

sous oxyde hexagonal ah= 5,37 ch=12,31 ASTM 12-377 mal 
B1202 (R309) R3m ar= 5, 14 a =62,94" indexé 

sous phosphure ASTM 13-205 hexagonal ah= 5,984 ch=11,850 
B12P2 (R341) R3m ar= 5,248 a =69,52" 

sous arséniure (R343) hexa51.onal ah= 6,126 ch=11,8679 
B12AS2 R3m ar= 5,307 a =70,514" 

Tableau 1A Références des indexations des différentes phases rencontrées. 
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Nous avons pris a priori les indexations données par les fiches ASTM 
éventuelleHlent corrigées par des publications ultérieures, pour B1202. Pour les 
phases tétragonales nous nous sommes référés à la fiche ASTM 12-469, bore 
tétragonal 1 {R72), et ASTM 11-617, bore tétragonal 2. L'identification et 
surtout l'affinement des phases est souvent mal aisée du fait de leur comple­
xité et de leur parenté qui entraîne des plans de diffractions communs. 

Une revue des spectres des composés B12X2 a été faite par NOVAK {R33). 

123-Calcul de texture {échantillons comprimés à chaud). 

Un goniomètre permettant de faire tourner 1' échantillon, développé à 
l'École de Mines permet de rechercher une éventuelle texture des échantillons 
comprimés à chaud. Alors que le nitrure de bore hexagonal de structure lamel­
laire est fortement texturé .avec les lamelle~ perpendiculaires à la direction 
de pressage {R426) {R427), aucune texture n'a pu être mise en évidence sur le 
bore et le sous oxyde comprimés à chaud. On a constaté que pour les poudres de 
B1202 (§622) , il y avait une légère texturation lors du remplissage due à une 
orientation préférentielle des grains, rendant difficile les comparaisons 
d'intensité des pics de diffraction. 

124-Déconvolution des clichés. 

Des calculs de déconvolution ont pu être faits de façon à améliorer le 
calcul des surfaces et de l'angle des pics lors de recouvrements partiels. Par 
ailleurs la présence d'une phase amorphe a pu être mise en évidence sous forme 
de pics plus larges {voir §622) {R424). 

125-calcul des paramètres de maille. 

Nous avons écrit, pour le calcul des paramètres, un programme qui ne 
donne pas des résultats identiques à ceux de la littérature quand les pics sont 
déplacés. Pour certaines comparaisons (Cf. §6222) nous avons recalculé les 
paramètres à partir des distances d données par les auteurs. 

13-Spectrométrie infrarouge. 

131-Matériel utilisé. 

Nous avons utilisé un spectromètre PERKIN ELMER 457, permettant l'étude 
du spectre d'absorption infrarouge en transmission dans 1' intervalle 4000-250 
cm-1. Certaines valeurs données dans 1' étude avec BECHER ont été obtenues en 
faisant la moyenne de nos valeurs et de celles obtenues par cet auteur. 

132-Méthode expérimentales. 

La spectrométrie d'absorption IR du solide est très délicate, 1' échan­
tillon doit être préparé ou broyé en poudre très fine. Le manque de finesse des 
spectres trouvés chez la plupart des auteurs provient le plus souvent d'échan­
tillons de poudre trop grossière ou mal cristallisée. 

Dans le cas où la méthode de préparation ne donne pas une poudre de 
bonne qualité, nous avons opéré un broyage de plusieurs heures dans un broyeur 
à mouvement planétaire, en acier ou en carbure de tungstène. La poudre de 
l'échantillon est contaminée par le métal abrasé qui donne souvent des pics sur 
le spectre. Dans le cas d'un broyeur en acier ce dernier est dissous dans 
l'acide chlorhydrique. L'échantillon est ensuite séché sous vide primaire en 
présence de P205. Pour les comprimés à chaud nous avons utilisé la poudre 
abrasée par la scie de tronconnage, ce qui fait apparaître un pic vers 1385 
cm- 1 n'appartenant pas à la phase. 

Dans tous les cas la poudre de l'échantillon est pastillée avec du KBr 
{ou Csi) dans la proportion de 1 mg pour 250 ou 400mg. Ce que nous ne pouvons 
pas mesurer avec une précision suffisante pour des comparaisons quantitatives. 
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14-Méthodes d'analyse chimique. 

141~nalyse stoechiométrique. 

Les composés que nous étudions sont réfractaires et difficiles à mettre 
en solution. Leur attaque se fait au moyen de sels oxydants fondus ou d'acides 
oxydants à ébullition, ces différents milieux d'attaque ont fait l'objet d'une 
mise au point (R56). Les éléments sont ensuite dosés avec les méthodes 
chimiques classiques : 

* méthode potentiométr ique de dosage de l'acide borique 
par la soude en présence de manitol. 

* par spectrométrie d'absorption atomique, comme pour le 
silicium (R327) (R55) (R39). 

142-Analyse des impuretés. 

Le dosage complet des impuretés fait appel à des méthodes variées (R55) 
(R63) (R105), La fluorescence X, utilisée souvent aux limites de détection, 
donne tout de même des résultats qualitatifs, comme pour le zinc. 

Parmi les méthodes possibles d'analyse complète des impuretés du bore 
(R55), nous avons utilisé la spectrographie de masse à étincelles. Dans le 
tableau 6H nous donnons les teneurs réelles en impuretés principales compte 
tenu des coefficients de sensibilité (R64) (R105) (R63) (R181), et non la valeur 
brute souvent rencontrée dans la littérature (R74). L'erreur relative sur ces 
analyses est de 15 à 25% suivant la teneur et l'homogénéité de la répartition 
de chaque impureté (R105) (R63) (R181). 

15-Méthodes d'analyse nucléaire. 

Ces analyses ont été faites en collaboration avec P.BENABEN du 
Département Métallurgie Physique de l'École des Mines. 

151-Introduction. 

Certains composés binaires d'éléments légers sont difficiles à 
analyser par les méthodes classiques d'analyse (R55). Les réactions nucléaires 
induites par des particules chargées sont souvent utilisées avec succès pour la 
détermination de traces d'éléments légers. Même pour des niveaux de quelques 
ppm, et moins, l'analyse est expérimentalement possible grâce à la grande 
sensibilité de la méthode (R284). 

Quand l'élément léger est un composant majeur, il n'y a bien sûr pas de 
problème de sensibilité, mais la précision est souvent limitée par des erreurs 
dans la méthode de calibration utilisée pour l'analyse par des particules 
chargées. La calibration par la méthode du "pouvoir d'arrêt moyen" (R116) a 
résolu ce problème avec une précision meilleure que 0,3%. La précision finale 
dépend principalement des données utilisées pour le pouvoir d'arrêt. 

152-Principe de l'analyse. 

1521-L'interaction rayonnement particules chargées et matière. 

L'échantillon est bombardé avec un faisceau ionique · (protons, 
particules alpha etc.) d'une énergie suffisante, en général de l'ordre d'une 
fraction de Mev à quelques Mev, de façon à induire des réactions nucléaires. Il 
y a deux possibilités, on mesure soit la radioactivité après irradiation, si 
elle existe, soit les particules émises pendant 1' irradiation en opérant sous 
faisceau. Dans les deux cas le type de la radiation et/ou son énergie sont des 
réponses de l'élément à analyser. L'intensité de la radiation, ou des 
particules, mesurée peut être reliée à la concentration de l'élément. On 
utilise le plus souvent la spectrométrie gamma. 

Il est aussi possible d'opérer l'analyse en utilisant la dispersion du 
rayonnement incident lui-même (R286) bien que cela ne fasse pas l'objet de la 
présente étude. 
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Certains points importants doivent être précisés 
* La réaction nucléaire est spécifique d'un seul isotope de 1' élément, 

permettant une analyse isotopique. Mais à 1' inverse puisque la concentration 
est calculée à partir des données d'un isotope, la composition isotopique de 
l'élément doit être connue. 

* Puisque nous avons à faire à des phénomènes nucléaires nous pouvons meSl­
rer la concentration totale quelque soit l'état chimique de l'élément. c'est 
dans certains cas un avantage important par rapport à d'autres techniques. 

1522-Les réactions possibles. 

Le tableau 1B donne certaines des réactions utilisées pour l' analy~ 
des éléments légers. De nombreuses autres réactions tant pour les légers gue 
pour les éléments moyens ou lourds sont aussi possibles avec d'autres isotopes 
ou d'autres éléments (R116). 

isotope 
à réaction nucléaire méthode d'analyse 

analyser 

1H 1 H ( 1 SN ,ay ) 1 2c sous faisceau 

1H 1H(7Li,n)7Be radioactivation 

10B 1 oB (a ,py ) 13c sous faisceau 

10B 10B(2H,n) 11c radioactivation 

12c 1 2c ( 1 H , y ) 1 3N sous faisceau 

12c 12c(2H,n) 13N radioactivation 

14N 14N (1H, 1Hy) 14N sous faisceau 

14N • 14N (2H,n) 150 radioactivation 

160 1 60 ( 3H, n y) 1 Bp sous faisceau 

160 160 (3He, 1H) 18p radioactivation 

Tableau 1B : Exemples des réactions nucléaires 
possibles pour l'analyse des éléments légers. 

1523-Le principe. 

Les particules chargées interagissent fortement avec la matière : en 
pénétrant dans l'échantillon elles perdent leur énergie très rapidement jusqu'à 
même être complètement arrêtées. La relation profondeur de pénétration/énergie 
incidente est donnée par ailleurs (R116). Souvent on utilise des cibles épais­
ses, par épaisses on entend plus épaisses gue la profondeur de pénétration des 
particules. Le rendement Y de la réaction nucléaire pour une cible épaisse est 
donné par l'équation (E 1.1) suivante : 

J
o o (El 

Y= n ---dE 
S(E,X) 

Ei 

(E 1.1) 

où Y est le rendement normalisé dans lequel l'intensité du rayonnement, les 
facteurs de saturation ou d'absorption n'apparaissent pas. 

La sensibilité de l'analyse est proportionnelle à ce rendement, gue ce 
soit la radioactivité totale après irradiation ou le signal mesuré pendant 
l'irradiation. 
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Dans l'équation précédente, en plus de la concentration n de l'élément 
considéré, deux autres paramètres importants apparaissent : u (E) la probabilité 
(section efficace) de la réaction nucléaire qui dépend de l'énergie (Ei est 
l'énergie incidente) S (E,X) le pouvoir d'arrêt c'est à dire la perte en 
énergie spécifique des particules incidentes dans l'échantillon X (S dépend de 
l'énergie et de la composition de l'échantillon). 

0' ( F.) 
Secbon efficoce 

Seuil 
énergétique 

0 " 

Echantillon 

Energie 
incidente -.......... Energie 

Volume 
analysé 

royon 
incident 

Figure 1a : Représentation montrant 
la réponse analytique non uniforme. 

Du fait que l'énergie de la par­
ticule varie continuement dans 1' échan­
tillon, la section efficace varie elle 

. . 0 auss1, et pour une concentrat1on n 
donnée le rendement pour une portion 
d'épaisseur dx varie avec la profon­
deur. La réponse pour un échantillon 
homogène n'est pas uniforme, particuliè­
rement en cas de réactions dites "réson­
antes". La situation est donnée sur la 
figure 1a. On peut noter que pour E 
inférieur à un seuil critique d'énergie 
Es aucune réaction nucléaire ne se pro­
duit les particules pénètrent dans 
l'échantillon sans produire de signal 
pour l'analyse. Cette énergie seuil Es 
varie pour chaque réaction nucléaire. Du 
fait de la réponse non uniforme du 
signal d'analyse, la concentration 
moyenne mesurée pour un échantillon 
hétérogène est incorrecte. Inversement, 
l'homogénéité d'un échantillon peut être 
mesurée en faisant varier l'énergie 
incidente et/ou en changeant la position 
du faisceau. 

L'épaisseur analysée des échantillons est en général de l'ordre de 
quelques microns en analyse sous faisceau, jusqu'à des centaines de microns en 
radioactivation. Lors d'analyses à des profondeurs de quelques microns, les 
problèmes de sur face sont très importants : même pour des échantillons homo­
gènes il faut soigner la préparation et la propreté des surfaces polies. La 
surface doit être représentative du reste de l'échantillon, du fait que le 
signal d'analyse est souvent plus intense à la surface, là où l'énergie de la 
particule est la plus forte, qu'à l'intérieur de l'échantillon. 

1524-L'étalonage. 

Deux méthodes d'étalonnage sont possibles soit en partant de tables de 
valeurs connues du pouvoir d'arrêt, ou par une méthode plus précise, la méthode 
de réaction double fondée sur le pouvoir d'arrêt moyen. Dans tous les cas 
l'utilisation d'un standard permet l'étalonnage (R116), on utilise la formule: 

dans laquelle : 

S(Em,ref.) 

S(Em 1 X) 
(E 1 • 2) 

Yref 

nx est la concentration de l'élément considéré dans l'échantillon, 
nref est la concentration de l'élément dans la référence, 
S(Em,ref.) et S(Em,X) sont les pouvoirs d'arrêt à E=Em et 
Yrefet Yx sont les rendements expérimentaux pour respectivement la 
référence et l'échantillon. 

L'équation (E 1. 2) est fondamentalement précise à mieux que 0, 3%, la 
seule source d'erreur systématique provenant des données prises pour le pouvoir 
d'arrêt. 
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153-Application à l'analyse des composés binaires 

Le pouvoir d'arrêt d'un composé est la somme pondérée des pouvoirs 
individuels. Par exemple pour B4C S(B4C)=4S(B)+S(C). Pour déterminer la 
composition d'un composé binaire, nx ne peut pas être calculé directement du 
fait que S(Em,X) est une fonction de la composition de l'échantillon impossible 
à être évaluée directement, une procédure itérative est alors utilisée. 

Des valeurs sur la précision globale que l'on peut obtenir sont données 
tableau 1C, elles prennent en compte la précision intrinsèque de la méthode, 
les erreurs sur les pouvoirs d'arrêt et sur la détermination des rendements 
expérimentaux. Pour les borures on a utilisé une réaction du bore. Pour les 
oxydes, on a utilisé des réactions sur les métaux du fait que l'oxygène pur ne 
peut pas servir d'étalon. 

phase réf. rendement expérimental calculé différence réaction avec 
* exp./calc. y prompt, 3MeV 

Al203 Al YAl/YAl203 2,062 ± 0,02 2,058 0,2 % 27Al(p,p'y)27Al 

Ti02 Ti YTi/YTi02 1,954 ± 0,025 1, 932 1 , 1 % 48Ti(p,p'y)48Ti 

ZnO Zn Yzn/Yzno 1,385 ± 0,02 1, 388 0,2 % 68zn(p,y)69Ga 

Nb2o5 Nb YNb/YNb2o 5 
1,765 ± 0,02 1, 777 0,7% 93Nb(p,y)94Mo 

Ta2o5 Ta YTa/YTa 2o5 1,593 ± 0,03 1, 58 0,8 % 181Ta(e,p'y)181Ta 

TiB B YB /YTiB 3,75 ± 0,2 3,73 0,5 % 1 oB (a,py) 13c 

TiB2 B YB /YTiB2 2,35 ± 0,1 2,342 0,3% 10B(a,py) 13c 

Tableau 1C - Vérification de la composition de certaines phases réfractaires. 
* En utilisant l'équation (E 1.2), et les données semi-empiriques 
de (R257) pour les métaux et (R288) pour le bore. 

154-Analyse par activation de l'oxygène dans B1202 

Les mesures précédentes ont été opérées sous faisceau, dans le cas de 
l'activation la mesure est fondée sur la décroissance de l'activité du 
descendant radioactif de la réaction induite par le faisceau. Comme au-dessus 
c'est une méthode nucléaire qui ne nécessite ni dissolution, ni séparation 
chimique, tout en étant sélective et très précise sans être liée à l'état de 
liaison chimique de l'élément (R23). 

1541-Partie expérimentale 

la réaction utilisée est : 16o (3 1H, 10n) 18p à 3 MeV. Les irradiations 
ont été effectuées au Centre de Recherches Nucléaires du Centre National de la 
Recherche Scientifique à STRASBOURG-cRONENBOURG, avec le VAN DE GRAAF de 3, 5 
MeV qui permet d'accélérer des tritons, le dispositif d'irradiation a été 
décrit précédemment (R255). 

15411-Etalons 
Nous avons utilisé de l'alumine Al203) frittée, de pureté supérieure à 

99,9 % comme étalon pour le dosage de l'oxygène. 
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15412-Echantillons 

Les échantillons préparés par compression à chaud (R35) (R34) se 
présentent sous la forme de pastilles dont une face, celle qui sera irradiée, a 
été polie et décapée. 

Etalons et échantillons ont été irradiés pendant minute avec un 
faisceau d'intensité 50 nA et les particules avaient une énergie de 3 MeV. Les 
irradiations ont été normalisées par la quantité de courant reçue par les 
échantillons et les étalons, mesurée au moyen d'une cage de Faraday. 

Après irradiation, comme dans le cas des étalons à forte teneur en 
oxygène, les échantillons à analyser n'ont pas été décapés. En effet, nous 
avons calculé que l'erreur introduite par l'oxygène de surface était 
négligeable et inférieure à l'erreur introduite par le décapage. 

15413-Mesure de radioactivité. 

Les caractéristiques du matériel employé ont été données par ailleurs 
(R2 3) • 

L'étude de la décroissance de la radioactivité à 511 KeV pour 
échantillons et étalons nous a permis de constater que : 

a) l'activité en 11c (T 1/2 : 20,4 mn) due à la réaction 10B(31H,2n) 11c est 
très peu détectable une heure après irradiation, elle est de l'ordre de 
quelques pour cent de l'activité en oxygène. 

b) après décroissance de la radioactivité du 11c, le seul radioisotope 
présent dans les échantillons et les étalons est le 18F de période 109,8 mn. 

1542-Validité des mesures et de l'étalonnage. 

15421-Mesure de l'étalon alumine 

La mesure de 6 étalons avec 4 mesures par étalon donne une bonne 
reproductibilité, l'activité ·normalisée, voir (R23), s'échelonne entre 19,82 et 
20,20 avec une valeur moyenne de 19,97 et un écart type de 0,2. Ce qui nous 
donne, en utilisant les données de pouvoir d'arrêt d'ANDERSEN (R257), un écart 
maximum de 1,1 % entre les valeurs expérimentales et la stoechiométrie de 
Al203. 

15422-Autres mesures 

De même la méthode 
composition bien connue, en 
trouvées sont les suivantes : 

a été testée sur des oxydes métalliques de 
utilisant l'alumine comme étalon, les valeurs 

Echantillons Al203 Ti02 ZnO Nb205 Ta2o5 

teneur mesurée 
par activation référence 39,56 % 19,7 % 30,3 % 17,96 % 

teneUr théorique 47,08 % 40 % 19' 66 % 30,1 % 18' 1 % 
stoechiométrique 

Tableau 1D Concentrations en oxygène de Ti02, ZnO, Nb205 et Ta205 mesurées 
par activation en utilisant Al203 comme étalon (% en poids) • 
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155-comparaison entre les méthodes d'analyse. 

Le tableau suivant donne les résultats d'analyse stoechiométrique pour 
un certain nombre d'échantillons de bor ures montrant des écarts significatifs 
entre les différentes méthodes. 

bore oxygène carbone 

théorique activ. divers théorique activ. divers 
phase a,py 13H' 01 n 

CB16 B60 80,21% 86,0% **7 5, 2% 19,78% 19,26% **19,8% -
CB26 B60 80,21% 70,0% 19,78% 15,5 % -

CB20 TiB 18,41% 18,5% - - -

CB18 TiB2 31 ' 1 % 31,2% - - -

421 BxC - 87,2% - - ***13,9 % 

171 BxC - 84' 1% **79,0% - - ** 17,74% 

351 BN 43,56% 41,4% * 43,6% - - -

corn. BN 43,56% 36, 1% - - -

* total 20\.lm **hlm ** 1pm 
profondeur 4-5\.lm sur *** total 

analysée poudre sur 
** 11o1m poudre 

* Analyse chimique. 
** Analyse par microsonde. 
***Étalonné à partir des paramètres de maille, déterminés par diffraction x. 
Les nitrure de bore BN "351" et "corn." sont respectivement du Grepsi comprimé à 
chaud et du Carborundum commercial. 

Tableau 1E : Comparaison des analyses pour différents borures binaires, 
en pour cent en poids. 

156-Gradient de concentration d'un comprimé de bore. 

L'échantillon CB24 de bore amorphe comprimé à chaud, a été coupé en 
rondelles d'environ 3mm d'épaisseur et analysé par activation. Nous avons 
trouvé un gradient significatif de la concentration en bore depuis 96,6% sur la 
face extérieure jusqu'à 99,8% au coeur de l'échantillon (cf. §41133). 

16-Analyse thermique différentielle. 

Nous avons tenté de suivre le changement de phase du bore rhomboédrique 
alpha en bêta avec un appareil d'analyse thermique DUPONT 990 équipé d'une 
chambre haute température pouvant monter jusqu'à 1600°C (DTA 1600). Mais cette 
dernière ne permet pas de travailler sous vide mais seulement sous gaz neutre, 
ce qui pose de gros problèmes pour éliminer les traces résiduelles d'oxygène. 
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C H A P I T R E I I 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION DES POUDRES 

DES COMPOSÉS DE LA FAMILLE DU BORE ALPHA 





2-Préparation et caractérisation des poudres 
des composés de la famille du bore alpha. 

21-Caractéristiques des produits employés. 

211-Poudres commerciales. 

La plupart des données sur les produits commerciaux utilisés sont 
regroupées dans le tableau ci après. 

phase 
provenance 

préparation 

granulométrie* 

surface B.E.T. 

densité théo. 

analyse ** 
B total 

Carbone 
Oxygène 

Paramètres 
cristallins 

groupe 
d' espace R3M 

bore amorphe 
CERAC 

lots ( 1 ) B-1 077 
(2) B-1732 

magnésiothermie 

(C.c.) 1-2 jJ.m 

6,2 m2/g 

2,35 

1 : ( C) 2: (F) 
97, 3%, 94,9 % 

0,3 % 0,45% 
1 , 8 % 1, 9 % 

Mg = 
o, 44% 

bore 
amorphe 

RIE DEL 
de HAËN 

(C)96,8% 
(F) 96% 

bore rhomb. bore rhomb. bore rhomb. 
bêta bêta alpha 
BORAX CERAC notre 

BEL 483 lot 1732-B laboratoire 

(F) 250~o~m 

(C) 

99/99,2% 

magnésioth. BBr3+3H2 

(F) 44~o~m 

2,35 

(F) 

99,5% 

0,2% 
Fe= 0,1% 

H = 0,007% 
N = 0, 1% 

(C.c.) 3~o~m 

2,45 

(C) 

supérieur 
à 98% 

impuretés 
(R58) Br, 
traces 

de Ca K P 

ah=10,9646~ ah= 4,917~ 
ch=23,9175~ ch=12,595~ 

ar=10,1801~ ar= 5,068~ 
a =65,1672A a =58,038A 

Tableau 2A : Caractéristiques des poudres de bore utilisées. 

* granulométrie : (C.e.) : Coulter counter, (F) : annoncée par le fabricant 
** type de l'analyse : (C) : analyse chimique faite par nous, (F) : -id-

212-Autres produits. 

Les références des produits utilisés dans la préparation de ces phases 
de bore seront données avant chaque synthèse. 

22-Préparation du bore. 

Le bore commercial est en général très impur, nous avons donc été 
contraints de commencer notre étude par la préparation de poudre de bore réac­
tive la plus pure possible. Les différentes méthodes que nous allons voir 
permettent souvent de préparer aussi bien du bore rhomboédrique alpha que du 
bore bêta. Nous avons essayé de préparer du bore alpha du fait que c'est la 
phase d'accueil des composés étudiés et d'autre part qu'il est supposé être 
plus pur puisqu'il est obtenu à plus basse température. En général le bore 
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amorphe est obtenu en dessous 
de aoo·c, le bore alpha entre 
800 et 1000 •c, le bore bêta 
au dessus de 1Soo•c., entre 
1000 et 1soo•c différentes 
phases peuvent se déposer 
(R302). Mais d'autres paramè­
tres viennent compléter ces 
distinctions (tableau 2B). 

1 01Jm 

Figure 2a bore amporphe 
Cerac, grossissement x3500 
pris au microscope à balayage 

221-Les diverses préparations du bore alpha. 

Le bore alpha, instable au-dessus de 1200"C, doit être synthétisé à une 
température en général inférieure à 11oo•c. Tous les procédés de purification à 
haute température (fusion, ou dégazage au delà de 1200°C) nous étant interdits, 
deux possibilités de préparation d'un bore suffisamment pur s'offrent à nous 

* une méthode de croissance cristalline dans un bain métallique fondu, 
* la dissociation ou la réduction d'un trihalogénure de bore {BX3) 

Les conditions de température sont nécessaires mais pas suffisantes, le 
choix du substrat de dépôt est important, il conditionne la nature du dépôt de 
différentes variétés du bore ou même des borures (R176). 

2211-Méthodes de croissance en bain métallique. 

Quelques équipes ont réussi la synthèse d'un bore alpha supposé pur 
par des méthodes apparentées au tirage. Mais quand on sait la difficulté 
d'explicitation des phases et que l'on connaît les erreurs "historiques" 
commises dans l'étude des phases tétragonales on peut, sinon les nier, du 
moins émettre des réserves sur ces méthodes préparatives. En général elles 
utilisent les propriétés de certains alliages bore-métal, à l'extrémité 
"bore" du diagramme. 

Une revue synthétique de ces diagrammes a été faite par WALD {R329) 
{R330) {R331). Le métal susceptible d'être employé avec le plus de succès 
est le platine, que ce soit pour un équilibre liquide-solide {R281) {R304) 
{R305) ou pour un système gaz-liquide-solide BCl3-H2-platine {R326). Les 
autres alliages utilisés sont plus sujets à caution, par exemple l'alliage 
or-cuivre {R330), à cause de la présence possible de borures du type CuB22 
{R75) ou d'autres métaux {R93). 

2212-Dissociation des trihalogénures de bore. 

La dissociation des halogénures de bore est avant tout une méthode 
qui a permis aux auteurs de préparer un bore de pureté supérieure ou égale 
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Nous nous sommes attachés dans un premier temps à dissocier du triio­
dure en pensant éliminer une cause de pollution : l'hydrogène que nécessite la 
réduction du tribromure (R22). Le triiodure de bore a, en effet, l'avantage sur 
les techniques concurrentes de ne nécessiter qu'un seul réactif, la présence 
d'hydrogène n'améliore pas le rendement de la dissociation (R 197) ; son gros 
inconvénient est son prix. La masse atomique de l'iode est importante et le 
rapport B/BI3 est très faible, de l'ordre de 3 %. Par contre cette méthode peut 
permettre de s'affranchir en grande partie du carbone qui est sans doute l'im­
pureté la plus gênante dans le bore. Vraisemblablement le seul composé carboné 
susceptible d'être présent dans BI3 est CI4, or ce dernier est instable au delà 
de 200°C (R197), il sera donc éliminé par une distillation à la pression atmos­
phérique (point ébullition de BI3~200°). MAC CARTY et CARPENTER (R190) signa­
lent le tétraiodéthylène dont le point d'ébullition (187°C) est proche de celui 
de BI3, mais il y a peu de chance qu'il soit présent. En fait les méthodes en 
tube de silice apportent une pollution très importante en silicium. 

Par la suite nous avons repris la technique développée à Bordeaux par 
NASLAIN, ETOURNEAU ••. de la réduction du tribromure de bore par l'hydrogène, 
qui nous a permis de préparer de grandes quanti tés de bore alpha dans des 
bonnes conditions de pureté, surtout vis à vis des légers. 

222-Dissociation du triiodure de bore BI3. 

2221-Synthèse et purification du triiodure de bore. 

22211-Méthodes proposées par les auteurs. 

La méthode directe (B+3/2I2) fut la première utilisée (R311). Elle 
pourrait paraître, au premier abord, intéressante au niveau de la pureté 
(en partant de produits pur.s) mais les températures nécessaires pour la 
réaction entraînent inévitablement une pollution par les parois du réac­
teur. Cette méthode fut tout de même utilisée récemment par (R190) (R306) 
~193) (R197), elle peut être même mise en oeuvre dans le même réacteur que 
la dissociation (R400) • 

Différentes réactions peuvent être envisagées : B et HI, B2S3 et 
I2, MBH4 et I2 (avec M = Li, Na, K) mais la dernière famille de réactions 
est de loin la plus intéressante (R198) (R199). 

Ces réactions ont lieu en phase liquide quand le borohydrure est 
liquide ou en solution. Dans tous les cas la température est assez faible : 
200°C pour NaBH4 (R200), 125°C pour LiBH4 (R191) (R192), 20°C pour KBH4 
(R 1 9 7 ) (R 200 ) • 

Nous avons opté pour la synthèse à froid en solvant organique (n hexane 
ou n heptane) avec le borohydrure de potassium. La réaction s'écrit approxima­
tivement : 

3KBH4 + 8! 2 n-heptane 3KI + 3BI3 + 4H 2 + 4HI (E 2.1) 
l'hydrogène et une partie de l'iodure d'hydrogène formé s'échappent dans 
l'atmosphère. D'autres réactions sont envisageables (R198) (R199). 

22212-Méthode de synthèse utilisée. 

Nous nous sommes inspirés de la méthode décrite par MONGEOT dans sa 
thèse (R 198) les réactifs utilisés KBH4 (RhÔne Poulenc), I2 (Bisublimé 
Prolabo), n-neptane (Prolabo) dans les quantités indiquées dans le tableau 2C. 
Le BI3 noté par la sui te (9) est un produit commercialisé par MERCK (Art. 
810254), ampoule de 25 grammes, il n'est donc pas porté sur le tableau. 

Selon l'équation (E 2.1), pour 250 g d'iode utilisé la quantité théori­
que de boranate serait œ 13 g, ce dernier est donc largement en excès. L'iode 
est utilisé tel quel, mais les autres réactifs sont déshydratés. Le borohydrure 
de potassium, ou boranate, est placé pendant 2h dans une étuve à 110°C, puis 
refroidi sous vide dans un dessiccateur garni de P205. Au départ le solvant est 
desséché à l'aide de fils de sodium ; mais dans certains cas (voir tableau 2C) 
il est récupéré d'une manipulation sur l'autre, et conservé à l'abri de l'air 
en présence de tournures de cuivre. 
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BI3 KBH4 mi2 Volume heptane temps à temps à mBI3 (/12) mBI3 rendement 
g g (récupéré) froid ébullition théorique récupéré % 

2 100 250 1, 5 1 (non) 145, 5 h 1 h 145 g 8 g 

3 90 250 1, 0 1 (non) 168 h qq 10 mn 145 g 79 g 55 % 

4 90 250 1, 5 1 (oui) 189 h 3 h 145 g 107,5 g 75 % 

5 90 250 1 +0, 5 1 (non) 291 h 7, 5 h 145 g 98,7 g 68 % 

6 90 250 1 +0, 5 1 (oui) 191 h 2 h 145 g 176 g * + de 100% 

7 90 250 1 +0, 5 1 (oui) 264 h 1 h 145 g 94,5 g 65 % 

8 90 250 1 +0, 5 1 (non) 184 h 2, 5 h 145 g 

1 0 90 250 1 +0, 5 1 (non) incidents 74,5 g 52 % 

11 90 250 1 +0, 5 1 (non) 308 h 6 h 145 g 

Tableau 2C : Bilan des synthèses de BI3. 
* BI3 récupéré dans l'heptane de la réaction précédente. 

Afin d'opérer en l'abscence complète d'humidité (à cause de l'hydrolyse 
spontanée de l'iodure de bore) les appareillages en verre seront dégazés sous 
vide primaire en les chauffant avec un chalumeau à gaz. Les réactifs et le 
solvant sont introduits dans le ballon de réaction. 

On opère sous un lent flux d'azote, azote technique séché dans une 
colonne à P205, et à la température ambiante pendant plus d'une semaine. Puis 
on chauffe le mélange à l'ébullition sous reflux, pour faire disparaître les 
éventuelles traces d'iode ce qui donne un mélange incolore. La solution surna­
geante est filtrée sur creuset en verre filtrant (la trompe à eau est isolée 
par une chaîne desséchante) • Pour les dernières synthèses nous avons utilisé 1 
litre de solvant pendant la synthèse, et 0,5 1 pour le rinçage du ballon réac­
tif et du résidu solide. 

La solution est placée dans un montage permettant la distillation (les 
différents montages utilisés ont été publiés par ailleurs (R22)). Le vide est 
aussitôt fait dans l'enceinte et l'entrée du mélange scellée. Il faut opérer le 
plus rapidement possible, pour éviter les hydrolyses, et sous une hotte du fait 
de la toxicité des dégagements gazeux. On élimine enfin le solvant par distil­
lation. 

Le triiodure de bore est transféré dans les ampoules par distillation 
sous vide primaire. Dans le cas où les ampoules sont en pyrex elles sont sou­
dées au reste du montage qui est tout en verre à l'exclusion de deux robinets. 
Par contre quand elles sont en quartz elles communiquent par des rodages avec 
le montage pyrex. En général on utilise de la graisse Apiezon H pour les 
rodages qui ont l'occasion d'être chauffés et de la graisse Voltalef pour les 
autres ; cette dernière résiste mieux à l'iodure de bore mais par contre résis­
te moins bien à la température. Lors de la soudure des ampoules il faut con­
denser les vapeurs de BI3 en plongeant partiellement l'ampoule dans de l'azote 
liquide pour éviter la dissociation de l'iodure au contact du verre que l'on 
soude, ce qui empêcherait un scellement étanche. 

En admettant la réaction citée plus haut le rendement est de so à 7.0 % 
vis à vis de l'iode :en effet on peut recueillir plus de 100 g de triiodure de 
bore (c'est à dire seulement 3g de bore combiné), dans le cas de solvant non 
récupéré. 
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22213-Purification du triiodure de bore. 

Le triiodure de bore se présente sous la forme de cristaux blancs, son 
point de fusion est bas : 45•c, et l'ébullition est atteinte vers 21o•c sous la 
pression atmosphérique. A la lumière il se décompose lentement en libérant de 
l'iode et vraisemblablement un sous iodure de forme mal précisée, peut-être 
s2r 4 (R200). Dans certaines ampoules on voit apparaître (à la température 
ambiante) un liquide rouge foncé dont la nature reste à déterminer ; il pour­
rait s'agir d'un mélange eutectique BI3-8ii4 (R197) dû à l'attaque de la silice 
par le triiodure de bore. 

Plusieurs auteurs proposent des méthodes chimiques pour éliminer l'iode 
utilisant en général l'action réductrice de certains métaux (étain, mercure, 
cuivre). Ces méthodes pourront être utilisées in situ lors de la dissociation 
de sr3 et déplacer ainsi vers le dér·ôt de bore 1' équilibre de 1' équation : 

(E 2. 2) 

Ce sont les purifications physiques qui offrent le plus d'intérêt. En 
remplissant nos ampoules par distillation nous opérons une première purifica­
tion. L'élimination systématique des rodages et de la graisse permet d'éviter 
de nombreuses impuretés, surtout le carbone. 

Les travaux publiés à ce sujet (R176) nous donnent un grand choix 
de techniques (R 197) distillation fractionnée (R 190), distillation sous 
vide, fusion de zone (R180) (R191) (R192) qui permet d'éliminer CI4, Sii4, 
Ali 3 et Mgi2. Aucun composé connu du carbone et de l'iode n'étant stable au 
dessus de 200• (R193) une distillation devrait permettre d'éliminer cette 
impureté. 

2222-Dissociation du triiodure de bore. 

La dissociation chimique met en jeu trois facteurs : la méthode de 
chauffage, le substrat de dépôt (silice, carbone, métal, bore) et le renouvel­
lement de la phase gazeuse BI3. Différentes solutions sont possibles, le subs­
trat, dont la nature est souvent fixée par le dispositif de chauffage, peut 
introduire des pollutions et induire tel ou tel type de phase. Le renouvelle­
ment de la phase gazeuse introduit des contraintes cinétiques ayant le même 
effet. 

22221-Méthode de VAN ARKEL. 

C'est une méthode élégante mais qui pose de gros problèmes de mise 
en oeuvre. Le substrat est un fil métallique chauffé par effet JOULE, si le 
dépôt est de taille importante il devient difficile de réguler la tempéra­
ture du fil, de plus on risque d'avoir des zones de faiblesse du fil où se 
produit une surchauffe. Les rendements sont faibles et conduisent le plus 
souvent à un dépot massif. C'est cette méhode qui a permis la première 
préparation de monocristaux de bore alpha (R188). Plusieurs métaux sont 
employés, le tantale et le tungstène (voir tableau 2B). Pour le tantale la 
formation de TaB2 vient protéger le bore déposé. Le cas du tungstène a été 
aussi étudié (R191) (R192) (R289) (R188) (R190) (R189) (R197) (R316). 

Nous avons étudié la dureté d'échantillons de bore préparés selon cette 
méthode par VIALA (cf. § 62). 

22222-En tube de silice scellé. 

Le triiodure de bore attaque le quartz et même l'alumine aux tempé­
ratures optimales de dissociation qui se situent vers 900•c (R190) (R301) 
ou même plus bas vers 60o•c (R301) (R336) où l'on décèle la présence de 
Sii4. La silice est réduite par le bore lui-même au bout de 700h à 9oo•c 
(R338). 
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Nous avons donc pensé faire un revêtement protecteur mais sans succès. 
Lts· molybdène donne naissance à un borure. Le graphite, obtenu par exemple par 
craquage d'acétone ou de toluène, est trop poreux et il adhère mal et introduit 
une autre pollution. Le nitr ure de bore peut être déposé par dissociation de 
trichloroborazole à 1170°C (R196), mais un tube de silice ne peut pas être 
chauffé de façon homogène à cette température sinon on ne pourrait plus le 
sceller, des dépôts intermédiaires, non identifiés et peu adhérents, se forment 
alors aux différentes températures inférieures à 1100°C, On ne peut pas les 
éliminer même après une attaque à la soude (1 0%). 

Les différents essais ont été regroupés sur le tableau 2D. Nous avons 
effectué nos premiers essais en four horizontal, l'ampoule de quartz étant à 
moitié engagée dans le four. Un mauvais refroidissement de la partie extérieure 
a donné lieu à une surpression entraînant une explosion de 1' ampoule. Nous 
avons poursuivi nos essais en disposant le four verticalement, l'ampoule plon­
gant partiellement dans un bain thermostaté. La température de la partie chaude 
se situe entre 800°C et 900°C, et celle du bain réfrigérant à 60°C. Dans ce 
dernier type de montage l'ampoule est fortement attaquée après 100 à 450 h. 

Dans le cas où les ampoules sont revêtues de carbone, le peu de produit 
obtenu est mal cristallisé et contient jusqu'à 50 % de carbone total. On ne 
peut pas séparer le bore du carbone et on ignore la nature des phases en 
présence. 

BI3 nature de substrat échange masse 
BI3 
(B) 

temps t°C 
chaude 
froide 

observations 
phases obtenues l'essai position 

3 

5 

6 

7 

8 

ampoule 
~ 1 3mm 
L 150mm 

ampoule 
~ 25mm 
L 330mm 

ampoule 
~ 25mm 
L 330mm 

tube 
~ 30mm 

tube 
~ 30mm 

tube 
~ 3 Omm 

Si lice 
revêtue 
carbone 

Si lice 

Silice 
revêtue 

BN 

Si lice 

Si lice 

Silice 

9 induction Carbone 
~ 30mm 

11 

H 30mm 

induction Carbone 
~ 3 Omm 
H 30mm 

Tableau 2D 

horizontale 4,2g 
(0, 12g) 

110 h dépôt mal crist. 
(9 2mg) 

verticale 

verticale 

va et 
vient 

va et 
vient 

va et 
vient 

55g 
(1, 52g) 

48g 
(1, 33g) 

444 h 

448 h 

tc=900°C 
tf=20 

à 100°C 

tc=800°C 
tf=20 

à 100°C 

( 54 à 58% c) 

liquide brun. 
bloquant l'évap. 
dépôt IR=silice 

dépôt léger 
IR=BN 

pas de silice 

176g 2 tc=840°C dépôt 1,55% Si, 
(4,86g) passages tf=N2liq avec quelques 

1200 h à 175°C amas de bore 

94,5g 5 
(2, 61 g) passages 

360 h 

tc=850 
à 900°C 
tf=N 2liq 
à 175°C 

graisse robinet 
attaquée : 

mauvais vide, 
0, 26 % Si 

7 tc=850°C tube attaqué, 
passages tf=N2liq faible dépôt de 

194 h à 150°C borea, 3,8% Si 

four à 25g léger dépôt 
induction (0,69g) 

four à 
induction 

10 h 30 tc=900 
à 9 50 °C 
tf=80 

à 100°C 

léger dépôt, 
présence de bore 

rhomboédrique 
alpha et bêta 

Essais de dissociation de triiodure de bore. 
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Pour les ampoules non revêtues la cristallisation paraît meilleure mais 
le spectre d'absorption IR diffère notablement des spectres des composés 
susceptibles de se former et ressemble à la silice. Le dépôt noir brillant 
adhère peu à la silice et se décolle sous forme de spirales et contient du 
carbone. Mais ces essais en ampoule scellée ne sont pas satisfaisants du point 
de vue rendement. En effet à la surface du triiodure de bore liquide, nous 
avons observé l'apparition d'un liquide brunâtre gui empêche la vaporisation et 
donc le renouvellement de la phase gazeuse dans la zone chaude. Il pourrait 
s'agir d'un sous-iodure lourd Bxiy (R200), soit plus probablement d'un mélange 
eutectique BI3 et Sii4 (R197) ou de l'iode condensé. 

22223-Méthode "va-et-vient". 

Afin d'assurer le renouvellement de l'iodure de bore gazeux dans la 
zone chaude, nous avons utilisé le montage décrit par TIENSUU (R201) ; il est 
composé d'un tube de silice horizontal (diamètre 20, longueur 400 mm) , placé 
dans un four, et prolongé à chaque extrémité par deux réservoirs cylindriques 
verticaux pouvant contenir BI3 liquide et être portés alternativement à 50-
1000C et aux températures de la carboglace et de l'azote liquide (figure 2b). 
BI3 s'évapore dans la réserve chaude, traverse le four porté à 840-950°C, se 
dissocie en partie et vient se condenser avec l'iode formé dans la partie 
froide. On opère plusieurs passages en permutant le rôle des réserves. A partir 
de quatre passages, le rendement ne paraît pas s 1 améliorer le niveau du 
liquide condensé ne varie plus. 

db 
1 Vide ou Azote 

r-: . . . ~ · . : .. :- :1 

. . ·. :·:.·] 
125o"c 

air 

point 
de scellement 

/,/ 

ballon contenant 
initialement .........._ 

l'iodure de bore 

Figure 2b : Dissociation de BI3, montage va et vient. 

Le dépôt se fait en deux étapes comme celà semble souvent le cas pour 
le bore. Au début, un dépôt de bore "miroir", très adhérent à haute température 
gui se décolle au refroidissement sous forme d'écailles spiralées. Ce produit 
est amorphe aux rayons X et son spectre d'absorption infrarouge est proche de 
celui de la silice. On peut penser gue BI3 réagit comme dans les cas précé­
dents, avec la silice et donne Sii4 gui devient prépondérant en phase gazeuse 
(R195), le dépôt entraînant de la silice en se décollant. Les traces éventuel­
les de solvant sont dissociées. Les dépôts de bore "miroir" impurs peuvent 
contenir jusqu'à 8 %de carbone, 6 %d'oxygène et 4 %de silicium, surtout sous 
forme de Si02 (une attaque fluorhydrique abaisse cette teneur à o, 26 %) • Les 
dépôts de carbone ou de BN ne parviennent pas à empêcher la pollution des 
dépôts par la silice. 
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figure 2c 

figure 2d 

· 20~m 

Croissance de bore alpha sur le 
bore "miroir" x1 500. 

1 O~m 

Amas de bore rhomboédrique alpha 
grossissement x3000 

La deuxième étape est 
le dépôt d'amas de bore rhom­
boédrique alpha (identifiés 
par X, IR et Raman) qui se 
développent sous forme de 
croissance vermiculaire sur 
le bore "miroir" (voir figure 
2c) et donne des amas cons­
titués de microcristaux (fi­
gure 2d). Le rendement total 
de dissociation a été calculé 
en bouclant les bilans par 
l'analyse des résidus de BI3, 
il est de 38 % pour l'essai 6 
et 44 % pour le 7. Etant don­
né qu'une quantité fixe de 
bore est nécessaire pour for­
mer le premier dépôt, compte 
tenu des rendements, l' appa­
rition de bore alpha n'est 
possible que pour de grandes 
quantités de BI3, supérieures 
à 100 g dans notre montage. 
En effet pour l'essais 6, 
1,85 g de bore (= 67g BI3) se 
déposent dont 0, 45 g de bore 
alpha ont pu être isolés (= 

16, 4g BI3). La contamination 
par le silicium et les mau­
vais rendements rendent cette 
préparation du bore alpha peu 
intéressante comparée à la 
réduction du tribromure de 
bore par l'hydrogène. TIENSUU 
obtient dans les meilleurs 
ca.s un rendement proche de 
90% (R201). 

22224-Transport chimique du 
bore par l'iode 

Nous avons tenté de 
synthétiser BI3 in situ de 
façon à obtenir un dépôt con­
trôlé de bore à par tir d • un 
bore impur. Dans des ampoules 
de silice (diamètre 26mm, 
longueur 250 mm), non revê­
tues, scellées sous v ide, 
contenant 5 mg d'iode par 
centimètre cube, placées dans 
un four bi therme, on chauffe 
du bore amorphe (1 à 3 g) ou 
rhomboédrique bêta (3 g) à 

850-S00°C. La partie froide étant maintenue à 400-450 °C. Au bout d'un mois on 
n'a pas observé de transport du bore en gradient négatif. Par contre, si on 
prolonge pendant 19 jours le chauffage de l'ampoule contenant le bore cristal­
lisé, porté cette fois à 1050°C, il se produit un transport d'environ 10 % du 
bore de départ vers la zone à 430°C. Le tube de silice est attaqué. 

Le dépôt est cons ti tué par du siliciure de bore B4Si, parfaitement 
caractérisé par son spectre de diffraction X et son analyse (Sitr = 39,48 % ; 
Sith = 39,37 %) . Avec le même gradient (R202) avait obtenu du bore amorphe for­
tement pollué par du silicium, par contre (R63) a observé le transport du bore 
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amorphe chauffé à 850°C vers la zone chaude à 1020°C sous forme de bore rhombo­
édrique bêta. Cette méthode séduisante, a priori, ne permet pas d'obtenir des 
dépôts de bore de bonne qualité. 

Ce n'est pas la possibilité thermodynamique qui est en cause mais la 
température de la silice en présence de BI3. VIALA a proposé un montage froid 
dans lequel le bore est chauffé sélectivement au foyer d'un four à image, le 
dépôt se faisant selon la méthode de VAN ARKEL (R400). 

22225-Méthode du four à image, sur un substrat de bore. 

Sans opérer la synthèse de BI3 in 
ARMINGTON (R197) a aussi dissocié du triiodure 
bore pur placé au foyer d'un four à image. 

situ comme VIALA (R400), 
de bore sur un barreau de 

22226-Méthode du four à induction, sur un substrat de carbone. 

VUILLARD (R406) avait pu obtenir sur ce genre de substrat du bore 
alpha. Nous avons opéré des essais avec du carbone revêtu ou non de BN, 
aucun dépôt significatif de bore n'a pu être mis en évidence à cause du 
montage qui ne permettait pas un renouvellement de la phase gazeuse. Quand 
on remet le -susceptor de graphite à l'air, il fume, libérant vraisembla­
blement de l'iode et de l'iodure absorbés. 

Le dépôt que nous avons obtenu sur le carbone pur (9 et 11 tableau 2D), 
a un spectre de diffraction X très mal résolu, avec néanmoins deux raies cor­
respondantes au bore tétragonal (R408), nous avons noté néanmoins, dans un cas, 
un amas donnant un spectre IR proche de celui du bore alpha. 

223-Réduction du tribromure BBr3 de bore par l'hydrogène. 

2231-une méthode éprouvée. 

Les problèmes rencontrés lors de la dissociation de BI3 nous ont 
conduit à r"eprendre une préparation du bore plus connue, celle de la réduc­
tion du tribromure de bore par l'hydrogène. 

Le bromure de bore BBr3 offre en effet certains avantages sur les 
autres halogénures (BCl3, BF3) : 

* il est plus facile à manipuler, avec des constantes physiques proches 
de celle de l'eau (voir tableau 2E et des données plus complètes chez 
NASLAIN (R 17 6) ), 

*il est plus facile à purifier par distillation (élimination de Si, C) 
* l'hydrogène le réduit à plus basse température (R361), dès 650°C 

alors que pour BCl3 par exemple il faut monter jusqu'à 1000°. L'étude ther­
modynamique des réductions de BBr3 et BCl3, a montré (R396) (R252) que pour 
une même température de 1200 °C le rendement en bore est double pour le 
premier. 

impureté solidification ébullition références 

COBr2 46°C 64,5°C (R 176) 
BBr3 -46°C 90,6°C (R175) (R176) 
Br 2 58,5°C (R 175) 

Si Br 4 154 oc (R 175) 

tableau 2E : Impuretés présentes dans BBr3 et leurs caractéristiques physiques. 

Comme nous l'avons dit de façon plus générale, la température, les 
impuretés et le substrat de dépôt, principalement via les impuretés qu'il 
induit, et le renouvellement de la phase gazeuse conduisent à des phases 
différentes. SUG!\YA (R407) a déposé du bore tétragonal, avec un mauvais 
spectre IR, sur du carbone. La réduction de BBr3 par H2 sur un fil métal­
lique s'opère à plus haute température (1200-1400°C) et donne en général un 
dépôt massif de bore bêta (R176). 
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La réduction de BBr3 par l'hydrogène dans un tube de silice servant 
de substrat de dépôt a été opérée en 1948 par KIESSLING (R394) (R176). Cette 
préparation a été reprise et systématisée par HAGENMULLER et NASLAIN 
(R57) (R175) (R337). 

2232-Les conditions de la réaction. 

On opère dans l'intervalle 700°C-850°C (R176) qui est un compromis 
entre une réaction qui serait trop lente en dessous de 600°C, et la conta­
mination du bore suite à une attaque de la silice par le bore au dessus de 
850°C. Cette température conduit à la préparation de la phase alpha 
(R176). La réaction démarre lentement et s'accélère une fois les premiers 
cristaux formés, suivant un phénomènes autocatalytique par croissance sur 
ceux ci. NASLAIN a mis en évidence un temps critique au delà duquel le 
dépôt appartient à la phase bêta. Il avance des raisons cinétiques du fait 
de la nature de la surface de dépôt. Le phénomène est sans aucun doute de 
cette nature, comme nous l'avons signalé, mais étant donné que ce phénomène 
se passe au moment où les cristaux obstruent le tube, cel à peut aussi 
provenir de l'accélération de la vitesse d'écoulement des gaz réactants le 
long du substrat de bore. 

2233-La méthode employée. 

22331-Les produits de départ. 

Nous n'avons ni préparé le tribromure ni opéré de distillation frac­
tionnée sur le produit commercial utilisé. Mais comme les caractéristiques 
physiques des bromures des principales impuretés encadrent celles du tribromure 
de bore (voir tableau 2E) nous éliminerons la tête et la queue d'une éventuelle 
distillation, c'est ce que nous avons fait de façon très qualitative lors du 
transfert du BBr3 dans le montage de réaction (l'élimination de 30ml environ 
n'a pas été prise en compte dans le calcul des rendements qui devraient être 
augmentés d'autant) • L'origine des différents produits· est portée sur le 
tableau 2F. 

( 1 2) 

(1 3) 

(1 5) 

( 1 6) 

( 1 7) 

produit 
de départ 

ml BBr3/9 B 

25 ml M 
2, 84 g B 

100 ml F 
11, 36 g B 

* 
9,95 g 

100 ml K 
11, 36 g B 

100 ml F 
11, 36 g B 

température 
du piège 

de BBr3 

température bore 
de la zone débit durée récupéré 
de réaction cc/mn h rendement 

720°C 20 22h15 1, 77 g 
350 4h30 (62%) 

700°C 80 7, 14 g 
(67%) 

800°C 50 5,92 g 
(59%) 

770°C 

750°C 

observations 

Si02 « 1% 
dépôt blanc 

Si02 -= 1% 

BBr3 hydrolysé 
B > 96, 7 % 

2 zones 

Tableau 2F : Synthèse de bore alpha par réduction de BBr3 par H2 

M : BBr3 MERCK-Schuchardt pour 
F BBr 3 FLUKA pur um 99% 

synthèse, Art.801360 98%, H2 N55, Argon U 
183647 115 (COBr2<0,15%, S2Br2<0,04%, 

Si< 0, 001 %) , N55, Argon u. 
K : BBr3 KOCH LIGHT 99,98% 8091c, 

* BBr3 K récupéré d'une préparation 
H2 NSS, Argon U. 
(14) qui n'a pas pu être menée à terme. 
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22332~1éthode expérimentale. 

Nous avons opéré avec un montage proche de celui mis au point par 
l'équipe de BORDEAUX (R57) (R175) (R337). Alors que ces auteurs ont porté l'ac­
cent sur la purification des réactifs, nous avons plutôt porté notre attention 
sur la qualité des circuits d'arrivée de l'hydrogène (canalisations métalli­
ques) et à la manipulation en absence d'air de la poudre préparée, pour nous 
affranchir de la présence des impuretés légères. 

La figure 2e nous donne le schéma de principe de notre installation 
(sous sa forme définitive à partir de l'essai 15). Les points numérotés de (1) 
à (9) représentent les différentes soudures de pyrex à opérer dans cette prépa­
ration où l'on évite au maximum les rodages graissés, sources de pollution 
ultérieure, seuls le robinet (a) et les rodages ( c) et ( d) le sont. Dans un 
premier temps nous avons collé à l'ar aldi te le tube de réaction en silice au 
reste du montage en pyrex (en b), par la suite nous avons utilisé une soudure 
intermédiaire silice-pyrex. 

Le montage est dégazé en faisant le vide par le robinet (a) , un bouchon 
étant placé en (c). Ensuite on introduit de l'argon U par le même robinet, on 
ouvre le rodage (d) et on le débarasse de la graisse en surpression d'argon. On 
introduit par (d) dans le réservoir (A) le BBr3, qui fume à l'air en s'hydroly­
sant, cette opération doit être rapide. Le rodage (d) est légèrement graissé 
dans sa partie supérieure et fermé. Un essai (14) a été fait avec un rodet de 
téflon pour remplacer la graisse, le montage n'est alors pas étanche, la 
distillation a dû être faite sous pression d'argon et la méthode abandonnée. 

Le vide est de nouveau fait dans l'enceinte, le réservoir (A) étant 
plongé dans l'azote liquide, et la pompe protégée par un piège lui aussi dans 
l'azote liquide. On ferme le tube en (1). On tire un petit moment sous vide en 
chauffant légèrement de façon à éliminer les 5% les plus volatils pouvant con­
tenir certaines impuretés. On ferme le robinet (a) et on distille le BBr3 dans 
le réservoir (B) thermos ta té en laissant environ 5% (partie la moins vola­
tile). Le réservoir (A) est isolé en fermant en (2). Le réservoir (B) étant 
toujours à la température ambiante, on injecte l'hydrogène après avoir branché 
la suite du montage en aval de (c) , mis le piège (C) à -40°C et placé des cor­
dons chauffants dans les parties froides comme le réservoir (D). Le four est 
ensuite porté à la température de réaction (700°C-800°C) et le réservo~r (B) 
est thermostaté (40°C-50°C). Quand le tube est plein de bore le four est 
déplacé vers l'aval. 

9 DE 8 
12. 0 
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Une fois tout le tribromure utilisé, une pompe à vide, protégée par un 
p~ege plongé dans l'azote liquide, est placée en c, le robinet a d'arrivée des 
gaz est fermé et le montage est fermé successivement en(3let (4~ Le dégazage est 
continué un moment le four encore chaud, puis le montage est fermé en (5l Le 
tube de réction et le réservoir (Dl sont sortis du montage, le premier est vidé 
dans le second, puis 1' ampoule réservoir (D) est enfin fermée en (6} pour être 
stockée et ouverte en boite à gants sous argon sec. 

22333-La cinétique de réduction. 

La vitesse de dépôt de bore est grossièrement estimée avec le niveau de 
BBr3 restant. Nous n'avons pu exploiter les résutats que de deux essais seule­
ment, dans les autres cas des variations trop importantes du débit de l'hydro­
gène ont faussé les résultats (tout en permettant tout de même la préparation 
de bore) (figure 2f). L'essai 15 donne une cinétique plus faible que l'essai 13 
contrairement à l'effet attendu de la température de réduction (respectivement 
800°C et 700°C). En fait le BBr3 utilisé a été récupéré de l'essai 14 dans 
lequel il a subi une hydrolyse importante; à la fin de l'essai 15 on trouve au 
fond du piège B un important dépôt blanc. Si elle ne permet pas les comparai­
sons la figure 2f montre bien l'accélération de la vitesse de dépôt du bore, 
mettant en évidence l'effet "catalytique" de la surface de dépôt. 

22334-Les phases obtenues. 

1ÜI,lm 

Figure 2g : Bore rhomboédrique alpha (13) 
obtenu par réduction de BBr3 par H2 (x3500). 

Nous observons deux 
sortes de dépôts qui peuvent 
facilement être séparés l'un 
de l'autre : une très faible 
quantité d'un "voile" noir 
plus ou moins amorphe au con­
tact du tube de silice, il 
contient 3, 8% de Si, et des 
amas rouges de bore alpha dont 
la teneur en Si n'est pas 
décelable (moins de 1% en 
Si02). Nous n'observons pas 
de présence de bore bêta du 
fait des durées de réaction 
mises en oeuvre. A titre 
d'exemple dans l'essai 12 
nous avons recueilli 0, 07 g 
de la première phase et 1, 76 
g de bore alpha. Le produit 
est formé de gros amas fria­
bles composés de cristallites 
de 250i à 15ooi, leur surface 
BET est de 20,5 m2/g ce qui 
est proche de la valeur trou­
vée par BECHER (R393) de 32,8 
m2/g. Sa densité de 2,42 est 
proche des valeurs publiées 
(R 189) (R337) • 

BECHER {R393) préconise une température du piège voisine de 0°C, car 
pour des pressions partielles de BBr3 plus importantes {température du piège 
40-50°C) il signale une attaque importante de la silice par le bore conduisant 
à une importante contamination du bore, jusqu'à 2 à 3% de Si. Bien que nous 
ayons opéré à de telles pressions, nous n'avons pas trouvé ce niveau de pollu­
tion sauf pour le "voile" noir. 

Ce bore ne semble pas totalement cristallisé selon la forme alpha, il 
pourrait contenir une quantité non négligeable de bore amorphe, comme le montre 
la courbe dilatométrique au §4331. Si l'on se fie aux mesures de densité faites 
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sur la poudre (2,423 g/cm3), et aux valeurs publiées, 2,35 pour le bore amorphe 
et 2, 4 5 pour le bore alpha (R 1 04), il y aurait 27% de bore amorphe dans cette 
poudre. 

En plus de la phase amorphe ce bore pur contient, tout de même, quel­
ques impuretés. En effet si la pureté est bonne vis à vis des métaux, nous 
avons mis qualitativement en évidence du brome résiduel par fluorescence X : 
SOUM POUYALET (R58) annonce des teneurs de 0,1 à 0, 7% en poids de brome. Ce 
brome semble lié chimiquement au bore puisqu'il ne disparaît d'après NASLAIN 
qu'avec le changement de phase en bore bêta au dessus de 1200°C (R337). Nous 
avons en outre décelé la présence de traces de calcium, potassium et phos­
phore. Ces impuretés doivent s'éliminer en grande partie pendant la compres­
sion. 

22335-LE s précautions de manipulation vis à vis de 1' oxydation. 

Le bore ainsi préparé s'oxyde à l'air (avec l'azote et l'humidité), des 
échantillons des essais 12 et 13 ont été dosés après avoir été laissés à l'air 
pendant quelques semaines, ils titrent respectivement 89,85 % et 90,32 % de 
bore, alors que le bore 15, pourtant obtenu à partir d'un BBr3 moins pur et 
manipulé à l'air, titre 96,3 % 96,7 % si il est dosé le jour même de sa syn­
thèse. Ce qui conduit dans les cas favorables à une pureté de 98-99% en accord 
avec BECHER (R393) et NASLAIN (R335). 

Comme le prouve l'analyse de ce bore fondu au canon à électrons cette 
pollution par l'oxygène est la plus importante (§632), elle subsiste en partie 
après fusion sous vide, c'est le seul cas où l'oxygène représente plus de 70% 
de la pollution totale. Seul le bore rhomboédrique alpha préparé de cette 
façon, en réduisant BBr3 par H2, a été utilisé pour le frittage sous charge, il 
a été manipulé en abs ence d'air dans une boite à gants, sous argon rigoureuse­
ment sec, pour éviter la contamination en oxygène et en azote. 

224-Le polymorphisme du bore. 

2241-Les raisons du dépôt de telle ou telle phase. 

Comme le prouvent les données portées au tableau 2B la nature de la 
phase de bore déposée dépend de la température. Corrane le bore alpha est 
instable au dessus de 1200°C (R337), c'est dans l'intervalle 700°C-1100°C 
que cette phase semble pouvoir se déposer. Des phases diverses pourraient 
se former dans l'intervalle 1000°C-1500°C (R72). Pour le bore bêta les 
choses sont moins claires que pour le bore alpha. Il a été longtemps admis 
que celui ci ne pouvait se former qu'au dessus de 1100°C-1200°C (R302) ou 
1200°C-1400°C (R72). Deux équipes ont pu préparer du bore bêta à plus basse 
température : NASLAIN (R337), en réduisant BBq par H2 vers 800°C, dans 
certaines conditions cinétiques, et ARMINGTON (R202) par transport par le 
brome à 900°C. Ces observations vont à l'encontre de la thèse selon laquel­
le le bore alpha serait la phase thermodynamiquement stable dans l'inter­
valle 800°C-1100°C (R329), mais établissent que seules des raisons cinéti­
ques et de substrat de dépôt peuvent expliquer la formation de ce dernier 
(R72). Il semble que les conditions de travail des uns (R329), en bain 
métallique, et des autres (R72) (R337), en phase vapeur, peuvent expliquer 
ces conclusions divergentes. 

HOARD (R404) avance lui aussi des raisons cinétiques et énergéti­
ques. Les icosaèdres B12 se forment facilement à basse température à partir 
de la phase vapeur, mais leur participation à une phase solide nécessite 
leur altération du fait principalement des raisons de symétrie du réseau 
R3M. Des deux réseaux, alpha et bêta, le premier est celui pour lequel les 
B12 sont les moins altérés grâce aux liaisons delta. La construction du 
réseau bêta nécessite une énergie suffisante pour les désorganiser suffi­
samment de façon à leur permettre de participer à ce réseau plus complexe. 
AMBERGER (R415) suggère que la phase rhomboédrique alpha se formerait sur 
le bore amorphe déjà constitué de B12. 
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UGAI (R 187) a opéré la recristallisation de bore amorphe en bore 
alpha au dessus de 1270°C ce qui est en contradiction avec la stabilité de 
cette dernière phase. De même ANTADZE (R405) cite l'existence de bore rhom­
boédrique alpha dans des échantillons de bore obtenus par fusion de zone, 
donc aussi à haute température. Mais cette interprétation ne semble pas 
étayée par une analyse cristallographique, mais seulement qualitative 
d'après l'allure rhomboédrique du cristal observé. Il doit plutôt s'agir de 
la précipitation d'une phase rhomboédrique, de type sous oxyde ou carbure, 
que nous avons aussi rencontrée dans certains échantillons fondus. La solu­
bilité maximum du carbone dans le bore bêta est de 1' ordre de 0, 37 à 1% 
(R239), ce qui est, notons le au passage, bien inférieur à celle de cer­
tains métaux comme le cuivre ou l'or, WALD ayant préparé un composé de 
structure rhomboédrique bêta de composition : (Cuo,67Auo,33l2B104 (R330) ou 
d'autres éléments (voir §62 et tableau fA). 

2242-Pureté et existence des phases. 

Un autre aspect semble assez controversé, celui des impuretés et de 
leur rôle dans la formation et la stabilité des phases. NASLAIN signale par 
exemple (R358) la dissociation de la phase NaxBB14 qui serait stabilisée 
par le sodium jusqu'à x=O, 3. Après un traitement à 950 °C la phase se 
dissocie pour donner un mélange de phases alpha, bêta et un monotrope de 
bore de structure voisine de celle de NaBB14· S'il est actuellement admis 
que le bore tétragonal I est en fait un borure, certains auteurs admettent 
que le bore alpha ne pourrait se former que dans des conditions de grande 
pureté (R302) (R72). 

Mais NASLAIN suggère la présence de brome lié chimiquement dans la 
phase (R337). Nos essais nous ont permis d'obtenir du bore alpha dans des 
conditions de pureté assez mauvaises, que ce soit par dissociation de BI3 
(essai 6) avec une importante présence de silicium, ou par dépôt sur des 
substrats divers comme le carbone (R401), il lui suffit en général, avant 
de croître, une couche de bore amorphe~ BUFORD (R412) a obtenu du bore 
alpha pur par dissociation de BI3 en présence de vapeurs d'arsenic dans 
l'intervalle 800-1000°C, 

HOARD (R404) avance la thèse que selon le substrat de croissance et 
les impuretés présentes, il y aurait croissance d'une phase borure isomor­
phe à 1' un des monotropes du bore. Ensui te au cours de la croissance, 
l'impureté donnée par le substrat ne diffuserait plus de façon suffisante, 
permettant la croissance du monotrope de bore pur en question, qui pourrait 
être considéré comme le cas limite d'un composé non stoechiométrique. 

Par la suite nous pensons que lorsque les conditions changent, notam­
ment l'augmentation de la suface sur laquelle s'opère le dépôt ou la vitesse 
d'écoulement des réactants, on peut avoir croissance d'une autre phase, bore 
alpha sur le "bore miroir", bore bêta sur le bore alpha. 

Nous avons, tout de même, préparé de faibles quanti tés de bore alpha 
dans de très mauvaises conditions de pureté par dissociation de BI3, en pré­
sence de silice ou de carbone (cf § 2222). 

225-Le changement de phase bore alpha en bore bêta. 

2251-Les données bibliographiques. 

Le changement de phase irréversible du bore rhomboédrique alpha en 
bore rhomboédrique bêta semble s'opérer à partir de 1200° (R251) (R189) 
(R 188) (R337). Le bore amorphe se cristalliserait en bore bêta à plus faible 
température vers 1000°C (R398), ceci commencerait en surface, par un méca­
nisme de diffusion en surface plutôt que de phase vapeur. Les premiers 
auteurs (R189) ont donné 1200°C pour la disparition du bore alpha et 1500°C 
pour l'apparition du bore bêta, avec entre ces deux températures la forma­
tion de phases donnant des spectres de diffraction complexes et mal inter­
prétés. RUNOW (R403) a étudié ce changement de phase et a donné deux phases 
intermédiaires B', se formant vers 1370°C, et B'' se formant vers 1590°C, 
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avant la formation de bore bêta vers 1640°C. Cette phase bêta serait légè­
rement déficitaire en atomes (9 sur les 105 atomes par maille du bore bêta 
normal), et. serait identique ~du bore obtenu par un refroidissement tr~s 
rapide. La raison de 1' instabilité du bore alpha serait la déformation 
thermique de son réseau. Les liaisons rhomboédriques résistantes se défor­
meraient peu (param~tre arl et moins que les liaisons delta (atomes équato­
riaux) plus faibles, ces derni~res s'allongeraient (augmentation de l'angle 
du rhombo~dre) jusqu'~ plus de 10% vers 1360°C avec la rupture de cette 
liaison, la température estimée par cet auteur semble assez peu précise 
donnant des valeurs supérieures ~ celles de la littérature. Contrairement ~ 
ces travaux d'autres auteurs n'ont pas trouvé de composés intermédiaires 
lors de ce changement de phase (R337). 

2252-Essais en analyse thermique différentielle. 

Nous avons fait une série d'essais d'ATD pour suivre ce changement de 
phase. Du fait que l'appareil d'analyse thermique utilisé (§161), ne nous per­
mettait pas de travailler sous vide mais seulement sous gaz neutre, dans aucun 
cas nous n'avons pu obtenir de bore bêta, mais du sous oxyde de bore. La pré­
sence d'oxyg~ne résiduel dans l'argon utilisé, et surtout d'une couche d'oxyda­
tion superficielle apporte suffisamment d' oxyg~ne pour permettre la réaction. 
La détermination de la phase a été surtout faite par les spectres d'absorption 
IR du fait des faibles quantités mises en jeu. Nous observons la disparition 
totale du bore alpha vers 1350°C-1450°C, mais la raie ~ 920cm-1 non attribuée 
dans le spectre alpha (voir §26) persiste même ~ haute température. Vers 1270°C 
on voit apparaître tr~s nettement les bandes de B1202 et du BN vers 1350°C. 
No us avons dû éliminer les coupelles en platine et essayer des coupelles en 
alumine ou en BN fritté. Les premi~res donnent un dépôt blanchâtre en surface 
(acide borique) ou B12o2 plus haut en température. Bien que le BN fritté ait 
été recuit pour être débarassé du B203 on trouve les mêmes pollutions en oxy­
g~ne. Aucun effet thermique n'est décelable sur les courbes d'ATD. 

2253-Essais en chambre de diffraction X haute température. 

Nous 'Bvons essayé de suivre ce changement de phase dans la chambre 
haute température du diffractom~tre SIEMENS, la présence de platine intervenant 
chimiquement d'une part et la faible diffraction des rayons X par le bore ainsi 
que la complexité de son spectre d'autre part, nous ont empêchés de pouvoir 
conclure. 

2254-Essais en four sous vide. 

Nous avons été conduits ~ éviter tout contact avec l'air du bore pré­
paré d'où la méthode décrite au dessus, et ~ opérer la transition dans un 
montage permettant d'obtenir un vide poussé (10-3 torr). Même dans ces cas nous 
n'avons pas pu obtenir toujours du bore bêta mais souvent une phase haute 
température, du bore ou un borure, seulement mise en évidence par spectrométrie 
infra rouge. 

2255-Renseignements fournis par la compression ~ chaud. 

Nous avons pu suivre le changement de phase en compression ~ chaud, 
avec un seul essai (voir plus loin §433). Sa température semble bien plus 
élevée que les valeurs que l'on vient de donner. Une interprétation immédiate 
peut être donnée, la densité passe de 2,46 pour le bore alpha ~ 2,35 pour le 
bore bêta, c'est ~ dire que la pression ne favorise pas ce changement de phase 
qui se produit avec une augmentation de volume. Mais celà est aussi cohérent 
avec le mécanisme de changement de phase avancé par RUNOW (R403) : la faiblesse 
de la liaison delta. La compression en effet s'oppose ~ 1' expansion de la 
maille, et donc à l'allongement et à la destruction de la liaison delta. Par 
contre on ne trouve pas qualitativement sur les courbes dilatométriques les 
réactions intermédiaires citées au dessus, mais il n'est pas certain que celles 
ci conduisent effectivement à une lég~re densification. 
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226-Réactivité du bore alpha. 

2261-Données bibliographiques. 

La stabilité du bore alpha semble lié à sa réactivité. NASLAIN 
donne comme raison la nature de la liaison delta plus faible. Il semble en 
effet que certaines réactions soient liées en température à ce changement 
de phase, l'explication du mécanisme de changement de phase montre bien que 
l'instabilité provient de l'affaiblissement de cette liaison, la réaction 
peut donc se passer à plus basse température selon l'affinité de l'élément 
que l'on veut faire réagir. BECHER ~204) a montré que le bore alpha réagit 
avec le béryllium entre 850 et 1000°C pour donner BeB12 alors que cette 
réaction n'a pas lieu pour le bore bêta même à 1200°C, HOARD et HUGES 
(R302) en concluent que la plus grande réactivité du bore alpha doit être 
mise sur le compte de la liaison delta, car l'éventuelle diffusion du bery-
llium semblerait, a priori, plus facile dans le réseau du bore bêta, moins 
dense. 

Mais des exemples assez divergents peuvent être donnés : NASIAIN 
(R 360) a montré que du potassium réagit mieux sur le bore alpha, dans 
l'intervalle 1100°C-1260°C autour de 1200°C, mais la même équipe ne semble 
pas avoir mis en évidence un tel rôle ni pour le scandium ni pour le sodium 
(R360) (R337) ni pour le lithium (R337). L'effet est inverse pour le nickel 
~329). CONDON ~391) a montré que la réaction de l'azote sur le bore alpha 
se passe après la recristallisation en bore bêta. 

2262-Essais de réaction de l'azote et de l'arsenic avec le bore alpha. 

Nous avons tenté la réaction directe de l'arsenic sur le bore alpha 
(13), à 700 900 et 1100°C en tube de silice jusqu'à 2 atmosphères environ 
d'arsenic pendant 8 jours. Nous n'avons pas pu mettre en évidence de réaction 
dans cette gamme de température. Cela peut s'expliquer par la taille de l'atome 
d'arsenic qui ne peut pas diffuser dans le réseau du bore alpha sans la réorga­
nisation complète de celui ci. De même le sous oxyde de bore n'apparaît dans 
les essais en ATD que vers 1270°C c'est à dire après le changement de phase. 

Nous avons aussi tenté de faire réagir, là encore sans succès, l'azote 
et l'ammoniac (jusqu'à 800°C) sur le bore alpha. Les phases résultantes, iden­
tifiées par leur spectre IR, sont l'acide borique H3B03, et de faibles 
quantités de B60. 

23-Le sous oxyde de bore B1202. 

231-Revue des procédés connus. 

On soupçonne l'existence du sous oxyde de bore depuis longtemps 
(R409) dans le bore de MOISSAN obtenu par réduction de B203 par Mg. Mais 
lors d'une étude sur l'oxydation du bore par l'air et vraisemblablement 
grâce à la présence fortuite de platine, RIZZO ~82) ~30) a mis en évi­
dence ce sous oxyde. Diverses tentatives d'indexations ont eu lieu : B70 
par PASTERNAK en 1959 ~317) sur la base d'une indexation orthorhombique de 
cette phase présente dans du bore commercial, B120BO par LA PLACA a1 1961 
~392) en rhomboédrique à partir du spectre de PASTERNAK et enfin la forme 
définitive de s 12o2 par RIZZO en 1962 (R30). 

Depuis, différents auteurs en ont étudié la synthèse, la liste non 
exhaustive est donnée sur le tableau 2G. Trois principales méthodes ont été 
utilisées : 

* l'oxydation du bore par 02 directement ~82) ~30) ou catalysée ~39) 
(R40) (R83) au dessus œ 1100°C, 

* la réduction de B203 par le bore dans différentes conditions, sous 
air ou atmosphère neutre à haute température (1100°C-1300°C) (R31) (R82), en 
compression à chaud ~30) (R35) ~34), en compression à froid sous très 
fortes pressions (R32) , 

* réduction de ZnO par le bore ~84) ~85). 

-36-



0001-' 
0 Dl 11> -
rtrtrtO 
11>• Dl rt x 

l-'l'D"< 
o. "< l.Q 
t: {Il 1"1 l'D' 

m m•:l 
0" C Dl CD t"' 
0 1"1 0 -
1"1 rt {Il 0 
11> ~ 1-'· CD X 

:uo "< 
:;3 w :;3 o. 
CD\0 '001 

~:;31"1rt 

'0 CD & 1-'· 
1"1 ~ 0 
O:d'tJC:l 
o. "'" t: ..... c;o...,.rto. ..... ~{/) ..... 
{Il {Il 11> 1"1 
CD~ CD :;3 11> 
'tJ<Xl ~0 
~~~CDlif 

'0 o. 1"1 
- 3: 0 

11> Dl o. 
Hl 1-'·c: 
Hl {Il ..... 

CD 1"1 
rt 0" CD 1 ....... 

o. 
oC 
0 
otj 

no 
1"1 

11> 11> 
rt w 11> .0 

-...lf-':;3t: 1"1 
1 Dl - ~ ::;,-

.0 11> "'"0 1{~:3g!:l 
l'D' 0 g 
{Il o. 1{ () 11>• 
CD CD 11>• O. 
:;3 {/)~1"1 
o~-'m:u...,. 
CD Dl :;3 Wo.Q 

0 0 t: HlrtCD~CD 0 0 
1"1 ..... o. 0" g- 1-' CD ~ CD> 
...,.CD'Ooort 
rt "'- N Dl 
CD"""I-'~ 

CD ~ • 0 
0.'0 ..... t: 
t:l-':lH 

'0~11>1-'~ 
:;; ..... .Omo 

:;3 c ~ 1"1 ~-CD 1-'·:3'0 

~'gm~f: 
CD CD o. {Il 1"1 

- 11>• rt .0 '0 
cCDO.t:OI 
::3 OI'CD CD 1"1 

N 
w 

:!: 
C1), 
rt 
::;,-
0 
o. 
CD 

o. 
CD 

~ 
:x:o 
z 
tJ:1 

~ 
H 
z . 

N 
w 

0 
x 
'd. 
Dl 
rt ..... 
0 
:;3 

o. ..... 
1"1 
CD 
0 
rt 
11> 

11> 
:;3 

'0 
1"1 
11>• 
{Il 
11> 
:;3 
0 
CD 

o. 
CD 

0 
Dl 
rt 
Dl 
1-' 

"< 
{Il 

11> 
c 
1"1 

$ 
(/) ..... 

~d' 
c 
rt 

tJ:1 11> 
N Ul 
0 

w 0 
CD 
{Il 

~{Il 
.. "< 

:;3 
.0 rt c ::;,-

- l'D' 
..... {Il 

1-'11> 
Ol 

Hl 
Dl o. 
c 0 
rt:l 

:;3 
CD• 11> 
1-'::3 ..... rt 
El 
..... t: 
:;3 :;3 
11> 
1"1 0 

0 
'0 El 
~'8 

{Il 

Dl CD• 
rt 
rt ..... 
Dl El 
.0'0 
c c 
CD 1"1 

0 0 
::ro 
..... :;3 
El rt 
1-'· CD 
.0 :;3 
c Dl 
CD :;3 

rt 
{Il 

CD 
1-' 
0 
:;3 

1-' 
11> 
Ol 

0 
Dl 
Ol 

8 
Dl 
0" 
1-' 
11> 

~ 
N 
Gl 

0 ..... 
Hl 
Hl 
11>• 
1"1 
CD 
:;3 
rt 
11> 
Ol 

{Il 

"< :;3 
rt 
::;,-
11>' 
{Il 
11> 
Ol 

o. 
CD 
Ol 

Ol 
0 
c 
Ol 

0 x 
~ 
CD 

o. 
CD 

8' 
1"1 
CD 

""'""'" •"'••=•• "'"'""-~_:'• "~j~'""""""" ,"'"_"" "' "'" f0-:~ ~· "'-'''"" L _'"~ ,; '' - - -H- :m ... , •• u~:_ - =-= 
WP.TNTI11\UB (11409) 1909 B~03 > Mg hore i!lt "<1" MOTSSIIN" 
------ ------ ----- ------ f------- ---- ------.--------------- ________________________________ :_ --------

in<leKation en "R70" a 0 = 8,20A <1calc- 2,70 ten,.ur CiOlcnlée "6•60 
(R317) 1959 orthorhombique b 0 = 5,35A dobs = 2,64 (an,.ly!<e du bore ""ul 

<1n spectre X de poudre ,-,0 = 5, 1 j1, d' apr/,s RI 7.7.0 ( R10)) 
--------·------- -------------- f--·------ ------------·--··------------

bor<> B (40pm) ne + o2 TJoo·c "B70" 
---------- r-------- ------- d 0 h,. = 2,62 

bore air 11oo·c "B70" 
JHZZO (RR2) 1960 ---------- -------- présP.nce fortuitP. [------------------·-·--' 

B2o3 + si > 1100"C "B70" de platine stable "OUS vide jusqu'à 1500"C 
pouvant catalys<>r 

B203 + B air 11oo·c "870" la r6action 
----r---

!,1\ Pl,I\CII (11392) 1961 r.éinàexëltion en rhomboédrique B1J02 ah= 5, 37Â dcalc= 2,80 ~;upposé cont,.nir <lU B203 r~siduPl ! 

dn spectre de PIISTP.I1NI\R ch=12,31A 
1----------1---- ----------·----~ 

hor<> B ou amorphe 02 1200-1500"C R1202 "h= 5,395Â <10 hs ~ 2,62 mêmPS paramPtres r tout.P. températur~ 1 

1-- -- -----~- - ch=12,3421. r----- _, ______ --------- _j 
1H7.ZO (R30) 1962 8203 + B compres~ion à ch~t~ 81202 dcalc= 2, 59 <1oh!l ~ 2,5RA impur~té~, \Jn peu tif' honOI' B 

------------ -----·· ------·-- ---! 
n 2o 1 + 8 •- st st compre!=;sion à ch~OO 81202 1 phase conten~nt 2,32 ~m SJ 

+-- --- _______________________ , 
(11328) 1962 poud. B 011 amorphe 02 600-900"C ~'2°3 p~s de formation d~ sou~ oKyde 

--~ 

(1132) 1971 8203 + 8 amorph" pr~ssion froid "h= 5,391., dcalce 2, 59 frittée à 11.103 MPa sous 
ch=12,34A dobs = 2, 57 fort<> contrainte œ cisaill<>ment 

--~- ··---·-' 
(R35) 1972 8203 + 8 amorph<> compression à chaud B1202 ah~ 5,386Â dcalc= 2,602 frittage vers 1900"C-2000"C 

7 à 41 MPa q,= 12, 3261. dohs = 2,600 et 41 MPa, pendant 15mn à 30mn __ _! ------- f--
(R34) 1972 B203 + 8 amorphe compression à ch~ud B1202 réaction vers 1200-1500'C f.rittaq<> vers 1900"C à 2000"C . 28 MPa à 35 MPa 

1---------------------~ 

(R33) 1972 8203 + 8 amorph~ compression à chal~ 111202 "h= s,385"L réaction verR 1200-1500"C 
7 à 32 MPa ch=12, 325A dohs = 2,480 RJ1•6501•7R selon analyse 

------------ ~-------------- 1--------- --------
(R84) 1972 7.n0 (0, 56 Inn) argon 1200-1550'C "R70" pendant 4h ( 1. 411t11) 7.n < 800ppm 
(R85) B amorphe (0,041n) 

------------ -----r--------- --- --------------------- -------------·--·-- ---·----
(1139) 1973 bore B ou ~morphe 02 1250-HOO'C "B70" catalyseur Pt ( 1/1000<lt.) 

(1140) (R93) nacelle en mullitP 
--------- t------ ----·-·~--------·---------J 

(R3 1) 1976 ll203 + hore argon 14oo·c ah de 5,33tA à 5,3861. stoechiométrie variable 
arc plasma ch d<> 12,2651. à 12,3411. Rna lyse (7) de 79,7 à 81 

% " 
---'-- '-------------- -----------------------

* il s'agit de la phase supposée 'par l'auteur. 

.. 



thermocouple, chez RIZZO semble expliquer ses résultats. JEAN-BLA.IN et 
CUEILLERON (R39) ont fait l'étude systématique de cette préparation du sous 
oxyde de bore, qui a fait l'objet d'un brevet (R40). Elle consiste à mélan­
ger une petite quantité de mousse de platine à un bore bêta commercial et à 
pratiquer une oxydation par l'oxygène entre 1250°C et 1400°C ; plus haut en 
température la formation de B203 volatil ne laisse plus subsister que du 
platine. 

23112-conditions opératoires utilisées. 

Les réactifs utilisés sont indiqués au tableau 2H, la mousse de platine 
provient de chez· PROLABO. Après broyage le bore est attaqué à l'acide chlorhy­
drique pour dissoudre les impuretés métalliques (acier provenant du broyage ••• ) 
puis séché sous vide. 

re mélange est placé en tas dans la partie centrale d'un tube de mul­
lite (3Al203-Si02), et chauffé dans un four tubulaire (Heraeus, 1500°C, résis­
tor carborundum) sous un lent flux d'oxygène. La montée en température doit 
être lente car une réaction d'oxydation violente commence vers 600-700°C, avec 
la formation de B203. Cette réaction très exothermique peut casser par choc 
thermique le tube de mullite si elle est trop rapide. La température est donc 
maintenue un moment autour de 600-700°C puis ensuite portée jusqu'à 1350-
14500C, toujours sous oxygène pendant 6 à 12h. La mullite ne réagit avec aucune 
des phases en présence :l'anhydride borique, le bore et le sous oxyde de bore, 
alors que l'alumine réagit et donne (9Al203, 2B203) (R39). 

Composi tian température et purification impuretés teneur 
No du mélange durée de la à diffraction et 

de départ. réaction : ébullition & flua. x densité 

290 mg mousse Pt 3 h à 1450°C H2S04 15% pt B70 
L1 25 g bore Borax 2 h dobs=2,607 

(98-99%) ±0,012 

81 mg mousse pt 2, 5 h à 1425°C Pt Si B9,20, 86,15% B 
L3 5, 5 g bore Borax dobs=2,52-2,48 

(9 8-99%) ±0,016 

Tableau 2H : Synthèse de B1202, oxydation du bore catalysée par le platine. 

Le composé final est massif et adhérent à la mullite, il faut retirer 
(avec une scie diamantée) les inclusions de mullite dont on ne pourrait pas se 
débarasser par voie chimique, comme d'ailleurs le bore résiduel. Il est ensuite 
broyé dans un mortier en acier de LABICHE. On élimine le platine et le borure 
de platine formé pendant la réaction, ainsi que le fer provenant du broyage, 
par traitement à l'acide sulfurique (15 % en volume) à l'ébullition sous 
reflux. 

Po ur la détermination des spectres X et IR, nous avons procédé à un 
broyage complémentaire afin d'obtenir des poudres suffisamment fines. La 
méthode n'est pas satisfaisante au niveau de la pureté, la dureté du sous oxyde 
est plus grande que celle d'un broyeur en carbure de tungstène, ce qui entraîne 
une pollution importante, décelable sur les spectres. On opère avec un broyeur 
en fer, et on purifie par traitement acide. 

re temps passé à haute température joue sur la teneur en oxygène : 12 
heures à 1400°C donnent un produit final de formule brute "B4,90" alors qœ 3 
heures de préparation à la même température donnent "B70". 

2312-Réduction du sesquioxyde de bore (B203) par le bore. 

La réduction du sesquioxyde de bore (B203) par le bore est possible 
sous argon vers 1400°C (R30) (R31). Cette réaction est surtout opérée sous 
charge, elle sera reprise en détails au §422. 
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2313-Réduction de certains oxydes métalliques par le bore (R118). 

Certains oxydes métalliques peuvent être réduits par le bore amorphe 
qui est plus réactif qu'un bore bêta à grosse granulométrie (R95). En plus de 
la réduction de l'oxyde de zinc qui est déjà connue (R84) (R85), on peut utili­
ser un certain nombre d'autres oxydes métalliques dans des conditions assez 
voisines comme le montre le tableau 2I. 

Composition température purification impuretés 
No du mélange et durée de ' diffraction x densité a 

de départ. la réaction ébullition fluorescence x 

T2 Zn0/6B 1300-1500°C HCl : 5h Zn, Si, Fe 
(6h) 

T3 Mg0/6B 1350-1600°C HCl : 5, 5h Si, Fe, MgO dobs= 2,49 
T3' 4g calcinée RP (1 2h) ± 0, 1 

6,5g B R.de H. 

T4 Sn0/6B 1300-1500°C HCl : 5h Zn, Ni, Fe dobs= 2,510 
6,73g anhydre RP (6, 5h) Mn, Ti, Ca ± 0,03 
3,24g B R.de H. Sn, K, Si 

T 11 Ga 2o3;1 2B 1100-1600°C NaOH: 5, 5h Ga, Si, Fe dobs= 2,38 
(2, 3h) ± 0, 15 

T12 Cd0/6B 1200-1440°C HCl : 5h Cd, Si, Fe dobs= 2,48 
(4h) traces de B ± 0,02 

Tableau 2I : Synthèse du sous oxyde de bore par réduction d'oxydes métalliques. 

La réduction de HgO par le bore est explosive (R87) et ne nous a pas 
permis d'obtenir du sous oxyde même après 5 heures de réaction entre 1100 et 
1320°C. De même la réduction de la silice par le bore ne donne ni le sous oxyde 
ni le borure de silicium SiB3 signalé par certains auteurs (R102). Par contre 

1 01Jm 

Figure 2h : Poudre de sous oxyde de bore 
B1202 préparée par réduction de ZnO par B, 
grossissement x3500. 

-39-

dans la question controversée, 
(R88) (R90) (R91) (R92) (R93), 
de la réaction de la galline 
avec le bore nous avons pu 
montrer que la réduction opé­
rée entre 1100 et 1600°C nous 
donne toujours du sous oxyde 
de bore. Un composé du type 
GaB12 n'a pu être confirmé 
(R90) (R91) (R94) (R112). Les 
préparations de sous oxyde de 
bore par la réduction de SnO 
Ga203, CdO, sont nouvelles 
(R 118) , les impuretés sont 
éliminées par attaque chimique 
et ne sont pas décelables par 
spectrométrie X ou infrarouge. 

2314-Réduction de l'oxyde 
de zinc par le bore. 

La voie la plus écono­
mique, au niveau industriel, 
et la plus simple, au niveau 
laboratoire pour préparer 
plusieures dizaines de grammes 
de poudre de sous oxyde, 



semble être la réduction de l'oxyde de zinc par le bore (cf. tableau 2J). Nous 
avons utilisé du ZnO RP titrant 99,5% contenant comme impuretés : quelques 10 
ppm de plomb, quelques ppm de fer et d'arsenic, des légers mais pas de 
manganèse. 

La réduction de ZnO par le bore s'opère entre 1200 et 1550°C (R84) 
{R85) le mélange légèrement surstoechiométrique en oxygène est comprimé à froid 
sous 2 tonnes/crn2, dans une matrice en carbure de tungstène et des poinçons en 
acier (KOR), de façon à assurer un bon contact entre les réactifs. Les 
pastilles ainsi formées sont placées dans un four tubulaire à résistance de 
carbure de silicium, il est porté, sous courant d'argon, à 1400°C. 

L'excès d'oxyde métallique permet la purification ultérieure de la 
poudre, il peut être en effet facilement éliminé par attaque chimique 
sélective, à l'acide chlohydrique bouillant. Une attaque oxydante, H202 en 
·?résence d'acide ni trique, pourrait éliminer le bore résiduel mais aussi une 
partie du sous oxyde, ce qui ne permettrait pas de faire un bilan. Le zinc 
résiduel est décelable dans le produit brut par fluorescence X. 

La figure 2h représente la poudre ainsi préparée (E 5 du tableau 2J) 
avec un grossissement de 3500. L'étude approfondie des propriétés de ces 
poudres sera reprise au chapitre 6. 

Composition réaction impuretés 
No du mélange tempé. durée diffract. observations 

de départ. oc h & fluo. x 

T2 B RdeH amorphe 1400°C 3 6,42g B / 8,14 g ZnO 
ZnO Pr olabo RP bon spectre x de B12o2 

E1 1200 à 4,5 B5 , 9o dobs= 2,42 
1450°C 

E2 1470°C 5 B4,470 dobs= 2,39 

E3 bore amorphe 1350°C 5 Bs,4o dobs= 2,37 
CERAC 

E4 + 1200°C 9 0,15%Zn s 1 0o 
ZnO RP 

ES (Argon U) 1400°C 6 0,3%Zn Bs,so 

E6 1500°C 4 Bs,4o 

E7 1400°C 6 B6,60 

Tableau 2J : Synthèse de B1202, réduction de l'oxyde de zinc par le bore 
pour les caractéristiques des bore CERAC et Riedel de Haën (RdeH) voir Tab.2A. 

24-Sous phosphure de bore. 

Des monocristaux de B12As2 et B12P2 ont été obtenus, dans un creu­
set de BN, par SLACK (R334) en flux dans un bain de palladium à respecti­
vement 1100°C et 1300°C. 

Différentes synthèses du sous phosphure sont possibles (voir tab­
leau 2K) : la dissociation du phosphure de bore BP, sous vide ou la syn­
thèse à partir des éléments. 

Nous avons obtenu du sous phosphure de bore à partir de phosphure de 
bore BP, chauffé à 1370°C sous vide (1o-2 à 10-4 torr) dynamique. Nous opérons 
selon la méthode de THEVENOT dans des nacelles d'alumine, placées à l'intérieur 
d'un tube de même nature, chauffé au moyen d'un four tubulaire avec résistor en 
carborundum pendant 3 heures (R327) (R448). Le produit obtenu contient moins de 
2 % d'oxygène. 

On peut écrire la dissociation 
{E 2. 3) 
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auteurs référenc~s tempPrature durée 1-- --+-=~od~~-~ro<l~l~~le o,;p~-~ at':.:_l------1----

<lécompositlon <le BP ~torr 
pha_:-_:___:~~~::n~;~:-r~-~~~l-~_::it~] __ -~"- -J ch 

WILJ,IIIMS (R340) 1961 au dessus 
de 1100"C 

f;OUS ph os ph ure 

non i<lent if i é 
1----------1- -1 1 +-----

Ml\TKOVICII (R341) 1961fbor<' amorphe+ phosphore <l'alu. 

PERET 

17oo·c 

bore amorphe·+ phosphore 11B0-16oo·c 1 h 

B13P2 

B13P2 0,3-0,S~C 
BP pour T 1250"C 

B6•4p ldobse2,74 

B6•5p à 
8 6•7p 

1-- +-----1--- +---
(R414) 19fi4IB amorphe+ ?.n3P2 (13/1,25 mol) 

cr<>US<'t qraphit!' 

flore amorphe, RP et P en flmc: 
d;-m~ 1\.l, creu!=:et graphite 

1\r 

1\r 

1500-16oo·c 

1650"C 

1 h ll13P2 

1 h 

o,3-o,a~c ll6•2p à 
ll6•3p 

dohs~2, 76 

5,9114 11,850 

5,963 11.815 
ar-'i,2J1Io<-69,50 

ECONOf.1Y 

monocr istaux 
B 13 r 2 , O,S,Sj 

1\r 16oo·c rl~composition ~e AP 1------------·------l-- -l-----l-----1-;~~-j--- s
12

r 2 ----J~~bs::,-;~;-i·-~:;;-··j 11 ,R7 

(R296) 1964 f--------------------------1--·-----+------- ---~~~---· --1-------l-------
décomposition de B12P2 Tir 1Roo·c dnh,.~2 ,50 

1-- 1----;-~ flt;; dans-;;-:-;;;--i;;-;-~ 13oo·c ~--;-;;-----~ monocristaux ll12P2 l?ohs=2,58-;,5,9R4 111,050 

a 2,594 dth~2,6~ 

ll1Jr3+P2Hl2, B/Pmol!' e 1,4, sur,2.10-5 
monocrist.B12P2, 111203, MgO, !li mole/mn 

BURMEISTER (R411) 19671------------- --· ----+- 1--------4----1 

132, 4m'I<P -;------t--·--
1250"C 

CUEILLERON (R448} 1965 décomposl. ti on de BP vide vers noo•c B13P2 dobs=2,50 
'l'llEVENOT (R327) 1968 f.- ------------t------t------

B+P (5/1 at.) 1\r 16oo•c 5-10mn 

P/B mo!ee 45 9 111,/h 11SO"C 

P/B molee 15 9 In2;h 
Pl..ooG ( M 1J) 19 7 21 réduction fi Br 3 f-----------f-------1 

et Pllr3 par n2 IP/B mole= 5 9 1.112/h 

P/B molee 2 9 1112/h 

BU FORD (R412) 1973 décomposition de IJP Ile vers 1450"CI35-40mn 

B12P2 dobse2,60 

BJ21l2(B0•7P0•3) B4sP dohse2 ,42 
1-----------l-----1 dca l e2. 4 3 
Bt2B2lBo•4sro•s51 fl26p 

1--- l-------
fi12BP(Ilo,9PO•J) ll12p 

dobs-2 ,47 
dca1=2,48 
dohs~2 ,48 

1---------~-----·-·-1 deal ~2, 4 9 
B 12 Br(B0 , 5r 0 , 5! 

sous phosphore 

n9r do1Js=2,56 
dca.t=2,57 

5,98 11,8'; 

ah- 5,83 c=11,71 
are 5,1'; <><-68,90 
"h- 'i,84 c-11,7', 
ar= 5,17 <X=(,R, 92 
ah= 5,q7 ce11,94 
ar= 5.2~ ~=69,08 
,.,; 5,99 c=11,98 
ar= 5,29 o<.=69,RO 

1\HIJP.RGF:R (R292) 19741 réduction llBr 3 et Pllr3 par 1121 1 1600"C += un monocri.!'lB.d :;;,.,,, {""•"'·'" ,5,964 ,11,814 
IJ12(PJ•J61l0,~4) a llg,6P dohse2,56 ar~5,211 ~e69,51 

- ----- ·----- -------· ~-
TIIR IGI\Wl\ (ll18 3) 1977( crol ssanc" épi t"xl.que IJ2116-PIIr112 sur SI monocri stal 

--- ---- ______ , ____________ [_ 
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Tableau 2L : Différentes méthodes de synthèse du sous arséniure de bore. 

Nous avons utilisé deux types de préparation, l'une mettant en jeu de 
l'arséniure de zinc, l'autre les éléments bore et arsenic. 

Si l'on fait réagir du chlorure de bore sur l'arséniure de zinc entre 
600 et 1000°C on obtient un mélange d'arséniure, de sous arséniure de bore et 
de l'arsenic llbre. De ce mélange, traité avec de l'acide nitrique à 
l'ébullition, on isole le sous arséniure de bore (le dosage stoechiométrique 
donne B/As = 6,2-6,3 ~ teneur en oxygène 1,3 %). Le spectre d'absorption infra 
rouge du produit est médiocre (R327). 

Lorsqu'on place de l'arséniure de bore BAs, en tube de silice scellé 
sous vide, chauffé à une extrémité à 800-900°C, l'autre extrémité sortant du 
four et voisine de l'ambiante, pendant 6h, on obtient du sous arséniure de bore 
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bien défini par ses spectres d'absorption IR et de diffraction x, mais qui con­
tient de l'arsenic libre d'après HILLEL (R336). ECONOMY (R296) a obtenu B12As2 
en décomposant BAs vers 1200-1400°C sous argon, mais la décomposition est in­
complète. 

A noter qu'en chauffant BAs jusqu'à 610°C, sous vide dynamique, on 
n'obtient pas de sous arséniure de bore (R327) , mais on élimine 1' arsenic 
libre. 

Nous avons mis au point la seconde méthode à propos de 1 'étude du 
transport chimique de BAs par l'iode (R301) (R195) dans un four bitherme. Dans 
un tube de silice scellé sous vide (longueur 25 cm, diamètre 2,5 cm) on place 
2g de bore bêta (dans la partie du four chauffée chauffé à 900°C), 20g d'arse­
nic (partie chauffée à 620°C) et 0,48 g d'iode assurant le transport. Après 2 
mois de traitement, on récupère d'une part 2,2 g d'arséniure de bore BAs et 
13,8 g d'arsenic dans la part5.e froide du tube, et d'autre part 1,8 g de sous 
arséniure de bore dans la partie chaude du tube, le reste étant dispersé dans 
le tube. B12As2 est bien caractérisé par ses spectres d'absorption IR et de 
diffraction X. 

Si cette fois le produit semble exempt d'arsenic libre, on ne peut pas 
affirmer qu'il ne contienne pas du bore libre, lequel, en faible teneur, n'est 
pas décelable par les méthodes connues, chimiques et spectrographiques X ou 
IR. Les rapports atomiques donnés au tableau 2M ont été déterminés par analyse 
chimique (R56), mais du fait des difficultés d'attaque et de mise en solution, 
la somme B + M (M=P,As) n'atteint souvent que 90%. 

hexagonal rhomboédrique densité phases rapport 
produit obtenues atomique 

B12P2 

B12As2 

ah Ch ar a Vr dth dmes 
-

1976 5,996 11 '8 07 5,241 69,775 122,54 2,7 2,5 ±o, 1 B12P2+BP 

1977 5,987 11,844 5,247 69,563 122,53 2,7 2,4 ±0,2 B12P2 

1975 6' 138 11 , 889 5,316 70,522 129,32 3,5 3,0 ±o, 1 B12As2 

1977 6' 133 11,880 5,312 70,518 129,00 3,5 2,94±0,3 B12As2 

Tableau 2M : Phases obtenues, paramètres de maille et analyses 
des sous phosphures et sous arséniures de bore. 

d'après films DEBYE SCHERRER (D) cf. §121, et (R56) 

B/P,As 

6' 11 

6,4 

7,4 

26-Spectres d'absorption infrarouge du bore alpha et des phases 
isomorphes B13C2, B1202, "B12P2", "B12As2"· 

261-L'approche théorique de l'absorption infrarouge. 

Certaines vibrations de liaisons des composés peuvent être mises en 
évidence par spectrométrie infra-rouge d'absorption de poudre, ces modes de 
vibration sont dits actifs en IR. Si les liaisons de molécules isolées, ou en 
interaction faibles, comme dans les liquides ou les gaz, donnent des spectres 
bien résolus qui permettent des dosages quantitatifs, il n'en est pas de même 
pour les solides qui donnent une absorption continue, c'est à dire une forte 
ligne de base. On est alors obligé d'opérer avec un atténuateur qui ne permet 
pas une interprétation quantitative. Mais la fréquence et l'intensité relative 
des bandes d'absorption permet tout de même des résultats semi-quantitatifs sur 
les liaisons elles mêmes, complétant les études cristallographiques. 

Plusieures approches complémentaires permettent l'attribution des ban­
des d'absorption à telle ou telle liaison 

* Une approche théorique sur la base d'un modèle simplifié de la molécule 
qui nécessite la connaissance des paramètres cristallins (distances interato­
miques) et des constances de force des liaisons. Ces calculs permettent de 

-43-



donner des valeurs théoriques des fréquences de vibration, et de tester des 
hypothèses telles que des défauts d'occupation ou de position des atomes. Ce 
type de calcul a été fait par BECHER (R 194) (R 110) (R 106) pour les différents 
composés isotypiques du bore alpha. 

* La comparaison des spectres de composés de structure proche ou dans les­
quels on retrouve le même type de liaison permet de lever certaines ambiguités 
sur l'attribution des bandes d'absorption et de simplifier la construction 
théorique précédente. Cette méthode comparative donne tout son sens à une étude 
globale des composés de la famille du bore alpha. 

* Pour le même composé, l'utilisation d'éléments de compositions isotopi­
ques différentes entraîne un déplacement des bandes du fait de la variation de 
masse des noyaux atomiques qui modifie la fréquence de vibration. 

262-Spectre de la phase rhomboédrique alpha. 

Nous donnons les spectres du bore rhomboédrique alpha préparé selon les 
deux méthodes citées : dissociation de BI3 et réduction du tribromure de bore 
par l'hydrogène (§22) (R24). Les amas de bore obtenus par la première méthode 
sont formés de microcristaux, peu adhérents les uns aux autres et donnent des 
spectres bien résolus de diffractioo X (R189), RAMAN (R203) (figuœ 2i). Ce 

781 

SPECTRE RAMAN DU BORE o. {6) 

911 855 760 680 516 

Figure 2i : Spectre RAMAN du bore alpha 

BORE ALPHA 920 

DISSOCIATION Bl3 (6) 
** _ REDUCTION 8Br3 (16) 

805 705 

Figure 2j Spectre IR du bore alpha 
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L17 
dernier est assez 
proche de celui que 
RICHTER et PLOOG 
(R203) ont donné pour 
un monocristal. Les 
fréquences observées 
à 516, 680, 760f 781, 
855 et 911 cm- sont 
légèrement décalées 
par rapport à ces 
auteurs 524, 693, 
776, 796, 872 et 931 
cm-1 ; ils observent 
en plus des pics à 
587 et 7 10 cm-1 mais 
pas celui que nous 
avons observé à 4 17 
cm-1. 

La réduction 
du tribromure de bore 
par l'hydrogène (R 57) 
donne une bore de p.J­

reté supérieure à 
98%. Les deux métho­
des donnent des spec­
tres d'absorption 
infra-rouge identi­
ques ce qui permet 
d'écarter la présence 
d'impuretés inhéren­
tes à la synthèse, 
sauf la silice et des 
composés d'oxydation 
(B203 H3B03) et de 
nitruration (BN) 
ultérieurs ex-situ à 
l'air. Nous avons 
observé en effet que 
le bore alpha préparé 
est très divisé et 
très réactif, en par­
ticulier il s'oxyde 
facilement à l'air et 



se recouvre d'acide borique, que 1' on peut éliminer avec du méthanol (on ne 
décèle pas de sous-oxyde B60 (R106)). 

Nous avons porté sur la figure 2j les spectres d'absorption infra-rouge 
des bores alpha (6) et (16) obtenus respectivement par dissociation de BI3 et 
réduction de BBr3 par H2 (cf. tableaux 2D et 2F). Les spectres IR donnés dans 
la littérature sont assez différents (R194) (R207) (R204) (R205). Aux deux bandes 
caractéristiques à 705 et 805 cm-1 (R194) (R204) (R205) (R207) , il faut ajouter 
une bande un peu plus large à 920 cm-1 (R205) (R206), et vraisemblablement une 
bande faible à 750 cm-1 signalée (R206) (R207), qui se trouve à la même longueur 
d'onde que la vibration de l'icosaèdre isolé dans (B12H12l (R194)(R204), qui 
existe aussi dans nos spectres de bore bêta. Par contre les bandes beaucoup 
plus faibles signalées par GOLIKOVA (R205) sont plutôt à attribuer à des impu­
retés: d'une part à 548 et 1200 cm-1 pour l'acide borique (bandes que nous 
avons également parfois observées) , et d'autre part à 1080 cm-1 pour la 
silice. 

Les deux bandes majeures de spectre d'absorption du bore alpha à 705 et 
805 cm-1 ont déjà été signalées par BECHER (R194), elles se retrouvent sur les 
spectres de bore tétragonal alpha et BeB12, ces phases étant obtenues à partir 
de poudre de bore alpha sans croissance des grains. Ces comparaisons ainsi 
qu'une approche théorique ont permis à BECHER d'attribuer les deux raies au 
dédoublement d'une bande située à 7 50 cm-1, vibration des icosaèdres B12 
(R194). Les liaisons intericosaèdriques radiales sont inactives en infra-rouge. 

263-Interprétation des spectres de B13C2, B1202, "B12P2", "B12As2"· 

2631-Le carbure de bore. 

Poursuivant cette 
étude BECHER et THE­
VENOT (R 106) ont don­
né des spectres des 
divers composés iso-

1 
1 

1 typiques du bore al-
\ pha. Les spectres du 

1. ' 
l 1 
1 1 
1 , 
1 1 
\ 1 
1 1 

" '1572 

\ carbure de bore don-
\ nés dans la li ttéra-
\ ture sont très mal 
\ 952 an 100 G"Kl Œ résolus et donnent 

CARBURE DE BORE 
\ 846 une absorption quasi \/j continue entre 1600 

B4 c " et 4000cm - 1 sans met-
10s4c m2 tre en évidence des 

... -=,_.------:-:~-----:~----=::---~~-----:=----~::---::::!. maxima. Par contre ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~ 
cm ces auteurs puis 

Figure 2k Spectre IR du carbure de bore. BOUCHACOURT (R239) 
(R243) ont préparé 

des poudres fines de composition parfaitement contrôlée, dans le domaine de la 
phase B4C-B10r5C, mettant en évidence un grand nombre de pics en dessous de 
1650 cm-1 (figure 2k). La raie à 1600 cm-1 doit être attribuée à la vibration 
de valence v a C-B-c du fait des lai sons courtes et de fortes constantes de 
force. L'étude des phases enrichies en carbone 13 et en bore 10 montrent un bon 
accord entre les valeurs expérimentales et théoriques, les déplacements de 
cette raie montrant qu'il s'agit bien d'une chaîne C-B-C (R 106). En étudiant 
les déplacements isotopiques BECHER lève certaines ambiguités d'indexation. 

2632-Le sous oxyde de bore : B1202. 

Par comparaison le spectre du sous-oxyde plus simple ne donne pas de 
pic d'absorption au-dessus de 1200 cm-1 (figure 21). Ce fait vérifie que les 
atomes d'oxygène sont seuls sur la diagonale. Pour des considérations d'encom­
brement, de distance atomique et de densité électronique, les deux atanes 
d'oxygène ne sont pas liés contrairement au cas des composés B12As2 et B12p 2 • 
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fréq. cale. 

groupe 

intensité 
81202 en % 

liaison 

fréq. mes. 

84C fréq. mes. 

fréq. cale. 

groupe 

812p2 intensité 
en % 

liaison 

fréq. mes. 

812r2 fréq. mes. 

fréq. cale. 
812M2 

fréq. mes. 

Tableau 2N 

226 cm-1 352 cm- 1 430 cm-1 501 cm-1 683 cm-1 727 cm- 1 800 cm- 1 910 cm-1 

)\2 u (85) Eu (75) Eu (100) Eu (54) Eu (44) ll2u (86) 112u (75) 
ô sDBJ V2B12 v se12 v4B12 v 1B12 v 1B12 l\2ur Eu (99) v sOBJ 

ll2u ( 15) Eu ( 18) Eu ( 17) Eu (18) 11 2u (08) v 31l12 112u ( 12) 

v 2B12 v4B12 v 1B12 v 8 0B3 v 50B3 ,, 1812 

Eu (05) Eu (10) Eu (39) ll2u (13) 
6 aOB3 v 2B12 ô 8 0B3 v 2812 

Eu (13) 
ô 8 803 

411 cm-1 • 714cm-1 + épaul. 782 cm- 1 882 cm-1 

410 cm-1 703 cm-1 842 cm-1 

124 cm-1 307 cm-1 457 cm-1 430 cm-1 518 cm-1 621 cm-1 844 cm-1 761 crn- 1 798 cm- 1 

112u (67) Eu (60) Eu (63) Eu ( 100) Eu (32) ll2u (57) Eu (70) ll2u (89) 

ô sPD3 v 2B12 v 4812 ,, sD12 v aP83 v sP83 v t812 v 1812 11 2u• Eu (99) 

"2u (23) Eu (16) Eu (06) Eu (19) ll2u (32) Eu (29) 112u (09) v 3B12 
v 2812 v aPil3 v 1812 o aPBJ v 2812 v aPB3 v sPB3 

Eu (12) Eu (09) Eu (15) 112u (10) 
ô 8PB 3 v 8P8 3 v 1812 v 1812 

Eu (06) Eu ( 17) 

6 8PB3 v 2812 

340 cm- 1 462 cm- 1 503 cm- 1 610 cm-1 860 cm-1 766 cm-1 808 cm- 1 

338 cm-1 462 cm- 1 502 cm-1 610 cm-1 860 cm-1 768 cm- 1 808 cm- 1 923 cm- 1 

112u' 6 8X Eu: v BX Eu•v 2B12 Eu:v 5B12 Eu•v 4812 112u' vBX Eu:v 1812 112u'" tB12 ll2u•Eu:v38 12 A2u:v BE 

90 cm- 1 250 cm-1 446 cm-1 430 cm- 1 47 3 cm-1 SR6 cm-1 820 crn- 1 756 cm- 1 797 cm- 1 

238 cm- 1 376 cm-1 467 cm-1 579 cm-1 827 cm-1 740 cm-1 780 crn- 1 896 cm- 1 

comparaison des attributions des vibrations IR des composés 
B1202, B12CBC, B12P2 et B12As2 

1082 cm- 1 

Eu (75) 
v aDBJ 

Eu (26) 

v 1812 

1070 crn-1 

1085 cm-1 

984 cm-1 

Eu :v 8:0 

970 cm- 1 

Les données de la première partie du tableau sont tirées d'une étude 
de BECHER de 1974 (R 106) , dans une communication personnelle postérieure 
(23-2-80) BECHER réattribue ces bandes du sous-oxyde à 714 et 782 cm-1 après 
comparaison avec les spectres de B12As2 et de B12P2. La seconde partie du 
tableau est tirée d'une étude de BECHER de 1980 (R110). 

Dans un premier temps il supposait en effet que la déformation des 
B12 n'était pas suffisante pour rendre active la vibration \!3B12(A2u>• Cette 
vibration est en effet inactive pour l'icosaèdre isolé mais quand celui ci 
entre dans le réseau rhomboédrique, la symétrie R3M entraîne une distorsion 
des B12, plus cette distorsion est grande plus cette vibration donne un pic 
intense. Or elle est présente dans les spectres des sous phosphures et arsé­
niures, la déformation est plus faible dans B1202 mais suffisante pour donner 
une bande d'absorptiono IR. Pour B1 2CBC les liaisons qans les icosaèdres 
varient de 1,77 à 1,82 A, pour B12As2 entre 1,74 et 1,88 A c'est-à-dire beau­
coup plus (R 110) • 

R:> ur le carbure de bore il faut rajouter des bandes à : 605 cm-1, 865 
cm- 1 bore central de la chaîne décalé, 945 cm-1 bore tétracoordonné substitué 
en bout de chaîne CBC et 1560 cm-1 attribué à la vibration de valence Va 
C-B-c, qui n'existent pas pour B1202 (R106). 

Pour le sous phosphure de bore il faut rajouter des bandes à 923 
cm-1 et 984 cm-1 attribuées à une liaison B!: (respectivement A2u et Eu) et 
1014 cm-1 attribuée à un "satellite 10B", non indiquée dans le tableau (R106) 
et une bande à 1090 cm-1 non attribuée. 

R:>ur le sous arséniure de bore il faut rajouter des bandes à : 896 
cm-1 et 970 cm-1 attribuées à une liaison BE (respectivement A2u et Eu) et 
995 cm-1 attribuée à un "satellite 10B", non indiquée dans le tableau (R106). 
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SOUS OXYDE 

81202 

1LOO 1200 

1 1 
792 71L 

BOO 

LlO 

600 LOO 

Figure 21 : Spectre IR du sous oxyde de bore 

2633-Les sous phosphures et sous arséniure de bore 

SOUS ARSENIURE DE BORE 

812As2 

--- 10s,2As2 
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100J BOO 
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,. .. 
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Figure 2m Spectre IR du sous arséniure de bore. 
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Figure 2n Spectre IR du sous phosphure de bore. 
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BECHER a fait un cal­
cul théorique, analy­
se de coordination 
normale de vibrations 
actives en IR pour 
attribuer les bandes 
de B1202 (R106). Mais 
aucun essai de dépla­
cement isotopique 
n'ayant été fait pour 
le sous oxyde, nous 
ne po uv ons pas tr an­
cher sur l'attribu­
tion univoque des 
bandes, les intensi­
tés théoriques ont 
été indiquées (voir 
tableau 2N) la con­
tribution la plus 
importante étant pla­
cée en premier. 

Po ur les com­
posés B12As2 et B12P2 
la structure est 
identique mais cont­
rairement au sous­
oxyde les atomes sont 
liés entre eux, la 
longueur de la liai-

o 
son P-P est 2,22 A ce 
gui exclut P-B-P 
(R292)(R302) (cf 
§03) • Les spectres 
sont donnés sur les 
figures 2m et 2n. Une 
prem~ere attribution 
a été faite en 1974 
par BECHER (R 1 06) sur 
la base d'un cale ul 
théorique. AMBERGER 
et RAUH (R292) (R344) 
(voir §0341) propo­
sent un désordre 
important avec des 
lacunes de phosphore 
et d'arsenic occupées 
par des atomes de 
bore, substitution 
pl us importante dans 
le cas du phosphure 
gue pour l' arséni­
ure. La préparation 
de composés enrichis 
en isotope 10B nous 
permet d'étudier la 
modification du spec­
tre et de lever les 
ambiguités d'attribu­
tion (R110) (voir 
tableau 20) • Les 



calculs de BECHER conduisent à une valeur voisine de 10 % de substitution de 
bore au phosphore et à l'arsenic. Les deux vibrations les plus hautes {voir 
tableau 20) à 896 et 970 pour B12As2 et 984 et 923 cm-1 pour B12P2 sont à 
attribuer à ces atomes. 

Il manque la raie BX {A2u) qui devrait être si tuée à 124 cm-1 et 9 0 cm-1 

respectivement pour B12P2 et B12As2 qui est en dehors de l'intervalle de 
mesure (R110). Par ailleurs la bande"V5B12<Eu) calculée vers 430 cm-1 pour les 
deux phases ne donne pas de raie visible. 

fréquence Eu Eu Eu A2u A2u A2u•Eu Eu A2u Eu 

VBX v2B12 v 4B12 VBX v 1B12 v 3B12 v 1B12 VBE vs;: 

B12p2 calculée isotope B naturel 307 457 51B 621 761 79B B44 

mesurée échantillon 20-4-77 33B 460,5 500 609,5 767 BOB 858,5 922 981 

mesurée échantillon 9,5 339,5 461 499,5 610 768 861 924,5 982,5 

mesurée échantillon 10B12P2 340 467 513 627 792 834 B87,5 953 1019,5 

écart absolu 2 6,5 13 17,5 25 26 29 31 38,5 
(10B12P2)-(BJ2P2) 

relatif % 0,6 % 1 ,4 % 2,6 % 2,9 % 3,3 % 3,2 % 3,4 % 3,4 % 3,8 % 

calculée isotope B naturel 250 446 473 586 756 797 820 
B12As2 

mesurée échantillon trans.l 377 467 577 740 779 B28,5 896 967 

mesurée échantillon 10B12As2 386 482 603 768 BOB 859 938 1012 

écart absolu 9 15 26 28 29 30,5 42 45 
(10s12As2)-(B12As2l 

relatif % 2,4 % 3,2 % 4,5 % 3,8 % 3,7 % 3,7 % 4,7 % 4,7 % 

. 
Tableau 20 : Comparaison des spectres d'absorption infrarouge de B12P2 et 

B12As2, isotopes de B naturels et enrichis en 10B {en cm-1 ± 2) 

Compte tenu des difficultés d'analyse, les valeurs des rapports 
atomiques portées au tableau 2M sont globalement cohérentes avec les résultats 
de BECHER, la formulation B12Bo,2X1 •8 {X=P, As) donne en effet un rapport 
atomique de 6, 78. Mais les densités théoriques calculées, à partir de cette 
formule et des paramètres de maille, sont respectivement de 2,54 et 3,42 c'est 
à dire supérieures aux valeurs mesurées : 2,4 et 3. 

2634-Conclusion. 

Nos valeurs d'analyse stoechiométrique, de densité et de paramètres de 
maille, tendraient donc à vérifier l'excès de bore par rapport à la formulation 
classique de B12X2, ce qui est cohérent avec la substitution du bore aux atomes 
de phosphore et d'arsenic proposée par BECHER. 

Nous reprendrons plus en détail, au chapitre 65, les résultats 
concernant la phase sous oxyde. 
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C H A P I T R E I I 1 

PRÉPARATION D'ÉCHANTILLONS MASSIFS 

PAR COMPRESSION A CHAUD : LA TECHNIQUE 





3-Préparation d'échantillons aassifs par compression à chaud 
la technique. 

31-Introduction : problèmes de frittage. 

311-La compression à chaud • 

Le frittage est un traitement thermique qui permet d'augmenter la den­
sité d'un aggloméré de poudres, à une température inférieure à celle de la 
fusion. Quand on joue seulement sur la température il sagit de frittage 
naturel. Les forces qui conduisent à la densification sont liées à la tension 
superficielle : le système pore-matière évolue spontanément vers un état de 
stabilité plus grande en diminuant son énergie de surface, c'est à dire la 
surface des particules (identique à celle des pores). 

Dans de nombreux cas le frittage naturel n'est pas possible : les 
forces de tension superficielle ne sont pas assez grandes pour déformer les 
particules de matière, le produit se décompose ou change de phase avant d'at­
teindre la température à laquelle la déformation pourrait avoir lieu. On peut 
alors ajouter des adjuvants en faibles quantités rendant possible le frittage : 
c'est le frittage activé. Si l'on fait dans la même opération une réaction et 
la densification il s'agit de frittage réactif. Enfin on peut opérer sous pres­
sion, c'est cette méthode : compression à chaud ou frittage sous charge, qui 
fera l'objet de la présente étude. Dans ce cas la pression est supérieure à 
quelques dizaines de mégapascal MPa (*) , ce sont les forces de pression qui 
prennent le pas sur les forces capillaires pour assurer la densification. 

La compression à chaud permet d'obtenir des phases denses que l'on ne 
pourrait pas obtenir par d' autres méthodes, comme c' est le cas pour certain 
carbures, borures, nitrures pour lesquels un des composants a une forte tension 
de vapeur (R130) et plus particulièrement pour le sous oxyde de bore qui libère 
son oxygène dès 1200° (§652) bien avant que puisse se produire le frittage 
naturel. Dans tous les cas le frittage sous charge permet de densifier, plus 
rapidement et à plus basse température, en limitant la croissance des grains 
qui détériore les propriétés mécaniques (R 130) (R374). Il rompt en effet la 
relation qui existe, en frittage naturel, entre densification et croissance des 
grains, relation qui vient que ces deux phénomènes mettent en jeu une force de 
même nature : la tension superficielle. Les comprimés à chaud ont de meilleures 
caractéristiques mécaniques (module à la rupture) , comme MURRAY le signalait 
déjà en 1954 (R2) mais aussi thermiques, électriques, optiques, magnétiques, 
d'aspect de surface et de résistance à l'usure (R130) tenue aux chocs thermi­
ques du fait de la faible taille des grains (R428). Ils peuvent être considérés 
comme représentant la limite supérieure de ces caractéristiques, supérieure à 
celle d'échantillons identiques que l'on pourrait obtenir par d'autres méthodes 
(frittage naturel avec ou sans adjuvant, fusion/cristallisation •• ) • 

Le frittage sous charge peut faire l'objet de deux techniques diffé­
rentes : le frittage isostatique à chaud (HIP) et le frittage uni axial. La 
grande différence consiste dans une répartition plus homogène de la pression en 
frittage isostatique, et donc une meilleure homogénéité de la densité. Dans le 
cas du frittage isostatique le produit, protégé par une enveloppe adéquate, est 
plongé dans un gaz (argon le plus souvent) qui transmet une pression de 200 à 
250 MPa, de façon régulière sur toute la surface de l'échantillon, la tempéra­
ture peut atteindre selon les cas 1100°C à 2000°C ; au niveau industriel cette 
technique permet le frittage de pièces préformées et le plus souvent métal­
liques. Mis à part le cas des très hautes pressions (diamant) c'est le frittage 
uniaxial le plus répandu, il met en jeu une matrice et des poinçons de section 

(*) 1 kgfjcm2 = 9,806.104 Paz 0,1 MPa = bar 
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circulaire ou rectangulaire. A haute température (2000°C et plus) la matrice et 
les poinçons doivent être en graphite, ce qui limite la pression à quelques 70 
MPa. Etant donné le frottement de l'échantillon contre la paroi de la matrice 
et les problèmes de transmission de la pression au sein de l'échantillon qui 
n'est pas un fluide, la répartition de la pression n'est pas homogène. Si la 
matrice est posée, en compression unilatérale, la pression exercée réellement 
au sein de l'échantillon est plus faible vers le bas (R29). On obtient une 
meilleure homogénéité si la matrice est flottante comme c'est notre cas en 
compression bilatérale, seul le centre de la pastille est alors soumis à une 
pression plus faible, le système étant symétrique. Des montages plus complexes 
peuvent être utilisés au niveau industriel pour abaisser les coûts, en prépa­
rant par exemple plusieurs échantillons dans une même opération, montage à 
barillet ou empilage (R234). 

312-àméliorations à apporter à l'utilisation de la compression à chaud. 

Le frittage sous charge uniaxiale reste une opération relativement coû­
teuse, tout en ne permettant d'obtenir que des pièces de forme simple, il est 
donc évité dans la mesure du possible dans l'industrie, par contre au niveau du 
laboratoire il permet d'obtenir de façon aisée des produits nouveaux. En effet 
la compression à chaud est un outil de recherche et développement très 
intéressant, qui permet de préparer des échantillons dont on maitrise bien les 
paramètres d'élaboration. Cette technique peut conduire par la suite, au niveau 
industriel à des extrapolations de part et d'autre du domaine exploré : 

* sans pression avec, par exemple, des procédés de frittage activé qui sont 
alors plus économiques, mais on le sait par avance, donnent des produits aux 
caractéristiques moins bonnes. 

* à plus forte pression avec le frittage isostatique à chaud. 
L'extrapolation n'est pas toujours immédiate du fait de la différence 

des mécanismes mis en oeuvre. 
Or les études que l'on peut trouver dans la littérature, où bien res­

tent très qualitatives, ou bien font appel à des théories complexes dont on ne 
comprend pas toujours les moyens de vérification expérimentale. Il était donc 
nécessaire de développer cet outil de préparation, tout en permettant d'exploi­
ter au maximum les compressions opérées sans les multiplier. En effet plus 
difficile à mettre en oeuvre que le frittage simple, où l'on peut facilement 
préparer un grand nombre d'échantillons, la compression à chaud demande une ma­
nipulation qui· peut atteindre une journée pour certains échantillons : prépara­
tion de la poudre, des barrières de diffusion et la compression proprement 
di te. Ce souci est aussi dicté par des raisons économiques, nous avons, en 
effet, utilisé des poudres de départ coûteuses ou demandant une synthèse 
longue. 

L'usage des modèles permet de calculer, de façon indirecte, des paramè­
tres phénoménologiques comme la viscosité, ou plus physique comme des coeffi­
cients de diffusion, qu'il faudrait en toute rigueur comparer avec des valeurs 
que l'on pourrait tirer d'une mesure de propriété mécanique à chaud par exem­
ple. Cette méthode a conduit certains auteurs à choisir des produits aux pro­
priétés bien connues, permettant de construire un diagramme d'ASHBY (R152) 
(R153), comme NOTIS avec l'oxyde de nickel (R132)(R142) ou de cobalt (R155). 
Cette méthode rigoureuse ne peut pas s'appliquer quand le produit est instable 
à haute température, ce qui est le cas pour le sous oxyde de bore qui est la 
partie principale de notre étude. Nous sommes alors condamnés à comparer les 
modèles sur la base des métallographies, forme et place des pores qui peuvent 
mettre en évidence un mécanisme de déformation, et sur la justesse de ces modè­
les cinétiques. Or pour cette dernière partie il s'avère que les études théori­
ques restent très vagues sur les méthodes employées pour suivre les cinétiques 
de densification. 

Notre approche est opposée : elle consi te à valoriser au mieux les 
résultats de compressions à chaud en petit nombre pour des produits nouveaux 
sur lesquels on ne dispose pas d'autres informations. La méthode à développer 
doit donc s'appuyer sur une mesure précise des paramètres de compression : 
pression, température, et surtout déplacement des poinçons, de façon à suivre 
l'évolution de la densification. Elle doit permettre des calculs pour vérifier 
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la validité de tel ou tel modèle théorique. C'est à dire établir un pont entre 
les préparations et l'approche théorique, en éliminant un certain académisme de 
cette dernière au profit d'une meilleurs connaissance des phénomènes. Cette 
approche semiempirique doit permettre d'utiliser et de valoriser au mieux les 
expérimentations, il n'est en effet pas possible de trouver une théorie 
générale du frittage sous charge, qui soit véritablement prédictive pour des 
produits nouveaux, tant les paramètres à isoler sont nombreux et variables d'un 
cas à l'autre. 

32-Les conditions opératoires. 

321-Le matériel 

3211 -La presse. 

Nous avons opéré avec une presse de laboratoire DEGUSSA de 30 kW (fig 
3a1), du type VSPgr 7/10, munie d'un système de vérins pneumatiques, à double 
action, permettant d'atteindre la poussée choisie entre 100 kgf et 2000 
kg-force. L'ajustement de la pression d'admission sur le vérin se fait grâce à 
un détendeur que l'on règle manuellement. Le matériel d'origine est simple mais 
il manque de stabilité, il convient de mieux fixer ce paramètre pour améliorer 
la précision et la reproductibilité des résultats (voir §3313). 

Différentes technologies de chauffe sont possibles conune le chauffage 
par induction, par effet joule dans la matrice ou par un résistor graphite 
(R29). L'induction peut entraîner des problèmes quand le vide est de mauvaise 
qualité du fait de l'établissement d'arcs, or le graphite dégaze beaucoup lors 
de la chauffe, certains auteurs (R366) (R254) sont conduits à limiter la vitesse 
de chauffe. Nous avons utilisé le chauffage par résistance, qui nous permet 
d'atteindre des températures vo~s~nes de 2500°C. Le système mécanique de 
réglage de la température par un rhéostat manquant de souplesse et de précision 
a été remplacé par une alimentation à thyristors, couplée à une régulation 
( ''DRUSH") et un générateur de point de consigne variable (réalisé par nos 
services) gui nous permet de programmer la montée en température et donc 
d'améliorer la reproductibilité des opérations. 

L'atmosphère de l'enceinte contenant la matrice, les poinçons et le 
résistor peut être ou bien un vide primaire (environ 5.1o-1 torr) ou bien une 
atmosphère protectrice conune l'argon. En opérant sous vide on élimine mieux les 
gaz physi- ou chimisorbés, et les impuretés volatiles (R5) , on évite les 
pressions résiduelles d'oxygène présentes dans les atmosphères inertes et l'on 
diminue les courants de convection et les gradients thermiques (R12). A partir 
de 2000°C l'utilisation d'une atmosphère protectrice limite la sublimation du 
résistor graphite, c'est à dire son vieillissement, elle est impérative au delà 
de 2500°C (R224). Dans une étude sur ZrB2, WOLFF a pu montrer que le vide 
améliore la densification (R12). Le schéma 3a2 montre une coupe de la presse 
mettant en évidence les circuits de vide et de refroidissement, l'isolation et 
l'emplacement des visées pyrométriques. 

La poussée maximale de notre presse étant de 2 tonnes, si nous voulons 
obtenir des pressions de l'ordre de 40 MPa, le diamètre maximum des 
échantillons est de 2,5 cm, ce qui est parfaitement compatible avec le diamètre 
de l'enceinte et de la matrice (6,5cm). Nous avons utilisé des échantillons 
de diamètre relativement modeste (12 à 15 mm) ce qui aggrave le problème de la 
transmission de pression qui est perturbée par le frottement de l'échantillon 
le long des parois. 

3212-Les dispositifs de mesure. 

32121-La température. 

Pour les mesures de température nous disposons de deux pyromètres, un 
pyromètre PYRO (The Pyrometer Instrument Co Inc) à disparition de filament qui 
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Figure 3a 1 La presse à chaud DEGUSSA 
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Figure 3a2 SChéma de principe de la presse à chaud DEGUSSA 
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permet des visées optiques ponctuelles et un pyromètre IRCON à radiation infra­
rouge totale qui délivre un signal analogique (1mV/°C) susceptible d'être enre­
gistré (Ircon, type 22830 équipé de deux modules d'échelle Modline II 9/16 et 
15/30, couvrant l'intervalle 900 3000°C). Ce dernier est utilisé pour la 
régulation de température. 

32122-La pression. 

Pour mesurer la pression nous nous contentons d'un manomètre à membrane 
disposé à l'arrivée du gaz d'admission sur le vérin hydraulique, qui nous donne 
um' précision de lecture ± 10 Kgf. Mais cette méthode manque de fidélité du 
fait de la mauvaise transmission des circuits hydrauliques. 

32123-Le déplacement. 

Pour mesurer le retrait vertical de nos échantillons, enfin, la presse 
était munie d'un capteur de déplacement à cadran. Pour améliorer la précision 
et avoir un enregistrement du retrait de la pastille nous avons adjoint un 
capteur inductif de type IFELEC (L50R et module d'alimentation GDL) qui délivre 
une tension (ajustable entre 0 et 2v) pour un déplacement maximal de 50 mm. Un 
système de cales nous permet d'admettre trois fois plus de décalages d'échelle 
que ceux permis par l'enregistreur et donc d'améliorer d'autant la précision de 
la mesure et sa résolution. Les phénomènes sont lents et leur mesure ne pose 
pas de problème. L'acquisition informatisée des données permettra d'éviter cet 
artifice tout en ayant une bonne précision. 

9 

Figure 3b 

~--- 'Y; 

L v 
8 

1-Feutre de carbone 
2-Résistor graphite 
3-Papier graphité 
4-Nitrure de bore 
5-Tantale 
6-Echantillon 
7-Visée axiale 
a-visée radiale 
9-Gradient de température 

Matrice et visées pyrométriques. 
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3213-La matrice et les poinçons en graphite. 

Les conditions nécessaires au frittage sous charge du bore et des beru­
res (température de l'ordre œ 1500"C 2500"C, pression de l'ordre œ 10-100 
MPa) imposent 1' utilisation de matrices et de poinçons en graphite, qui seul 
est usinable et possède les caractéristiques mécaniques à chaud nécessaires. La 
contamination de l'échantillon par le carbone de la matrice pose des problèmes 
souvent négligés. L'échantillon doit être placé dans une enveloppe cylindrique 
adéquate permettant de l'isoler chimiquement, ces barrières sont seules garan­
tes de la stabilité de la phase comprimée. Cet aspect a été sous estimé dans 
certaines études théoriques publiées. On peut par exemple mettre en doute des 
mesures faites en comprimant de 1' alumine directement dans une matrice de 
graphite à 17oo•c. 

Nous avons u·i:.ilisé pour la matrice du graphite 5890 et pour les poin­
çons la qualité ELLOR disponible en barreaux rectifiés, (commercialisés par la 
société Le Carbone Lorraine). La limite d'utilisation annoncée par le fabricant 
est de 150 MPa. Les poinçons de faible diamètre (inférieur à 15mm) sont sujets 
au flambage plutôt qu'à une rupture nette, pour pouvoir utiliser plusieur s 
fois les mêmes poinçons nous avons été obligés de nous limiter à des pressions 
plus faibles, de l'ordre de 40 MPa, suffisantes pour assurer une bonne densifi­
cation. 

Le montage de la matrice, des poinçons graphite et du résistor est 
indiqué sur la figure 3 b. Sur cette figure on voit l'emplacement des deux 
visées pyrométriques, axiale 7 et radiale 8. Les poinçons de graphite sont 
prolongés par une pastille de même diamètre et de 10mm de haut, que l'on peut 
facilement changer en cas d'interaction chimique avec l'échantillon. 

322-La mesure des différents paramètres et leur valeur. 

Le paramètre principal dont nous essayons de suivre les variations est 
la porosité. Elle ne peut pas être mesurée directement, au cours du temps, mais 
seulement calculée a posteriori. Les trois paramètres dont nous pouvons connaî­
tre directement l'évolution au cours du temps sont : la pression et la tempéra­
ture que nous imposons et le déplacement relatif des pistons dont nous pouvons 
suivre l'évolution à leurs extrémités extérieures (voir figure 3a1 capteurs de 
déplacement en 23 et 24). 

3221-La température. 

32211-Discussion des valeurs mesurées. 

La mesure de température est relativement malaisée dans ce domaine des 
hautes températures. La presse DEGUSSA permet deux visées pyrométriques. L'une 
radiale, à la surface de la matrice (figures 3a-16 ou 3b-8), l'autre axiale à 
travers le poinçon supérieur jusqu'à 1mm de la surface de la matrice (figures 
3a-18 ou 3b-7). Le pyromètre à mesure de radiation infrarouge totale, utilisé 
en visée radiale, donne un signal analogique enregistré qui sert au pilotage de 
la régulation au dessus de 900"C. Le pyromètre à disparition de filament est 
utilisé, ponctuellement, en visée axiale et permet une correction de la valeur 
précédente, plus proche de la température réelle de l'échantillon. 

Les températures en dessous de 900"C, étant hors de l'échelle des pyro­
mètres, ont été déterminées de façon grossière par extrapolation, à partir de 
la puissance envoyée aux thyristors et d'un étalonnage avec un thermocouple 
(Pt-Rh18, 6-30), l'incertitude sur la température est de l'ordre œ 100"C dans 
cet intervalle. 

32212-Le gradient de température au sein de la matrice. 

No.us avons mesuré, avec le thermocouple, une variation importante de la 
température le long de l'axe des poinçons (fig 3c). L'énergie thermique arr i­
vant radialement du résitor vers la matrice, et les fuites thermiques étant 
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axiales vers les poinçons, la température n'est pas homogène. Malgré l'inter­
position de feutre de graphite (figure 3a2-12), qui limite les pertes par 
radiation, et des plaques d'alumine (figure 3a2-14), qui limitent à la fois les 
pertes thermiques (et électriques), le gradient axial reste important au sein 
de la matrice. Un certain nombre de facteurs peuvent aggraver l'importance de 
ce gradient, ils sont indiqués au tableau 3A : 

-
pastille haute à 1200°C 1 gradient de 25°C pour une pastille de 4cm 

montage décentré l'échantillon n'est pas au sommet des courbes 3c 

variation de hauteur la matrice flottante se déplace vers le haut de la 
de l'échantillon moitié de la variation de hauteur de l' échantillo.1 

montée ou descente le transfert de chaleur donne un gradient 
de température différent de celui du palier (figure 3 c) 

Tableau 3A Facteurs aggravant l'effet du gradient thermique sur l'échantillon 

échantillon 

matrice 

1000° 

cm 

Figure 3c : Gradient thermique axial pour différentes températures de palier. 
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3222-La hauteur de la pastille. 

32221-Précision de la mesure du déplacement. 

Nous pouvons enregistrer le déplacement avec un facteur d'amplification 
àe 100X, et si l'on considère que la lecture de l'enregistrement est précise au 
1/2 mm, nous pouvons donc mesurer un déplacement réel de 5 microns. Nous ver­
rons plus loin que d'autre facteurs contribuent à détériorer la précision du 
calcul, à partir de cette mesure, des paramètres de la compression, 
principalement la densité et la porosité de 1 1 échantillon pendant toute la 
compression. 

32222-calcul de.la hauteur de la pastille. 

La mesure du déplacement, faite à l'extérieur des ver1ns, ne correspond 
pas directement à la variation de la hauteur de la pastille. Il faut opérer un 
étalonnage avec un blanc pour mesurer la dilatation intrinsèque des poinçons en 
fonction de la température, leur fluage avec la pression. Ces valeurs doivent 
être retranchées du déplacement des pistons pour obtenir la variation de la 
hauteur de la pastille comprimée. 

La figure 3d donne les caractéristiques d'une compression réelle de 
sous oxyde de bore, les courbes 3 et 4 donnent les variations de la température 
T et de la pression P. La courbe 1 donne le déplacement d(t), mesuré par le 
capteur, à l'extérieur des pistons refroidis, et la courbe 2 donne la variation 
de la hauteur de l'échantillon R(t) en tenant compte du retrait et de la dila­
tation des poinçons en graphite. A la fin de la compression Rf=df. 
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Figure 3d: Évolution des différentes grandeurs lors de la compression (CB54). 

L'influence du fluage doit être prise en compte, en effet elle est loin 
d'être négligeable : pour notre montage, elle est de l'ordre àe 1mm pour une 
poussée de 4 OOkgf. ce qui est important par rapport aux 2 à 4 cm de hauteur de 
la pastille (voir figures en Annexe 1). 

3223-La pression: 

32231-La pression exercée par les poinçons. 

La pression exercée sur l'échantillon est calculée à partir de la sur­
face des poinçons et de la poussée fournie par le vérin, cette mesure est faite 
grâce à un manomètre, placé sur l'alimentation en air comprimé. La correspon­
dance entre cette mesure et la force réellement exercée sur l'échantillon est 
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très mauvaise. Nous avons mis en évidence, en opérant sur un blanc l'échantil­
lon étant remplacé par une pastille de graphite, que la compression des poin­
çons n'est pas directement proportionelle à la pression calculée ainsi. La 
figure en annexe (A1a) donne les valeurs de fluage en partant d'une pression de 
10 MPa pour des paliers de 20 30 et 40 MPa, on observe une relation linéaire 
(figure A1b), surtout après 30 minutes d'équilibre mais la droite comme nous 
l'avons signalé ne passe pas par 10 MPa mais par le point 16,5 MPa. Il a été 
vérifié qu'il faut un minimum de 6,5 MPa environ d'augmentation de pression 
pour obtenir un début de déplacement, ce qui prouve que la transmission pres­
sion du gaz vérin n'est pas proportionelle. Pour remédier à celà il est prévu 
d'implanter une mesure de force entre les pistons et les poinçons. 

Comme ces pertes sont à attribuer au système hydraulique elles concer­
nent en fait la poussée appliquée, et leur contribution convertie en pression 
appliquée, dépendra donc du diamètre des poinçons (voir §34). 

Les premiers essais, de mesure de la force exercée, montrent que pour 
une force extérieure appliquée de 600Kgf, la force transmise par le vérin peut 
varier entre •• 400 et 700 Kgf, selon le sens du déplacement (frittage ou dila­
tation). Le rôle des forces de frottement est donc fondamental, il faut mesurer 
et réguler la force réellement appliquée aux poinçons : tout étalonage préala­
ble en statique, bien que souvent pratiqué par les auteurs (R159) , n'a aucun 
sens. 

32232-La répartition de la pression dans l'échantillon. 

Par ailleurs la transmission de la pression au sein de l'échantillon 
n'est pas parfaitement hydrostatique. Dans le cas de matrice flottante l'effet 
du gradient de pression est opposé à celui de la température vis à vis de la 
densification, puisque les zones de plus forte pression sont au contact des 
poinçons c'est à dire là où la température est la plus faible. Ces phénomènes 
contradictoires se compensent. 

Ce phénomène qui n'existe pas en compression isostatique, est particu­
lièrement sensible quand la hauteur de la pastille dépasse quatre fois son dia­
mètre, le frottement le long des parois pouvant alors entrainer des inhomogéné­
ités importantes de densité. L'anisotropie de la transmission de la pression 
peut être importante, KAKAR (R123) souligne la différence entre la pression 
exercée dans l'axe et celle perpendiculaire qui peut se traduire par une diffé­
rence de la surface de contact entre les grains de 2,2 fois.' Celà pourrait se 
traduire par une anisotropie du matériau préparé, ce qui est le cas pour BN 
mais apparemment pas pour le bore et le sous oxyde qui ne sont pas texturés 
(voir § 123). D'après VASILOS cette absence de texture serait un indice de la 
prédominance de processus diffusionnels plutôt que plastiques (R374) (cf. §55). 

En fait on rejoint là un des phénomènes éliminés a priori de la plupart 
des modèles dont nous chercherons la validité. Ces modèles admettent en général 
l'homogénéité et l'isotropie de la pression, hypothèses qui ne sont en fait 
vérifiées qu'en compression isostatique à chaud. On peut tout au plus chiffrer 
l'erreur introduite par ces phénomènes impossibles à prendre rigoureusement en 
compte. 

323-Les programmes de pression et de température . 

Le principe de la compression à chaud est simple il s'agit d'exercer 
une pression à haute température sur un échantillon. Les programmations respec­
tives de la température et de la pression, (vitesse de montée (R374) et de des­
cente, le moment de la ou des mises en pression .• ) jouent un rôle important 
sur la texture, l'éventuelle présence d'impuretés et les caractéristiques 
d'usage de l'échantillon obtenu (R12). Dans la perspective de mesures de ciné­
tique les auteurs adoptent une programmation simple qui n'est pas obligatoire­
ment celle qui conduit à la meilleure densification. En règle générale, la 
diffusion chimique et le grossissement des grains, imposent de rester le moins 
de temps possible à haute température. 
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Dans cette perspective l'utilisation d'une forte pression ou un asser­
vissement de la température à la vi tesse de densification, peuvent encore 
améliorer les caractéristiques du produit obtenu. 

Dans le cas du sous-oxyde de bore la valeur de la vitesse de montée en 
température est d'autant plus importante que l'on opère un frittage réactif, le 
domaine de la réaction suivante se situant au voisinage de 11oooc. 

{E 3. 1) 

3231-Influence sur l'échantillon final. 

Pour la pression plusieurs types de programmes sont possibles 
(1) Mise en pression nominale pendant toute la compression. 
(2) Mise en pression une fois le palier de température atteint. 
(3) Mise sous une charge faible pendant la montée en température, puis 

pression nominale à température intermédiaire ou une fois le palier atteint 
{figure 3d). 

Les programmations 2 et: 3 permettent d'atteindre le palier de tempéra­
ture sans que la compaction ait été vraiment commencée, et donc améliorent la 
précision des résultats dans le cas d'une étude sur la cinétique de frittage. 
D'autre part, s 'il y a un dégazage important de la poudre, une montée en 
température sous vide et à faible charge permet une meilleure évacuation des 
gaz. Dans ce cas la phase transitoire, de mise en pression de l'échantillon et 
du fluage primaire des poinçons graphite, est longue comparée au temps de frit­
tage {anne»= 1). On perd alors l'avantage de l'opération puisque les 5-10 
premières minutes ne sont pas exploitables en termes de cinétique. 

Par contre, si l'on exerce la pression nominale pendant toute la com­
pression, l'échantillon est déjà dense quand on arrive au palier de température 
nécessair ement plus court, dans ce cas on ne peut plus tirer de renseignement 
sur la cinétique de densification mais, en diminuant le temps de frittage du 
produit et les interactions matrice-échantillon, on améliore sa préparation et 
ses propriétés. S'il s'agit d'une production industrielle cette dernière 
programmation doit être préférée. 

Il faut donc choisir un compromis entre les différents programmes 
possibles. La comparaison des différentes programmations donne des 
renseignements intéressants. Celle qui donne la meilleure mesure de cinétique 
n'est pas celle qui permet d'obtenir les échantillons les plus compacts, au 
grain le plus fin. L'exploitation cinétique de la montée en température permet 
d'adopter une programmation plus proche des conditions industrielles. La mise 
en évidence des départs d'impuretés pourrait permettre de choisir le meilleur 
moment de la mise en pression. 

De même pour le refroidissement les différents paramètres peuvent jouer 
leur rôle. Dans le cas où il y a des gaz occlus, en diminuant la température 
avant de relâcher la pression on piège les gaz, ce qui peut poser des problèmes 
ultérieurs, du type explosion, en cas de recuit. Par contre, si on relâche la 
pression à haute température on risque de voir la pastille se redilater, et 
donc sa densité diminuer, sous l'effet de sa pression interne. 

3232-Exemples tirés de la littérature. 

Comme le prouve le tableau 3B de la page suivante les auteurs emploient 
des programmations très diverses {Pf et Tf sont respectivement les pressions et 
températures en palier) • 

3233-Programmation choisie. 

Fb ur la température nous avons adopté une montée régulière {2 0 °C/mn 
environ) de façon à bien séparer les phénomènes qui se passent lors de cette 
montée, une réaction par exemple, une bonne reproductibilité de la montée en 

, ' , . 
temperature est necessa1re. 
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auteurs Montée en température Mise en pression, Pf 
vitesse (°C/mn) p T°C Pf 

MURRAY (R2) 1600°C en 10mn Pf/2 1600°C 

LERSMACHER (R 1 20) Jusqu'à 1000°C à 0 1 000 °C T montée rapide 

GHATE (R 143) 70 °C/mn de 950°C ·à'Tf à 0 Tf Pf de 6 à 41MPa 

RAMQUIST (R 5) Tf en 2 mn à 0 Tf 

a 20 jusqu'à Tr150°C 7MPa Tf-150°C montée progressive en P 
LANGE (R121) 

b 20 jusqu'à Tr150°C 28MPa 20°C Pf=28MPa 

c 20 jusqu • à Tf-150°C à 0 Tf en palier 

Tableau 3B : Programmes de pression et de température de la littérature. 

:tour la pression nous avons mis l'échantillon sous une charge faible 
pendant la montée en température, puis nous avons appliqué la pression nominale 
une fois le palier atteint. A la fin de la densification nous avons selon les 
cas relaché ou non la pression (figure 3d). 

Une montée en température à pleine charge pourrait conduire à une 
densification au changement de phase, bien plus bas en température que le frit­
tage proprement dit, comme c'est le cas pour le bore alpha ou le bore amorphe 
qui se transforment en bore rhomboédr~que bêta. 

33-Méthode de suivi du frittage. Calcul des données. 

331-Calcul de la densité à tout moment 

33i1-Méthodes citées dans la littérature. 

Pour comparer des préparations en compression à chaud certains auteurs 
fixent une fois pour toute le protocole d'opérations et comparent des échantil­
lons obtenus dans des conditions identiques JANES (R 154) RAMQUIST (R5) • Si le 
suivi dilatométrique du frittage naturel est désormais classique celui du 
frittage sous charge en diffère légèrement : la variation des dimensions de 
l'échantillon ne se fait que dans une seule dimension. Ce suivi du retrait des 
pistons permet à d'autres auteurs de donner des courbes dilatométriques simples 
(R 119). Mais c'est LERSMACHER (R 120) qui a développé un calcul plus complet 
permettant de recalculer la densité lors de la phase finale de la densifica­
tion, c'est à dire pendant le palier de pression et de température. Par la 
suite de nombreux auteurs ont utilisé cette méthode : LANGE (R121) GHA'!E (R143) 
et KOVAL 1CHENKO (R248). Nous avons élargi cette méthode à toute la compression, 
c'est à dire même pendant la phase de montée en température avec les difficul­
tés soulignées au dessus pour retrancher le comportement des poinçons en 
graphite. 

3312-Méthode utilisée. 

En effet si on ne peut pas suivre directement l'évolution de la densité 
de la pastille, on peut la calculer a posteriori à partir de la mesure de 
déplacement d(t) qui est enregistré. Le calcul de l'évolution de~densité tout 
au long de la compression offre un intérêt particulier ; cette mesure dilatomé­
trique nous donne en effet des renseignements très intéressants sur l'évolution 
physique de l'échantillon aux différentes températures. Cet aspect est éludé 
par la plupart des auteurs qui ne s'intéressent qu'à la dernière partie de la 
compression, c'est à dire pendant le palier de pression et de température, en 
éliminant ainsi le calcul du fluage et de la dilatation des poinçons qui inter­
viennent quand ces paramètres varient. 
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Cette méthode nous permet aussi de nous rapprocher des conditions 
industrielles réelles. En effet il faut dans ce cas minimiser le temps de 
fabrication et les opérations à haute température, les programmes adoptés sont 
souvent le fruit de multiples tâtonnements. Or il semble nécessaire p:>ur 
progresser dans la connaissance du frittage sous charge que les études théori­
ques se rapprochent des conditions réellement utilisées. 

Nous mesurons la densité finale Df par poussée dans l'eau (méthode NF 
A 95-313) et Lf la longueur finale de la pastille. Le retrait R(t) de la pas­
tille est calculé, à partir du déplacement d(t) et de mesures faites sur un 
blanc, en retranchant la dilatation et le fluage des poinçons en graphite 
(figure 3d courbes 1 et 2). Ce calcul fait intervenir le temps, la température 
et la pression. Nous notons Rf le retrait final à partir du retrait calculé 
R (t) . Il est alors aisé de calculer à tout moment la densité D (t') à partir de 
la longueur L(t) de la pastille en faisant les hypothèses suivantes 

* section S et masse M constantes M = D ( t) • L ( t) • S = Df.Lf.S (E 3.2) 

* longueur L ( t) = Lf+Rf-R ( t) (E 3. 3) 

il vient alors D (t) 
Df.Lf 

(E 3.4) = 
Lf+Rf-R ( t) 

Une compression est ainsi représentée par les quatre grandeurs : temps, 
température, pression et densité qui sont des données mesurées ou calculées 
directement à partir de la compression, il s'agit d'une courbe dans un espace à 
4 dimensions. 

Connaissant la densité théorique, la porosité se déduit facilement de 
la densité grâce à la formule : 

* porosité 

Log10 
2. 5 

2. 0 

1.5 

1.0 

0. 5 

-0. 0 

-0.5 

1 
---- 2 

3 
4 

Q = 1 -
D 

Dth 

INCERTITUDE TOTALE 

(E 3. 5) 

HAUTEUR ECHANTILLON :dLf/Lf•10-2 • 
DENSITE THEORIQUE. dDth/Dth•10-3 
AUTRES CONTRIBUTIONS. <PO I NCONS) 

-1. 0 

'" ' .............. -1. 5 

-2.0 
-2.5 

~ -" ________________ _) 

............. ---........_. -- ' .:::::_- ---- - :r - ---- -
-- 1 ----.4 
----.--2 

-3.0 --- Oen% 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 

Figure 3e : Incertitudes sur le calcul de la porosité. 

Un calcul complet des incertitudes mises en jeu peut être trouvé en 
annexe 2. La décomposition donnée sur la figure 3e met en évidence les 
améliorations possibles, cette figure donne le logarithme décimal de 
l'incertitude relative sur la porosité en décomposant les facteurs principaux. 
Les discontinuités proviennent du changement de pression, c'est à dire de 
l'incertitude sur le fluage primaire des poinçons. 
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* Si l'échantillon n'est pas parfaitement cylindrique l'erreur sur la 
hauteur peut être plus importante que la valeur que nous avons choisie 
dLf/Lf=1o-2 (courbe 2). Mais l'erreur sur la détermination de la hauteur finale 
de l'échantillon est négligeable devant celle des densités finale et théorique. 

* La détermination de la densité théorique introduit une incertitude 
supplémentaire (courbe 3). L'éventuelle inhomogénéi té de la densité, due aux 
écarts de pression et de température, ne peut pas être prise en compte. Par 
ailleurs pour les composés légers comme les nôtres, la présence d'impuretés 
peut modifier de façon sensible cette valeur, qu'elles soient présentes dans le 
produit de départ ou introduites après, lors du broyage nécessaire à la mesure 
de la densité du produit dense. L'exemple du carbure de bore §342 est 
caractér i.stique et montre les limites du calcul vers les faibles porosités. A 
contrario l'affinement de modèles devrait peut être permettre dans les très 
faibles porosités de calculer une densité théorique nous verrons cette 
discussion plus loin { ~3424). 

3313-Erreurs sur la pression. 

La pression est estimée sommairement ce qui affecte directement le comporte­
ment de l'échantillon et sa cinétique de frittage et donc la possibilité de 
comparer son comportement à des modèles théoriques. Mais cette incertitude 
affecte plus indirectement la précision du calcul de la densité, en rendant non 
reproductible le comportement des poinçons en graphite. C'est la source princi­
pale d'incertitude (figure 3e courbe 4). Nous envisageons de modifier notre 
installation pour mesurer réellement la force exercée sur les poinçons et 
améliorer la précision. 

332-Traitement et exploitation des données. 

3321-Langage APL. 

Le langage APL est un langage interprété et non spécialisé, dont les 
premiers développements par !VERSON datent de 1956 et la première imp;Lantation 
sur calculateur de 1964. Souvent délaissé par les informaticiens, il offre 
•cependant pour l'utilisateur non spécialiste une gran'de flexibilité et une 
facilité tant de mise au point que d'utilisation des programmes. Très utile en 
traitement des données, APL offre une formulation très concise, trop selon ses 
détracteurs. Les données sont considérées comme des "entités en tant que telles 
sur lesquelles il faut travailler avec des opérateurs et des fonctions de 
nature spécifiques", "la présentation mathématique des informations ( •• ) est 
fondée sur des vecteurs et des matrices"(R233). Son aspect interactif jusqu'au 
niveau de la programmation permet une évolution constante des programmes, un 
mûrissement, que l'utilisateur peut figer en l'état à tout moment ce qui faci­
lite le travail d'un non informaticien qui ne se fixe pas un "cahier des 
charges a priori" mais dont le traitement des données évolue de façon conjointe 
avec la collection de ces données. 

L'utilisateur dispose d'un numéro de compte et d'un certain nombre 
d'espaces de travail, gérés à la façon d'un "bloc notes" ~ ils peuvent à tout 
moment être activés en vue d'un calcul ou d'une mise à jour puis mémorisés. Ces 
opérations se font en temps partagé, dans notre cas avec le système TSM implan­
té sur un ordinateur Solar 16 de la société SEMS. L'utilisateur dispose d'un 
terminal avec un écran, simple à caractères ou plus complexe permettant des 
sorties graphiques, et il dialogue avec l'ordinateur en temps réel. En utili­
sant un écran graphique Tektronix 4015-1 associé à une table traçante Hewlett 
Packard 7221 nous avons pu obtenir les figures de cette étude (R235). 

Nous nous sommes défini un certain nombre de fonctions qui posent des 
questions à l'opérateur qui reste présent à la console. Dans notre cas le pro­
gramme affiche des courbes et demande à l'opérateur de sélectionner par exemple 
un intervalle, le modèle choisi ou la courbe dont on veut l'affichage. Tous les 
coefficients d'ajustement et les résultats restent stockés sur disque et peu­
vent être imprimés par la suite. 
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Un programme unique d'exploitation faisant appel à des sous programmes 
nous permet d'utiliser les mesures dans les deux étapes de la compression : 
montée en température et palier de pression et température. Ces deux étapes 
peuvent donner des renseignements intéressants en vue de la connaissance et de 
1' amélioration du frittage. Les programmes sont conçus pour être utilisés par 
des non-spécialistes, les questions, les demandes de données etc •• sont expri­
mées en clair et des tests permettent d'éliminer les erreurs d'entrée avant 
qu'elles n'interrompent l'exécution des fonctions, par un message d'erreur. 

3322-L'entrée des données. 

Les détails, des programmes et des méthodes de calcul, sont donnés par 
ailleurs (R429), nous donnons seulement ici les lignes générales. Nous ne 
possédons pas à ce jour de connection directe avec le calculateur, les données 
sont dépouillées sur un enregistrement et transférées au clavier. Dans un 
premier temps nous devons rentrer les données caractérisant la compression : 
son nom, la densité et la hauteur finale de la pastille, le déplacement minute 
par minute, des points de mesure de température, et enfin les changements de 
pression. Pour la température, le programme donnera les valeurs intermédiaires 
par interpolation parabolique, pour la pression nous la supposons constante 
entre les changements imposés. La fonction 'COMPRESSION' d'entrée de ces don­
nées va les stocker sous forme brute, pour pouvoir facilement corriger une 
éventuelle faute. Elle effectuera les calculs, et effacera les données brutes à 
la demande une fois les données vérifiées. Il ne reste plus alors dans la zone 
'FRIT' qu'une matrice CBN = ((ti ,Ti ,Pi ,Di)) qui représente complètement la 
compression CBN. 

3323-Le programme principal de traitement des données. 

L' exploitation proprement di te des données se fait sur la zone EXPL 
avec un programme source unique 'A'. L'ordinogramme simplifié (figure 3f) donne 
le fonctionnement de ce programme. Il nous demande le nom de la compression 
sélectionnée, recopie les données correspondantes sur la zone d'archivage. Il 
nous donne ensuite la densité théorique précédemment utilisée, si celle ci est 
déjà en mémoire avec les résultats des affinements précédents. Si c'est la 
première exploitation elle va la chercher sur la zone RX où sont stockés les 
paramètres de mailles calculés à partir des clichés de diffraction x. Sinon, à 
défaut, elle nous demande la densité théorique du produit mesurée par une autre 
méthode. Le programme recalcule alors la porosité. 

33231-Montée en température, cinétique de densification. 

Le programme propose ensuite un certain nombre d'affichages repérés par 
leur rang parmi lesquels on peut choisir : 

-pour toute la compression . . 

-pour l'étape de montée en T 

-pour le palier de P et T 

( 1 ) D en fonction de t 
(2) T en fonction de t 
( 3) p en fonction de t 
( 4) Q en fonction de t 
(5) listage numérique des données. 

(6) Q en fonction de T 
(7) vitesse déformation (dD/dt)/D en fonction T 
(8) cinétique (dQ/dt) en fonction de T 
(9) viscosité-température (pour les modèles 1 2 

3 où le paramètre d'ajustement est la viscosité) 

(10) vitesse déformation (dD/dt)/b fonction de t 

Avec t le temps, T la température, Pla pression, D la densité, Q la 
porosité. Les sorties sont toutes des courbes tracées sur l'écran graphique à 
1' exception de la seme. Certaines des courbes ainsi obtenues sont regroupées 
sur la figure 3g. Les courbes dérivées sont calculées point par point par la 
méthode de la parabole. 
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Zone EXPL 

1 (T1 ,T2• .) 
Vars MCBN• ( ) 

8(T1 ,T2• .) 

Fns 1 MURRAY 
2 KOVALCHENKO 
3 SKOROKHOD 
4 KOVALCHENKO 2 
5 SC HOLZ 

Figure 3f 

Quelle compression ? 

Chercher CBN dans FRIT 

Quelle densité théorique ? 
CR densité précédente MCBN(119) 

MCBN ( 1;9) ,. Dth 

Calcul de la porosité 

Quel affichage ? 

( 1) D •f(t) 
(2) T •f(t) toute 
(3) p •f(t) la 
(4) Q af(t) compression 
(5) liste 

(6) Q =f(T) 
(7) (dD/dt) /D=of (T) en montée 
(8) (dQ/dt) ,.f (T) 
(9) viscosité"'f(T) 
(10) (dD/dt)/D=of(T) 

Afficher la 

Voulez vous afficher 
une autre courbe ? 

Quel modèle ? 

Afficher FmodCQl • f(t) 

Quel intervalle linéaire? 

Calcul droite de régression 

Afficher Fmod(Q) et droite 

Non L'intervalle convient-il? 

Non 

Afficher Fmod(Q)-droite 

L'intervalle convient-il? 

Mise en mémoire des 
coefficients de la droite 
Calcul viscosité dans MCBN 

Oui Voulez vous changer de modèle? 

'CBN' 

Dth 

D,. 1 à 10 

Oui ou Non 

MOD • à 5 

Oui ou Non 

Oui ou Non 

Oui ou Non 

Ordinogramme simplifié du traitement des données. 
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Cette premJ.ere série de résultats utilise les possibilités de sorties 
graphiquesdu langage mais pas l'aspect interactif, si ce n'est pour choisir tel 
ou tel affichage. La suite de l'exploitation des données, la comparaison des 
différents modèles théoriques, pendant le palier de pression et de température, 
fait, elle, appel à cette possibilité de dialogue avec l'ordinateur. 

1 
---- 2 

SOUS OXYDE REACTIF 
SOUS OXYDE POUDRE 
BORE RHOMBOEDRIQUE ALPHA 
BORE AMORPHE 

CdD/dt.)/0 
0. 120 

3 
4 
5 BORE RHOMBOEDRIQUE BETA 

CB45 
CB28 
CB36 
CB27 
CB41 

0. 100 

0.080 

0.060 

0.040 

0.020 

.'\ 

1 
1 \ 

1 \ 
2 

1 1 
. 1 ,5 .// 

~---J"'-1---"'-~ J 4 
.. r- ...... __ _.)..,,../ 

--"'1---'------~ J - ~ ___ _, ''-

-)-\_----- ----- -~ 
1200 

1 

1600 

;· 
ToC 

2000 
Figure 3g : Cinétique de différents produits. 

{les courbes ont été décalées pour clarifier le dessin.) 

33232-Avantages de la méthode interactive pour l'affinement des modèles. 

Les méthodes de calcul avec des langages informatiques traditionnels 
font perdre le contact avec la réalité des phénomènes {R117). La précision des 
calculs est souvent supérieure de plusieurs ordres à la mesure elle même, c'est 
à dire à l'acquisition des données. Un coefficient de validité : dispersion des 
résultats ou écart type, s'il 'permet effectivement de juger de l'adéquation 
d'un modèle théorique est tout de même peu démonstratif {R246). Le langage APL 
qui est un langage interactif offre des possibilités de sorties graphiques qui 
permettent de résoudre ce problème (R232). La méthode que nous avons développée 
ici renoue avec une technique tradi tionelle de vérification graphique de la 
validité de modèles théoriques, tout en éliminant les aspects longs et fasti­
dieux de cette opération • 

Cette méthode consiste à transformer la courbe, ici la cinétique {voir 
modèles tableau 3C) , en modifiant les axes X et Y de façon à ce que la courbe 
théorique devienne une.droite {R215). Dans cet espace si la courbe experl.men­
tale suit la théorie elle appar ait sous forme d'une droite dont on trouve 
facilement l'équation par une méthode graphique ou par un calcul de régression 
linéaire, ce qui nous donne 2 paramètres d'ajustement. Dans la plupart des cas 
la courbe est seulement linéaire dans un certain intervalle. Celui ci est 
déterminé de façon visuelle et peu précise, en tracant la droite. Dans le cas 
des traitements informatiques traditionnels on recherche par tâtonnement cet 
intervalle en se donnant par exemple des seuils maximum d'écart. Chacune de ces 
méthodes a ses avantages et ses inconvénients, notons que certains modèles ne 
se prêtent pas à ce genre de calcul. 

Le traitement informatique développé ici permet d'opérer de façon 
quasiment instantanée cette sélection visuelle (figure 3h) tout en gardant la 
possibilité de s'appuyer sur le potentiel de calcul d'un ordinateur et d'un 
langage évolué. vérifier la validité des modèles devient rapide, on peut ainsi 
facilement comparer les différentes formulations théoriques disponibles à 
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1 COURSE EXPERIMENTALE 
Murrcy:LnQ 

-1. 2 
---- 2 DROITE DE REGRESSION 

-1. 3 

-1. 4 

-1. 5 1 

-1. 6 ..... --
-1. 7 

-1. 8 

-1. 9 

-2.0 
110. 0 117. 5 125.0 132. 5 140. 0 

TEMPS mq 

Figure 3h : Modèle de MURRAY vérifié dans l'intervalle 131 146. 

partir d'un grand nombre de séries de mesures réelles, et donc faire dans un 
premier temps abstraction des hypothèses théoriques qui sont à la base de ces 
modèles. 

Quand il y a plus de 2 coefficients à ajuster des artifices de calcul 
permettent de se ramener aux cas précédents. Dans ce cas on sélectionne a 
priori l'intervalle de validité, le coefficient supplémentaire est calculé sur 
cet intervalle, on vérifie ensui te si la courbe est bien une droite dans cet 
intervalle, dans le cas contraire le coefficient est recalculé dans le nouvel 
intervalle. 

34-Exploitation des résultats. 

341-Renseignements que l'on peut tirer de la montée en température. 

L'évolution de la vitesse de densification, c'est à dire la dérivée en 
fonction du temps de la densité pendant la phase isobare de montée en 
température met en évidence un certain nombre de phénomènes, pouvant se 
produire pendant cette montée : changements de phase, réactions etc.. sous 
forme de pics sur la courbe dérivée. En portant simultanément les résultats 
pour différents produits voisins (figure 3g) on décèle facilement, comme nous 
allons voir, les différences et les points communs (les courbes ont été 
décalées pour éviter les superpositions) (R247). 

3411-une étape souvent négligée par les auteurs. 

Il semble que peu d'auteurs se soient intéressés à l'étape de montée en 
température. En effet ils privilégient en général, de façon académique, l'étude 
du palier qui permet des développements théoriques. Pour ce faire, ils tentent 
d'atteindre le plus rapidement possible ce domaine avec le minimum de 
densification pour vérifier un modèle cinétique pendant le temps le plus long 
po$sible. Or, pour progresser dans la connaissance du frittage sous charge, il 
semble nécessaire que les études théoriques se rapprochent plus des conditions 
réellement utilisées en fabrication, conditions qui tendent à minimiser le 
temps à haute température, que ce soit pour des raisons économiques ou pour 
limiter la croissance des grains. 

RABENAU (R 119) donne des courbes dilatométr iques L=f ( t) pendant la 
montée en température, mettant en évidence la fusion d'adjuvants métalliques au 
frittage de différents produits réfractaires, principalement des carbures. Ses 
courbes font bien apparaître la sensibilité de la température de ces fusions à 
la pression exercée. 

-66-



JACKSON (RB) a aussi fait des essais dilatométriques de ce type. On 
peut remarquer que l'égalité suivante permet d'obtenir facilement l'expression 
de la variation relative de la densité (figure 3g) sans faire d'hypothèse sur 
la nature de la phase : 

dL 

L 
= 

dD dQ 
= (E 3. 6 ) 

D (1-Q) 

Une étude de la compression réactive de la boemeite a conduit BRADBEER 
(R131) à étudier la montée en température. Ne pouvant transformer les courbes 
cinétiques, il a procédé à l'ajustement d'un modèle "viscodynamique" en ajus­
tant une fonction de transfert donnant dL/L pour une impulsion d'un échelon de 
pression. Il a pu faire apparaître un pic pour un des coefficients d'ajustement 
dans un intervalle précis de température correspondant à une discontinuité des 
propriétés physico-chimiques. On peut noter que cette méthode suppose la vali­
dité de son approche théorique. 

RHODES (R34) donne une courbe dilatométrique pour le frittage réactif 
de B1202 mais seulement au dessus de 1500°C ce qui en limite l'intérêt vu le 
domaine de la réaction. 

Si les auteurs cités ont donné des renseignements sur cette étape ils 
en tirent rarement des renseignements utiles à l'amélioration du frittage sous 
charge. Or la maîtrise de ce genre de phénomènes permet de maîtriser les pro­
priétés d'usages des matériaux ainsi préparés. 

Un changement de phase peut, par exemple, être mis à profit pour opérer 
une densification à basse température. CHAKLADER, (R212) et §525, a appliqué 
cette méthode à la zircone non stabilisée pour laquelle le changement allotro­
pique réversible de monoclinique en tétragonale a lieu à 1100°C, et 1' in­
verse à 855°C. Un passage unique ne suffisant pas, en opérant plusieurs cycles 
entre 800°C et 1200°C autour la transition, il a pu obtenir une densification 
complète jusqu'à 99,8%. Dans ce cas précis un frittage à haute température dans 
la phase tétragonale n'est pas possible, la zircone perdant toutes ses quali­
tés au passage à la phase monoclinique. 

S'il s'agit d'un changement de phase sans dégagement gazeux (stabili­
sant éventuellement la phase basse température) ou une réaction ne libérant pas 
des composés se vaporisant à la température considérée, on préfèrera opérer à 
pleine pression dès cette température. C'est ce qui se produit lors du frittage 
du bore amorphe ou rhomboédrique alpha (cf. §433). 

3412-Les représentations possibles. 

La représentation la plus intéressante semble celle de la cinétique de 
densification, c'est à dire la dérivée de la densité en fonction du temps por­
tée en fonction de la température, pendant la phase isobare de montée en tempé­
rature. Ces courbes cinétiques peuvent mettre en évidence un certain nombre de 
phénomènes pouvant se produire pendant cette montée : changements de phase, ré­
actions, départ d'impuretés etc •• ou l'influence de tel ou tel additif (R119). 

La cinétique calculée à partir de la porosité a le même aspect mais en 
général lors de changements de phase ou de réactions la densité théorique chan­
ge et on n'obtient plus une courbe continue. Si la nouvelle phase est plus 
dense il y a création de porosité (fig 4b2, 4b3), la pression favorisant cette 
évolution celà doit se traduire par un déplacement du pic vers les faibles 
températures. Dans le cas inverse il y a suppression de porosité comme pour le 
bore alpha (figure 4d2) la transition se déplaçant vers les plus fortes pres­
sions (voir§4331). 

Le fait que ces phénomènes puissent influencer la densification se com­
prend bien avec des critères morphologiques : glissement et réarrangement des 
grains lors de la fusion d'un constituant, croissance cristalline lors d'une 
réaction. Celà se justifie aussi au niveau des énergies mises en jeu en effet 
la tension superficielle qui est à l'origine du frittage naturel conduit à une 
diminution de l'énergie interfaciale de l'ordre de 1 à 10 Jmol-1 (grains de 
10pm), réaction chimique de 100 à 1000 Jmol-1 (R129). 
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La prec1s1on des calculs de la densité et donc de la porosité est mau­
vaise voir figure 3e. Néammoins cette valeur est suffisante pour tirer certains 
renseignements qualitatifs sur le comportement de l'échantillon. De plus cette 
dérivée n'est pas rigoureusement une courbe cinétique puisque la température 
varie, mais étant donné que nous avons une programmation reproductible et liné­
aire de montée en température les différentes courbes peuvent être utilement 
comparées. 

Pour les modèles de prem1ere espèce, linéaires en fonction du temps, 
qui apparaissent donc sous la forme différentielle Fmod' (Q,Q')=cste, on peut 
calculer la constante, et donc une viscosité ou un coeficient du même ordre qui 
aura des variations comme celles de l'étude de BRADBEER (R131), sans avoir de 
réelle jsutification physique. 

On peut faire aussi des bilans sur le volume des phases en présence. 
Pour le frittage réactif en présence de liquide par exemple nous avons pu 
montrer la portion des pores occupée par le liquide, voir figures 4b2 et 4b3. 
De plus on peut situer la température du début du frittage et mieux préciser 
l'influence de tel ou tel adjuvant. 

3413-Comparaison pour nos produits. 

La figure 3g permet la comparaison de deux produits le bore et le 
sous oxyde de bore. Les courbes de cette figure, qui ont été décalées pour 
éviter les superpositions, offrent un certain nombre de similitudes. Nous con­
sidérerons les courbes 1 et 4, compression réactive de sous oxyde et compres­
sion de bore amorphe, pour lesquelles on remarque trois accidents. 

A basse température on observe un pic dans les deux cas, bien 
que d'importance moindre pour le bore. Bien que la précision de la 
mesure soit mauvaise dans ce domaine, la température du pic du bore 
amorphe semble dépendre de la pression exercée voir plus loin (figure 
4e3). La cinétique de densification du mélange réactif, courbe 1 (voir 
l'équation E3. 1 du §323) montre en dessous de 400°C la fusion de 
l'anhydride bor igue B203 qui s'accompagne d'une variation de volume, 
ce réarrangement n'est que partiel. Le bore amorphe utilisé est fine­
ment divisé et vraisemblablement oxydé en surface, la fusion de cette 
couche entraîne une certaine lubrification des grains qui se compac­
tent légèrement dans le même intervalle de température. 

Le second pic entre 1000°C et 1400°C s'explique de façon dif­
férente selon le cas. Le bore amorphe se cristallise dans cet inter­
valle de température en donnant du bore rhomboédrique B, et la recris­
tallisation entraine une disparition de porosité. Pour le sous oxyde 
c'est, en fait, la réaction qui a lieu à cette température. 

Le début du frittage se passe à des températures assez diffé­
rentes 1600°C pour le bore et 1800°C pour le sous oxyde. Cette 
remarque peut être confortée par les valeurs de viscosité, portées au 
tableau 3D, qui prouvent que le bore se fritte à plus basse tempéra­
ture que le sous oxyde. 

Nous pouvons ainsi tirer un certain nombre de renseignements intéres­
sants, et situer par exemple le moment opportun pour mettre la pression nomina­
le. En effet pour permettre un dégagement des gaz contenus dans la poudre de 
départ on n'a pas intérêt à commencer la montée en température sous forte pres­
sion, par contre si l'on observe une densification lors de la montée en tempé­
rature comme c'est le cas par exemple pour la recristallisation du bore alpha, 
il peut être intéressant de traverser cette période à plus forte pression et 
obtenir ainsi dès ce moment une meilleure densification, et diminuer d'autant 
la longeur du palier de température. Cette étude sera reprise lorsque le pilo­
tage informatisé de notre presse nous permettra de fixer plus précisément les 
paramètres. On peut d'autre part préciser ainsi le début de la densification et 
repérer les différences selon les modes de préparation, cette dernière considé­
ration peut être complétée par les valeurs de viscosité calculées en palier. 
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342-Palier de pression et de température. 

3421-comparaison des cinétiques et des modèles. 

Le programme 'A', qui nous a permis de tracer la cinétique de 
densification, sélectionne ensui te l'intervalle de densification isobare et 
isotherme, pendant lequel nous allons vérifier la validité des différents 
modèles. Il nous demande ensuite le modèle retenu (1 à 5). 

Une revue des modèles de frittage a été donnée par PASTOR (R6) (le 
problème sera repris dans son ensemble au chapitre 5), nous en avons choisis 
cinq, en nous limitant dans un premier temps, à des modèles "newtoniens" pour 
lesquels la cinétique de frittage est directement proportionelle à la pression 
exercée, en effet 1' incertitude sur la pression nous a empêché de faire une 
étude valable sur le frittage à différentes pressions qui aurait pu faire met­
tre en évidence des mécanismes non newtoniens. Il apparaît que les données ex­
périmentales ne permettent pas de trancher entre les différents modèles (R45). 

1 MURRAY LnQ Ln ~ 
3.P 

T = - ----- x 

1 J 
4.n 

1 

(3 -Q) 5/3. 1/3 1 
(3-Qol5/3. 1/3 1 p 1 

2 KOVAICHENKO 1 Ln Q = Ln Qc) -
4.n 

x T 

1 1 1 
1 1 3. p 1 

3 SKOROKHOD Ln Q - Q = Ln~ - Qo - ----- x T 
4.n 

1 1 1 

(3-Q) 5/3. Q1/3~ Ln (3-Qol 5/3. 1/3 1 p 1 

4 KOVAICHENKO 2 Ln Qc) - 4.n 
x Ln (1 +bt) 

1 1 1 
1 1 1 

5 SC HOLZ Ln Q = Ln Qo - N x Ln (1 + t) 

1 1 1 
1 1 1 

Régression linéaire : y = B A x x 

Tableau 3C : Modèles de frittage sous charge, sous leur forme intégrée. 

Tous ces modèles choisis (voir tableau 3:::) peuvent se ramener, sous 
leur forme intégrée, à une relation linéaire entre Fmod(Q) une fonction qui ne 
dépend que de la porosité et : 

*le temps pour les modèles de prem1ere espèce (MURRAY (R2), ROVAL'CHENKO 
(R 3) , SKOROKHOD (R 11) , McCLELLAND (R 9)) , 

* Log(1+bt) pour les modèles de deuxième espèce faisant intervenir la croi­
ssance des grains (KOVAL'CHENKO (R18), SCHOLZ avec ses deux modèles (R13)). 

C'est à dire que la plupart des modèles peuvent se ramener sous leur 
forme intégrée, à deux relations linéaires entre Fmod (Q) une fonction qui ne 
dépend que de la porosité, et le temps pour les modèles de première espèce, ou 
Log(1+bt) pour les modèles de deuxième espèce faisant intervenir la croissance 
des grains. Dans le cas des modèles de seconde espèce, 4 et 5, le programme 
doit calculer le coefficient b du logarithme dans un premier temps sur tout 
l'intervalle du palier. 

Le programme affiche f(Q) en fonction du temps tou de Ln(1+bt). 
L'opérateur sélectionne alors l'intervalle dans lequel la courbe peut être 
assimilée à une droite. 

Le progranune affiche alors la figure 3h (cas du bore) où est indiquée 
la droite de régression correspondant à l'intervalle indiqué au dessus. De 
plus, le coefficient de régression r 2 permet de repérer la qualité de cet 
ajustement. Pour les modèles de seconde espèce le coefficient b est recalculé 
sur ce nouvel intervalle, cela modifie l'aspect de la courbe. Si l'intervalle 
ne paraît pas correct on le redéfinit. 
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S'il paraît bon, le programme continue, et affiche la différence entre 
la courbe et la droite de régression. Cette figure correspond à une expansion 
d'échelle par rapport à la précédente. 

On peut se trouver dans plusieurs cas. Le premier cas indiqué sur la 
figure 3i, correspondant à 3h, nous montre une partie linéaire, les différents 
points expérimentaux reliés entre eux, sont situés de part et d'autre de la 
droite de régression : dans cet intervalle la résolution de la mesure est moins 
bonne que la précision de l'affinement. 

Figure 3i 

/1000 
2. 5 

2. 0 

1.5 

1.0 

0. 5 

-0.0 

-0.5 

-1. 0 

1 
---- 2 

3 

COURSE EXPERIMENTALE 
DROITE DE REGRESSION 
INTERVALLE DE CONFIANCE 

CS24 

-1.5~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
110. 0 117. 5 125. 0 132. 5 140. 0 

TEMPS mn 

Ecart entre la droite et la courbe expérimentale de la figure 3h. 

A l'opposé le cas suivant, indiqué sur la figure 3j, montre des 
fluctuations assez régulières, probablement ~dues à de légères variations de 
pression ou de température lors de la compression, 1' échelle de cette figure 
étant très dilatée on perçoit de.très faibles variations. 

/1000 
50 

1 
---- 2 

3 

COURSE EXPERIMENTALE 
DROITE DE REGRESSION 
INTERVALLE DE CONFIANCE 

TEMPS mn 

Figure 3j : Exemple de fluctuatio~de pression et de température. 

Le dernier cas montre une courbure assez régulière, figure 3k, preuve 
que, dans ce cas la dispersion des mesures est supérieure à 1' erreur de la 
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formulation théorique ; en fait cette forme, peu fréquente, peut provenir soit 
d'un problème de diffusion chimique soit d'une mauvaise valeur de la densité 
théorique ou de la densité finale. 

/1000 
120 

1.00 

80 

60 

40 

1 
---- 2 

3 

COURBE EXPERIMENTALE 
DROITE DE REGRESSION 
INTERVALLE DE CONFIANCE 

1 

2.0 

l2l ----2 

-20 --------...::::-c:::......,...-"-----------
-40~~~~~~~~~~-=~~~~~~~~ 97. 5 102. 5 107. 5 112. 5 11 7. 5 

Figure 3k : Exemple de modèle non vérifié. 

TEMPS mn 

Les figures 31 et 3m, montrent l'influence de la valeur de la densité 
théorique sur les courbes cinétiques, ici LnQ modèle de MURRAY. Il s'agit des 
mêmes données expérimentales d'une compression a chaud de carbure de bore BxC 
(13,4%C), l'introduction de deux valeurs de la densité théorique : 2,49 pour 
31 (d'après les paramètres de maille correspondant à la teneur en carbone 
(R239) et 2, 512 pour 3m, valeur qui minimise 1' écart entre le modèle et la 
cinétique. 

Bien que la différence soit de un pour cent, celà modifie considérable­
ment la forme des courbes sans affecter beaucoup le coefficient de viscosité 
(l'intervalle de linéarité pris en compte n'est pas le même). Le calcul d'in­
certitude de l'annexe 2 , figure 3e, avait souligné la grande incertitude 
sur le calcul de la porosité en dessous de 5%, l'exemple présent montre qu'il 
ne sagit pas d'une dispersion des résultats mais d'une déformation des courbes 
cinétiques pouvant faire apparaître de "pseudo" régimes cinétiques. 

AFFINEMENT DU MODELE: MURRAY. DTH = 2.49 
r2 = .9973711 INTERVALLE: 47.0 80.0 

Ln Q 
-1. 00 

-2.00 

-3.00 

-4.00 

-5.00 

-6.00 

-7.00 

VISCOS : 3. 131E11 POISES 

--

TEMPS 

Figure 31 Carbure de bore (CB99) poudre préalliée, 
densité théorique choisie : 2,49. 
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AFFINEMENT DU MODELE: MURRAY. DTH • 2.512 
r2 = .9897ô05 INTERVALLE: 47.0 105.0 

Ln Q VISCOS: 3.048Ell POISES 

-1. 50 r 
-2. 00 ~ ~ ........ 

1 ' 

-2. 50r' 

-3.00 

··3. 50 f 

-4.00t 

-4.50 

1 

-5.00~~~--~~~~--~~~~~_....~~--~ 
50.0 ô5.0 80.0 95.0 

TEMPS 

Figure 3m : Carbure de bore (CB99) poudre préalliée, 
densité théorique choisie 2,512. 

Ces remarques qualitatives peuvent souvent être reliées au coefficient 
de régression, mais elles apportent des renseignements supplémentaires intéres­
sants sur la précision des mesures, la validité de tel ou tel modèle etc •• On 
peut remarquer dès à présent que, dans la plupart des cas, pendant la première 
partie du palier de température, les modèles sont loin d'être suivis, il y a 
une étape de mise en pression. 

3422-Les différents modèles. 

La comparaison élémentaire des modèles sur la seule base du coeffi­
cient de régression voir tableau 3D montre qu'aucun modèle ne distance les 
autres et même selon les préparations leur ordre peut varier. Par ailleurs nous 
n'avons pas pu établir pour la même courbe cinétique des domaines privilégiés 
pour tel modèle et donc pour tel mécanisme. Nous reprendrons en détail cette 
discussion au chapitre 5. 

3423-Les valeurs de viscosité. 

Il est donc justifié de choisir le modèle le plus simple de MURRAY 
(R2) , en considérant que les forces de tension superficielle et la scission 
critique sont négligeables, on est conduit à la forme considérablement simpli­
fiée de l'équation d'origine : 

dQ 

dt 
= 

4P 

3n 
Q (E 3. 7) 

4P 
et sous forme intégrée In Q = In Q0 - t 

3n 
(E 3. 8) 

En sélectionnant 1' intervalle où LnQ varie linéairement avec le temps 
on peut calculer le rapport P/n et donc la viscosité n que nous considérons 
plus comme un coefficient mettant en évidence l'aptitude au frittage que comme 
une grandeur ayant une signification physique. Cette viscosité diminuant avec 
la température, on retrouve bien que la vitesse de densification augmente avec 
la température. 

La comparaison des valeurs de viscosité de différents produits 
comprimés à la même température, nous permet de comparer efficacement leur 
aptitude au frittage (voir tableau 3D). Ce choix qui peut paraitre arbitraire 
sera justifié par la suite (§548). 
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pression 
n MPa palier porosité % 

(montée) temp. durée fin intervalle viscosité ordre des 
n" phase palier •c mn 1 validité poises modèles 

CB18 TiB2 40 2095 3, 4 25-8 1 1 70 • 1 0 11 2 3 1 5 4 

CB20 TiB 40 1550 4,8 21-8 o, 729. 101 1 1 3 2 5 4 

CB24 (29, 0) 40 1740 40 14 16, 5-14 16,74.1011 5 2 4 3 1 

CB27 Bamorphe (1 9, 5) 40 1850 20 1 4, 4-1 0,743.10 11 3 2 1 5 4 

CM1 (8 1 0) 32, 5 1800 30 1 1 5 

CB36 Balpha (1 o, 0) 40 1880 30 4,5 8,9-4,5 1, 303.101 1 

CB41 Bbêta (20, 0) 40 1700 20 1, 3 8,1-1,7 1,49 .1011 

CB22 (2 01 0) 40 1960 25 5 16-6 1 1 47 • 1 011 4 2 5 3 1 

CB25 B12o2 r (28,6) 40 1985 30 4 14-4 2,75 • 1 011 1 3 5 2 4 

CB26 (3 4, 0) 40 1985 20 2 4, 6-2 2, 01 • 1 011 4 5 2 1 3 

CB28 B12o2 P (24,0) 40 1990 15 0,4 6,5-0,4 0,52 • 1 011 

CB99 B13c2 r (8, 0) 32,5 2100 60 ao 15-3 3, 13 • 1 011 1 3 2 5 4 

CM2 B4C P (8, 0) 

CM3 (8, 0) 
B9C r 

CM4 (8, 0) 

Tableau 3D 

b1, 7 16-1 1 7 3,67 • 1 0 11 

32, 5 2100 30 0,4 

32,5 2100 60 8,5 

32, 5 2100 120 2,5 

Affinements des modèles de compression à chaud 
pour différents produits. 

a dth=2,49 densité théorique du carbure de bore, d'après les paramètres de 
maille 

b dth=2,53 densité théorique donnant le meilleur affinement 
r phases préparée par compression à chaud réactive (B+B203) ou (B4C+B) 
P phases préparée par compression à chaud d'une poudre préalliée. 

Il est intéressant de constater un manque de cohérence entre les diffé­
rentes valeurs de viscosité, la précision étant mauvaise sur la température et 
surtout sur la pression P. Une amélioration des différents paramètres et des 
mesures s'impose. Dans le cas du sous oxyde de bore la présence de bore élémen­
taire peut faire considérablement baisser la valeur de la viscosité et expli­
quer certaines différences pour des raisons chimiques. 

3424-Les erreurs sur la densité théorique. 

Le cas des produits de faible porosité est intéressant, il souligne la 
difficulté de la mesure de la porosité quand celle ci est très faible et son 
incidence sur la précision des calculs. 
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Pour les composés légers comme les nôtres, la présence d'impuretés peut 
modifier de façon sensible cette valeur, qu'elles soient présentes dans le 
produit de départ ou introduites après lors du broyage. 

Dans le tableau 4C nous avons porté dans une colonne : DO la "densité 
théorique affinée", obtenue à partir du modèle de MURRAY en utilisant la 
densité comme un coefficient d'ajustement du modèle. Cette valeur est proche de 
la densité réelle théorique quand le produit a une porosité presque nulle, par 
contre elle s'en écarte fortement pour les produits faiblement densifiés. 
L'équation de ce modèle ne permet donc pas de calculer une valeur approchée de 
la densité. 

35-Conclusion 

Le calcul de l'évolution de densité tout au long de la compression nous 
donne des renseignements très intéressants sur l'évolution physico-chimique de 
l'échantillon aux différentes températures. Cet aspect est éludé par la plupart 
des auteurs qui, de façon académique, ne s'intéressent en général qu'à la der­
nière partie de la compression : le palier de pression et de température. Pour 
ce faire, ils tentent d'atteindre le plus rapidement possible ce domaine avec 
le minimum de densification pour vérifier un modèle cinétique pendant le temps 
le plus long possible. Or, pour progresser dans la connaissance du frittage 
sous charge, il semble nécessaire que les études théoriques se rapprochent plus 
des condi tiens réellement utilisées en fabrication, conditions qui tendent à 
minimiser le temps à haute température que ce soit pour des raisons économiques 
que de limitation de la croissance des grains. La méthode proposée donne de 
nouveaux types de renseignements. 

Des améliorations technologiques sont à apporter pour mieux connaître 
et fixer la pression appliquée, pour lire avec plus de précision le déplacement 
et améliorer le transfert des résultats depuis la presse jusqu'au calculateur. 
La commande informatisée de notre presse devrait nous permettre d'améliorer 
sensiblement la précision de ces résulats, la limite sera alors la détermina­
tion de la porosité finale, c'est à dire les valeurs relatives de la densité 
finale et de la densité théorique du produit étudié. 
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.... 

C H A P I T R E I V 

PRÉPARATION ET PROBLÈMES CHIMIQUES 

LIÉS AU FRITTAGE SOUS CHARGE 





4-Préparation et problèmes chimiques 
liés au frittage sous charge. 

Nous ne considèrerons ici que l'élaboration d'échantillons denses par 
compression à chaud, la préparation des poudres et leur caractérisation a été 
vue par ailleurs (chapitre 2) la tableau 4A récapitule les préparations finales 
des poudres avant frittage. 

·-r--· -·- -----
préparation granulométrie 

Na ture Origine du - attaque 
de la produit broyage tamisage HCl tranche tranche -phase durée perte x~ la plus la plus 

(vitesse) grosse fine 
- ·-

BBO - - - 25 5%>57~,tm 5% < 3~,~m 
CERAC PURE - -

bore 325 mesh BB1 2H (1 , 5) - -2,5% 19, 8 5%>451,tm 8% < 31,lm 
rhomb. 99,5% pur ·- ·-
bêta BB2 - TF (7 3%) -1,2% 24,4 5%>501,lm 5% < Gl,lm 

B-1121 
(1732-B) BB3 1H ( 1 ) - -5, 1% 23,5 5%>571,lm 7% < 3~,~m 

--
bore CERAC PURE Sl,tm BA1 - - -2,8% 1, 4 4 %> Sl,tm 49% <11,1m 

amorphe 94-96% en B 

bore rhomb. alpha - - - 3 5%> Gl,lm 1 8% <11,1m 
-- ·-

P1 P2 01 - TF - 45 8% >1601,lm 1 8% <SI,tm 
sous & ----
oxyde P3 P4 02 - F - 1 5%>111,lm 37%<1~,~m 

de bore ZnO+B -·- -
P1 P2 03 1H (1 ) - - 1, 4 5%> 41,lm 50%<1~,~m 

s,2o2 - ·--
P3 P4 04 1H (0, 5) - - 2, 8 3, 3%>51,tm 88%<11,1m 

- ---
Tableau 4A : Préparation des poudres en vue du frittage. 

Attaque HCl : 1g de produit+ 10ml HCl (32%, d=1,16) + 20ml H20 permutée, 
pendant une heure à ébullitiqn, rincé 2x et séché à 80°C. 

BB3: résidu de tamisage de BB2 (26% en masse) rebroyé. 
03 : une granulométrie moyenne de 1,21,1m a été mesurée au nanosizer. 
F et TF tamis "fin" et "très fin" se rapporter aux mesures de granulométrie. 

41-Diffusion chimique : barrières. 

Le frittage naturel du bore n'a pas permis, d'après des études récentes 
(R48) (R49) (R50), d'obtenir des produits denses de bonne qualité. Nous n'avons 
pas pu améliorer sa densification même en utilisant des activants au frittage. 
De même le sous oxyde de bore, qui se décompose à 1200°C, ne peut pas se frit­
ter naturellement. Nous avons donc été conduits à préparer des échantillons 
denses de bore et de sous oxyde de bore par compression à chaud. 

Si le problème de la compression à chaud, réactive, du sous oxyde a été 
partiellement résolu, les tentatives publiées pour le bore et le carbure de 
bore ont été des échecs. Le bore est très réactif à haute température principa­
lement avec le carbone que les températures de frittage nous obligent à emplo­
yer (cf§ 3213). Cette diffusion du carbone n'intervient pas seulement pour le 
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bore mais aussi pour tous les composés riches en bore (R52), comme les composés 
B-Si (R102), ou B12P2 p::>ur lequel BUFORD (R412) n'a obtenu que 50% de densité 
en le comprimant à 2000°C. 

La mise au p::>int, pour le bore, de barrières de diffusion chimique 
s'opp::>sant à 1' interdiffusion du bore et du carbone, peut être extrapolée aux 
autres composés du bore à la condition que la barrière reste inerte jusqu'à la 
température de frittage du produit, 2200°C pour le carbure. Le procédé permet­
tra alors 1' obtention de produits compacts de densité élevée pour toutes les 
phases à haute teneur en bore (B4C à B1 o, sC (R52) , ainsi que des composites 
B+B10•SC et B+BGO) et ceci sans adjonction d'éléments d'activation de frittage 
(R118) (R245). On peut envisager de maîtriser la microstructure du produit frit-
té, ainsi que préparer des formes simples directement utilisables (cylindres, 
plaques, tubes •• ). Nous allons donc étudier dans un premier temps les problèmes 
de diffusion chimique lors du frittage sous charge du bore, puis les cinétiques 
de frittage sous charge du sous oxyde de bore et du bore. 

H~~i~~~~~~~~~ 

ii'l 

3 

échantillon 

poudre 

comprimé 

Figure 4a 

nitrure 
de bore 

BN 

Barrières de diffusion chimique 

2 

4 

::::::::::::::: 

··············· ················ ................ 
................ 
················ ................ . . . . . . . . ~ ...... . 
·::::::;::::::::: ................ 
················ 

tantale (0, 1mm) 
Papyex (0, Smm) 

i~~~Hi~i~~ji~~ mat r i ce 
::::::::::::::: 

graphite 

1) Graphite et papier graphité (Papyex} 
2) Papier graphité (Papyex) et tantale 
3) Nitrure de bore précomprimé à chaud 
4) Papier graphité (Papyex), tantale 

et nitrure de bore en poudre. 
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411-cas de la compression à chaud du bore. 

4111-compression dans du graphite. 

Malgré la contamination des échantillons par le carbone, certains 
auteurs ont essayé d'opérer directement dans une matrice de graphite sans pro­
tection. En comprimant du bore dans du graphite à 2000°C pendant 10 heures sous 
argon, KIEFFER (R54) a obtenu des échantillons qui ne contenaient que du carbu­
re de bore. Ce résultat a été vérifié en frittant du bore à une température 
plus basse (voir tableau 4B). Pour faciliter le démoulage et éviter que 
l'échantillon obtenu '"colle" à la matrice (entraînant la destruction de cette 
dernière) nous avons interposé entre la matrice et l'échantillon deux feuilles 
de graphite de Smm d'épaisseur (Papyex de provenance "Le Carbone Lorraine") 
(figure 4a 1). 

Les différentes phases observées ont été caractérisées par radiocris­
tallographie et par microsonde électronique, permettant la mise en évidence de 
bore, de carbure de bore et de carbone libre (R59)(R109). Les échantillons 
obtenus par cette technique sont caractéristiques de la diffusion d'un système 
comportant trois phases avec la succession, en partant du centre de l'échantil­
lon, de bore rhomboédrique B, et de carbures de bore à concentration en carbone 
croissant de B1o,5C jusqu'à B4C BOUCHACOURT (R245) (R239) et au carbone. 

La forte interdiffusion du bore et du carbone entraîne un effet 
KIRKENDALL, et une fissuration de l'échantillon, surtout à l'interface B~10,5C 
fracturant l'échantillon au démoulage et au tronçonnage. 

Chemisage fig 

papier 4a 1 
graphité * 
o,s mm 

phase résultante 
de 1' intérieur 

vers l'extérieur 

bore 

carbure B1 Ot sC 

carbure B4C et C libre 

tantale 
4a 2 bore 
* 

ah=10,932 
ch=23,945 

2!:A,tm 
5Ül,lm 
1 OÜI,lm 

cylindre BN 
usiné, gr A 
Carborundum 

faces BN 
en poudre 

* 

BN comprimé 4a 3 
à chaud * 

faces BN 
en poudre 

tantale 
S~m et 

BN en 
poudre 

4a4 

1mm 
1mm BxC + TaB2 

O,Smm 

bore 

ah= 5, 399 
ch=12,353 

bore ah=10,936 
ch=23,313 

pellicule ah= 5,399 
ext.de B1202 ch=12,358 

·bore 

* voir ausi BOUCHACOURT (R239) 

conditions 
de la 

compression 

1750°C 
à 1B20°C 

30 mn 
32,5 MPa 

1800°C 
30 mn 

32, 5 MPa 

1800°C 
30 mn 

32, 5 MPa 

1740°C 
à 1880°C 
20-40 mn 
40, 0 MPa 

observations 

effet KIRKENDALL 
fissuration de 
l'échantillon à 

l'interface B~10,5C 

diffusion perpendiculaire 
à l'axe de pressage. 

COuche extérieure de TaB2 
plissée rectification 

cylindrique nécessaire 

contamination en oxygène 
provenant du liant B203 

du barreau de BN, 
fissuration à l'interface 

B-B 1202 

décollement spontané de 
la couche ext. de B1202, 
nombre faible (environ 4) 
d'opérations possibles 
avec une même barrière 

COuche extérieure 
plissée de TaB2, 

rectification 
cylindrique nécessaire 

Tableau 4B : Barrières de diffusion pour 
la compression à chaud de bore à 1800°C. 
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KIEFFER ~54) n'a pas observé expérimentalement ces phénomènes et n'a 
obtenu que du carbure de bore. En fait il a utilisé une température de frittage 
trop élevée : 2000 °C très voisine du point de fusion du bore, 2000 °C ± 20 °C 
(R63)(R64)(R111) ou 2050°C (R74), et avec un temps de frittage trop long 
(1 Ch) • Les produits obtenus par cette méthode sont donc de très mauvaise 
qualité : hétérogenéité, fissures, porosité résiduelle très importante, ils ne 
peuvent pas être utilisés même en tant que préparation de carbure de bore. 

Pour éviter ces inconvénients nous avons essayé plusieures solutions, 
plusieures barrières chimiques (R245). Nous avons regroupé les résultats dans 
le tableau 4B. 

4112-Chemisage du moule par du tantale. 

Les métaux réfractaires ont déjà été utilisés pour préparer certains 
borures, en particulier du carbure de bore (R239). Ils permettent de limiter de 
façon sensible la diffusion et la carburation de l'échantillon, mais ils peu­
vent tout de même conduire à une contamination de l'échantillon obtenu, comme 
une pollution en molybdène àe 1,3 à 1,9% (R65). 

Le frittage à des températures de l'ordre de 1800°C ne provoque pas de 
pollution notable du bore par le tantale. Le diagramme de phases du système 
bore-tantale prévoit la formation d'une phase liquide, un eutectique B-TaB2, à 
une température un peu supérieure à 2000°C (R68) au dessus du frittage de B. 
Mais il n'en est pas de même pour d'autres phases comme le carbure qui se 
fritte au delà de ces 2000°C et même pour le sous oxyde qui se fritte à une 
température proche de cette limite. 

D'autres métaux réfractaires comme Zr, Mo, w, Re forment aussi des 
eutectiques avec le bore respectivement à 1975, 2040, 2100 et 2050°C (R418). 
Mais nous n'avons pas d'information sur les diagrammes ternaires correspondant 
aux autres phases, oxydes ou carbures de bore. 

Une analyse radiocristallographique de l'échantillon de bore compr 1me 
avec une barrière de tantale, montre la présence de bore rhomboédrique bêta de 

' 0 0 1 

parametres (hexagonnaux) : ah=1 0, 932A et ch=23, 945A (sensiblement differents 
des données bibliographiques du tableau 6A), et d'une autre phase que nous 
avons identifiée à du bore tétragonal 2, mal cristallisé. Cette dernière phase 
semble due, plus à la présence d'impuretés dans le bore amorphe utilisé, dosé à 
97,3% (cf. bore "CERAC" §211), qu'à la contamination par le carbone de la 
matrice, comme le prouve la comparaison des métallographies d'échantillons 
préparés avec une barière BN qui font apparaître de nombreuses inclusions, de 
diamètre de 1 à 2 microns. 

4113-chemisage du moule par du nitrure de bore. 

Le nitrure de bore est un composé très stable, jusqu'à 2500°C en atmos­
phère d'azote (R224), et qui est souvent utilisé du fait de sa grande inertie 
chimique ~76) (R77). Ce revêtement a été utilisé par certains auteurs comme 
SEYBOLT (R92) qui semble avoir comprimé du bore, mais il donne trop peu de 
détails et les températures citées nous paraîssent très fortes, de l'ordre de 
1900°C pour le début du frittage, et 2000°C pour le frittage proprement dit. Il 
existe de nombreux procédés pour obtenir un revêtement en nitrure de bore, leur 
coût et leur facilité de mise en oeuvre et d'utilisation peuvent varier 
beaucoup d'une technique à une autre. 

Nous avons envisagé plusieures techniques avant de retenir celles qui 
paraissaient les meilleures : 

* dépôts à partir d'une dispersion de la poudre dans un liquide volatil 
(R34), alcool ou toluène (R33) (R35) (R36) ou dans un aérosol ; ils ne permettent 
pas d'avoir une barrière de diffusion de bonne qualité ; son adhérence médiocre 
et de faible épaisseur entraîne la création de ponts de diffusion. 

*dépôts chimiques en phase vapeur (CVD), (BCl3, NH3 1 1000°C-1500°C), qui 
permettent d'obtenir suivant les conditions opératoires du nitr ure de bore 
amorphe (turbostratique) ou hexagonal (isotrope ou anisotrope) • 
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*dépôts par projection au plasma, cette technique n'existe qu'à l'état de 
prototype mais peu d'essais opérés sur BN. 

* utilisation de cylindres ou de plaques massives de nitrure de bore, ou 
compression à chaud in situ de poudre pour obtenir ces cylindres. 

* utilisation directe de poudre de nitrure de bore. 

A l'exclusion de la première méthode, qui donne une couche trop fine et 
de mauvaise qualité, toutes les autres techniques peuvent convenir, tout en 
présentant chacune des avantages et des inconvénients. 

41131 -A partir de nitrure de bore massif. 

Les études que 1' on trouve dans la littérature sont relativement 
contradictoires, quant à 1' interdiffusion du bore et du carbone dans un 
moule de compression à chaud revêtu de nitrure de bore. Si ZHURAVLEV (R65) 
observe un maintien des stoechiométries initiales lors de la compression à 
chaud de carbure de bore, d'autres auteurs indiquent seulement une limita­
tion de 1' interdiffusion (R71) • La contamination en azote ne dépasse pas 
des valeurs de 0,08 à 0,1% (R65). 

Dans le cadre d'une étude sur la compression à chaud de carbure de 
bore, CHAMPAGNE (R80) utilise une barrière de diffusion chimique en nitrure 
de bore massif, en plus du carbure de bore il a été aussi conduit à compri­
mer du bore. Les résultats qu'il donne prouvent que sa mise en oeuvre est 
inefficace : 

* Pour les mélanges de carbure, malgré des teneurs importantes en bore 
initial (jusqu'à 15% en poids) le produit final ne contient que la phase du 
carbure de bore saturée en carbone le B4C, avec des paramètres de maille 

o, 0 o, 0, ' 

relativement stables a=5,601A a 5,608A et c=12,07A a 12,10A, egaux a ceux 
du B4C a=5,607Am et c=12,095A d'après (R238) (R239). Si la teneur était res­
tée constante on serait plus proche de la composition limite du coté riche 
en bore (ju~qu'à s 10 , 5c) avec des paramètres différents voisins de a=5,651A 
et c=12,196A (R238) (R239). 

* La morphologie des phases en présence est indépendante du contenu 
initial en bore. 

*Les dosages montrent un enrichissement jusqu'à 8% en poids en carbone 
de l'échantillon contenant à l'origine 15% de bore ( 8% = 15% B - 2x3,6% 
réagissant avec les 2% de carbone libre contenus dans le carbure de bore de 
départ) • 

* Un essai opéré avec du bore pur donne un échantillon final contenant 
8% en poids de carbone et des paramètres de maille correspondants à du car­
bure de bore riche en bore. 

L'échec de CHAMPAGNE s'explique par l'utilisation de plaques de nitrure 
de bore qui n'offrent pas une étanchéité suffisante. On peut faire deux hypo­
thèses : transfert en phase vapeur (hypothèse la moins probable) ou glissement 
du bore, ou du carbure de bore, entre les plaques créant un pont de diffusion 
pour le carbone. L'amélioration de cette technique doit donc porter sur l'étan­
chéité de la barrière. 

En plaçant dans la matrice en graphite, d'une part un cylindre de 
nitrure de bore massif du commerce, percé intérieurement, et d'autre part entre 
chaque pistons et le bore à fritter, de la poudre de nitrure de bore on obtient 
des pièces présentant une zone périphérique de B12o2 d'une épaisseur de l'ordre 
de 0,5 à 1rnrn. Cette contamination par l'oxygène est due à la présence de 5 à 8% 
de B203 utilisé comme liant dans la fabrication des barreaux commerciaux de 
nitrure de bore. Par contre nous n'avons pas pu mettre en évidence de contami­
nation par du carbone (voir tableau 4B). 
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41132 -A partir de nitrure de bore comprimé à chaud. 

Pour éviter la pollution par l'oxygène BOUCHACOURT (R239) a préparé le 
tube de nitrure de bore, par compression à chaud avec un noyau en graphite. 
L'épaisseur du tube obtenu est de 4mm. La teneur ·en oxygène est faible car 
aucun anhydride borique n'est utilisé. Les pièces en bore produites par cette 
technique, présentent à leur surface une mince pellicule de sous oxyde de quel­
ques microns d'épaisseur qui se décolle spontanément par plaques entières lors 
du démoulage. 

L'étude métallographique révèle, dans le cas du bore amorphe "Cerac" 
les mêmes inclusions que précédemment. Par contre les échantillons préparés à 
partir de bore alpha (cf§223) sont uniquement composés de bore rhomboédrique 
bêta, aucune inclusion ne peut être décelée sur les métallographies. Les para­
mètres cristallographiques sont proches de ceux publiés dans la littérature 
(tableau 6A). Les impuretés principales (brome, calcium, potassium et phos­
phore) ont été identifiées par fluorescence x. 

Le principal inconvénient de cette méthode provient de la durée de vie 
du revêtement en nitrure de bore : 2 à 4 opérations pour les conditions de 
frittage, du fait de sa fragilité, de sa faible densité (75%) et surtout de sa 
structure lamellaire orientée perpendiculairement à l'axe de pressage qui favo­
rise l'apparition de fissures dans lesquelles la poudre comprimée a tendance à 
pénétrer. Cet inconvénient pourrait être supprimé en utilisant une barrière de 
BN obtenue en phase vapeur (CVD), à condition d'obtenir une orientation préfé­
rentielle des lamelles parallèlement à l'axe de la compression qui faciliterait 
le glissement de l'échantillon le long des parois. 

41133- Chemisage simultané par du tantale et du nitrure de bore. 

En fin de compte c'est la facilité de mise en oeuvre qui est le critère 
de choix le plus important· entre les différentes méthodes qui permettent de 
préparer une couche de nitrure de bore assez épaisse, résistante et étanche. 

L'utilisation directe de poudre de BN n'est possible qu'avec des échan­
tillons se présentant déjà sous forme de pastille comme le mélange réactif 
B-B203 précomprimé (R34) (R35). Les produits en poudre se mélangent au remplis­
sage de la matrice donnant un produit final de mauvaise qualité avec de nom­
breuses inclusions de BN, principalement à la périphérie de l'échantillon. Pour 
éviter la méthode précédente qui demande une longue préparation d'une couche 
massive de BN, nous avons utilisé une enveloppe métallique (de tantale) pour 
contenir l'échantillon en poudre et l'isoler de la poudre de BN. Cette envelop­
pese présente sous la forme d'une feuille de faible épaisseur (0,1mm ou moins) 
roulée et placée dans une matrice cylindrique, la poudre y est placée et com­
primée à froid, les faces du cylindre ainsi formé sont fermées par des rondel­
les du même métal, les bords de la face cylindrique sont repliés de façon à 
retenir le tout. On obtient ainsi une enveloppe cylindrique étanche, celle ci 
peut être soudée point par point pour garder sa forme, mais plus simplement les 
bords repliés tiennent l'ensemble. 

Ce cylindre, aisément manipulable, est placé dans la matrice revêtue de 
Papyex et de la poudre de nitrure de bore est bourrée entre les parois sur une 
épaisseur de 1mm (voir figure 4a4), un tube ajusté servant de piston permet 
cette opération, tout en centrant parfaitement la pastille dans la matrice. Le 
frittage de la couche extérieure de nitrure de bore s'opère en même temps que 
celui de l'échantillon. Nous pouvons ainsi protéger le bore de toute pollution 
par le carbone. Bien que celle ci n'ait pas été mise en évidence, l'analyse par 
activation (cf. §155) de rondelles d'un échantillon de bore ainsi préparé 
(CB24), fait apparaître un déficit de 3,4% en bore sur l'extérieur par rapport 
au coeur, montrant qu'il y a tout de même une certaine diffusion. d" impuretés 
(azote ou carbone vraisemblablement). Nous avons vérifié par microsonde que le 
tantale ne diffusait pas de façon significative dans l'échantillon. 
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412-conclusions sur les barrières. 

Les essais de compression à chaud, de produits à base de bore, dans un 
matrice de graphite revêtue ou non avec une couche de tantale se sont soldés 
par des échecs. Par contre le nitrure de bore hexagonal BN s'est avéré être une 
très bonne barrière chimique à l'interdiffusion du bore de l'échantillon et du 
carbone de la matrice. Deux méthodes différentes ont été mises au point: 

* Le revêtement· en nitrure de bore seul permet de préparer des échantillons 
de toutes ces phases, à toute température, mais nécessite une mise en forme 
préalable de la couche de BN massive d'épaisseur suffisante (supérieure à 1mm). 

* Le revêtement simultané par une feuille de tantale et par de la poudre de 
nitrure de bore est plus facile à mettre en oeuvre mais la présence d'un eutec­
tique B-TaB2 à 20oo•c, limite son utilisation au bore et au sous oxyde qui se 
frittent en deçà de cette température. 

Les pertes en produits sont très faibles dans le cas de la couche de BN 
comprimée à chaud et, un peu plus importantes pour une enveloppe métallique à 
cause de la nécessité du décapage de la couche extérieure de TaB2• 

42-compression à chaud du sous oxyde de bore. 

421-Le sous oxyde de bore. 

La phase sous oxyde B12o2 commence à se décomposer dès 13oo•c (cf. 
§652), elle ne peut donc être frittée que sous pression, à froid avec de fortes 
pressions de l'ordre de 11.103 MPa (R32), ou à chaud vers 1800 20oo•c sous plus 
faible pression 40 MPa. Bien que le frittage de la poudre de sous oxyde soit 
possible, seul le frittage réactif semble connu (R34) (R35) , il se forme in 
situ, par la réaction du bore sur l'anhydride borique (voir équation E3.1 du 
§323), réaction qui a lieu dans l'intervalle 13oo•c-15oo•c d'après (R34) et un 
peu plus bas vers 10oo•c-140o•c d'après nos observations (fig.4b2 4b3), en tout 
état de cause bien en dessous de 1600°C la température de début de frittage. 

Ce n'est donc pas à proprement parler un frittage réactif, ni un frit­
tage en présence d'une phase liquide comme celà peut être le cas dans d'autres 

~ systèmes céramiques. Les trois étapes réarrangement des particules à la 
fusion d'un des réactants, cinétique de réaction avec une phase liquide, et 
frittage proprement dit, se trouvent parfaitement séparées. 

Comme nous l'avons vu, la meilleure barrière chimique contre la diffu­
sion du carbone est le nitrure de bore BN qui est inerte tant vis à vis du gra­
phite que de nos composés. Nous utilisons pour la compression à chaud du sous 
oxyde la méthode décrite au §41133, celle utilisant une enveloppe de tantale. 

422-Le frittage réactif. 

4221-La méthode connue dans la littérature. 

Comme nous l'avons évoqué au dessus, seul le frittage réactif du sous 
oxyde de bore a été réalisé précédemment. 

42211-La barrière de diffusion. 

L'utilisation du tantale et du nitrure de bore comme barrière de diffu­
sion est connue. Selon les cas le tantale peut se trouver entre le graphite et 
le BN ou entre l'échantillon et le BN. Certains auteurs (R34) (R35) (R36) (R37) 
(R38) proposent de revêtir directement la matrice en la badigeonnant avec du 
nitrure de bore dispersé dans un alcool et en faisant sécher la couche ainsi 
obtenue. Même en disposant des rainures, comme il est proposé, cette couche est 
peu adhérente comme nous 1' avons vu dans la discussion préliminaire sur le 
bore. Les opérations proposées pour mettre en oeuvre le revêtement et la pré­
compression du mélange réactif semblaient longues et assez peu fiables. Comme 
le signalent les auteurs eux mêmes, la présence d'une phase carbure à la péri­
phérie de l'échantillon rend nécessaire un usinage, ce qui n'était pas prohibi­
tif dans le cas des grosses pièces qu'ils préparaient. 
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------------ ------- --------· .--· --·--

montée palier produit final cacactéris- densité densité Viscos. Domaine ordre 
1 

1 

produits tiques des théo. théorique MURRAY validité des autres ' 

n•s de p ·c P phase Dens. Q analyse phases affinée: RX 1011 MURRAY modèles données 
départ MPa mn MPa T •c mn ' % masse VrO VéB IxB 00 poises porosité 

'-- ------ ,-- -- -------
CB17 28,6 34 40 1700 2 BB étalon B,fluo.X: Mg,Mn,Ca 
t--- :-1-- f-· ----

, __ 
1-3 CB23 - - - - - BB 2,02 2,172 2,35 
Ill 
0" 
1-' 
Il> 

r-- f--- ·-------
CB24 Bamorphe 1 29,0 20 40 1740 40 BB 2,026 14 99% B 2,267 16,68 

1------ -~---- ---- -------
Ill 
c: 

CB33 40,0 34 40 1780 25 BB~B1202 2,04 13 105,8 824,9 *49 2,5481202 VS Dr EP, X BB : 35 pics 

t--- - --------- ~---- -- --
cl) CB27 19,5 24 40 1850 20 BB+81202 2,325 1 103,0 827,4 *28 2,375 2,6181202 0 1,52 4,4 1 VS EP, x 8B : 47 pics 

·- 1-------

1 

() 
Ill 

C841 20,0 17 40 1700 20 88 2,327 1,3 2,357 0 1,49 8,2 1,7 

t--- 8bêta2 -
CB43 40 88 2,317 1,4 

11 --
Ill 
0 
rt 
Il>• 
11 
1-'· 
Cil 

C836 20,0 28 40 1870 30 88 2,25 4,3 +99%8 824,3 2,31 5,15 7,5 4,5 

r-- 8alpha 3 

CB37 20,0 28 40 1670 30 88~81202 1,821 23 104 823,4 *58 vs Dr, x 88 : 35 pics 

' 1 
CB02 8120 32 1900 81202+88 2,37 104,6 2 zones, phases différ. 

rt 
1-'· 

,Q 

r--
CB05 8100 30 40 1870 20 2,15 17,3 103,8 5 4,41 33,5 21 

c: 
Il> 

1 Cil 

,------ -- -
CB10 (B+B20 3)7 s 10o 24 40 !900 23 rhomb 7 2,241 2,5% 0 111,5 0,3 

--. co -
1'\J o. 
1 CD 

C803 8 10o 20 40 1925 20 81202 2,24 13,8 105- 3,54 28 16 
----

'0 C807 8100 59 1960 11 B1202+BB 2,557 1,7 - 835,7 15 2,599 mauvais X : B1202 
11 
0 
o. CB04 40 1800 20 2,14 17 '7 5,76 28 19 

c: 
1-'· 
rt 
fil 

0 
0 
!:1 
'0 
11 .... 
!:1 
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C816 (8+820317!81203 28,6 55 

-·-- 1-- -·-- ---

J 40 1850 30 B12'?2 2,480 3 75,2%8 103,4 2,597 19,26% 0 



1 
(X) 
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1--- --- -------- -- ------- ------ ---- .. -------
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!--- --- ·-- - -- ----
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!--- (B+B203)7T --- ---- ----
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-----
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r--r-----------
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f--- -------------- ----
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-------- ·-- ~ - - ·-
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!---
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-------'-- ·---
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Figure 4b1 : Evolution de la densité lors de la compression réactive 
de sous oxyde de bore à diférentes pressions. 

42212-Le mélange des produits réactifs. 

Vers 294°C (R34), B203 fond et le mélange diminue assez rapidement de 
vol1.m1e, la phase liquide (visqueuse) venant se glisser entre les particules. 
Les figures 4b2 et 3 visualisent bien ce phénomène qui dépend de la pression 
exercée. Il est important d'avoir des particules de faible taille (R34), en 
effet les grosses particules de l'anhydride peuvent laisser des cavités impor­
tantes dans l'échantillon final, cavités de taille inférieure à celle des par­
ticules de départ mais que le frittage ne parvient pas à faire disparaître 
complètement. RHODES et DELAI (R34) ont obtenu leurs meilleurs résultl:tts en 
rebroyant l'anhydride dans du toluène. 
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Figure 4b2 Bilan en volume des phases en présence 
lors de la montée en température à 20MPa. 
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-------------------5 
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Figure 4b3 : Bilan en volume des phases en présence 
lors de la montée en température à 29MPa. 

Pour améliorer le contact entre les réactants, les auteurs préconisent 
une pr écompression, vers 450 oc, dans une matrice métallique revêtue avec du 
tantale ou du papier graphité (Papyex) à 7MPa (R34) ou 20MPa (R35). Cette opé­
ration devrait permettre la fusion de l'anhydride borique et rendre la pastille 
aisément manipulable. Or il s'est avéré (R34) que même à des températures voi­
sines de 800°C, il leur a été impossible de mettre en évidence une éventuelle 
fusion. Pour autant que l'on puisse utiliser les résultats de RHODES et DELAI 
(R34) la précompression ne semble pas améliorer le frittage, mais comme dans 
leurs préparations ils font varier plusieurs paramètres à la fois, il est dif­
ficile de différencier leurs rôles respectifs. L'intérêt de cette longue opéra­
tion ne semble justifiée que par des raisons de mise en oeuvre, nous avons 
éliminé cette étape rendue inutile par la méthode décrite précédemment. 

42213-La vitesse de montée en température. 

La programmation de température dans la zone de fusion de l'anhydride 
borique et surtout de la réaction joue un rôle important sur la phase obte­
nue, et sur le frittage lui même. La vitesse de montée en température dans 
l'étape de réaction, influe sur la tenue et la texture des grosses pièces, 
5°C/mn est donné comme maximum pour des échantillons de diamètre 75 mm (R34). 
Nous n • avons pas rencontré de semblable limite fixée par la fissuration des 
échantillons obtenus, mais nous opérons avec des dimensions plus petites 
{diamètre 12-15 mm et hauteur 20 mm). 

4222-Les conditions opératoires choisies. 

42221-Les produits de départ. 

Nous avons utilisé principalement du bore amorphe CERAC plus réactif et 
de 1 1 anhydride de bore MERCK. La qua li té du mélange B et B203 joue un rôle 
important sur la phase finale. Du fait de la diffusion des réactants, les amas 
ou les grosses particules d'anhydride peuvent laisser une cavité importante 
dans l'échantillon final. A l'opposé pour le bore on peut trouver dans la phase 
finale du bore cristallisé en larges cristaux prouvant la faible diffusion du 
bore pendant la réaction. Il est donc important d'avoir des particules de 
faible taille et que les chapelets de particules agglomérées soient éliminés. 
C'est ce que nous avons fait, pour les compressions CB45 et suivantes, par un 
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passage sur un tamis fin (40prn) qui permet de casser les agglomérats tant de 
bore que d'anhydride, alors qu'auparavant nous opérions un mélange dans un 
Turbulat avec des billes de matière plastique. 

Le résultat est une plus forte densité à vert pour CB22, CB25 que pour 
CB45, CB47, c'est à dire que le type de mélange a une influence plus grande sur 
la densité à vert que la pression appliquée voir la figure 4b4. Mais la réac­
tion, facilitée pour CB45, conduit à une meilleure densification, la courbe 2 
dépasse la courbe 1 vers 1800°C. 

La densification finale ayant lieu à moins de 2000°C, nous pouvons 
utiliser comme barrière de diffusion la technique de la feuille de tantale et 
du BN en poudre. 

Si le mélange de départ a un excès de bore par rapport à la composition 
s6o, il reste du bore bêta dans la phase finale, à l'opposé un léger excès de 
B203 peut, soit rester dans la phase finale, soit provoquer une explosion, si 
l'excès est important et la montée en température est trop rapide. 

Les paramètres de maille du sous oxyde ne sont pas affectés par la 
variation des teneurs initiales, en accord avec la littérature (R35). 

42222-Le programme de température. 

Comme le mélange des réactants joue un rôle sur 1 'échantillon final, 
nous améliorons l'homogénéité de notre mélange en traversant sous charge l'éta­
pe de fusion, mais dans le cas d'une vitesse très rapide de montée en tempéra­
ture nous avons rencontré un phénomène explosif. Il en a été de même lors 
d'essais avec un exès d'anhydride, cette explosion dans l'enceinte est due à la 
vaporisation brutale de l'anhydride en excès qui ne semble pas avoir le temps 
de diffuser dans la porosité laissée entre les grains de bore. Cette explosion 
assez violente détruit le résistor en graphite, et doit donc être évitée à tout 
prix. 
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Figure 4b4 : Evolution de la densité pendant la montée en température 
lors de la compression réactive du sous oxyde de bore. 

4223-Les courbes de densification et les renseignements que l'on en tire. 

Les courbes de densification D=f(t) densité en fonction du temps (fig 
4b1), et surtout 4b4 de la même grandeur portée en fonction de la température T 
avant le palier, nous montrent des épaulements dus à la fusion de l'anhydride 
borique, en dessous de 400°C, et la réaction entre 1000°C et 1400°C. La figure 
4b5 (dD/dt)/D=f(T), courbes dérivées des précédentes, montre mieux ces 
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1 CS22. 20MPo. 20oC/mn 
---- 2 CB45. 20MPo. 20oC/mn 
--- 3 CS47, 23MPc, 20oC/mn 
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Figure 4b5 : Vitesse de densification pendant la montée en température 
lors de la compression réactive du sous oxyde de bore. 

accidents sous forme de pics tout en situant leur température. On note que le 
frittage proprement dit débute au plus tôt vers 1750"C ce qui est notablement 
plus élevé que les 1600"C annoncés par RHODES (R34). 

42231-La fusion de l'anhydride borique. 

Le premier accident, vers 200-300"C, est dÛ à la fusion de B203 qui 
entraîne une diminution rapide du volume du mélange réactif (R34); la phase 
liquide (ou plutôt visqueuse) venant se glisser entre les particules. Le com­
portement sous charge de l'anhydride est mal connu, nous n'avons pas pu déter­
miner exactement la température de cet accident du fait de l'imprécision de son 
calcul en dessous de 900"C, le seuil de détection du pyromètre infrarouge. Par 
comparaison le pic identique sur la courbe du bore amorphe (Fig. 3g courbe 4) 
peut être attribué à son oxydation superficielle. GRABCHUK (R419) observe lui 
aussi un accident à la même température en frittage naturel de carbure de bore 
contenant 0,4% de B203. 

Nous avons un réarrangement de particules en présence d'une phase 
liquide. Une cinétique de ce réarrangement paraît difficile à donner du fait de 
la difficulté de mesurer et de fixer correctement la température. 

Par contre les figures 4b2 et 4b3 permettent de faire des bilans en 
volume sur les phases en présence et de mieux comprendre les phénomènes mis en 
jeu. En dessous de 1100"C, c'est à dire en dessous de la température de réac­
tion, nous sommes en présence de trois phases distinctes : 

* le bore solide de densité dBsol=2,35, 
*l'anhydride liquide (au dessus de 250"C) dB203liq=1,51, 
* la porosité. 

Le mélange réactif, contenant 38,5% en volume de B203, a une densité de 
2,032 et le sous oxyde final 2,6. Les aires correspondantes aux trois phases de 
départ sont séparées par les courbes 1 et 4 et bornées par les lignes 0% et 
100% non représentées sur la figure. La courbe 5 donne la porosité d'une com­
pression de bore amorphe seul comprimé dans les mêmes conditions et nous montre 
une bonne concordance avec la courbe 4 vers 6oo•c, c'est à dire après la fusion 
de B203. Celà tend à prouver qu'il y a bien fusion et que le liquide diffuse 
dans la porosité laissée par le squelette du bore amorphe, le bilan nous montre 
qu'il remplit les vides aux deux tiers environ à 2CMPa et aux trois quarts à 
29MPa. 
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Il semble donc que la pression exercée dès l'étape de fusion permette 
d'obtenir rapidement une faible porosité et donc un mélange plus intime entre 
les réactants. 

La figure 4b5 ne fait pas apparaître de variation de la température de 
ce premier phénomène, qui soit significative en regard de la précision de la 
mesure. Ce qui laisserait supposer qu'il sagit d'anhydride cristallin, mais 
la fusion de celui ci devrait se situer vers 450°C (cit. in R82), au dessus de 
la température que nous observons. 

42232-La réaction. 

Le deuxième accident, entre 1000°C et 1400°C, met en évidence la 
réaction. Les don·.1ées mesurées ne nous permettent pas de connaître exactement 
l'évolution de la porosité dans la zone de réaction (courbe 3, figures 4b2 4b3) 
qui relie l'évolution de la porosité, indiquée en trait plein, dans 
l'intervalle ou nous avons encore le mélange B+B203 (courbe 1) et celui du sous 
oxyde B12o2 (courbe 2). On remarque que la pression exercée ne joue apparemment 
pas de rôle sur la température de réaction alors que la pression devrait 
favoriser cette réaction qui augmente grandement la densité de la phase 
condensée de 2,032 à 2,6. En fait cette réaction entraîne une telle création de 
porosité en formant une phase qui n'est pas frittable dans cette gamme de 
température que la pression joue un rôle plus modeste. 

Contrairement à 1' étape de fusion de l'anhydride où la différence cl.e 
densité à vert empêchait les comparaisons, la figure 4b4 permet de montrer le 
rôle de la pression qui favorise la densification dans l'étape de la réaction, 
mais aussi le rôle du mode de mélange qui évite la formation d'une grosse 
porosité et donc permet une meilleure densification courbes 1 et 2. La 
conjonction des deux devrait permettre d'obtenir juste avant la réaction une 
porosité presque nulle et donc un mélange idéal pour les poudres. Ces 
conclusions auraient pu être tirées sans passer par les représentations, mais 
les différentes courbes en visualisant les phénomènes permettent d'arriver plus 
rapidement au résultat. 

La vitesse de montée en température pendant ces deux étapes doit jouer 
aussi un rôle important sur la phase obtenue, sa granulométrie et donc sur le 
frittage lui même, mais nous ne l'avons pas étudié'een détail. 
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Figure 4b6 Détails de la fig ur e 4 b5. 
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Le pic de la réaction semble se décomposer en 3 pics (fig.4b6) les deux 
premiers semblent se déplacer avec la pression et avec le type de mélange, le 
troisième non. Nous avons essayé de comparer avec les courbes de cinétique du 
bore amorphe (un des deux réactants) de la figure 4e4 et 4e5, malheureusement 
la finesse des résultats ne permet pas de tirer une conclusion définitive, pour 
celà nous devons améliorer la précision des mesures, et opérer un plus grand 
nombre d'essais. La comparaison doit se limiter aux températures des pics et 
non à leur hauteur qui n'a aucune signification physique. C'est à dire mieux 
définir expérimentalement la surface représentant le phénomène dans le repère à 
3 dimensions T, (dD/dt)/D,P (voir conclusions générales de la thèse) et 
d'effectuer des trempes thermiques rendues possibles par le pilotage par 
calculateur. 

423-Le frittage sous charge de la poudre de sous oxyde. 

Le frittage sous charge direct de la poudre de sous oxyde est possible 
mais il impose la préparation de ce composé, les différentes méthodes ont été 
décrites au charitre 2314, nous l'avons préparé en réduisant de l'oxyde de zinc 
ZnO par du bore (R84) (R85). Les barrières de diffusion utilisées sont identi­
ques à celles du frittage réactif : feuille de tantale et poudre de BN. 

La compression indiquée sur la figure 4c1 a été opérée à une tempéra­
ture de 1990°C, nous avons obtenu une porosité finale de 0,4% après un palier 
de 15 mn à 40 MPa. 
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1.2 

Figure 4c 1 Densification de poudre de sous oxyde de bore. 

Les courbes de densification (Fig. 4c2 et 4c3) ne montrent aucune vari­
ation de densité avant le frittage proprement dit qui débute assez tSt, vers 
1500°C environ. vraisemblablement à cause du zinc résiduel, le sous oxyde en 
poudre se fritte à plus basse température, et plus facilement que celui obtenu 
par frittage réactif; vers 1990°C il a une viscosité (calculée par le modèle de 
MURRAY) de 0,5 1011 poises, de l'ordre de 5 fois inférieure à celle correspon­
dant au fritt;age réactif. La poudre utilisée étant préparée par réduction de 
l'oxyde de zinc par le bore, et malgré une attaque à l'acide chlorhydrique il 
peut en effet rester, dans la poudre de départ, jusqu'à 0,3% de zinc résiduel, 
c'est l'impureté principale. Même s ~il s'en vaporise une partie à haute tempé­
rature, ce que le courbe de densification ne révèle pas en dessous de 1500°C, 
il en reste suffisamment pour jouer un rôle d'activant au frittage. Il ne per­
met tout de même pas le frittage naturel, ce dernier n'est pas possible du fait 
du manque de stabilité du sous oxyde à haute température. Nos essais d'adju­
vants pour activer le frittage naturel du sous oxyde (LiF, MgO, Al203, Ti02, 
Fe, Si, Cr) se sont soldés par des échecs. 
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Il est intéressant de noter que la poudre comprimée à froid a une poro­
sité à vert de l'ordre de 55%, plus forte que celle du mélange réactif que nous 
venons de voir, ce qui est dû à une faible fracturation des grains d'une poudre 
dure et à leur morphologie. Les deux courbes montr~lune bonne reproductibilité 
de valeurs de porosité avec une incertitude relative un peu inférieure à 10~ 
ce qui est cohérent avec le calcul d'incertitude (Anne~ 2). 
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Figure 4 c2 Variation de la porosité lors de la compression de poudre 
de sous oxyde, pendant la montée en température. 

<dO/dt) /0 
121. 06 

0.05 

121.1214 

121. 03 

0. 02 

0. 01 

0.00 

C828 

Montée en Tempércture 
24MPa. 25oC/mn 

Figure 4C3 Vitesse de densification lors de la compression de poudre 
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43-compression à chaud du bore. 

431-Le frittage naturel du bore n'est pas possible. 

Différents auteurs ont tenté de fritter le bore sans charge. GERMAN 
(R49) n'a pu densifier du bore rhomboédrique bêta grossièrement cristallisé 
(9 à 175~m), bien qu'il ait mis en évidence une croissance de ponts entre 
les particules, attribuée à des mécanismes d'évapocondensation et de diffu­
sion en surface. Par contre PROCHASKA, ci té dans (R50), met en évidence 
pour du bore amorphe finement divisé, porté pendant 1heure à 2100°C dans 
une atmosphère d'hélium, une variation de la densité relative de 35 à 62%. 
HOLCOMBE (R48) obtient 45% de densité relative après 1h passée à 1950°C en 
atmosphère d'argon. En fait d'après ces données la densification ne semble 
possible que grâce à la conjonction d'une faible granulométrie, de la 
cristallisation du bore amorphe en bore bêta et surtout de la température 
très proche de celle de la fusion et même supérieure à la plupart des 
valeurs admises de 2000°C à 2100°C (R64). Ceux qui ont tenté de fritter le 
bore sous charge n'ont pas, soit résolu le problème de la diffusion, soit 
donné les détails suffisants pour en juger (R92). 

Nous avons essayé sans grand succès divers adjuvants pour le frittage 
naturel : Al, Fe, Ni, Pt, Ti, Si, Al203, LiF. 

432-Les produits de départ. 

L'utilisation des barrières décrites au dessus (§411) semble donner des 
résultats très encourageants, le problème du frittage sous charge de bore pur 
semble résolu. L'effort suivant doit porter sur l'obtention de poudre de bore 
qui ait à la fois une granulométrie fine et une bonne pureté, ce qui est diffi­
cile pour le bore (R105) (R55) (R95). Nous avons utilisé du bore de différentes 
provenances, du bore commercial "Ce rac" amorphe et rhomboédrique bêta, et du 
bore rhomboédrique alpha. Ce dernier, préparé par nos soins en réduisant BBr3 
par H2 (§223), est exempt d'impuretés métalliques et de carbone, et doit être 
manipulé en absence d'air en boite à gants, sous argon rigoureusement sec, pour 
éviter la contamination en oxygène et en azote. 

Une faible granulométrie de la poudre de départ favorise la densifica­
tion, mais augmente la réactivité ce qui pose quelques problèmes de pureté pour 
le bore (R95) • De par la grande chaleur de formation de l'anhydride borique 
B203, il peut s'oxyder superficiellement quand il est finement divisé même à la 
température ambiante. De plus de nombreuses impuretés présentes dans le bore de 
départ peuvent entrer dans la maille du bore B (tableau GA), et surtout donner 
à haute température d'autres phases à forte teneur en bore, différentes du bore 
B, on peut citer entre autres les phases tétragonales, mais aussi le carbure, 
le sous oxyde et le nitrure de bore. Pour l'oxygène par exemple, une faible 
oxydation en surface peut entrainer la formation de sous oxyde à haute tempéra­
ture. Une teneur de 2% d'oxygène permet la formation de 10% de sous oxyde. Mais 
il semble que la présence d'oxygène soit aisément décelable comme nous allons 
le voir dès le début de la compression, sur la courbe (dD/dt)/b (figure 4e3). 

En règle générale il semble que ces courbes permettent de déceler la 
présence des impuretés et donc de mieux maîtriser la pureté. En effet un trai­
tement thermique du bore amorphe améliore sa pureté avec le départ des impure­
tés volatiles comme le montre le tableau 4D, en opérant sous pression on limite 
un peu ce départ sans pouvoir l'empêcher totalement : 

d'après (R359) bore total bore libre bore lié 

bore amorphe commercial 77' 7% 65 % 12 % 

-id- traité sous vide à 1100°C 89 % 84,5% 4,5% 

-id- traité sous vide à 1500-1600°C 96,3% 95,8% 0,5% 

Tableau 4D RÔle des traitements thermiques sur la pureté du bore. 
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433-La densification. 

Les courbes de densification (figures 4d 4e 4f) permettent de suivre 
l'évolution de la densification des trois types de poudres utilisées : bore 
amorphe et bore rhomboédrique alpha et bêta. 

4331-Le bore rhomboédrique alpha. 

Le bore alpha (figure 4d1) a été comprimé à 1880°C et 40M Pa, le palier 
étant maintenu pendant 30 minutes, la porosité finale est de l'ordre de 4,5% 
(voir CB36 tableau 4C). Sur la figure de densification 4d1, on ne note aucune 
densification à basse température, en dessous de 600°C,ce qui vérifie l'absence 
d'oxydation superficielle, par contre, sur la figure 4d3, on observe un léger 
pic large autour de 800°C, qui n'a pas pu être attribué, et surtout entre 
1300°C et 1650°C le changement de phase bore alpha en bêta. La place de ce pic 
montre que le changement de phase se fait à une température supérieure à 

DENSITE 
2. 25 

2.00 

1 
------- 2 

DENSIFICATION. C836 
TEMPERATURE x1000oC 

1 

.,.-- ---------2 
1. 75 /" 

1. 50 / 

1. 25 / 

1.00 / 
1 

1 
1 

0.75~------------~''------
0.50 / 

0. 25 _,/ 
"' , 

1 
/ 

/ 

( 

"' "' 

~- ~~~.,.~-------=~----~~~--~~-*--~~-*--~~-J 0 20 40 60 80 100 
TEMPS mn 

Figure 4d1 : Compression à chaud de bore rhomboédrique alpha, 
le palier de pression commence à 66mn. 

POROSITE Z 
72.5 

70.0-

67.5 

65.0 

62.5 

60.0 

57.5 

55.0 

52.5 

50.0 

1 
2 

---- 3 
4 

C836 

ALPHA. Dth•2.45 
BETA. Dth•2.35 
VALEUR FAUSSE DE Dth. 2.45 
VALEUR FAUSSE DE Dth. 2.35 

BORE 
ALPHA 

BORE 
BETA 

47.5~~---~~---~~~~~~---~~~~~. 0 400 800 1200 1600 
ToC 

2000 
Figure 4d2 : variation de la porosité avec le changement de phase 

lors de la compression à chaud du bore rhomboédrique alpha. 

-92-



celle donnée dans la littérature pour le changement de phase sans pression 
(R188) •. L'ébauche d'un pic vers 1200°C pourraît être dUE' à la cristallisation du 
bore amorphe contenu dans la poudre de bore alpha (cf.§22334). 

Il serait intéressant de tenter de fritter sous charge du bore alpha 
sous sa forme alpha à très forte pression, mais notre technologie ne nous le 
permet pas. 

La courbe 4d2 fait le bilan en volume des phases en présence. Comme la 
densité passe œ 2,45 à 2,35, à l'inverse de la réaction de formation de }31202 
(§4223) citée au dessus ce changement entraîne une diminution supplémentaire de 
porosité. Les courbes 1 et 2 nous donnent les variations réelles de la porosi­
té, les courbes en pointillées 3 et 4 n'ont aucune existence physique elles 
sont calculées en prenant la même densité théorique respectivement que les 
courbes 1 et 2, ce qui montre que la porosité est une mauvaise représentation 
quand il y a changement de phase, on préfère donc la densité qui ne dépend pas 
des phases en présence. 

La forte porosité à vert du bore alpha (fig. 4d2) s'explique par le 
mode de remplissage de la matrice de compression en absence d'air dans une 
boite à gants. Une comparaison avec la courbe dilatométrique du sous oxyde 
réactif (figure 4d3), obtenu à partir de bore alpha, ne nous donne pas beaucoup 
de renseignements du fait de l'imprécision de la mesure, mais la réaction 
semble se faire à plus haute température, 1350°C, ce qui laisserait supposer 
qu'elle est liée au changement de phase alpha en bêta, étant donné que pour le 
bore amorphe la réaction a aussi lieu au moment de sa cristallisation en bore 
bêta. 

Il faudrait établir si la réaction doit impérativement se passer au 
moment d'un changement de phase avec la reconstruction de tout l'édifice cris­
tallin. R:> ur vérifier cette hypothèse, des essais supplémentaires devraient 
être faits, comme la réaction de B203 avec les phases rhomboédriques alpha et 
bêta. 
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Figure 4d3 Comparaison des cinétiques de densification du bore alpha 
et d'un mélange réactif bore alpha B203 à 20MPa. 
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4332-Le bore amorphe. 

Le bore amorphe a été comprimé à 1850°C et 40 MPa, le palier étant 
maintenu pendant 20 minutes, la porosité finale est de l'ordre de 1% (figure 
4e1). On note, vers 400°C, un accident sur la courbe de densification (figure 
4e2), dG à la fusion de B203 présent à la surface des grains entrainant une 
lubrification de ces derniers. Entre 1000°C et 1400°C le pic met en évidence le 
changement de phase : cristallisation en bore bêta. La densification proprement 
dite débute vers 1500°C (voir CB24, CB27 tableau 4C). 
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Les courbes de densification du bore amorphe (CB27) et du mélange réac­
tif, étudié au dessus, offrent un certain nombre de similitudes, on peut consi­
dérer trois accidents principaux. A basse température on observe un pic dans 
les deux cas bien que d'importance moindre pour le bore. 
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En dessous de 400°C la fusion de l'anhydride borique B203 explique, 
dans ce dernier cas, la variation de volume. Le bore amorphe utilisé est fine­
ment divisé et vraisemblablement oxydé en surface, la fusion de cette couche 
entraîne une certaine lubrification des grains qui se compactent légèrement. 

Il est à noter que contrairement à ce qui ce passe pour le mélange 
réactif la place du premier accident semble lié à la pression exercée (courbes 
1 et 2 figure 4e2) ce phénomène est plus apparent sur la figure 4e3 qui repré­
sente les mêmes compressions, il se pourrait que celà provienne de la nature de 
1' anhydride non cristallisé pour lequel il y a ramollissement plutôt que 
fusion. Sans pression ce "ramolissement" se produit vers 560-630°C (R82). 
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Figure 4e3 : Comparaison des cinétiques de densification du bore amorphe. 

Le second pic entre 1000°C et 1400°C s'explique de façon différente, il 
n'est pas question de réaction pour le bore mais de la cristallisation du bore 
amorphe en bore bêta dans cet intervalle de température. Cette recristallisa­
tien entraine une disparition de porosité. Le pic semble se décomposer en deux 
pics différents peut être dus à l'existence d'une phase intermédiaire, mais ces 
résulats qualitatifs ne nous permettent pas de l'affirmer. 

Là aussi une étude plus précise devrait pouvoir être entreprise pour 
suivre l'évolution des différents pics, les attribuer à un phénomène, ce qui 
pourrait nous conduire à une meilleure connaissance du frittage de ces phases. 
La commande par ordinateur pourrait rendre possible des trempes chimiques con­
duisant à la caractérisation des phases transitoires du bore. 

Enfin le frittage proprement dit commence vers 1500°C. 

Il est tout à fait remarquable que la plupart des accidents de moindre 
importance, attribués dans un premier temps à l'imprécision de la mesure accen­
tuée par le calcul de dérivée, se retrouvent sur les deux courbes et qu'il sont 
beaucoup plus nombreux que ceux du bore alpha et même que ceux du mélange réac­
tif. Il sont à attribuer principalement au départ de nombreuses impuretés vola­
tiles présentes dans le bore amorphe (95% de pureté), qui n'existent pas dans 
le bore alpha. Alors que le même bore est utilisé dans les deux cas, la compa­
raison avec la compression réactive (fig. 4e 4&5) est difficile du fait de 
l'échelle de représentation et des limites de la précision. Au dessus de 400°C 
on retrouve un certain nombre de points communs, notamment un léger pic vers 
700°C. 
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Figure 4e5 : Comparaison des cinétiques de densification du bore amorphe 
et d'un mélange réactif bore amorphe et B203 à 29MPa. 

4333-Le bore rhomboédrique bêta. 

La courbe de densification du bore bêta {figure 4f) révèle aussi, 
malgré un "bruit" important, des accidents. Une interprétation n'a pas pu être 
faite, il semble qu'il s'agit là aussi d'impuretés ou de la cristallisation 
d'une partie amorphe pour l'accident le plus significatif vers 1250°C. 

4334-Comparaison des densifications des bore alpha, bêta et amorphe. 

La température de transition du bore alpha en bore bêta, vers 1500°C 
{figure 4d3 courbe 1), semble plus élevée que les 1200°C donnés sans pression 
par la littérature {§225), mais aussi de la cristallisation sous charge du bore 
amorphe, vers 1200°C {figure 4e3 courbe 1). Malheureusement nous n'avons pas 
d'essai à une autre pression, mais il semble que l'exercice de la pression 
décale vers les hautes températures cette transition. 
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Figure 4f : Cinétique de densification du bore bêta (CB41). 

Deux explications complémentaires peuvent être avancées. En premier 
lieu la densité du bore alpha (2, 45) est supérieure à celle du bore bêta 
(2,35), la pression ne favorise donc pas le changement de phase qui se produit 
alors à plus haute température. Par ailleurs les hypothèses de RUNOW (R403) sur 
la raison de l'instabilité du bore alpha éclairent cette observation. La rup­
ture des liaisons delta, à l'origine de la transition, se produit quand elles 
augmentent trop de longueur, celles ci supportant la dilatation de la maille. 

L'exercice de la pression s'opposerait à cette déformation, il faudrait 
pour ce là étudier de plus près la dilatation et là. ·compressibilité du bore 
alpha. Celà pourrait conduire à mettre au point la préparation de bore alpha 
dense à haute pression, au moment où la zone de transition atteindrait celle du 
frittage. Là aussi l'étude des courbes cinétiques dans le repère : 

T, (dO/dt) /D, P 

pourrait éclairer ce point, bien que la pression nécessaire semble dépasser 
celle possible dans des matrices en graphite. 

Par contre la cristallisation du bore amorphe ne dépend pas de la pres­
sion exercée. La densité du bore amorphe est identique à celle du bore bêta ce 
qui est en accord avec la première raison évoquée au dessus, et plaide peu pour 
l'hypothèse du bore amorphe composé de microcristallites de bore alpha (§0223). 

En comparant les deux compressions on voit que le bore alpha, plus pur, 
se fritte moins bien que le bore amorphe comme en témoigne les valeurs de 
viscosité (tableau 4C), et son frittage commence à une température supérieure. 
Par contre le bore amorphe densifié (sous forme bêta) , ainsi préparé contient 
des impuretés sous forme d'inclusions de phase riche en bore, vraisemblablement 
du bore tétragonal mal cristallisé, alors que le bore alpha donne un bore bêta 
exempt d'inclusions. La granulométrie des poudres est du même ordre pour les 
deux poudres (tableau 4A). 

44-conclusion 

441-Le frittage des phases. 

Il ne semble pas que nous atteignons une densité limite lors du frit­
tage sous charge, de plus aucune texturation n'est décelable (§123) sur les 
comprimés à chaud celà tendrait à prouver que des processus diffusionnels sont 
mis en jeu lors du frittage. Nous allons développer au chapitre suivant les 
mécanismes et les modèles de frittage, et voir si les cinétiques de frittage en 
palier peuvent nous apporter d'autres renseignements. 
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442-La méthode graphique. 

Nous pouvons ainsi tirer des courbes de densification un certain nombre 
de renseignements intéressants, comme par exemple le moment opportun pour 
mettre la pression nominale. En effet pour permettre un dégagement des gaz con­
tenus dans la poudre de départ on n'a pas intérêt à commencer la montée en tem­
pérature sous forte pression, par contre si l'on observe une densification lors 
de la montée en température comme c'est le cas par exemple pour la recristal­
lisation du bore alpha, il peut être intéressant de traverser cette période à 
plus forte pression et obtenir ainsi dès ce moment une meilleure densification, 
et diminuer d'autant la longeur du palier de température. On peut d'autre part 
préciser ainsi le début de la densification et repérer les différences 
selon les modes de préparation, cette dernière considération peut être complé­
tée par le calcul de la viscosité d'un des modèles choisis. 

La variété des phénomènes mis en jeu lors de la compression à chaud des 
phases bore et sous oxyde de bore, explique en grande partie notre effort ori­
ginal qui visait à obtenir le maximum de renseignements sur toute la compres­
sion à chaud. La modélisation des cinétiques de frittage a toujours été le 
domaine privilégié de la recherche théorique sur le frittage.Mais elle a 
conduit à ne s'intéresser qu'aux zones de "régularité" dans lesquelles un petit 
nombre de mécanismes sont mis en jeu, au mieux un seul. L'esprit en est donc 
tout à fait différent, il doit cependant compléter notre approche. 
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C H A P 1 T R E V 

ASPECTS THÉORIQUES DE LA COMPRESSION A CHAUD 





5-Aspects théoriques de la compression à chaud. 

La plupart des modèles sont dérivés soit d'études de frittage naturel 
dans lesquels on introduit l'expression de la pression extérieure, soit d'étu­
des de déformation à chaud de matériaux massifs, ces deux domaines étant beau­
coup plus vastes et plus étudiés que la compression à chaud. 

Les premiers modèles, dérivés du frittage naturel, adjoignaient la 
pression aux autres forces de densification principalement la tension superfi­
cielle. Les étapes de ce type d'approche théorique sont représentées schémati­
quement sur la figure 5a, elles sont au nombre de 3 : l'hypothèse sur la mor­
phologie de 1' échantillon, le calcul de la contrainte exercée et enfin les 
mécanismes de déformation de la matière. Ces trois parties sont en relation et 
conduisent à la définition d'une fonction cinétique reliant la porosité avec le 
temps et un certain nombre de grandeurs physiques immédiates : température, 
pression extérieure, taille des grains, d'autres 1' étant moins : viscosité, 
coefficients de diffusion etc .. Nous allons envisager ces trois aspects séparé­
ment avant de considérer quelques exemples de modèles. 

Pour la seconde génération de modèles qui s'inspirent des études de 
déformation à chaud, la morphologie est laissée au second plan au profit de la 
déformation ~ dont la valeur prend en général une forme très simplifiée. Ces 
études se font dans des conditions, de contrainte et de température, qui per­
mettent d'atteindre un régime stationnaire de déformation. Or dans la compres­
sion à chaud le matériau se densifie, la déformation modifiant le comportement 
du matériau, on ne peut plus atteindre de régime stationnaire : l'évolution de 
la densité influe sur la contrainte réellement exercée au niveau du matériau, 
mais aussi sur le mécanisme de déformation lui même puisque les pores jouent un 
rôle au même titre que les joints de grain~. Pour tenir compte de ces rôles les 
auteurs sont conduits à faire un certain nombre d'hypothèses simplificatrices 
qui restreignent les possibilités de donner de véritables équations cinétiques 
intégrables dans le domaine considéré, et qui obligent à construire des modèles 
différents selon le stade du frittage. 

51-Les étapes morphologiques 

Quel que soit le type de frittage on peut considérer trois étapes au 
cours de la densification transformant un comprimé de poudre en un échantillon 
massif à faible porosité. Ces trois étapes font intervenir des mécanismes dif­
férents, tant au niveau des forces mises en jeu, qu'au niveau des phénomènes de 
transport de la matière, elles sont représentées sur la figure 5b. Une poudre 
tassée a une porosité de l'ordre de 45% alors que non tassée elle peut attein­
dre 55 à 70%. A titre de comparaison on peut rappeler qu'un empilement cubique 
de sphères laisse une porosité de 48%, un cubique centré 32%, et un empilement 
hexagonal compact 26%. Une poudre de particules identiques compactées a en 
général une porosité supérieure à 40% (R28). Nous obtenons une valeur voisine 
dans nos compressions en recalculant à la densité à vert des échantillons, 
celle ci varie selon la dureté des matériaux (cf.§4231). On pourrait obtenir 
des densités supérieures en faisant des mélanges de poudres de deux granulomé­
tries de façon à ce que les petites particules occupent les pores laissé) par 
les grosses (R28). 

511-1ere étape : stade initial 

Les grains sont empilés les uns au contact des autres, ils se soudent, 
on assiste à la croissance de cous reliant les pores et, principalement quand 
on opère sous charge, à une fracturation et un glissement des grains. Ce 
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Figure Sa - Construction des modèles de compression à chaud, influence des différentes variables. 
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faisant la distance entre les particules diminue et la densité globale de 
l'échantillon augmente. Les modèles assimilent en général les grains à des 
sphères et font différentes hypothèses quant au mode de transfert de la matière 
(figure 5b1). On considère que cette étape dure jusqu'à une porosité de 
30-35%. Dans cette première étape les pores communiquent les uns avec les 
autres, les gaz peuvent traverser l'échantillon nous sommes en présence d'une 
porosité ouverte. Vers 30% la soudure des grains est largement opérée, ceux ci 
n'apparaissent plus clairement individualisés. 

Dans les deux étapes suivantes on considère l'évolution conjointe des 
pores et des joints de grairuet non plus celle des grains. 

!POROSITE 
1 

30%.,. 
1 

1- Porosité ouverte, croissance 
des contacts entre les particu­
les. 

10% 
2- Porosité ouverte, 
reliés par des canaux 

pores 

O~o Figure Sb : Les stades du frittage. 
3- Porosité fermée, fermeture de 
pores sphériques. 

512-2eme étape : stade intermédiaire 

La porosité est toujours ouverte, elle se présente sous la forme d'un 
réseau de canaux reliant les pores. Les modèles assimilent en général à ce 
stade les pores à des cylindres. Cette étape se si tue dans un intervalle de 
porosité situé entre 30-35% et 10%. 

513-3eme étape stade final 

Les pores se sont isolés les uns des autres. Les 
superficielle tendent à leur donner une forme sphérique, 
frittage naturel. Les gaz restent emprisonnés dans les pores 
ils peuvent arrêter le processus de densification). Le stade 
est atteint dès 15-10% de porosité. 

forces de tension 
principalement en 
(dans certains cas 
de porosité fermée 

Dans certains cas les modèles des 2eme et 3eme étapes font appel à des 
calculs semblables, à l'exception des intégrations en volume, pour lesquelles 
on choisit une symétrie soit cylindrique, pour la porosité ouverte, soit sphé­
rique quand les pores sont fermés et assimilés à des sphères. 
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514-De la morphologie au modèle. 

La définition de la morphologie des particules et des pores est une 
étape fondamentale de la construction des modèles. Dans un premier temps les 
auteurs ont pris des formes idéales : sphères pour les particules, cylindres 
pour la porosité ouverte, sphères pour les pores fermés. Un des soins des expé­
rimentateurs a été de simuler avec des matériaux ce cas idéal : ce qui est 
relativement aisé avec des billes sphériques de verre ou de métal pour le 
premier stade ou avec des fils de métaux accolés et enroulés pour la simulation 
du deuxième. L'hypothèse des grains sphériques est souvent vérifiée pour les 
poudres métalliques atomisées, par contre pour les céramiques celà est loin 
d'être le cas. 

Certains auteurs ont tenté de mieux modéliser les empilements, en fai­
sant intervenir la forme des particules en cours de déformation, comme KAKAR 
(R124), de façon à mieux calculer la contrainte exercée. Mais le problème se 
pose toujours de connaître 1' évolution de la répartition et de la taille de 
pores au cours de la densification, comme celà régit toute la construction du 
modèle c'est la principale faiblesse de la plupart des modèles que ce soit pour 
le frittage naturel (R215) ou sous charge comme l'a souligné COBLE (R14). 

52-Les modes de déformation de la matière 

Nous considérons dans un premier temps les processus de déformation, 
non limités à ceux du frittage. Une première génération de modèles, mettant 
l'accent sur la morphologie, était dérivée du frittage naturel, mécanisme et 
frittage étant très liés. La seconde génération s'intéressait plus à la défor­
mation elle même. 

Le processus de densification peut mettre en jeu différents mécanismes 
de transfert de la matière : 

521-phénomènes de tassement, de fracturation, de déformation et de glis­
sement des grains initiaux; difficiles à formaliser, ces phénomènes se rappro­
chent de ceux de la compression à froid. Selon VASILOS (R228) le degré de den­
sification est, dans un premier temps, proportionnel au logarithme de la pres­
sion appliquée et, dans la phase finale de cette étape, proportionnel au 
rapport de la pression sur la taille des grains. 

522-mécanisme d'évaporation-condensation (KINGERY) il concerne la 1ere 
étape, la croissance des cous, et joue sur le gradient de tension de vapeur des 
surfaces convexes (les particules) vers les surfaces concaves (les cous). 

523-mécanisme plastique (FRENKEL) (glissement suivant des plans cristallo­
graphiques) ou visqueux (autres cas, matériaux amorphes notamment) qui font 
intervenir le déplacement de groupes d'atomes sous l'action de forces de 
cisaillement proportionnelles au gradient de vitesse et à la v~cosité. 

L'application de cette théorie au frittage naturel est due à MACKENZIE 
et SHUTTLEWORTH (R1), et à MURRAY (R2) pour le frittage sous charge. Plusieurs 
descriptions sont possibles, ou bien phénoménologiques, faisant intervenir la 
viscosité, ou bien plus près des mécanismes en s'appuyant sur la théorie des 
dislocations (R128), la montée des dislocations étant en général l'étape limi­
tante. Dans ces derniers mécanismes la proportionalité entre vitesse de défor­
mation et contrainte est remise en cause, la contrainte intervenant à une puis­
sance supérieure à un. Un développement de ces problèmes peut être trouvé chez 
LENEL (R127). 

524-mécanismes de diffusion des lacunes dans un gradient de lacunes (de 
potentiel chimique), la diffusion peut être superficielle (KUCZINSKI) ou affec­
ter tout le volume. Il s'agit alors de diffusion en volume, on introduit dans 
ce cas la notion de coefficient d'autodiffusion. Les développements théoriques 
de ces mécanismes, dits newtoniens, dus à NABARRO (R100) et HERRING (R101), 
sont fondés sur ce principe et font jouer dans ce microfluage un rôle fondamen­
tal aux joints de grains (R127), les lacunes migrent des joints de grains qui 
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sont en compression vers les surfaces des pores qui sont en tension. COBLE fait 
intervenir, pour la diffusion au joint de grain, le gradient de lacunes dÛ au 
rayon de courbure des grains et des pores (R231). Ces mécanismes ont été étu­
diés à l'origine sur le fluage à chaud, leur application au frittage sous char­
ge a été faite par de nombreux auteurs dont KOVAL'CHENKO (R18), COBLE (R214). 

Les deux premiers mécanismes concernent principalement la 1ere étape, 
donc surtout le frittage naturel, et n'interviennent que transitoirement en 
frittage sous charge. Par contre les deux autres jouent un rôle dans la com­
pression à chaud. 

525-Propriétés chimiques et mécanismes. 

Pour les céramiques ioniques et les métaux, à basse température et/ou 
basse pression, les phénomènes de diffusion (NABARRO, COBLE) sont primordiaux. 
Pour les produits à haute symétrie comportant des plans primaires de glisse­
ment, l'écoulement plastique peut être important à haute température (R228). La 
diffusion joue un rôle plus important pour les céramiques que pour les métaux 
(R122), plus important pour les céramiques ioniques que pour les céramiques 
covalentes, plus pour les structures complexes que pour celles dont le haut 
degré de symétrie permet le glissement de plans cristallographiques (R228). 

Du fait d'un coefficient de diffusion suffisamment élevé d'une des 
espèces, les céramiques à liaison ionique (MgO, Al203, Zr02, BeO) se frittent à 
relativement basse température. Par contre dans les céramiques covalentes 
nitrure de silicium, nitrure de bore, carbure de silicium, la mobilité des ions 
est très faible, le frittage ne peut alors avoir lieu qu'à des températures 
voisines de celles de la décomposition ou aux très fortes pressions (R228). 

On admet actuellement la présence de plusieurs mécanismes simultanés. 
Dans le cas des céramiques covalentes, pour lesquelles on opère à haute tempé­
rature, en plus des mécanismes plastiques, les grains ont tendance à croître et 
l'on utilise souvent des adjuvants qui donnent une phase liquide. 

526-Evolution des conceptions sur les mécanismes. 

5261~ise en cause de la notion de viscosité. 

Les progrès de la théorie des dislocations ont fait évoluer la théorie 
du frittage sous charge, le terme de déformation plastique prend pour certains 
auteurs un sens plus large comme pour LENEL (R 128) qui donne la défini ti on 
suivante : "la déformation plastique est le changement irréversible de forme 
d'un solide, changement, dépendant du temps, sous 1' action d'une contrainte". 
Cette définition n'implique aucune hypothèse sur la nature du mécanisme, comme 
d'ailleurs les équations rhéologiques données par les premiers auteurs. Parmi 
les mécanismes de déformation plastique on fera alors la distinction entre les 
mécanismes diffusionnels et les mécanismes de glissement, la frontière entre le 
domaine d'application de ces mécanismes se si tue au niveau de la contrainte 
exercée. Pour un métal cubique, la transition entre les mécanismes diffusion­
nels et de dislocation se situe, d'après LENEL (R128), vers 1 MPa. 

Ce problème de vocabulaire entraine une certaine confusion qui est 
aussi entretenue par la notion de viscosité, celle ci se rattache dans un 
premier temps aux équations rhéologiques classiques (figure Sc courbes 1&2) 

0 

solide de BINGHAM a = noo € +Oc si a > ac (E 5. 1 ) 

a = 0 si a < Oc 
0 

solide de NEWTON a = noo € (c'est à dire Oc=O) (E 5,2) 

Or les équations de diffusion de NABARRO (R 100) HERRING (R 101) ou de 
COBLE (R14), où la déformation est proportionnelle à un gradient de potentiel 
chimique, font apparaître une formulation semblable à 1' équation de NEWTON. 
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Figure Sc : comportement de solides soumis à une contraite, 
relation contrainte déformation. 

Dans la formule suivante le coefficient (T.exp(+O/RT))/k peut être rapproché de 
la viscosité noo alors que les fondements théoriques sont différents : 

0 T 
a = E .-. 

k 

u 
exp(--) 

RT 
(E S. 3) (R 127) 

L'équation rhéologique met en jeu un continuum alors que la seconde est 
fondée sur des inhomogénéités structurales comme les joints de grains COBLE 
(R14). De même SCHOLZ (R13) a montré que les équations de MURRAY et de 

KOVAL'CHENKO pouvaient prendre des formes très voisines. La confusion dénoncée 
par LENEL (R128) semble persister chez certains auteurs (R137). 

S26~-Les mécanismes non-newtoniens. 

Les mécanismes diffusionnels, comme les équations rhéologiques, 
faisaient intervenir la proportionalité entre la contrainte, la pression, et la 
vitesse de déformation, par analogie on parle de processus newtoniens. D'autres 
mécanismes, théorie de la dislocation, ont ensuite été envisagés, ils sont 
non-newtoniens, la déformation en régime stationnaire étant proportionelle à 
une puissance de la contrainte supérieure à 1. 

processus newtoniens 0 a -u 
E = K - exp(-) (E S.4) (diffusion d'atomes) T RT 

non- newtoniens 0 n -u processus a 
E = K exp(-) (E s. s) 

(déplacement groupes d'atomes) T RT 

Les études modernes portent plus sur cette théorie des dislocations 
qui donne une équation de base de type non newtonienne, comme celle de WEERTMAN 
(R213) établie pour le fluage des polycristaux. LENEL (R127) propose de prendre 
la forme générale : ( =k.on et rejette (R128) la notion de seuil critique qui 
apparaît dans l'équation rhéologique des solides de BINGHAM. Par contre 
d'autres auteurs, (R242) (R389), trouvent un seuil de contrainte critique. 

En général ces études s'attachent moins à donner une équation cinétique 
sous forme intégrée Q=f(t), que de rechercher les processus de déformation de 
la matière révélés par la valeur de n (tableau SA.), les données cinétiques 
restant sous forme différentielle. 
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valeur mécanisme phénomène physico-chimique 
de n 

présence de gaz gaz non soluble 
dans les pores -Pg(Ra/R)3 (R13S) 

intervenant sur la 
n < 1 influence pression exercée gaz soluble 

inhibitrice -Pg (R1) (R148) 

surface des grains non réactive (R133) 

croissance secondaire des grains (R133) 

ncons·=1 mécanisme diffusion en volu:ne (NABARRO (R1 00) , HERRING 
newtonien (R101)), ou aux joints de grains COBLE (R231) 

neons·> 1 mécanisme voir tableau suivant sc 
non-newtonien valeurs de n : 3 4,S et s 

combinaison de méca- n1=4,S ) 

nvar· > 1 nismes en parallèle, nz= 1 ) n 12=3 GIFKINS (R230) 
série ou successifs. 

Tableau SA- Valeur de n, la puissance de la contrainte dans l'équation de 
déformation, selon les mécanismes mis en jeu. 

Dans le cas où le coefficient n vaut 1 on se retrouve devant une 
équation semblable à l'expression de l'équation rhéologique d'un processus 
newtonien, deux cas peuvent se présenter sous cette forme: la diffusion en 
volume de NABARRO et HERRING ou diffusion aux joints de grains de COBLE, le 
coefficient k ayant des formulations différentes selon le cas. 

Pour les mécanismes non newtoniens, c'est à dire avec n>1, d'autres 
auteurs proposent différentes hypothèses (voir tableau SB) comme la montée des 
dislocations (R133) où n peut valoir 3, 4 ou 4,S selon les matériaux. Les 
mécanismes mettant en jeu les dislocations, qui conduisent à la déformation de 
la matière, se décomposent en 3 étapes : génération des dislocations au sein du 
cristal, diffusion-glissement des plans, empilement/montée des dislocations. 
Cette dernière étape plus lente limite en général la cinétique. 

Il faut donc dans un premier temps trouver la valeur de n qui pourrait 
nous donner la nature du mécanisme, ensui te la formulation théorique permet 
d'ajuster les autres coefficients, en prenant en compte la température et 
d'autres grandeurs : porosité, taille des grains .•• 

Il faut noter que la plupart des modèles indiqués au tableau SB ont été 
développés pour des métaux, les céramiques posant des problèmes plus complexes. 

S263-Comparaison entre les coefficients trouvés dans les modèles et leurs 
valeurs trouvées par ailleurs 

Dans le cadre de notre étude nous n'avons pas pu comparer le 
comportement du matériau en frittage sous charge et en fluage à chaud, ce qui 
en toute rigueur doit être le moyen de vérifier la validité d'un mécanisme de 
déformation. 

Dans le cas où ces comparaisons ont été menées, la concordance semble 
assez bonne pour les énergies d'activation, par contre pour les coefficients de 
diffusion l'application des mécanismes de COBLE ou de NABARRO HERRING donne des 
coefficients de diffusion de deux ordres plus grand que les coefficients 
d'autodiffusion trouvés par une autre méthode (R133) (R374). 
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mécanisme exposants coef. de références 
rn n diffusion 

diffusion en volume de lacunes 2 1 D1 NABARRO {R100) 
HERRING (R101) 

diffusion de lacunes aux 3 1 Dgb CO BLE (R231) 
joints de grains 

diffusion de en volume 1 1 D1 ASHBY 
lacunes aux 
joints de 

grains autour le long des 1 1 Dgb ASHBY 
des marches joints de grains 

glissement/ contrôlé par la montée 1 4,5 D1 
montée des WEERTMAN {R213) 

dislocations contrôlé par le glissement 0 3 D1 

dislocations comme sources/ 0 3 D1 NABARRO 
puits de lacunes 

diffusion en court circuit 0 5 Dp NABARRO 
le long des dislocations 

Glissement aux en zone proche 1 4,5 D1 LANG DON 
joints de grains des joints de grains 
par glissement 

montée des aux joints de 0 3 D1 LANG DON 
dislocations grains 

k 

Les paramètres rn et n sont 

n D a_ -u 
exp(-) 

RT 

définis par la formule générale 

GS taille des grains 
s = -

T {GS)m 
avec D : coefficient de diffusion 

correspondant au mécanisme 
D1 : coefficient d'autodiffusion en volume. 
Dgb: coefficient de diffusion au joint de grain. 
Dp : coefficient de diffusion court circuit le long des dislocations. 

{E 5.6) 

Tableau SB : Valeur des coefficients net rn , dans l'équation déformation­
contrainte, selon les mécanismes mis en jeu. D'après SPRIGGS et DUTTA (R130). 

5264-Les mécanismes simultanés. 

Même pour le fluage à chaud les phénomènes réels sont plus complexes. 
GIFKINS (R230) a recencé dans quatres revues internationales, pour les années 
1961 à 1968, toutes les publications portant sur le fluage, toutes les valeurs 
entières de n entre 1 et 11 ont été trouvées. On a cité 25 fois des valeurs 
inférieures ou égales à 4, 19 fois la valeur 5 et 9 fois des valeurs supérieu­
res à 5, des valeurs non entières ont été données pour les céramiques. Cette 
profusion de modèles relativise la possibilité de conclure sur tel ou tel méca­
nisme à partir d'une puissance trouvée expérimentalement. 

Si les auteurs s'accordaient, depuis longtemps, sur le fait que les 
mécanismes de diffusion et de glissement pouvaient se produire en même temps, 
ils supposaient que selon le domaine de contrainte l'un prédomine largement sur 
l'autre. Dès 1968 SPRIGGS et ATTERAAS énoncent la possibilité de plusieurs 
mécanismes simultanés contribuant au frittage sous charge, l'un d'entre eux 
étant prépondérant mais il est "aidé" par les autres (SPRIGGS R130), celà met 
en doute la possibilité de construire une équation cinétique à partir d'un seul 
mécanisme, ou de construire un diagramme d'ASHBY (R383). 
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Cette réflexion qualitative a été étayée ensuite par les travaux de 
GIFKINS vers 1970 (R230) sur le fluage à chaud montrant que l'on obtient, même 
en cas de mécanismes indépendants, des régimes cinétiques intermédiaires entre 
deux mécanismes sans que les résultats expérimentaux puissent le détecter. 
GIFKINS (R230) a montré que lorsque plusieurs mécanismes simultanés 
(concurrentiels ou séquentiels) se produisaient, les essais de fluage à chaud 
ne permettaient que rarement de trancher entre les mécanismes, ni même de 
déceler une transition entre deux mécanismes différents. On se trouve en fait 
souvent en régime intermédiaire du fait de l'impossibilité de faire des mesures 
de fluage dans un intervalle suffisamment large de la contrainte 0 Ces 
réflexions prennent une plus grande importance dans le cas du frittage sous 
charge pour lequel .E et 0 ne sont calculés qu'à partir d'hypothèses 
simplificatrices et avec un intervalle des valeurs de la contrainte, et même de 
la température et de la granulométrie, encore plus limité que pour le fluage à 
chaud. 

JOHNSON (cit. in (R156)) évoque le même problème pour les premiers 
stades du frittage avec deux chemins de diffusion en parallèle. 

Par ailleurs quand on compare les courbes 2 et 3 de la figure Sc on 
remarque qu'elles sont proches dans le domaine de contrainte représenté, elles 
s'écartent à plus haute contrainte, mais alors rien ne permet d'être sûr pour 
une expérimentation que le mécanisme soit le même. 

Ces objections mettaient en cause les mécanismes eux mêmes ; un certain 
nombre d'autres problèmes se posent pour les adapter au frittage sous charge, 
car dans ce cas on ne peut plus définir de régime stationaire, base de ces 
théories, du fait que le matériau évolue tout au cours de la densification. 

Avant de passer aux modèles il faut considérer le troisième facteur 
évoqué au dessus : le calcul de la contrainte. 

53-Les forces conduisant au frittage. 

531-Les forces en présence. 

On se trouve en présence de trois forces la pression dite de LAPLACE, 
celle des forces de tension superficielle en 1/R, la pression éventuelle d'un 
gaz inclus dans les pores, ces deux premières forces sont celles que l'on ren­
contre en frittage naturel, et une troisième la pression exercée sur l'échan­
tillon et transmise par 1 'échantillon lui même. En toute rigueur il faudrait 
rajouter la pesanteur mais elle est négligeable. 

La présence de gaz dans les pores fermés peut limiter, voire stopper, 
la densification. Dans le cas d'un gaz soluble la pression du gaz est constan­
te, dans celui d'un gaz non soluble la pression du gaz augmente quand la poro­
sité c'est à dire le diamètre des pores diminue (voir tableau SB). 

Une forme générale permet de prendre en compte ces différents facteurs 

2Y 
0 e = K 0 a + - Pgaz 

Rpore 
(E 5.7) 

en général les deux derniers facteurs sont négligeables, 
le facteur K prend différentes formulations de la porosité selon les auteurs. 

En toute rigueur, en fin de compression quand R tend vers 0, la pres­
sion de LAPLACE, c'est à dire les forces de tension superficielles en 1/R, peut 
dépasser la valeur de la pression appliquée, mais l'étape finale reste entachée 
de nombreuses incertitudes (voir Annexe 2). 
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532-Calcul de la contrainte réellement exercée. 

5321-Transmission hydrostatique. 

L'hypothèse la plus simple consiste à considérer un milieu idéal tota­
lement isotrope transmettant intégralement la pression selon les lois de l'hy­
drostatique. Dans les modèles phénoménologiques il faut calculer, à partir de 
cette pression transmise, la contrainte effectivement exercée en construisant 
un modèle "géométrique" de particule ou de pore. Mais cette hypothèse a été 
souvent critiquée pour la compression uniaxiale, qui nous intéresse. Des études 
(R21) (R218) (R134) ont été faites sur des poudres à froid pour lesquelles ce 
phénomène influe considérablement sur le frittage naturel ultérieur. 

Pour la compression à chaud, KAKAR (R123) a étudié la transmission 
de la pression dans le matériau en développant ur modèle pour divers types 
d'empilements de sphères. Il a expérimentalement souligné la grande diffé­
rence entre la contrainte exercée dans l'axe et perpendiculairement en mon­
trant que les surfaces de contact entre des sphères après déformation sont 
2,2 fois plus grandes dans le plan perpendiculaire à l'axe de la pression 
que dans un plan parallèle (R216). GOROKHOV (R146) a pris en compte cette 
anisotropie en introduisant un coefficient d'écart à l'isostatisme, mais sa 
formulation, développée à partir d'une approche rhéologique, rentre diffi­
cilement dans un modèle cinétique de type récent. 

L'effet de cette anisotropie peut se traduire pour certains types de 
matériaux anisotropes, comme le nitrure de bore BN hexagonal, par une forte 
texturation de l'échantillon, ce n'est pas le cas pour le reste des composés 
préparés (§123). 

5322-Influence de la porosité. 

La porosité et sa variation influent sur la contrainte réellement exer­
cée sur le matériau. Pendant le premier stade du frittage on comprend facile­
ment que la pression exercée par les poinçons ne se transmette dans la matière 
que par les surfaces de contact entre les particules, la contra.inte est donc 
largement supérieure à celle que 1 'on pourrait calculer en divisant la force 
transmise à la surface de 1 'échantillon par les poinçons. Le phénomène est 
identique pour les stades 2 et 3, tout en étant moins immédiat à calculer. 

Pour une même pression extérieure la contrainte appliquée effectivement 
sur le matériau en déformation diminue pour tendre vers Pa quand la porosité 
tend vers o. 

La plupart des auteurs ont introduit cette influence dans leur cal­
cul. McCLELLAND (R9), en reprenant l'hypothèse phénoménologique de MURRAY 
(RZ) du pore et de la coque., introduit un calcul, assez contesté, condui­
sant à la formule (E 5.8). D'autres auteurs ont proposé des formulations 
sur la base d'hypothèses très différentes : 

0eff= 
Pa 

McCLELLAND (R9) (E 5.8) 
1-Q2;3 

0eff= Pa. ( 1+2Q) VASILOS (R374) (E 5.9) 

0eff= Pa· ( 1+bQ) ROSSI (cit in R14) (E5.10) 

0eff= 
Pa FARNSWORTH (cit in (R14)) 

(E 5.11) 
1-Q BROOK (R229) 

D'après COBLE (R14) il est impossible de trancher expérimentalement 
entre les différentes formulations, tant les incertitudes sur les autres hypo­
thèse sont grandes. De plus vers les faibles porosités, la différence porte sur 

-108-



le premier ordre. Pour celà et compte tenu de considérations physiques, il pro­
pose la dernière formulation, qui a pour avantage de simplifier les équations. 
Il est à noter que la plupart des modèles phénoménologiques, KOVAL'CHENKO (R18) 
DENISENKO (R137), ne font pas intervenir l'influence de la porosité au niveau 
du calcul de la contrainte exercée, mais à celui des coefficients de viscosité 
ce qui formellement revient au même sur l'équation finale. Celà d'ailleurs ne 
fait que renforcer les confusions possibles quand des formulations identiques 
ont des fondements théoriques très différents (voir au dessus §5261). Celà sou­
ligne aussi le coté artificiel de la séparation des trois hypothèses de la 
construction des modèles : morphologie, contrainte et déformation (figure Sa). 

54-Comportement réel et comportement idéal des céramiques. 

La modélisation suppose la simplicité des mécanismes de base et la 
possibilité de les étudier de façon isolée, en fait les différents facteurs 
cités au dessus sont en étroite interrelation, ce qui jette des doutes sur une 
certaine causalité formelle des modèles. Certaines notions introduites ne sont 
pas aussi évidentes qu'il y paraît : pore, taille des grains .• 

La plupart des modèles suppose une homogénéisation de la taille et de 
la situation des pores, permettant de travailler sur un seul phénomène, ce qui 
ne correspond pas toujours à la réa~ité. 

Pour ce qui est de la taille des pores, le cas du frittage réactif de 
B12o2 , qui entraîne la création de pores de taille importante à la place des 
grosses particules de B203, est un cas qu'un modèle prend difficilement en 
compte, mais que le bilan du volume des phases en présence (§4223) et une étude 
métallographique permet de mieux comprendre. 

541-Croissance des grains. 

La taille des grains joue un rôle important sur la cinétique de frit­
tage. Il faut se méfier des mesures de granulométrie qui donnent une taille 
pour des grains individualisés (dispersion dans un liquide par ultrasons), 
alors que dans l'échantillon les grains restent agglomérés et se frittent rapi­
dement (R156), les pores résiduels sont situés ensuite en général à la périphé­
rie de ces agglomérats. On passe ainsi d'une répartition bimodale de la taille 
des pores à une répartition monomodale de taille supérieure aux grains isolés, 
ceci est particulièrement vrai pour les poudres fines de céramique. 

Des phénomènes de croissance des grains peuvent conduire à une densifi­
cation. Ce phénomène se place à un niveau intermédiaire entre les hypothèses 
morphologiques et le mécanisme de déformation puisque les mécanismes de diffu­
sion des atomes interviennent. La croissance des grains peut se passer à deux 
moments 

a) Au stade final ce que le frittage sous charge permet de limiter 
par rapport au frittage conventionnel. 

b) Pendant la programmation de température, en dessous de la zone 
de frittage, lors d'une réaction ou d'un changement de phase, c'est ce 
que CHAKLADER (R212) appelle le frittage réactif. 

Ces phénomènes peuvent être mis à profit pour assurer la densification 
(cf.§3411). 

542-situation des pores. 

L'emplacement .de la porosité joue un rôle fondamental sur sa résorption 
éventuelle. Lorsque cette porosité se situe aux joints de grains elle se trouve 
là où les concentrations en défauts sont les plus importantes, le frittage en 
est facilité. Dans certains cas où il y a coalescence et/ou croissance des 
grains, des pores peuvent se trouver piégés à l'intérieur d'un· grain et se 
résorber très difficilement. L'étude cinétique ne peut pas le révéler directe­
ment, c'est une étude métallographique qui met en évidence ce phénomène pour 
lequel le chimiste doit trouver la parade. 
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Dans le cas de ferri tes NOTIS (R 158) propose .. par exemple, un pré­
frittage naturel en atmosphère d'oxygène pour forcer les pores à rester au 
joint de grain. Pour le carbure de bore riche en bore, obtenu par frittage 
réactif de bore et de carbure de bore B4C, BOUCHACOU?T (R239) (R245) met en 
évidence la porosité intragranulaire qui bloque le frittage, il faut alors 
broyer le produit obtenu et opérer un nouveau frittage à partir de la pou­
dre de la composition finale désirée. 

543-Niveau de contrainte et mécanismes. 

Le type de déformation dépend principalement du niveau de la contrainte 
exercée, la forme des pores ou grains intervenant seulement au second plan. 
Plus précisément LENEL postule (R127) (R128) que le mode de déformation dépend 
de la contrainte exercée et non de la force qui entraine cette contrainte 
tension superficielle, pression exercée, gravité. Mais à chaque type de force 
on peut faire correspondre, via la morphologie du matériau (grains, pores), un 
niveau des contraintes et donc un mécanisme. 

Dans le cas de la compression à -chaud la pression exercée induit une 
contrainte bien super~eure aux autres forces possibles, ce qui d'ailleurs 
entraine une rapide densification avec une faible croissance des grains puisque 
cette dernière dépend de la tension superficielle. MURRAY (R2) donne, à titre 
d'exemple, le cuivre pour lequel la force de tension superficielle d'un pore de 
30~m est équivalente à une pression extérieure de 1 atmosphère. Les pressions 
utilisées en compression à chaud sont de l'ordre de plusieures centaines 
d'atmosphères, le niveau des contraintes et donc les mécanismes de déformation 
et les modèles développés ne peuvent donc pas être les mêmes pour le frittage 
naturel et pour le frittage sous charge contrairement aux développements 
théoriques des premiers auteurs. 

La diminution de la contrainte au cours du temps pour une même pression 
exercée permet la succession dans le temps de phénomènes de glissement, plas~ 
tiques (?!), suivis de processus diffusionnels (R128) (R124). En fait comme 
nous 1' avons vu les phénomènes semblent se recouvrir, plusieurs mécanismes 
intervenant simultanément. 

Frittage 
naturel 

Ecou emen vtsqueux Diffusion en volume 
~. MACKENZIE et SHUTTLEWORTH 1 1 NABARRO. HERRING 

1 CLARK ot WHITE 1 1 SEIGLE 1 

-------- -------------------- --··-----~---------------------------------
SKOROKHOD KOVAL'CHENKO ol 

SAMSONOV 18 
MURRAY, ROOGERS 
ot WII.I.IAMS 2 

McCI.EI.LAND 9 

dn _ P n.cl- n) 
ëïï• -iii"·:-wn .!!!.. : .l. .. L n 

dt 4 ~ 

dn .3" n[ 1 TeV2 Ln 1 ]: dï::-4iï·. ~- -p-· ïï 

~---·----------j!--------------~: 

Frittage 
sous pression 

KOVAL'CHENKO ot SAMSONOV l 8 
dn _ P n (3. n> 
Tt· 4iï lt+bt)(1.Znl 

! 
SCHOLZ ot LERSMACHER 13 

dn _ 3P n 
7ï - -"4.i· ;-:;:-;;t' 

"'• ... .. .. 
WESTERMANN ot 
CARLSON 

SCHOLZ 

~-··•••• .!!!l.-.• n.2.!!...-..!!!. : - .._Il 
dt 

clt • l+,n 

Formulations empiriques 

1 

' . 
~ 

ROSSI ot FUI.RATH 

..!!!!.::-K-P.nl•-n> 
dt 

COBLE 375 

.!!!!. •. K.P 
dt -

FRY ER 

•n n'-i ii't: • K.P. (l.n )\:; 

Symboles : n. poroolto 
Pt preaalon 

" 1 ···=••~<~ 
t 1 temP• 

Montée des dislocations 

J 
LENEL ot ANSELL f ~ ~ 
Pa• dt forrnul•tlon 

Figure 5d : Modèles de frittage sous charge d'après PASTOR (R6). 

-110-



La notion de densité limite, liée à la scission critique dans les modè­
les rhéologiques, semble être abandonnée par les auteurs, certains matériaux 
supposés non densifiables complètement l'ayant été par la suite. Tout au plus 
KAKAR (R123) en introduisant la notion de dureté à chaud (R124) réintroduit une 
densité limite, mais il s'agit en fait d'une densité critique limite entre les 
domaines d'influence des processus non-newtoniens et diffusionnels, ces der­
niers ~tant plus lents. La mise en oeuvre de processus uniquement 
non-newtoniens conduirait à une densité limite (R374). 

En règle générale on considère que pour les fortes contraintes, c'est à 
dire les fortes pressions appliquées, les mécanismes non-newtoniens sont 
prépondérants, la variation de la contrainte avec la porosit~ peut se traduire 
par la succession dans le temps de mécanismes non-newtoniens suivis de 
processus diffusionnels sous la forme de deux pentes sur les diagrammes 
Ln s /Ln o. Il convient alors de chercher cette pression seuil pour laquelle 
s'opère cette transition. 

55-construction des modèles théoriques de la compression à chaud. 

Le but de notre ~tude n'est pas de chercher une théorie générale du 
frittage sous charge mais de mieux connaître les paramètres du frittage. Nous 
avons donné les éléments à la base de la construction des modèles, nous dévelo­
pperons quelques exemples en montrant l'évolution des travaux de modélisation. 

551-Évolution des concepts et des modèles. 

Pour les développements théoriques on peut considérer plusieurs appro­
ches, plusieurs familles de modèles mais leur construction fait toujours 
intervenir plus ou moins directement des hypothèses morphologiques, un mécani­
sme de déformation, et le calcul de la contrainte exercée. A partir de ces 
hypothèses une ~quation d'état est donnée. La figure Sa donne grossièrement ces 
interrelations dans le cas de l'utilisation du théorème de travaux virtuels. 

Bien que les auteurs ne soient guère prolixes sur les méthodes expéri­
mentales, il semble que le suivi dilatométrique du frittage et le calcul de la 
densité pendant tout le palier de pression ne date que de 1961, avec par exem­
ple LERSMACHER (R120). Mais de nombreuses études postérieures utilisaient 
encore une mesure ex-si tu de la densité après un protocole de chauffe et de 
pression fixé et supposé reproductible. En général les auteurs n'opéraient des 
expérimentations que pour une seule gamme de pressions, comme les y encoura­
geait l'utilisation d'équations rhéologiques et de modèles phénoménologiques. 
La notion de contrainte critique justifiait celle de densité limite, celle 
qu'on était supposé atteindre en fin de compression. 

552-Les modèles issus du frittage naturel (figure Sd & (R6)). 

Les modèles théoriques de la compression à chaud ont été à 1 'origine 
d~rivés de ceux développés pour le frittage naturel comme celui de MURRAY (R2), 
à cela près que l'on remplace la force active 2Y/r du frittage simple (tension 
superficielle), par un terme représentant la pression P exercée, dont l'effet 
prédomine dans la compression à chaud, La première étape est en général rapide­
ment franchie, on ne considère plus précisément que les deux dernières étapes 
c'est à dire celles concernant la disparition des pores. 

Par sui te de 1' am~lior at ion des connaissances sur les mécanismes de 
déformation et des possibilités de mesure in situ, un tournant s'est opéré dans 
la modélisation. Le matériau n'était plus considéré comme homogène, mais poly­
cristallin, cette tendance existait déjà quand KOVAL'CHENKO (R18) introduisait 
le mécanisme diffusionnel de NABARRO HERRING de façon indirecte via la crois­
sance des grains, mais elle s'est développée avec COBLE (R214), Les équations 
des modèles sont données au tableau 3C. 
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5521-MURRAY (R2) 

Le modèle le plus connu, auquel on fait en général référence est celui 
de MURRAY (R2). Il considère comme hypothèse morphologique, la disparition d'un 
pore sphérique de rayon r1 entouré d'une coque de rayon r2, elle même noyée 
dans un continuum qui transmet intégralement la pression hydrostatique P. Le 
nombre total de pores N est constant et tous ont le même rayon. Ce modèle est 
donc applicable pour la porosité fermée. Il dérive directement du modèle de 
frittage de MACKENZIE (R1), on rajoute la pression appliquée Pa à la force de 
densification 2Y /r. Les différentes étapes du calcul complet sont données 
figure Se. Le mécanisme de densification est celui d'un solide de BINGHAM et 
l'équation cinétique provient de l'égalité du travail des forces de densifica­
tion et de l'énergie dissipée dans la déformation. 

En fait dans le domaine de pression utilisé les forces de tension 
superficielles sont négligeables, et d'autre part on considère que lascission 
critique est elle aussi négligeable. Celà conduit à la forme considérablement 
simplifiée de l'équation, forme sous laquelle elle est vérifiée par les expé­
rimentateurs sur des matériaux cristallins. 

5522-McCLELLAND (R9) • 

McCLELLAND reprend la construction du modèle de MURRAY (R2) en modi­
fiant le calcul de la contrainte effectivement exercée pour tenir compte de 
l'évolution de la porosité. Mais son calcul peut être contesté, il est en con­
tradiction formelle avec 1 'hypothèse fondamentale de MURRAY : la transmission 
hydrostatique de la pression. 

5523-KOVAL'CHENKO (R18). 

Ce modèle se rapproche plus des conceptions actuelles, il considère le 
produit comme des bulles de gaz dans un continuum incompressible, il relie la 
variation de volume à celle de la porosité : c'est l'expression de la déforma­
tion que l'on retrouve actuellement (cf. E 5.13). 

Pour tenir compte de l'évolution du comportement au fur et à mesure de 
la densification KOVAL 'CHENKO fait porter 1 'accent sur la variation de la 
viscosité et non sur la pression exercée sur les bulles de gaz dans le 
continuum. 

5524-COBLE (R14) 

COBLE développe un modèle fondé sur la diffusion aux joints de grains, 
mais pour construire son modèle il doit faire une hypothèse sur la morphologie 
des phases en présence : pores fermés sphériques et tous de même taille. Il 
introduit aussi une symétrie sphérique autour du pore avec une coque qui se 
déforme par diffusion radiale des lacunes, bien qu'elles proviennent des joints 
de grains. Il justifie cette hypothèse par le fait qu'un pore est en général au 
moins à l'intersection de quatre grains et donc de 6 joints de grains, et que 
le pore étant la source des lacunes et les joints le puits on peut négliger la 
diffusion transversale d'un joint à l'autre. 

Il faut noter ici la différence avec le même processus diffusionnel 
appliqué à un matériau dense en cours de fluage les sources sont alors les 
joints en tension et les puits ceux qui sont en compression. Le chemin de dif­
fusion depuis les joints de grains vers la surface des pores varie avec la 
porosité. L'équation différentielle est valable instantanément mais ne peut pas 
être intégrée pour prédire 1 'évolution au cours du temps, elle ne pourrait 
l'être qu'à partir d'un certain nombre d'hypothèses restrictives pour lesquel­
les on dispose de peu d'informations : répartition et taille des pores par 
exemple. Bien qu'au niveau morphologique, déformation d'un ensemble coque pore, 
on retrouve la construction de MURRAY il faut noter que les fondements théori­
ques sont différents. 

r 1.r2 ·(2y 

r 1-r2 r1 
Pa ) +--
1-Q 

avec 
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Comme nous l'avons signalé au dessus la construction des modèles a con­
sidérablement évolué et part d'une relation entre contrainte et déformation, 
l'objectif n'étant plus de prévoir une équation cinétique mais de rechercher le 
mécanisme de déformation en cause. 

Ces mécanismes diffusionnels comme les équations rhéologiques faisaient 
intervenir la proportionali té entre la contrainte, la pression, et la vi tesse 
de déformation, caractéristique des processus newtoniens. D'autres mécanismes 
non-newtoniens, théorie de la dislocation, ont ensuite été envisagés. 

553-Les modèles se rapprochant de la déformation à chaud. 

Une importante évolution des modèles s'est opérée sous la double influ­
ence des améliorations expérimentales et de l'évolution des concepts sur les 
mécanismes de :lé formation mécaniques à chaud et principalement de la théorie 
des dislocations. 

Les modèles sont devenus autonomes par rapport à ceux du frittage natu­
rel, en se rapprochant des études de propriétés mécaniques à chaud, comme le 
fluage, l'équation d'état n'étant plus celle des travaux utilisée dans les 
modèles phénoménologiques, mais la relation qui lie la déformation E: et la 
contrainte o. Si pris individuellement les trois aspects:morphologie, mécanisme 
et contrainte n'ont évolué que sensiblement, c'est la méthode de modélisation 
pour les combiner et ses objectifs qui ont fortement évolué. 

Ces modèles partent de l'équation générale citée au dessus (E 5.6) 

Nous ne reprendrons pas les calculs pour certains de ces mécanismes, 
mais seulement les hypothèses qui permettent de vérifier cette équation géné­
rale avec les données expérimentales. 

L'application des formules développées pour des matériaux denses en 
régime stationnaire de déformation nécessite l'expression des valeurs de la 
déformation et de la contrainte on utilise en général les équations suivantes : 

Ë, = 
~ 

dV 

Vdt 
= 

0 

dL dD 
= +-

Ldt Ddt 

p 

= 
( 1-Q) 

0 

= 
dQ déformation instantanée 

dépendant du degré (E 5.13) 
d'avancement (porosité) (R14) 

.-
( 1-Q) dt 

contrainte exercée (E 5.14) 

La valeur de E: doit être déterminée en régime stationnaire, or nous 
n'avons que si, il n'est pas immédiat de passer de l'un à l'autre, différentes 
approches sont possibles pour éliminer l'influence de la porosité Q, tant pour 
le calcul de la contrainte qui reste un compromis que pour celui de la vitesse 
de déformation stationnaire. 

COBLE (R14) lui même pense que du fait des incertitudes, on ne peut 
comparer les coefficients de diffusion avec ceux que l'on pourrait trouver par 
une autre méthode expérimentale comme le fluage à chaud, et ainsi trancher 
expérimentalement sur le mécanisme, les comparaisons donnent en général des 
différences de plusieurs ordres. Dans notre cas particulier, celui du sous 
oxyde de bore, aucune autre méthode n'est même possible du fait de l'instabili­
té à haute température de ce composé ce qui nous ferme cette voie d'étude. 

Les méthodes proposées sont ou bien un calcul approché de 
la vi tesse de déformation stationnaire pour un certain intervalle 
de porosité, ou un calcul instantané à avancement identique, c'est 
à dire à porosité identique entre tous les essais. 

a) Certains auteurs soulignent que le calcul des coefficients cinétiques 
doit se faire vers la fin de la compression la contrainte quand a eff=Pa, nous 
pensons que la précision du calcul de Q est trop mauvaise dans cet intervalle. 
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b) De même d'autres auteurs, LENEL (R128) (R127) pour du cuivre et PENTY 
(R 141) pour de la mulli te, proposent un artifice expérimental pour éviter de 
faire une hypothèse sur 1' expression de la contrainte. Ils proposent d' intro­
duire une discontinuité dans la pression ou la température (échelon) , et de 
calculer ensui te les pentes de part et d'autre de cette discontinuité, les 
autres grandeurs, et particulièrement la porosité, étant supposées identiques 
avant et après, ce qui permet d'éliminer leur contribution. Il nous apparaît 
que cette méthode est intéressante pour un calcul approximatif, mais que sa 
mise en oeuvre expérimentale est difficile, il est en effet impossible de faire 
varier instantanément la pression ou la température. Le fluage des poinçons en 
graphite pour le changement de pression et le temps de mise à l'équilibre ther­
mique pour le changement de température faussent les résultats. 

c) Mc DONOUGH et SPRIGGS (R133) proposent, en s'inspirant du calcul de 
COBLE Oeff=P/(1-Q) de prendre la formule suivante : 

c'est à dire E: 
i = 

pn 
A'.--

(1-Q) 
(E 5. 15) 

ce qui n'est pas rigoureusement équivalent mais qui permet de calculer une 
valeur stationnaire pour la déformation grâce à la représentation de (dEi/dt) 
en fonction de (d(1-Q)/dt) ou l'on cherche la pente de la partie linéaire 

o (dS/dtl 
E: = = A' .Pn (E 5. 16) 

(d(1-Q) /dt) 
La précision des mesures est trop mauvaise pour calculer toutes ces dérivées. 

d) on peut aussi prendre la valeur suivante 

P n 
E: = A (E 5. 1 7 ) 

1-Q 

à avancement identique Qo la représentation 

dont la pente constante est n. 

p 
Ln s 1 Ln(-- ) donne une droite 

1-Qo 

56-Comparaison entre les valeurs expérimentales et les modèles. 

561-Validité des modèles dérivés du frittage naturel. 

Nous avons comparé les 5 modèles cinétiques retenus avec la méthode 
graphique développée au &342. 

5611-comparaison des affinements. 

En règle générale nous n'avons pas pu mettre en évidence de modèle qui 
soit considérablement meilleur que les autres, pour en juger nous les avons 
classés selon la valeur décroissante du coefficient de régression. Dans le cas 
des borures de titane, que nous avons portés pour mémoire dans le tableau 3D, 
les modèles de seconde espèce, 4 et 5, à croissance de grains semblent moins 
bons. Mis à part cela le classement des 5 modèles varie d'une compression à une 
autre prouvant que la précision des mesures de notre étude est moins bonne que 
les écarts possibles entre les modèles, et prouvent aussi, au moins sur nos 
produits que des raffinements de modèles sont superflus dans la plupart des cas 
pour suivre le frittage sous charge. 

Les différences entre les modèles sont moins importantes que les 
erreurs faites sur l'estimation des grandeurs conduisant au calcul de la densi­
té : pression, température, variation de dimension de la pastille comprimée. Il 
semble donc que les progrès doivent plutôt porter sur la mesure de ces paramè­
tres, que sur des développements théoriques qui peuvent paraître artificiels. 
Mais en tout état de cause, il conviendrait d'élargir l'étude à un plus grand 
nombre de modèles et surtout à des produits différents pour pouvoir tirer une 
conclusion de portée vraiment générale. 
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Cette conclusion rejoint parfaitement l'esprit des travaux de PEJOVNIK 
(R150) et les réflexions de EXNER (R215) portant sur le frittage naturel et sa 
modélisation : "Le choix d'une équation spécifique paraît être fait entièrement 
sur la base de préférences personnelles" des expérimentateurs. "Il y a rarement 
d'exemple pour lequel l'agrément (entre modèle et mesure) ne soit pas excellent 
ou, au pire, raisonablement bon". Le problème est identique pour les équations 
de frittage sous charge, bien que la pression et la température puissent être 
réglées alors que le frittage naturel ne permet de jouer directement que sur la 
température, la force de densification atteinte indirectement est encore moins 
bien mesurable. 

Une certaine modestie semble s'imposer, on est alors bien loin des 
considérations de SCHOLZ (R13) en 1964 : " Des mesures exactes des courbes de 
densification en compression à chaud devraient faire la différence entre le.;; 
équations qui suivent le mieux les expérimentations. C'est le prochain pas à 
faire pour un approfondissement des considérations théoriques." 

Il existe deux raisons principales à ces incertitudes 

1) Déjà en 1970 COBLE (R14) soulignait que de nombreuses 
incertitudes subsistaient pour déterminer des grandeurs fondamentales 
: contrainte réelle en fonction de la porosité, surface des joints de 
grains, et vitesse de croissance des grains, rendant illusoire de 
trouver des mécanismes à partir des cinétiques mesurées. 

2) La présence de plusieurs mécanismes simultanés, dont on ne 
peut pas connaître exactement la contribution respective. Celà 
conduit à augmenter le nombre des coefficients d'ajustement ce qui 
donne toujours numériquement de bons affinements. COBLE (R156) le 
signale pour le premier stade du frittage. 

Il faut souligner par ailleurs que malgré des formes semblables de 
nombreuses équations font intervenir des coefficients d'ajustement dont les 
significations physiques peuvent être très différentes, le calcul de ces 
valeurs ne permet pas de trancher valablement entre des mécanismes. On peut 
réhabiliter les formules empiriques qui au moins dissipent dès leur origine 
toute ambition sur la recherche de mécanisme. 

Il se pourrait que dans certains cas, où le mécanisme de déformation 
est parfaitement connu, 1 'on puisse vraiment relier une équation cinétique, 
mais il semble que l'effort inverse soit impossible. 

5612-calcul de la viscosité. 

La viscosité calculée à partir de ces modèles permet de bien comparer 
l'aptitude au frittage de tel ou tel produit, les cinq viscosités trouvées se 
rangent dans le même ordre. Il est donc légitime de comparer, pour tous les 
produits, la viscosité du modèle le plus simple MURRAY. Cette légitimité 
provient du fait que nous opérons dans une gamme de pression assez étroite, il 
n'en serait pas de même si l'on voulait prévoir des comportements pour des 
pressions beaucoup plus fortes. 

La viscosité, notion rhéologique, ne laisse pas trancher sur la nature 
véritable des mécanismes de transport de la matière (R128), elle est à prendre 
comme un critère de frittabilité. 

Il est intéressant de comparer les valeurs de viscosité et de voir une 
certaine incohérence. Si une amélioration des différentes mesures s'impose 
(pression et densité théorique), les caractéristiques de poudres peuvent aussi 
être à l'origine de cette non reproductibilité, nous n'avons pas pu les prépa­
rer en grandes quantités. Dans le cas du sous oxyde de bore la présence de bore 
élémentaire peut faire considérablement baisser la valeur de la viscosité et 
expliquer certaines différences d'un lot de poudre à l'autre. 
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Les figures 3m et n montrent les courbes d'écart pour le modèle de 
MURRAY avec deux hypothèses de densité théorique. La première densité 2,49 est 
celle qui a été mesurée après la compression en broyant l'échantillon, la 
seconde 2, 512 donne un meilleur affinement sur tout l'intervalle de temps. On 
peut remarquer qu'une modification de moins de 2% de la densité théorique peut 
changer considérablement la validité de tel ou tel modèle. Le calcul d'erreur 
(§333) nous a montré que l'imprécision est grande sur les derniers pour cents 
de porosité. Les valeurs de viscosité pour les deux hypothèses diffèrent tout 
de même assez peu. 

562-Recherche du coefficient n. 

Compte tenu des approches théoriques on peut adopter différentes repré­
sentations graphiques qui permettent de mettre en évidence des phénanènes, 
choisir les régimes stationnaires etc .•• 

Ne pouvant pas fixer de façon reproductible la pression nous n'avons 
pas obtenu des résultats très reproductibles. Néammoins nous avons représenté 
le comportement du sous-oxyde de bore (CB52 CB54 CB55 CB56 voir tableau 4C) 
comprimé à différentes pressions pour différentes porosités (figure Se). Du 
fait de la programmation adoptée les paliers de pression ne se recouvrent pas 
en porosité ce qui restreint les possibilités de comparaison. 

1 . DENSITE • 2. Hl •= CB55 . 
---- 2 : DENSITE • 2. 18 

LOG D'ID --- 3 DENSITE - 2. 35 •= CB52 
-1.9 

+2 -2.0 +: CB56 
81202 

-2. 1 1 

f *= CB54 c 1975oC 1 -2. 2 
1 

-2.3 1 1 
-2. 4 1 1 
-2.5 1 

-2.6 1 1 
1 

~ -2.7 1 
-2.8 1 
-2.9 ·-- --- .. 
-3.0 LOG <P/D) 

1. 37 1. 42 1. 47 1. 52 1. 57 1. 62 

Figure Sf : Corrélation entre le log1o(dD/dt)/D et log1oP/D 
pour la préparation réactive du sous oxyde à 1975°C 

à différents degrés d'avancement (porosité 19, 16 et 9,5%) 

à 30 MPa 

à 40 MPa 

à 45 MPa 

à 47 MPa 

On remarque tout de même une accélération de la densification vers les 
fortes pressions. La pente (donc le coeficient n) nous semble trop élevée, 
voisine de 20 au dessus de 4 <MPa, nous pensons que le fluage secondaire des 
poinçons en graphite n'a pas été correctement pris en compte dans cet inter­
valle de pression où il est important. 

57-conclusion. 

571-La modélisation. 

L'ajustement d' une équation théorique permet de diminuer le nombre 
d'essais à opérer mais pas de tirer seul des conclusions sur le mécanisme mis 
en jeu. Il apparaît que sur la seule considération de la cinétique, les diffé­
rences entre les modèles sont souvent plus faibles que les erreurs de mesure. 
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Mais il serait illusoire de pousser trop loin la recherche de précision 
sur la mesure, en effet les variations provenant des caractéristiques des 
poudres jouent rapidement un rôle prépondérant, comme ce là a été signalé pour 
le frittage naturel par EXNER (R219). 

De plus l'impossibilité de se situer dans une plage suffisemment large 
de contrainte rend illusoire de tirer une conclusion définitive sur un produit 
sur la seule base d'une étude cinétique vérifiant un modèle théorique fondé sur 
un mécanisme de frittage. 

Pour trancher entre 1' un ou 1' autre modèle il faut donc ajouter d'au­
tres considérations, d'autres types d'informations : 

* études métallographiques des phases obtenues, 
* étude approfondie des poudres de départ, 

qui permettraient de préciser le grossissement des grains, le type et 
l'emplacement de la porosité, 

* l'éventuelle texturation 
qui mettrait en évidence un mécanisme plastique (R374) •• ) • 

* une étude des propriétés mécaniques à chaud 
qui devrait permettre de mieux préciser le mode de déformation, mais 
celà n'est malheureusement pas possible pour le sous oxyde. 

L'outil de suivi du frittage sous charge que nous avons mis au point 
répond aux objectifs que nous nous sommes donnés. L'utilisation de l'approche 
graphique permet de tirer des informations sur des produits nouveaux, de cerner 
certains problèmes chimiques, comme la pureté, sans avoir besoin de faire 
d'hypothèses sur les mécanismes mis en jeu. 

On rejoint ainsi l'approche de RABENAU ROEDER et SCHOLZ (R119) pour les 
premières secondes du frittage et l'influence de la température. L'utilisation 
effective de la montée en température nous rapproche d'autre part des condi­
tions réelles de frittage qui sont, dans la plupart des cas, non isothermes. 
Les approches traditio~elles en palier de pression et de température, la pres­
sion nominale étant seulement établie au palier de température, sont en effet 
bien éloignées des conditions industrielles du frittage sous charge et ne per­
mettent pas souvent d'en améliorer la connaissance. 

572-Amélioration des procédures expérimentales. 

Une amélioration de la précision des mesures est nécessaire que ce 
soit: 

* la précision du déplacement 
qui devrait améliorer la finesse des renseignements donnés par les 
courbes dérivées permettant une véritable interprétation, 

* la pression 
qui permettrait de mieux cerner les mécanismes du frittage en palier. 

Le pilotage et 1 'acquisition informatisée de données de la presse à 
chaud, devrait permettre d'améliorer considérablement cette précision, tout en 
ouvrant d'autres possibilités : 

* commander des trempes chimiques à partir des variations de la vitesse de 
densification, pour caractériser des phases transitoires, 

* généraliser les expériences en régime non stationaire c'est à dire hors 
du palier pression température, comme par exemple : 

* asservir la programmation de température à une vitesse de densification 
constante •.• 

Ces améliorations seront apportées à notre presse à chaud, mais on peut 
dès à présent considérer qu'il s'agit d'une voie prometteuse dans la connais­
sance de la compression à chaud de nouvelles phases céramiques où le contrôle 
lors de la fabrication permet une meilleure maîtrise des propriétés ultérieures 
d'usage. Nous avons aussi pu montrer comment les nouvelles techniques informa­
tiques peuvent modifier considérablement les approches expérimentales et même 
théor igues. 

-118-



C H A P I T R E V I 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DU BORE ET DES BORURES 



50 pm 

Figure 6a bore amorphe (CB27) • 



6-Propriétés physiques du bore et des borures. 

Nous avons vu le problème posé par la pureté du bore et l'intérêt des 
renseignements tirés des courbes de densification qui mettent, par exemple, en 
évidence la présence d'impuretés. 

Le bore élémentaire est difficile à analyser et à pré­
parer, la connaissance et l'interprétation de ses propriétés 
physiques sont de ce fait limitées. De petites quantités 
d'impuretés peuvent affecter de façon importante les proprié­
tés physiques comme les propriété mécaniques (R25) et électri­
ques (R7l.J) (R209). La caractérisation chimique insuffisante 
explique la forte dispersion des données de la littérature, 
réduisant la portée de certaines études théoriques et 
empêchant toute comparaison. 

Nous avons donc choisi des échantillons de bore de différentes or~g~­
nes, pour lesquels nous avons conduit une analyse exhaustive des impùretés par 
des techniques recoupées entre elles (§142), principalement la spectrographie 
de masse à étincelles en tenant compte des coefficients de sensibilité. Nous 
avons étudié, pour les échantillons ainsi caractérisés, la microdureté et la 
résistivité électrique à la température ambiante en fonction de la teneur en 
impuretés. 

Malheureusement, pour des raisons matérielles, ces données analytiques 
n'ont été disponibles que pour les échantillons de bore préparés par fusion ou 
déposés en phase vapeur ( CVD) , mais pas pour les échantillons comprimés à 
chaud. Celà n'a pas permis, malheureusement, de compléter l'étude et de lever 
certaines ambiguités. 

61-Métallographies. 

Le bore et le sous oxyde de bore posent des problèmes de polissage. 
Leur grande dureté allonge considérablement le temps de polissage et leur 
grande fragilité empêche de polir à forte charge, car les grains se déchaus­
sent, il est alors difficile de faire la différence entre la porosité et les 
grains arrachés. 

Nous avons opéré avec des disques métalliques dans lequels sont noyés 
des grains de diamant, les granulométries successives sont 30, 15 et 6~m. Le 
fini est obtenu avec des papiers abrasifs 400 et 1000, ceux ci s'usent 
rapidement mais donnent un bon aspect. Les figures 6a à 6f sont obtenues à 
partir d'échantillons polis dans des conditions rigoureusement identiques. 

611-Le bore rhomboédrique bêta. 

L'étude métallographique des échantillons préparés par dépôt en phase 
vapeur ou fusion est développée au § 6323. Pour les échantillons frittés, il 
est difficile de révéler les joints de grain, nous avons utilisé un mélange 
KOH-K3 Fe(CN6), qui donne une attaque légèrement anisotrope. 

La métallographie de l'échantillon CB27 obtenu par compression à chaud 
de bore amorphe (figure 6a), vérifie bien que la porosité de départ est 
bimodale (des gros pores séparant des amas qui contiennent eux même des petits 
pores). Les particules individuelles de bore amorphe se frittent dans les 
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50 pm 

amas, dans lesquels subsiste une poro­
sité intragranulaire de faible taille 
(de l'ordre de la taille des grains 
individuels de bore amorphe). Par 
contre la porosité entre les amas, 
restant intergranulaire, est de taille 
plus importante. Certains des pores 
apparaissant sur la figure sont en 
fait des grains arrachés, comme le 
prouve leur forme anguleuse, les pores 
ont en effet toujours tendance à se 
sphéroïdiser. 

Le bore bêta comprimé à chaud 
est encore plus difficile à polir, si 
le polissage est violent de nombreux 
grains sont arrachés, si il est trop 
lent les grains se présentent de façon 
arrondie bien que le fini de polissage 
sur papier conduise moins à ce phéno­
mène que la pâte diamantée sur 

Fig ure 6b 
(CB41) 

Bore bêta comprimé à chaud 
feutre. La figure 6b nous montre bien 
les grains avec une faible porosité 
intragranulaire. 

612-Le sous oxyde de bore. 

Pour le sous oxyde le meilleur mélange d'attaque est l'acide nitrique 
bouillant, en effet le sous oxyde est complètement soluble dans cet acide (R82) 
alors qu'il résiste aux acides fluorhydrique et chlorhydrique. Mais cette 
attaque n'apporte rien au simple polissage. 

6121-Le mélange réactif. 

Dans les mélanges biphasés bore/sous-oxyde de bore, le bore apparaît de 
façon plus claire que le sous oxyde sur les échantillons simplement polis sans 
qu'une attaque chimique soit nécessaire. Il semble que le phénomène d'arrache­
ment des grains soit plus important pour le bore que pour le sous oxyde. Le cas 
de l'échantillon CB40 (figure 6c1) montre bien que cet arrachement a lieu dans 
les zones plus claires identifiées comme du bore bêta. Par contre le sous oxyde 

50 pm 

Fig. 6c1 Fig. 6c2 
Figures 6c Échantillon biphasé s 12oz/BB, CB40, préparé par compression à 
chaud réactive, clichés pris en lumière naturelle (6cl) et polarisée (6c2). 
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de bore s'use de façon anisotrope, irrégulière donnant une surface non plane, 
pommelée pour chacun des microcristallites, bien mis en évidence en lumière po­
larisée (figure 6c2). Les inclusions de bore ont une taille bien plus importan-
te que ces derniers, due à une recristallisation du bore à haute température. 

"' .... ~ ,' f'~ •. ·' ' 
t < ,o 4 < ""' ~ . ' ..... 

50}Jlll 
Fig. 6d1 Fig. 6d2 

Figures 6d : Échantillon monophasé B1202, CB32, préparé par compression à chaud 
réactive, clichés pris en lumière naturelle (6d1) et polarisée (6d2). 

Figures 6e : 
CBSO, poudre 
clichés pris 

50 pm 

Échantillon de B1202, 
compr1mee à chaud, 
en lumière polarisée 

L'échantillon CB32 (figure 6d) 
est monophasé on ne voit plus ces 
inclusions plus claires, l'effet pomme­
lé est toujours visible, et l'on remar­
que là aussi une porosité bimodale due 
aux amas de bore séparant 1' anhydride 
dans le mélange de départ. 

6122-La poudre de B1202 comprimée à 
chaud. 

Le sous oxyde en poudre com­
primé à chaud se fritte mieux mais les 
métallographies révèlent des inclusions 
de tailles plus importantes que celles 
des grains caractérisés comme au dessus 
par l'aspect pommelé révélé en lumière 
polarisée (Figure 6e). Le même échan­
tillon a été pris au microscope à 
balayage (Figure 6f), nous avons essayé 
de nous fixer sur ces précipitations de 
10pm environ, dont la taille dépasse 
celle des cristallites de sous oxyde 
plus voisines du micron. Nous n'avons 
pas pu déceler à la microsonde la pré­
sence de zinc, bien que la poudre ait 
été préalablement synthétisée à partir 
d'oxyde de zinc. Par contre les images 

X, raies KCX1, mettent clairement en évidence la présence de magnésium, de 
manganèse et de calcium dans ces précipitations, impuretés présentes dans le 
bore amorphe au départ de la synthèse. 
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préparation 
0 0 

Vh(A3) phase impureté auteurs ah (A) Ch (A) 

HOARD fusion 10,944 23,811 2469,8 l3 B 0,6 rn% 
1960 (R72) fusion 10,944 23,811 2469,8 l3 B 0,6 rn% 

poudre 10,9666 23,8514 2484,2 CrB4 1 10,5 rn% 
monocristal 10,9637 23,8477 2462,5 CrB4 1 

ANDERS SON poudre 10,9528 23,8330 24 76, 1 CrB100 4,6 rn% 
1970 (R7 3) poudre fusion arc 10,9253 23,8103 2461 , 3 l3 B 

poudre non fondue 10,9265 23,8164 246 1 , 9 B B 

HOLCOMBE fusion (d=2 ,326) 10,927 23,71 2452 0,23 rn% 
19 73 (R74) dans BN (d=2,35) 10,9253 23,8103 2461 

ANDERS SON poudre 10,9723 23,8894 2490,8 CuB28 17,3 rn% 
1974 (R365) poudre 10,9907 23,9964 2510,3 MnB2 3 18, 1 rn% 

HIGASHI monocristal 10,985 23,925 2500,2 CuB23'11 20,3 rn% 
1976 (R422) 

CAL LM ER monocristal 10,9514 23,861 2478,3 FeB49 9,5 rn% 
1975 (R423) poudre 10,9632 23,867 2484,3 FeB49 

10,9605 23 ,879 3 2484,4 CuB42•18 12,2 rn% 
10,9438 23,8628 24 75, 1 CuB86r69 6,3 rn% 

LUNDSTROM fusion par arc 10,9 377 23,8427 2470,2 CuB107r6 5,2 rn% 
1976 (R75) 10,9322 23,8292 2466,4 CuB442 r9 1, 3 rn% 

10,9 302 23,8166 2464, 1 l3 B 

LUNDSTROM monocristal 10,9588 23,8622 2481,8 GeB90 6,9 rn% 
19 81 (R353) 

Tableau 6A : Paramètres de la maille du bore l3 et pureté, 
données bibliographiques (rn% masse pour cent) . 

VH 
252~ 

+ B. HOA RD. ANDERSSON. HOLCOMBE 
2510 x Cu. ANDERSSON. LUNDSTROM * 

0 Cr. ANOERSSON 
25121~ * Mn. ANDERSSON 

v Fe. CALLMER 
2490 x 

2480 

2470 

245 

m% 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

Figure 6g : Corrélation entre les impuretés présentes dans la phase 
rhomboédrique bêta et la variation du volume de maille (A3). 
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fig. 6f1 ' échelle fig. 6f2 magnésium (Ka 1) 

fig. 6f3 : manganèse (~1) fig. 6f4 : calcium (Ka1) 

Figure 6f : Sous oxyde en poudre , comprimé à chaud (CB50) 
pris au microscope à balayage (x1800). 

62-Renseignements tirés des mesures de diffraction x. 

Le bore et le sous oxyde de bore sont des composés légers, qui laissent 
les rayons X pénétrer profondément, donnant un élargissement des pics de 
diffraction. Leurs réseaux sont complexes ce qui augmente le nombre des pics, 
qui peuvent interférer les uns sur les autres pour des échantillons biphasés ou 
mal cristallisés. Les figures 6h et 6i montrent les spectres de difraction X du 
bore amorphe en poudre (fig 6h-b) après compression à chaud CB33 (fig 6h-c) et 
du sous oxyde en poudre E3 (fig 6i-c). 
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621-spectre de diffraction X du bore. 

6211-Détermination des phases. 

La figure 6h-b montre que le bore amorphe utilisé est partiellement 
cristallisé en bore béta et contient des impuretés cristallisées dont nous 
n'avons pas pu déterminer la nature. Lors de la compression à chaud certains 
pics disparaissent, d'autres apparaissent, principalement ceux du sous oxyde de 
bore (104 à d=2,583) (figure 6h-c). Ce qui vérifie l'hypothèse que nous avons 
faite au dessus, sur la présence d'oxygène dans le bore amorphe. Les deux spec­
tres laissent apparaître une phase à pics plus larges : le bore amorphe. 

6212-Paramètres de maille du bore rhomboédrique beta. 

Les paramètres de la maille du bore rhomboédr igue bêta préparé par 
fusion dépendent des impuretés présentes en insertion dans le réseau. Le tab­
leau 6A donne des valeurs tirées de la littérature et 6B celles obtenues pour 
nos différents frittés de pureté variable. Nous donnons les impuretés en masse 
% ce qui se justifie en partie du fait que le dopage a été fait sur des élé­
ments dont la masse atomique varie dans un intervalle faible de 52 à 63,5 
g/mole de cr à Cu. 

La figure 6g réunit les données du tableau 6A et montre la corr~lation 
qui est assez bonne pour les teneurs supérieures au pour cent, pour le bore 
plus pur il y a une grande divergence de résultats avec surtout la valeur de 
Vh=2452 de HOLCOMBE (R74). 

essais phase T°C paramètres de maille nombre de pics 
initiale palier ah ch vh identifiés 

CB37 alpha 1670°C 10,931 23,901 2473,4 29 

CB36 alpha 1870°C 1 01 931 23,856 2468,7 51 

*CB33 amorphe 1780°C 101 946 23,870 2476,9 31 

CB27 amorphe 1850°C 101946 23,867 2476,6 47 

* voir figure 6h. 

Tableau 6B : Paramètres de la maille du bore B obtenu par frittage sous charge. 

Dans le tableau 6B nous donnons les paramètres de maille de bore bêta 
préparé par compression à chaud de bore amorphe (CB33, CB27) et de bore alpha 
(CB37, CB36). Il semble que l'augmentation de la température favorise la cris­
tallisation du bore beta puisque nous pouvons indexer 29, 31, 47 et 51 pics 
pour respectivement les échantillons CB37, CB33, CB27, CB36 préparés à tempéra­
ture croissante. Les plans 128 505 et 057 présents dans les échantillons basse 
température (CB37, CB33) ne se retrouvent pas dans les autres clfchés (CB36, 
CB27). Les paramètres du tableau 6B ont été calculés pour 16 pics communs aux 4 
clichés de diffraction X, conduisant à un bon affinement. 

Les paramètres du bore bêta, préparé à partir du bore amorphe, très 
impur, ne semblent pas évoluer avec la température alors qu'à partir du bore 
alpha le volume de la maille passe de 2473,4 à 2468,7, mais pour un intervalle 
de température balayé plus large. Celà pourrait s'expliquer par le départ dans 
le bore alpha, d'impuretés volatiles, rappelons que celui ci est surtout conta­
miné en brome et en oxygène. Après compression l'échantillon CB37 ne contient 
pas de brome décelable en fluorescence x, mais seulement des traces de calcium, 
alors que la même technique d'analyse donne pour du bore amorphe comprimé à 
1700°C (CB17) des quantités sensibles de calcium, de magnésium et de manganèse. 
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622-Le spectre de diffraction X du sous oxyde de bore. 

Nous avons utilisé soit des échantillons en poudre de sous oxyde (voir 
tableau 2J), soit des échantillons comprimés à chaud (voir tableau 4C). 

6221-Présence d'une phase amorphe. 

Le spectre du sous oxyde fait apparaître l'existence d'une phase amor­
phe, sous forme de pics larges qui peuvent être rapprochés de ceux 
mis en évidence sur le bore amorphe (figure 6h spectres b&c), et par d'autres 
auteurs, lors de l'amorphisation du bore bêta lors du broyage (R2SO). Tous les 
pics semblent déplacés, par rapport à la littérature mais le tableau 6D montre 
la stabilité des angles de diffraction de cette phase amorphe pour différentes 
poudres et comprimés à chaud de sous oxyde. Les valeurs semblent plus réguliè­
res dans le cas des comprimés à chaud, pour les(1uels les clichés de difraction 
X sont meilleurs. 

En effet pour les poudres, noyées dans du collodion, le support inter­
fère sur la mesure, et une certaine orientation des grains conduit à une tex­
ture. Mais cela ne semble pas perturber les valeurs d'intensité des pics 
(tableau 6C). L'échantillon en poudre E4 contient du bore résiduel (amorphe et 
B) du fait de la faible température de préparation (1200°C), ce qui affecte la 
place et l'intensité du premier halo. Pour les autres produits ces pics larges 
se retrouvent pour des valeurs très voisines (tableaux 6D1 6D3), indexés en 
système hexagonal (tableau 6D2) cette phase amorphe a des paramètres moyens : 
ah=4,8S ch=12,3S. Les valeurs d'intensité des pics, et des paramètres de cette 
phase amorphe n'ont pas pu être corrélées aux teneurs. Le résidu de thermogra­
vimétrie, noté (ES déc.), donne de façon inattendue, des résulats voisins de 
ceux du produit de départ (ES) tant pour les paramètres de maille du sous 
oxyde, que pour la présence de la phase amorphe. 

Pour les comprimés à chaud cette phase amorphe a des paramètres plus 
constants, elle est plus intense à haute qu'à basse température, plus intense 
pour le mélange réactif contenant du bore alpha que du bore amorphe (tableau 
6D3). 

6222-Paramètres de maille du sous oxyde de bore. 

Le bore B résiduel a été décelé par RIZZO (R30) dans le sous oxyde par 
diffraction X à partir de 3%, mais PETRAK ne l'observe pas (R3S). Il a été mis 
en évidence dans certains échantillons comprimés à chaud. Le tableau 6C donne 
les paramètres de maille de la phase sous oxyde. Les variations observées par 
BILLS (R31) n'ont pu être mises en évidence, nos résultats semblent manquer de 
la précision nécessaire à infirmer ces variations. 

Aucune conclusion ne peut donc malheureusement être tirée des divers 
renseignements. Les variations des paramètres semblent être erratiques et inco­
hérentes avec les teneurs analysées. E;n considérant son absorption infrarouge 
et ses paramètres de maille, et en accord avec la littérature, il nous semble 
que le contenu stoechiométrique de la phase B12o2 varie peu. Mais c'est en con­
tradiction avec nos dosages chimiques. Nous pensions pouvoir expliquer les 
écarts stoechiométriques de part et d'autre de cette teneur, par l'existance de 
bore amorphe et d'un .sous oxyde amorphe. Ce dernier aparaissant comme le bore 
amorphe, sous forme d'un empilement désordonné de B12 reliés quant à lui par 
des atomes d'oxygène plus nombreux que le rapport atomique de 2 à 12. Ce genre 
de phase donnant des pics de diffraction larges. Mais nos résulats ne permet­
tent ni de confirmer ni d'infirmer cette hypothèse. 
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Figure 6h : Comparaison de clichés de diffraction X de 
(b) bore amorphe en poudre, (c) bore bêta comprimé à chaud (CB33) 

et de (a) la ligne de base de E3 (cf. figure suivante 6i) 
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1 

1 

1 

E6 E4 E7 ES 1 E2 E3 

1 0 1 6,3 5,5 5,5 6, 1 5,6 5 

0 0 3 17 9 19,5 18 17,5 17,5 
indices de plans 

( hexagonaux J 0 1 2 4,3 2 4 4 4 4 

intensité 1 1 0 5 2 1 2 3 3 4 
relative 
des raies 1 0 4 100 100 100 100 100 100 

0 2 1 75 71 69,5 78 77 73 

2 0 2 0,4 3 3 1, 1 2 3 

2 1 1 - 1,5 0,2 - - -
2 0 5 3 3 2,3 1 '7 3 2 

0 1 8 11 '5 9,5 9 14 ,5 12 12,5 

3 0 3 17,5 31 21 '5 19 22,5 20 

1 2 5 16,5 21 '5 15 15 18 15 

2 2 0 9 
1 

12,5 7,5 8 8 6,5 

2 2 3 17,5 22,5 18,5 20,5 19,5 20 

phase paramètres ah * 5,369 * 5, 368 5,364 5,372 5,376 5,379 
B12o2 hexagonaux Ch 12,314 12,322 12,361 12,356 12,370 12,372 

(calcul 
sur les ar 5,144 5,145 5, 154 5,156 5, 161 5, 163 
8 plans paramètres 62,92 62,88 62,71 62,79 62,78 62,79 

de BILLS rhomb. 
(R31)) Vr 102,47 102,50 102,68 102,95 103,21 1103,35 

halos 1 **I 86 268 79 86 79. 1 73 
phase 003 d 4,084 4,259 4,043 4 '046 4 1122 4,084 

"amorphe" 
1 halos 2 I 52 115 

1 

59 77 61 71 
104,021 1 d 2,437 2,396 2,419 2,450 2,436 2,465 

halos 3 I 3 16 4 9 11 4 
024 d 1 , 716 1, 711 1, 737 1, 774 1, 764 1, 736 

halos 4 I 24 56 20 28 21 21 
300 à 1 ,407 1,388 1, 390 1, 407 1, 402 1 '405 

ar 4,869 4,807 4,824 4,889 4,869 4,868 
ch 12,927 11,979 12, 169 12,431 12,379 12,205 

autres température lSOO"C 1200"C 14oo·c 14oo•c I1470"C 11350"C 
car act. i 

1 
teneur Bs,4o B 10o B6 ,60 B5 , 8o B4,50 Bs ,4o 

* manque un des 8 pics de BILLS. 
** en prenant la raie 1 0 4 (!=100) comme référence d'intensité. 

ES déc. poudre ES décomposée en thermogravimétrie (cf. §562) 

Tableau 6C : Caractéristiques des poudres B1202 
préparées par la méthode de HOLCOMBE 

classées à volume de maille croissant. 
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ES d' 1 ec. 1 

5,8 

23,5 

3,1 

1 '2 

100 

68 

-

-
1,2 

8,8 

15,3 

9,7 

1 6' 1 

n.d. 

5,368 
12,326 

5' 146 
62,87 

102,53 

102 
4,090 

83 
2,363 

0 

9 
1 ,436 

1 1 ~ :~~~ 1 n 
1 1 

1 1 



E2 

E3 

E4 

ES 

E6 

E7 

H 

0 

1 

0 

0 

K 

0 

Tableau 6D : Résultats de déconvolution, phase amorphe. 

1) poudre obtenue par réduction de ZnO par le bore. 

1 ~ 41 
1 2 1 1er halos 2eme halos 2eme 

préparation compos. d Ir el d Irel· d Irel· ;1er 

Sh à 1470"C B4 ,50 2,591 2,301 77 % 4, 122 79 2,436 61 0,77 

Sh à 1350"C Bs,40 2,594 2,305 72,5% 4,084 73 2,465 71 0,97 

9h à 1200"C B10o 2,568 2,286 71 % 4,259 268 2,396 115 0,43 

6h à 1400"C B5 , 8o 2' 592 2,303 78,3% 4,046 86 2,450 77 0,90 

4h à 1500"C Bs,40 2,569 2,286 75 % 4,084 86 2,437 52 0,60 

6h à 14oo·c B6r60 2,569 2,285 69,5% 4,043 79 2,419 59 0,75 

2) Phase amorphe comparaison des pics observés et calculés. 

L D E6 E4 E7 ES E2 E3 ESP 

3 observé 4,084 4,259 4,043 4,046 4, 122 4,084 4,090 
calculé 3,976 3,993 4,056 4, 144 4, 127 4,068 3,839 

0 4 observé 2,437 2,396 2,419 2,450 2,436 2,465 2, 363 
calculé 2,435 2,431 2,459 2,505 2,495 2,472 2,394 

2 1 calculé 2,076 2,051 2,059 2,087 2,079 2,077 2,116 

2 4 observé 1 , 716 1 , 711 1 , 737 1 , 774 1 , 764 1, 736 
calculé 1, 722 1, 709 1, 722 1 , 750 1,742 . 1 , 7 34 1, 724 

3 0 0 observé 1 ,407 1, 388 1 , 390 1, 407 1 , 402 1 , 405 1 , 436 
calculé 1 , 406 1 , 388 1 , 393 1 '411 1 , 406 1 , 405 1 , 4 35 

Paramètres ah 4,869 4,807 4, 824 4,889 4,869 4,868 4,972 
de maille Ch 12,927 11 , 9 79 12, 169 12,431 12,379 12,205 12,518 

ar 5, 145 4,863 4,920 5,014 4,993 4,945 5,065 
a 56,483 59,243 58,707 58,361 58,365 58,976 58,792 
Vr 88,47 79,91 81,75 85,77 84,72 83,49 89,33 

3) comprimés à chaud obtenus soit par réduction de B203 par le bore, 
soit à partir de la poudre précédente. 

1 0 4 1 2 1 1er halos 2eme halos 2eme 
T"C d d Ir el d Irel* d Irel* ; 1er 

CB29 B1202 1960"C 2,562 2,285 88 % 4,025 47 % 2,428 60 % 1 '27 

CB28 B1202 1990"C 2,567 2,288 93 % 4,065 16 % 2,427 27 % 1 '67 

CB22 Ba+B203 1960"C 2,560 2,281 81 % 4,028 69 % 2,392 84 % 1 '22 

CB30 Ba+B203 2045"C 2,559 2,281 88 % 4,037 70 % 2,421 102 % 1 ,46 

CB35 Ba+B203 201o·c 2,562 2,292 95 % 4,028 145 % 2,426 170 % 1 '17 

* par rapport à la raie 1 0 4 du sous oxyde de bore. 
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Figure 6j : Variation des paramètres de maille du sous oxyde de bore 
en fonction de la teneur en bore (B1202 : 80,2% en B). 

Comparaison de nos résultats (cf tableau €C) 

et des données de BILLS et LEWIS (R31) recalculées, 
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63-Propriétés mécaniques microdureté. 

631-Introduction. 

6311-Générali tés 

Le bore et de nombreux composés du bore sont des matériaux réfractaires 
d'une grande dureté (R81) comme l'indiquent les valeurs portées dans le tableau 
6D. Ces caractéristiques sont notamment exploitées dans la boruration des 
métaux, traitement employé pour obtenir des couches superficielles résistantes 
à l'abrasion· et à certains agents chimiques (R46) (R425). En fonction de telles 
applications, il est important de connaître de façon approfondie les propriétés 
mécaniques de ces matériaux. Or, les propriétés mécaniques des borures et du 
bore élémentaire en particulier, comme la microdureté sont encore assez mal 
connues, comme l'indique la dispersion des valeurs portées dans le tableau 6D. 
Certains auteurs ont étudié la dureté à chaud (R179) (R249). 

Phases borures microdureté en Kg.mm-2 :: 107N.m-2 = 107Pa = daN/mrr.-2 

références Bore bêta BxC autres phases 

CARLSSON 1970 (R168) HK50 =3420 

HOLCOMBE 1973 (R74) EV50 =3580 
HK 1oo=297o 

CLINE 1959 (R169) HK 100=241o BK 100=3050 B5Si : BK 100 =1910 

/RIZ ZO 1960 (R184) HK 100=2916 B6Si : BK 1 00 =2572 B4Si : HK 1oo=2041 
1 

PETRAK 1974 (R37) BK 1oo=2543 BK 100=3015 B1202: BK 100=3042 

/BINDER 1975 (R357) jBK 100 =27oo BK 1 00 =2940 B5Si : BK 100=2300 AlB12: BK 1oo=240o 

GIARDINI 1959 (R172) HK 100 =246o BK 100 =2620 AlB 10 : BK 100=25BO BAlB12: BK 100 =2515 

COTTER cité dans (R172) BK 100=2755 AlB 12 : BK 100=2433 BAlB12: BK 100 =2754 

PER....l"T 1964 (R414) B12P2: BK 100=3600-4200 

BOUC HACOURT 1978 (R96) BK 200 =2460 BK 100=35BO 

TAKIGAWA 1977 (R183) B12P2: HV 1 5_ 50=59 oo 

HOYT 1960 (R366) HV5o =3200 

BSENKO 1974 (R167) HV5o =3300 zrB2 : HV50 =2940 HfBz : HV50 =3150 

RIZZO 1962 (R30) HV 100=3450 B1202: HV 100=3B20 TiB 2 : HV 1oo=3100 

FORMSTECHER 1945 (R363) HV 100 =sooo HV 1oo=7ooo 

BAIRAMASHVILI 19 79 (R249) H ? =3500 B12o2: H ? =3200 B4Si : H ? =2700 

RIZZO 1960 (R82) HV? =2950 B1202: HV? =3600 

TSAGAREISHVILI 1974 (R179) H? =3100 BB (9oo·c): H?=1700 

SAMSONOV 1964 (R1 02) B5Si : H?=3200-3500 B4Si : H?=2000-2500 

Tableau 6E : Données bibliographiques sur la dureté du bore et de borures 
riches en bore, HK dureté KNOOP, HV dureté VICKERS suivi de la charge utilisée. 
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Nous avons principalement étudié la microdureté du bore rhomboédrique 
B, en cherchant d'une part à améliorer les mesures et leur reproductibilité, 
et d'autre part à définir 1' influence des principaux paramètres dont pouvait 
dépendre cette propriété. 

Cette étude est complémentaire de celle des propriétés électriques 
effectuées sur les mêmes échantillons (R26) (R27) (§64), nous n'avons considéré 
que des échantillons de bore rhomboédrique B parfaitement caractérisés par leur 
mode de préparation ( CVD ou fusion), leur texture cristalline et leur pureté. 
Ne disposant plus des ces techniques d'analyse, les échantillons préparés par 
compression à chaud n'ont pas pu être analysés avec la même technique. L'étude 
qui suit, a permis d'établir l'importance de la préparation des échantillons et 
de leur mise en forme sur la valeur de leur microdureté. 

Jusqu'ici, la plupart des études de dureté se sont s~uvent limitées à 
la caractérisation d'échantillons biphasés de borures sur des micrographies ; 
ces borures ayant été préparés par différentes méthodes : dépôts en phase 
vapeur (CVD) (R163) (R164) (R182) ou fusion (R96) (R167) (R168). Seuls les travaux 
de l'équipe du professeur LUNDSTROM ont sytématiquement utilisé la microdureté, 
voir tableau 6F. 

--
référence phase méthode impuretés volumehex· dureté 

préparative mesurées ;.3 kg/mm2=1 0 7N/m2 

(R 167) B B fondu 2461 Hv5o = 3330 
(R 168) B B fondu 2461 HV5o = 3420 

--
{R 168) ScBx fondu 2505 HV5o = 4210 

(R 1 68) TiBx fondu 2470 HV5o = 3640 

(R 168) VBx fondu 2475 HV5o = 3610 

(R 168) CrB4 1 fondu 10,5 rn% 2484 HV5o = 4110 

{R 168) MnBx fondu 1 8' 1 rn% * 2510 HV5o = 4210 

{R 168) FeBx fondu 2489 HV5o = 4010 

{R168) CoB x fondu 2474 HV5o = 3780 

(R168) NiBx fondu 2481 HV5o = 3990 

(R 168) CuBx fondu 13,8 rn%** 2487 HV5o = 4180 

{R167) ZrBx fondu 2492 HV5o = 4120 

{R 167) HfBx fondu 2497 HV5o = 4120 

HV5o = 3580 
(R74) B B fondu 0,23 rn% 2452 

total HK1 00 = 2970 

* d'après ANDERSSON 1974 (R365) 
** en extrapolant les valeurs de LUNDSTROM 1976 (R75) 

Tableau 6F : Données bibliographiques sur la dureté du bore ~ 
en fonction de la préparation, des impuretés en masse et du volume de maille, 

d'après HOLCOMBE 1973 (R74), BSENKO 1974 (R167), CARLSSON 1970 (R168). 
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Figure 6k : Microdureté du bore bêta en fonction du volume hexagonal 
de la maille, d'après les données du tableau 6F. 

Mise à part la valeur de HOLCOMBE qui se distingue de la série, les 
autres mesures opérées dans le laboratoire du professeur LUNSTROM montrent une 
correlation importante entre le volume de la maille du bore bêta et sa dureté, 
c'est à dire aussi de sa pureté et de sa dureté, d'après la remarque de la 
figure 6g, cet effet a tendance à être moins fort vers les fortes teneurs. 

Si l'on désire une simple différenciation de deux phases dont les dure­
tés sont très différentes et si les cristallites ont une taille supérieure à 
quelques dizaines de ~rn, des mesures grossières sont suffisantes, un traitement 
statistique des mesures n'est même pas nécessaire. Par contre dans une phase 
homogène, dès que les variations de dureté portent sur des valeurs inférieures 
à 10 ou 20%, un traitement statistique des mesures sur un grand nombre d'inden­
tations est nécessaire. Le mode de préparation et de mise en forme de l'échan­
tillon revêt alors une importance d'autant plus grande que les variations 
recherchées sont faibles. 

6312-Choix de la microdureté KNOOP. 

Le principal avantage des mesures de microdureté sur les autres mesures 
mécaniques est la faible taille des empreintes qui permet une étude très loca­
lisée sur des échantillons de petite taille dont la mise en forme est simple. 
Les autres techniques demandent souvent, en effet, une élaboration d'éprouvet­
tes, qui seraient difficiles à préparer avec un corps dur et non conducteur 
comme le bore B, peu susceptible d'usinage mécanique ou électrochimique. 

Les deux principales mesures : KNOOP et VICKERS ne se différencient que 
par la forme des empreintes. Le principe commun est simple : un pénétrateur en 
diamant de forme pyramidale est appliqué sur l'échantillon avec une charge pré­
cise que l'on peut se fixer à l'avance. La dimension de l'empreinte est mesurée 
précisément à l'aide d'un microscope muni d'un oculaire micrométrique. L'indice 
de dureté, homogène à unepression, est proportionnel à la charge rapportée à la 
surface de l'empreinte. 

Le pénétrateur VICKERS est une pyramide à base carrée, on mesure les 
deux diagonales de l'empreinte d1 et d2 alors que le pénétrateur KNOOP est à 
base losange (figure 61) ; on ne mesure que la diagonale principale : d. 
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0,03 mm 

figure 61 Empreinte de microdureté KNOOP 
sur un monocristal (D12). 

Les valeurs de dureté sont don­
nées par les formules : 

p 
VICKERS HV=1854 (E 6. 1) 

KNOOP HK=14230 (E 6. 2) 

avec : 
H en kg/mm2 
P le poids de la charge en 

"ponds" ( = grammes forces) 
den pm (1kg/mm2 = 9,8.106 N/m2) 

Nous avons choisi les 
mesures de microdureté KNOOP car 
leurs avantages sont nombreux. 
Elles donnent des empreintes 
trois fois plus longues que la 
même mesure en VICKERS. D'autre 
part, les empreintes pénètrent 
très peu dans l'échantillon (pour 

une empreinte de 30prn qui correspond à celles observées dans notre étude sous 
une charge de 200 grammes, la pénétration est voisine d'un micron). Elles con­
duisent à une plus grande précision de lecture, l'anisotropie du champ de con­
traintes induit par le pénétrateur permet de déceler les anisotropies de dureté 
sur l'échantillon. Dans le cas particulier du bore, elle paraît moins sujette 
aux microfissurations que la dureté Vickers (R74). Mais il existe quelques 
inconvénients : la faible pénétration rend la mesure très sensible aux couches 
superficielles, et elle est faussée par tout défaut de planéité des échanti 1-
lons, il faut rejeter par exemple toute empreinte asymétrique. 

6313-Interprétation des mesures de dureté. 

L'interprétation théorique de la microdureté fait appel à la notion de 
dislocations mobiles. A l'application du champ de contraintes par le pénétra­
teur, des dislocations mobiles se propagent dans une petite zone du cristal, 
jusqu'à se faire piéger par d'autres dislocations ou des défauts du réseau. 
C'est leur parcours moyen, directement lié à la densité de dislocations, et 
leur mobilité qui régit directement les mesures de microdureté (R166). Moins 
l'échantillon comporte de perturbations (écrouissage, défauts, impuretés) plus 
ce parcours moyen est long et donc plus l'empreinte est profonde et la dureté 
faible. Inversement, les zones perturbées ont des duretés élevées (R166). Cette 
explication simple peut être complétée par des études plus théoriques (R171) 
(R174) qui font en général appel à d'autres types de mesures mécaniques. La 
forme, la taille et le nombre de nos échantillons n'ont pas permis de telles 
comparaisons. 

Tous les phénomènes physicochimiques de surface qui influent sur la 
densité ou la mobilité de ces dislocations, modifient la dureté, par exemple : 
le potentiel zeta, le PH (R173) et la chimisorption, de l'eau notamment (R178). 

632-0rigine et caractérisation des échantillons. 

Nous avons étudié des échantillons d'origines diverses (tableau 6G) 

6321-Polycristaux fondus au canon à électrons. 

Cette méthode de fusion permet en outre la volatilisation sélective 
d'un certain nombre d'impuretés : en effet on opère en général sous vide 
secondaire de 1 o-5 torr dans un creuset de cuivre refroidi par circulation 
d'eau qui apporte aucune contamination (R105) (R64) (R63) (R108). Il n'a pas été 
possible de contrôler la vitesse de cristallisation, à cause des forts 
gradients thermiques dus à cette méthode, alors que celà pourrait être un 
facteur important (R74). 
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Les 
tableau 6H 
observé des 
de 0,37%. 

caractéristiques exactes des échantillons sont consignées dans le 
(R25). Nous avons éliminé un échantillon sur lequel nous avons 
précipitations de carbure de bore avec une teneur en carbone total 

6322-Dépôts en phase vapeur (CVD) . 

Certains dépôts en phase vapeur sur un substrat métallique chaud sont 
suffisamment compacts pour que l'on puisse mesurer leur dureté : réduction du 
trichlorure de bore par l'hydrogène sur un fil de tantale, ou dissociation du 
triiodure de bore sur fil de tungstène. Le triiodure de bore a été préparé par 
VIALA et utilisé directement, ou préalablement purifié par fusion de zone 
(R 17 6 ) (R 6 3 ) (R 6 4 ) (R 1 8 0 ) • 

échantillon produits mode de * temps granule- références 
d'origine préparation fusion métrie 

BE,KL1 KOCH LIGHT fusion CE 2 mn 100-200\olm (R362) (R64) (R63) 
BE,KL2 KOCH LIGHT fusion CE 1 0 mn 1 00-200\olm Il 

BE,KL3 KOCH LIGHT fusion CE 30 mn 1 00-200\olm n 

BE,KL4 KOCH LIGHT fusion CE 60 mn 1 00-200\olm Il 

BE,KL5 KOCH LIGHT fusion CE 11 0 mn 1 00-2001,1m Il 

D1 BORAX fusion CE 20 mn 40\olm Il 

D2 KOCH LIGHT fusion CE 1 0 mn 350\olm Il 

D 16 BBq +H 2 (a 1 2) fusion CE 20 mn 3001Jm (R175) (R64) (R24) 
KL, 1 KOCH LIGHT brut 701Jm Il 

D15 KL,2 KOCH LIGHT brut 2001Jm Il 

D17 CVD: BCl3+H 2 sur Ta 1 Û!Jm (R63) (R64) (R176) 
D5 CVD BI3 sur w < 0, 11Jm** (R63) (R64) (R 180) 
D 18 BI3 fusion z CVD BI3 sur w < 0, 11o1m** n 

CVD CVD BI3 sur w < 0,11Jm** Il 

D 11 BORAX fusion (Ar) 4001Jm Il 

D 13 BORAX VERNEUIL (Ar) mono. (R208) 
D 12 WACKER CHEM. brut mono. -
Tétragonal B48B2N2 (R 180) 

* modes de préparation fusion CE: fusion au canon à électrons, 1o-5torr, 
sous fort gradient thermique. 
KOCH LIGHT brut : procédé électrochimique COOPER. 
CVD : dépôt en phase vapeur • 

**estimé à partir de l'élargissement des raies de diffraction x. 

Tableau 6G : Méthodes de préparation des échantillons pour 
les mesures de dureté et de résistivité électrique. 

(La plupart des fusions ont été faites par J.C.VIALA (R362)). 

6323-caractérisation des échantillons. 

Ces échantillons élaborés de façon très différente ont été parfaitement 
caractérisés par leur pureté et leur texture cristalline (tableau 6H). 

Les échantillons ont été analysés par J.C. VIALA par la spectrographie 
de masse à étincelles (cf § 142), avec une erreur relative de 15 à 25% 
suivant la teneur et l'homogénéité de la répartition de chaque impureté. 

La grosseur des cristaux a été mesurée sur les plans d'indentation des 
échantillons après une attaque de une à deux minutes par un mélange bouillant 
(KOH 8%, K3(Fe(CN6)) 22%, H20 70%) (R165). Cette méthode est nécessaire pour 
les échantillons fondus sous fort gradient thermique qui ont une grosseur inho­
mogène de grains. Le calcul de la taille a été fait soit sur la base d'un modè­
le de grain sphérique, soit le plus souvent par comparaison avec la norme NF 
A04 L02 d'indice de grains mâclés. Les grains de taille inférieure à 0,1\olm ont 
été estimés à partir de l'élargissement des raies du spectre de diffraction X. 

-135-



633-Résultats. 

6331-Anisotropie du bore. 

Une certaine anisotropie dans la dureté du bore a été signalée par 
GIARDINI et coll. (R 172) sur les faces du rhomboèdre. La faible taille des 
échantillons et l'impossibilité de cliver les cristaux, nous ont obligés à 
travailler sur des faces orientées et polies. Nous n'avons considéré que deux 
sortes de plans. Un plan perpendiculaire à l'axe de symétrie ternaire du rhom­
boèdre noté k (0,0,0,1) et un plan quelconque contenant cet axe noté en système 
hexagonal : 11 (x, y, -x-y, 0) • Dans ces plans nous avons essayé de déceler une 
anisotropie de dureté en fonction de l'angle fait par l'axe principal de 
l'empreinte et une direction fixe du plan considéré, cette direction est 
arbitraire dans le premier cas, mais parallèle à l'axe ternaire dans le 
deuxième cas. Nous avons observé des variations faibles dans le plan (0,0,0,1), 
et une dureté légèrement inférieure dans la direction de l'axe A3 dans le plan 
(x,y,-x-y,O). En règle générale, les variations sont faibles, ce qui est 
compatible avec la remarque sur l'isotropie des figures d'attaque (R25). 

Les résultats consignés dans le tableau 6H montrent une différence de 
dureté assez sensible dans chacun des deux plans. Sur le même plan de mesure, 
les valeurs sont différentes pour les deux monocristaux, mais l'écart entre les 
valeurs pour chacun des plans reste semblable. On remarque l'influence notable 
du taux d'impuretés global pour chacun des échantillons : l'échantillon le 
moins pur est le plus dur. 

6332-Influence de la taille des grains. 

Les empreintes étant de l'ordre de 30~m pour une charge de 200g on peut 
distinguer trois classes d'échantillons selon la taille des grains les consti­
tuant : inférieure à 5~m, supérieure à 100~m et intermédiaire. 

contenu en impuretés (ppm en poids) 
éch~mt. 

c 0 Mg Al Si Ca Fe 

BE,KL1 1300 450 100 300 300 200 1350 
BE,KL2 1300 470 60 250 260 20 260 
BE,KL3 410 270 50 150 120 10 100 
BE,KL4 300 200 30 1 00 90 10 70 
BE,KLS 250 180 50 70 80 10 80 

01 3700 1480 15 500 65 70 7770 
02 3700 3800 60 250 260 20 260 
016 BE,a12 670 3500 5 500 160 5 260 

KL,1 1300 1180 140 1000 1300 30 2200 
015 KL,2 1300 530 420 700 810 1040 2000 
017 480 1070 100 1050 650 140 590 
05 550 1060 1 0 400 90 10 80 
018 590 1000 5 50 50 5 10 

CVD 200 470 1 0 350 11 0 10 50 
D 11 1700 2070 85 1000 650 100 720 
013 li_ 1700 2070 85 1000 650 100 720 

012 li_ 590 710 60 1250 260 90 650 

Tétragonal 

* 
** 

résistivité à 298 oK en x1 o-6 rl cm 
nombre d'indentations 

Total 

4000 
2620 
111 0 

800 
720 

13600 
10300 
5100 
7150 
6800 
4080 
2200 
1710 
1200 
6630 
6630 

3610 

granule- * HK 
métrie p kglmm- 2 

J.lill (ni)** 

100-200 1 , 9 
100-200 2, 1 
100-200 2,4 
100-200 2,4 
100-200 3,4 

40 0, 1 2542±36 (21 ) 
350 0, 18 2446±54 (2 0) 
300 1 , 1 2391±50 (20) 

70 0,5 
200 0,8 2488±45 (23) 

10 1, 25 2691±47 (21 ) 
< 0, 1 2558±42 (2 1 ) 
< 0, 1 0,7 2448±31 (2 0) 
< 0, 1 0,8 

400 2447±31 (21 ) 
mono. 2625±54 (4 0) 

2475±63 (24) 
mono. 9,6 2578±52 (22) 

0,8 2378±38 (30) 
2591±37 (21 ) 

Tableau 6H : Caratérisation chimique des échantillons et 
mesures de dureté et de résistivité électrique. 
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Les échantillons à grains très fins (CVD) apparaissent plus durs que 
les échantillons à grains de taille importante obtenus par fusion, celà rejoint 
une observation de CHERMANT (R217) faite sur des échantillons de TiCx préparés 
par la technique de VAN ARKEL pour lesquels la dureté est supérieure de l'ordre 
de 15% à celle des échantillons fondus. Les valeurs des monocristaux ne sem­
blent pas encadrer les autres valeurs de fondus. Plusieurs raisons sont possi­
bles : les deux plans étudiés ne sont pas obligatoirement les plans des valeurs 
extrêmes de dureté, et les mesures de dureté ont été faites peu de temps après 
le polissage contrairement aux autres échantillons et nous avons déjà signalé 
que le "vieillissement" abaissait la valeur de dureté. 

On pourrait conclure à l'existence de deux gammes de dureté mono et 
polycristalline (sur les gros cristaux on a en effet la valeur moyenne de 
plusieurs monocristaux) si les échantillons (015) et (01) n'étaient pas des 
exceptions. Le "BORAX fondu" (O 1) avec une taille de grains de 40 ).lm s'intègre 
bien dans la série des autres fondus, très loin de l'échantillon (017) préparé 
par CVD avec une taille de grain de 10 ).lm. L'échantillon KOCH LIGHT (015) 
obtenu par un procédé électrochimique avec une taille de grain de 200 ).lm, est 
hors de la série (figure 6m) • 

HK200 
1 

o dépôt en phase vapeur 
2700 ( kg/mm2) 0 fusion 0 

l ~ méthode électrochimique 

1 ---------i 0 plan d'un monocristal (x, y,-x,-y,O) 
2600 .L plan d'un monocristal ( 0, 0, 0,1 ) Ir' 

1 
1 
0 

2500 

2400 

Figure 6m : Microdureté KNOOP du bore en fonction du contenu en impuretés 
montrant l'influence prédominante des techniques de préparation. 

Bien qu'une conclusion soit difficile à tirer à partir d'un si petit 
nombre d'échantillons, la dureté paraît dépendre plus du mode de préparation 
que de la grosseur des grains. Nous vérifions par là la constatation faite lors 
des études d'influence de la charge, pour lesquelles l'existence des domaines 
monocristallins et polycristallins a pu être mise en cause. 

6335 -Influence de la pureté. 

Les résulats publiés sont assez contradictoires. Les études citées 
à la figure 6k montrent que la dureté croît régulièrement avec le volume de 
maille c'est à dire aussi avec le taux d'impuretés pour des échantillons 
préparés avec la même méthode (Cf.tableau 6H). La dureté à chaud des solu­
tions solides de Zr, Mo, et Ti dans le bore bêta est elle aussi supérieure 
à celle du bore pur (R92). TAVAOZE (R349) par contre observe une décrois­
sance de la dureté quand la teneur en oxygène et en azote augmente corréla­
tivement à une diminution de la teneur en hydrogène. MALE et SALANOUBAT 
(R367) semblent observer que la dureté du bore diminue avec la teneur en 
silicium jusqu'à 3at%, mais c'est un cas particulier pour lequel le sili­
cium entre, non seulement en insertion dans le réseau du bore bêta, mais 
aussi en substitution (R417). 
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L'influence du taux d'impuretés apparaît clairement sur la figure 6m. 
Pour les échantillons obtenus en phase vapeur, la dureté est élevée ; la varia­
tion de la dureté en fonction des impuretés est assez grande (six fois plus que 
pour des échantillons fondus). Cela peut s'expliquer par une dispersion plus 
régulière des impuretés au sein de l'échantillon, caractéristique d'une forma­
tion régulière de cristaux à plus basse température. Les échantillons fondus et 
les monocristaux ont un comportement identique mais la pureté influe moins sur 
les valeurs de microdureté. La dispersion plus grande des résultats autour de 
la droite peut provenir de l'aspect non statistique de la mesure sur des échan­
tillons à gros grains où l'on touche 3 ou 4 grains dont on ne connaît pas 
l'orientation. Pour les monocristaux les duretés mesurées sur le plan (0,0,0,1) 
auraient une pente plus forte ; la légère anisotropie en fonction de la direc­
tion de l'empreinte dans ce plan, que nous avons décelée, expliquerait ce 
résultat. En effet, nous n'avons pas pu nous fixer pour les deux échantillons 
une direction de référence identique. 

On remarque que les deux droites de la figure 6m se coupent sur l'axe 
0% d'impuretés, celà laisserait supposer l'existence d'une dureté intrinsèque 
du bore pur quelle que soit la méthode préparative, cette dureté est de l'ordre 
de HK200 = 2320 kg.mm-2. Les équations de ces droites étant : 

HK2oo{kg.mm-2) = 0,015 À c + 2320 {E 6.3) 

avec À = 1 et 6, 2 respectivement pour les fondus et les CVD. 

634-Dureté d'autres phases. 

Nous avons mesuré la microdureté du bore tétragonal {B49B2N2) elle est 
de 2591 kg.mm-2 ce qui est légèrement supérieur au bore impur, contrairement à 
ce que signale GRABCHUK {R419) qui trouve une valeur de même ordre pour ces 
deux phases, mais sa valeur absolue de 3350 kg.mm-2 ne peut pas être comparée à 
la nôtre car la charge utilisée n'est pas signalée. 

635-Dureté des comprimés à chaud. 

La présence de porosité rend difficile la mesure des empreintes de 
microdureté, par ailleurs nous avons observé un arrachement très important des 
grains, pour le bore comprimé à chaud, principalement à partir du bore amorphe 
et du bore bêta {§611), néanmoins nous avons pu faire quelques mesures. L'écart 
type est notablement plus élevé, que pour les échantillons précédents. Le bore 
comprimé à chaud est plus dur que préparé par ces autres méthodes, il est vrai­
semblablement moins pur, bien que la même technique d'analyse n'ait pas pu être 
utilisée. Le sous oxyde semble moins dur que ce que laissait prévoir la litté­
rature. 

éch. produit de départ phase obtenue densité porosité dureté HK2oo 

CB50 poudre B 1202 B12o2 =o 2420 ± 530 

CB27 B amorphe BB+B1202 2,325 1 2753 ± 371 

CB48 poudre B1202 B1202 2,507 3,6 1667 ± 534 

Tableau 6I : Dureté d'échantillons comprimés à chaud {en kg.mm-2). 

636-Conclusion. 

La détermination de la microdureté KNOOP est la mesure la plus a1see 
parmi les propriétés mécaniques du bore. Une méthodologie très stricte {polis­
sage, choix de la charge P ... ) permet d'atteindre des résultats précis et 
reproductibles. Néanmoins, la préparation et la mise en forme des échantillons 
conditionnent les valeurs de dureté. Il aurait été utile de comparer les résul­
tats obtenus sur ces échantillons fondus ou déposés en phase vapeur avec ceux 
d'autres techniques de préparation : compression à chaud par exemple. 
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Dans l'intervalle des charges utilisées, 15 à 2000g, on peut distinguer 
deux domaines : les faibles et les moyennes charges. Pour ces dernières, de 200 
à 2000g, on constate l'apparition de fissurations qui augmentent la pente de la 
droite de MEYER dans le diagramme LogP=f(logd) quelle que soit la préparation 
de l'échantillon : monocristal ou polycristal à grains fins. Pour des échantil­
lons préparés dans des conditions identiques, nous avons montré que la dureté 
augmentait régulièrement avec le taux en impuretés. Par contre, la taille des 
grains ne semble pas jouer de rôle significatif en tant que telle. 

L'influence du mode d'obtention est prépondérante sur celle de la pure­
té ; cependant nous avons pu extrapoler une valeur unique de la dureté, indé­
pendante du mode de préparation, pour un bore polycristallin parfaitement pur. 
En outre, une anisotropie de dureté a été observée sur divers plans dans des 
monocr istaux. 

Pour une étude précise on peut tirer des conclusions, mais il est 
illusoire de comparer les résultats publiés entre eux, la microdureté ayant une 
valeur plus relative qu'absolue. Il vaut mieux donner des résultats relatifs 
comme dans certaines publications (R 169) (R 37), et utiliser des échantillons 
étalons polis à chaque fois de la même façon que les échantillons à mesurer. 

64-Propriétés électriques. 

Comme toutes les propriétés physiques les propriétés électriques évo­
luent en fonction de la pureté et de l'élaboration des échantillons. Une étude 
comparative pureté conductivité et effet Seebeck a été opérée sur les mêmes 
échantillons que les microduretés et donc très bien caractérisées. Nous avons 
ainsi pu obtenir une bonne corrélation entre ces propriétés et la pureté 
permettant de donner à la relation trouvée une utilité générale dans l'estima­
tion la pureté. 

641-Résistivité à la température ambiante. 

La grande dispersion des résultats publiés dans la littérature (R 115) 
s'explique par la mauvaise caractérisation des échantillons. Un grand nombre 
d'auteurs ont publié des travaux et des synthèses sur les propriétés électri­
ques du bore beta : BŒER (R104), WERHEIT (R209), HOLCOMBE (R74), CUEILLERON 
(R 26) • 

* certains signalent la décroissance de la résitivité avec le taux 
d'impuretés : STARKS (R273) , GREINER (R274) , EUBANK (R277) , HAGENLO­
CHER (R 275) , PANTELEEVA (R 258) (R 177) , DIETZ (R 276) • 

* d' autres n'observent pas d'effet : GAULÉ (R 259) , KING (R 260) , NEFT 
(R261), GEIST (R262), GOLIKOVA (R263), GULYAMOV (R264), ABDULLAEV 
(R265) 

* GABUNIYA (R266) signale même l'effet inverse. 

Les études sur du bore dopé de façon controlée avec 

* du carbone ou du nickel ARIFOV (R267), BEREZIN (R268), MEDCALF 
(R269), GOLIKOVA (R270), PANTELEEVA (R271). 

* ou du tungstène GABUNIYA (R266), ARIFOV (R267), BEREZIN (R268) , 
MEDCALF (R 269) , GOLIKOVA (R 270) , PANTELEEVA (R 271) , DIETZ (R 272) 

n'ont pas pu éclairer la question. Nous avons étudié la résistivité et la force 
thermoélectrique sur des échantillons parfaitement caractérisés. 

Les mesures de résistivité ont été faites d'après la méthode de VAN DER 
PAUW (R280), sur des échantillons de 0,2 à 1 mm d'épaisseur, avec une précision 
meilleure qœ 10%. Les résultats sont donnés au tableau 6H. Sur la figure 6n 
nous avons porté la résistivité à la température ambiante en fonction de la 
teneur totale en impuretés. 
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Q.cm 

0 O,S. 

Taille des groins 

• • 100_500 11m 
.c:.oc 5_50 ~J.m 

,. < 0,1 ~m 

• 

Impuretés 
1,5 m% 

6411-Influence de la pureté. 

Les échantillons fondus 
au canon à électrons diffèrent 
seulement par leur teneur en 
impuretés, ils ont la même tex­
ture polycristalline. Pour ces 
échantillons la résistivité évo­
lue alors presque linéairement 
en fonction de la teneur en 
impuretés : de 30.10-5 à 1o-5~cm 
quand la concentration totale 
des impuretés passe de moins de 
1000 ppm à près de 15000 ppm. 

6412-Influence de la taille 
des grains . 

Figure 6n : Variation de la résistivité 
à la température ambiante d'échantillons 
de différentes provenances (en masse %) . 

La taille des grains 
n'affecte pas la résistivité 
tant qu'elle est supérieure à un 
micron. Par contre pour une 
pureté donnée, la résistivité 
devient anormalement faible 
quand la taille des grains est 
inférieure à 0,1 pm, par exemple 
pour les échantillons CVD2 et 3· 

6413-Sélectivité. 

Les échantillons D1 et D16 du tableau 6H, contiennent respectivement 
une grande quantité de carbone et d'oxygène, qui affectent la résistivité glo­
balement quelque soit leur nature. Plus généralement dans l'intervalle d'impu­
reté considéré (moins de 1,5%), du fait d'une part du petit nombre d'échantil­
lons mesurés ( 11 dans la même classe de granulométrie pour 7 variables)_ et 
d'autre part de la corrélation entre elles des teneurs en chacune des impure­
tés, nous n'avons pas observé de rôle sélectif d'un élément particulier. Nous 
avons opéré un ajustement des moindres carrés selon une hypothèse linéaire, les 
corrélations semblent être meilleures pour le carbone comme on peut s'y atten­
dre (R356) , mais aussi pour le fer et l'oxygène, sans que l'intervalle de 
confiance permette d'exclure la possibilité de nullité du coefficient considéré 
(test de STUDENT), il s'agit en effet des impuretés majeures. 

6414-Variétés allotropiques et anisotropie du bore. 

Quand le bore n'est pas cristallisé selon la phase rhomboédrique bêta 
on trouve différentes valeurs de résistivité 

a) moins de 4. 1 o3 ~cm pour un bore rhomboédrique alpha de pureté 
identique à celle de D18 (d'après J.C. VIALA lors de notre étude commu­
ne) et des valeurs situées entre 70 et 104~cm d'après HORN (R281). 

b) 100 ~cm pour du bore tétragonal alpha (B4sB2C2 et B4sB2N2) 
(d'après VIALA -id-), 

c) par contre le bore amorphe a une résistivité proche mais légère­
ment inférieure à celle du bore rhomboédrique bêta (R268) (R282). 

Pour les monocristaux de bore rhomboédrique bêta nous n'avons pas trou­
vé la même valeur dans le plan (0,0,0,1) perpendiculaire à l'axe c, et dans un 
plan perpendiculaire contenant cet axe c (x,y,-x-y,O) (voir tableau 6H). 

Nous avons représenté sur la figure 6n le logarithme (log1Q) de la 
résistivité en fonction de la teneur en impuretés, les valeurs sont presque 
alignées avec un droite de régression d'équation 

log 10 p= o,6- 1,1.10-4 ~c (E 6. 4) 
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où p est la résistir;ité (Mr2cm) , C la teneur en impuretés (ppm), le coefficient 
de régression rest de 0,93, ~=1 pour les échantillons de diamètre supérieur à 
S~m et ~ est voisin de 4 à 5 pour les deux échantillons à grains fins (infé­
rieurs à 0, 1~m), il semblerait que la résistivité électrique à la température 
ambiante dépende plus de la taille des grains que du mode de préparation, bien 
que celà se recoup~: partiellement pour les deux échantillons à grains fins. 
Dans le cas général il semblerait que la mesure de résistivité puisse servir de 
test pour la pureté des échantillons. 

642-Effet SEEBECK, coefficient thermoélectrique a . 

10Xl 

o 1110ppm 

c 4080ppm 

• 7150ppm 

.::::. 10300ppm 

Figure 6o Évolution de la force thermo­
électrique du bore B en fonction de la 
température pour différentes puretés. 

Diverses mesures de la 
force thermoélectrique ont été 
faites sur des échantillons de 
bore bêta dopé (R 270) (R 272) . La 
plupart des auteurs ont noté un 
maximum à différentes tempéra­
tures (R260) (R268) (R282) (R283) 
(R278) (R279). 

Sur la fig ure 6o nous 
avons porté la variation de la 
force thermoélectrique en fonc­
tion de la température pour quel­
ques échantillons, elle passe par 
un maximum aux alentours de 
500 °K. Le maximum augmente avec 
la pureté. Mais la précision de 
la détermination de la force 
thermoélectrique est moins bonne 
que celle de la résistivité, bien 
que ses variations soient aussi 
liées à la pureté on ne peut pas 
donner une corrélation aussi 
précise que pour la résistivité. 

643-Comparaison des propriétés électrique et mécaniques. 

Bien que ces phénomènes soient de nature très différente un certain 
nombre de points communs existent entre la variation de la résistivité et de la 
microdureté en fonction de la teneur en impuretés, du mode de préparation et de 
la taille des grains. PANTELEEVA (R 177) donne pour du bore dopé en nickel des 
variations respectives de dureté et de résistivité semblables aux nôtres, mais 
avec, pour une même variation de dureté, des variations de résistivité plus 
grandes que celle que nous observons. 

La microdureté des échantillons préparés par CVD, c'est à dire à basse 
température, est plus sensible aux impuretés que pour les échantillons préparés 
à plus hautes température comme les fondus, malheureusement nous n'avons pas pu 
faire les mêmes corrélations pour des échantillons préparés à une température 
intermédiaire comme la compression à chaud. Nous pensons tout de même que cette 
différence de comportement est liée à la distribution des impuretés dans la 
matrice de bore. Elles sont réparties de façon plus homogène dans les échantil­
lons préparés en phase vapeur que dans les fondus pour lesquels on doit ass~er 
à une certaine ségrégation aux joints de grains. 

A l'opposé pour la résistivité le facteur primordial semble être la 
taille des grains, mais le nombre des échantillons est trop restreint pour que 
l'on puisse tirer des conclusions vraiment générales. 

Il est tout de même curieux de constater que les coefficients intro­
duits dans les formules donnant respectivement la microdureté et le logarithme 
de la résistivité en fonction de la teneur en impuretés, coefficients qui per­
mettent de faire entrer les deux classes d'échantillons dans la même formula­
tion, sont de valeur voisine. Il serait hasardeux d'en tirer des conséquences 
théoriques mais on peut souligner le rôle voisin que joue les impuretés sur des 
phénomènes aussi différents. 
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55-Propriétés de la phase sous oxyde. 

651-Phase sous oxyde. 

6511-Analyse stoechiométrique. 

La difficulté de l'analyse de cette phase a conduit RIZZO (R30) à an­
noncer une formulation de B70 abandonnée depuis. Pour les poudres préparées par 
la réduction de l'oxyde de zinc nous avons procédé à l'analyse du bore total 
après attaque (R56). Pour les échantillons massifs la pollution introduite lors 
du broyage pouvant perturber les résultats nous nous sommes orientés vers les 
techniques nucléaires (§15). Le dosage de l'oxygène a été fait sur cinq 
échantillons, un de composition inconnue CB10 et quatre de sous oxyde CB12 CB15 
CB 16 CB26 (voir tableau 6J). L • échantillon CB26 montre un écart important 
par rapport au rapport théorique 19,78% pour B1202. 

Les résultats que nous avons obtenus ne peuvent être comparés qu'avec 
deux essais par microsonde, les résultats obtenus sont en accord à 9 % près 
seulement (écart maximum pour l'échantillon de B1202 CB12). 

Le calcul de la teneur en oxygène a été effectué selon la méthode 
décrite par ISHII (R256) du pouvoir d'arrêt calculé pour "l'énergie moyenne" de 
la réaction utilisée, et nous avons dû procéder à un calcul itératif pour 
déterminer ce pouvoir d'arrêt, la teneur en oxygène intervenant dans le calcul. 

La différence de 9% observée dans le cas de l'échantillon CB12 de 
sous-oxyde de bore traduit donc, à notre sens, une certaine hétérogénéité de 
l'échantillon. 

Echantillons CB10 CB12 CB15 CB16 CB26 

teneur calculée par· ac ti vat ion 2,46 % 18,15% 19,85% 19,26% 15,5% 

teneur théorique stoechiométrique indéterminée 19,78% 19,78% 19,78% 19,78% 

analyse par microsonde • 19,66% 19,83% 

Tableau 6J Dosage de l'oxygène dans le sous oxyde de bore (%en poids). 

CB 10 

6512-Comparaison 
des spectres d'ab­
sorption infra rouge. 

La figure 6p 
donne le spectre 
d'absorption infra­
rouge de l' échantil­
lon CB10 pour lequel 
il semble qu'il y ait 
eu une diffusion du 
carbone de la matrice 
et un départ d 'oxy-
gène. Les paramètres 
de maille de cet 
échantillon (Vr = 
111,5Â3) et son spec­
tre d'absorption IR 

~R~~------~~~oo=-----~~~=-----~~=-----~ooo~----~6(U~----~.w~---~~~cr~ semblent se rappro­
cher de ceux du car­

Figure 6p : Spectre d'absorption infrarouge 
de l'échantillon CB10, en cm-1. 
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avons essayé de mélanger du carbure et du sous oxyde de bore (voir CB42 CB44 du 
tableau 3C), nous trouvons toujours une phase rhomboédrique avec des paramètres 
de maille et un spectre d'absorption IR proche de ceux du carbure de bore. 

1 Eu '1 Eu i A2u 1 A2u A2u 1 Eu 1 
~~2B12 .l4B121 Eu Il Eu ->sOB31 ù2 0B31 
1 ~ 1 B1 2 .."l3B12 1 1-----------;---, 
J (75) j (54) 1 (99) (75) (75) raies non attribuées /scie! 

.. requence t eorlque ca cu ee I
l" ' h' . l l' 

1 352 1 501 6B3 1 727 1 910 ! 10B2 BOO 1 ! 
i CB10 

CB16 

comprimés CB 11 

chaud CB 12 

1 

1 synthèse 

1 

àe la 
poudre 

ZnO+B 

i 

CB15 

CB14 

L2 

E1 

E2 

E3 

E4 

ES 

E6 

E7 

147o•c 

135o•c 

12oo·c 

14oo•c 

15oo•c 

14oo•c 

383 

4 06 

425 

1 435 
1 

B5 , 9o 1 410 

402 1 

404 

512 

50B 

B 10o 1 402 1 47B 
401 479 

6BB 

713 

705 

7 OB 

695 

713 

711 

709 
711 

708 
712 

709 
709 

711 

710 1 

710 

7B9 870 1077 1 830 928 1527 1385 

780 881,5 1055 '622 13B4 

773 

7 ~~ 11 

7B3,5 

7B3 

7B1 
783 

780 
784 

7B1 
7B1 

781 

7B1 

781 

B83 1045 13BB 

1 B77 I1C51 686 830 1525 1597 i 1390 

876 1 1075 600 820 B40 1338 

1 883 1065 

B83 1055 

BB2 1070 

BB3 1057 
B85 1060 

8B2 1060 
886 1064 

8B2 105B 
BB1 1059 

8B4 1058 

8BO 11062 

B83 1063 

divers ES décomposé 4 05 512 709 7B1 8B2 1057 B21 1370 

L1 

B+Pt L3 

Lz 

T3' MgO/B 

autres T4 SnO/B 
oxyàes 
métal. T11 

T12 CdO/B 

Tableau 6K 

710 779 B78 1066 

714 784 B81 1064 

409 715 7B1 882 1069 66B 

409 713 7B1 B80 1061 66B 

401 713 782· 8B3 1064 

1402,5 500 712 7BO 8B1 1060 668 

406,5 712 7B3 8B2 1056 

Comparaison des spectres ~'absorption infrarouge 
de "B1202" de différentes origines. 

Les fréquences de vibration IR ne varient pas notablement, sauf pour 
les larges bandes difficiles à déterminer précisément. 
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652-Stabilité de la poudre de sous oxyde. 

Un échantillon de poudre de B1202 (ES) a été porté, dans une thermoba­
lance, graduellement jusqu'à 1700°C, sous argon (1 atm). Cette expérimentation 
a été faite par M. TETARD au laboratoire du professeur BILLY. La fig ure 6q 1 
donne les résultats bruts de l'expérimentation la masse et la température sont 
portées en fonction du temps. Les mêmes résulats ont été portés, sur la figure 
6q2 (courte 1) 1 en fonction de la température et comparés à deux références 
bibliographiques. La courbe 2 est extraite des données de RIZZO (R30) 1 qui a 
décomposé des pastilles de sous oxyde en poudre, chauffées aux différentes 
températures pendant 1 heure, donnant du bore et de 1' oxygène. R:> ur la 3ème 
courbe il s'agit du même comprimé à chaud de B1202 porté sucessivement 2h à 
chacune des températures (R35). 

Mcu!!use % 
40 

35 

30 

25 

20 

15 

10 

5 
.,......, 

1 : THERMOGRAVIMETRIE. lctm Ar 
2 POUDRE. 1 h. 1 ct.m He 
3 MASSIF. ETAPES 2h. lctm He 

/ 
/ 

/ 
"/ 

/ 

1 
/ 

/ 

/ 
1 

/ 

1 
2 

/ 

_,_.-

ToC 

Figure 6q2 : Comparaison de pertes de masse de sous oxyde de bore en atmosphère 
inerte. Données de la figure 6q1 comparées à la littérature : courte 2 : RIZZO 
(R30), et courbe 3 : PETRAK (R35). 
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Les deux méthodes en question semblent plus proches de l'équilibre que 
la nôtre. Il semble que, contre toute attente, le sous oxyde massif se disso­
cierait à plus basse température que la poudre, le sous oxyde obtenu à partir 
d'un oxyde métallique serait plus stable. 

La faible quantité de poudre utilisée, ne nous a pas permis de faire un 
cliché de diffraction X, mais par contre l'absorption infrarouge donne un spec­
tre relativement inchangé et même amélioré, (tableau 6K : ES décomposé), et on 
voit apparaître deux pics à 1370 et 821 cm-1, le premier a une fréquence iden­
tique à une raie du nitrure de bore sans en avoir la forme, mais la seconde n'a 
pas pu itre attribuée. Il semblerait donc que le départ de l'oxygène ne soit 
pas progressif, ce qui se traduirait par une variation des paramètres de maille 
et des fréquences de vibration IR, mais laisse du bore élémentaire. 

653-0Xydation du sous oxyde massif. 

Un certain nombre d'essais d'oxydation du sous oxyde ont été publiés 
par RIZZO (R82) la poudre s'oxyde deux fois moins vite que celle de bore, mais 
pour des échantillons massifs la vitesse d'oxydation est comparable. Les essais 
d'oxydation de nos produits et leur interprétation ont été faits par le Dr 
SCHWETZ (ESK KEMPTEN) (R421) avec une thermobalance NETSZSH sous flux d'air 
(101/h, 40% d'humidité) à 2 paliers de température 950 et 12oo•c. Les pastilles 
ont été coupées avec une scie diamantée pour donner des échantillons de 1, 5 à 
2,5 cm2 et de 200 à 500 mg, qui ont été polis au diamant (150pm). L'évolution 
de la masse (rapportée à la surface de l'échantillon) a été enregistrée et por­
tée sur les figure 6r1 et 6r2 pour des paliers de température respectivement de 
9so•c et 12oo•c. Pour le palier à 9so•c (figure 6r1) on a aussi indiqué le com­
portement du carbure de bore. Les expériences ont porté sur deux échantillons 
comprimés à chaud d'origine différente l'un a été préparé par frittage réactif 
(CB52), l'autre à partir de poudre (CB48), ils ont respectivement 20% et 3,6% 
de porosité. 

La température de début d'oxydation a été déterminée lors d'une montée 
en température régulière (1o•c;mn), elle est de 57o•c ± s•c pour l'échantillon 
CB52. Le seul produit d'oxydation est de l'anhydride Bz03 amorphe qui recouvre 
l'échantillon comme celà a été signalé pour l'oxydation du bore (R328). Con­
trairement au Bz03 cristallin qui fond à 4so•c, il se ramollit dans un inter­
valle large de 560-63o•c (d'après BERGER cité dans (R82)), c'est à dire qu'au 
dessus de 63o•c il est liquide et peut couler sous l'effet de la pesanteur et 
ainsi diminuer d'épaisseur. 

1 : 
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Figure 6r1 : Oxydation, à 9so•c, du sous oxyde de bore massif comprimé à chaud. 
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Figure 6r2 : oxydation, à 12oo•c, du sous oxyde de bore comprimé à chaud. 

Ce phénomène explique que la loi par aboli que d' oxydation (jusqu' à Sb à 
950"C) devienne linéaire au delà. Dans le cas du produit CB52, 15% du sous 
oxyde sont oxydés en B203 dont la moitié seulement sont restés sur l'échantil­
lon, l'autre ayant coulé sur le porte échantillons. 

Lors de l'essai à 12oo•c après 30h, 24% du sous oxyde ont été oxydés et 
seulement 18% de l'anhydride formé sont restés sur l'échantillon. La figure 6r2 
donne trois étapes pour l'oxydation à 1200"C : 

* formation de la couche de B203 liquide et diffusion de l'oxygène à 
travers cette couche (gain de poids) . 

*écoulement de B203 sur le porte échantillons et diminution de l'épai­
sseur de la couche (gain de poids) . 

* évapèration de B203, (perte de poids) 

Ces résulats semblent en accord avec ceux de RIZZO (R82) . Il semble 
qu'aux deux températures l'échantillon CB52 moins dense soit plus oxydable que 
CB48, la différence de porosité n'explique pas toute cette différence on peut 
penser que celui préparé à partir de poudre de sous oxyde est moins oxydable 
que celui préparé par frittage réactif, ce qui rejoint les considérations sur 
la stabilité du sous oxyde préparé par réduction de l'oxyde de zinc. La présen­
ce de métaux modifie considérablement la stabilité du sous oxyde de bore et 
l'oxydation du bore, comme le montre par ailleurs la synthèse de JEAN-BLAIN ou 
l'oxydation du bore en sous oxyde par RIZZO à 13oo•c, ce rôle mal maîtrisé 
explique les variations tant des synthèses possibles que des propriétés de la 
phase. 

66-Autres propriétés des frittés. 

661-Diffusivité thermique. 

Les figures 6s 1 et 6s 2 donnent les variations de la diffusivité thermi­
que du bore et du sous oxyde de bore comprimés à chaud. Les mesures ont été 
faites au Centre d'Études Nucléaires de Saclay (M.BEAUVY). 

Les résultats semblent assez reproductibles. Comme on peut s'y attendre 
la diffusivité thermique diminue quand la porosité augmente. Bour le sous oxyde 
de bore (figure 6s2) les comprimés de poudre ont une diffusivité bien plus 
élevée que ce .u~ obtenus par frittage réactif. 
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Figure 6s 1 Diffusivité thermique du bore comprimé à chaud. 
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Figure 6s2 : Diffusivité thermique du sous oxyde de bore comprimé à chaud. 

662-Vitesse du son dans le bore. 

Des mesures de vi tesse du son dans du bore comprimé à chaud ont été 
faites par le Professeur VODAR. Le principe est celui de la mesure, par un 
quartz piezo-électrique, de brèves impulsions ultra sonores dans de l'eau. 
L'interposition d'une éprouvette sous différentes incidences permet, par mesure 
des temps de transfert, de calculer les vitesses longitudinales et transver­
sales du son. seules les vitesses longitudinales ont pu être mesurées du fait 
du faible diamètre des échantillons, ce qui ne nous a pas permis de calculer 
par cette méthode le module d'YOUNG. Le tableau ci après donne pour les trois 
produits testés (CB37, CB33, CB27) les valeurs de la vitesse du son longitudi­
nale et de la constante élastique Cu. Cette dernière a été calculée par la 
formule : 

CU = p • Vl • 1000 MPa (E 6. 5) 
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échantillon origine densité vitesse constante 
longitudinale élastique 

CB37 8 alpha 1, 82 9480 m/s 164 000 MPa 

CB27 Bamorphe 2,325 15000 m/s 520 000 MPa 
14900 m/s 

CB33 Bamorphe 2,04 11490 m/s 264 000 MPa 
11260 m/s 

Tableau 6L : Valeurs de la vitesse du son et de la constante élastique du bore 
comprimé à chaud de différentes densités et puretés (densité théorique 2,35). 

Dans l'équation (E 6.5) vl est la vitesse longitudinale en km/s. Les 
valeurs de P , la masse volumique, que nous avons choisies sont celles de 
l'échantillon total. Il semblerait selon M. VODAR que les valeurs des portions 
utilisées des échantillons soient légèrement différentes (densité 1,63 2,35 et 
1,92 respectivement pour les échantillons CB37 CB27 CB33) cette distinction ne 
change pas beaucoup l'aspect des valeurs de la figure 6t, ni celles du tableau 
6L et traduirait une inhomogénéité de la densification de ces échantillons. 

Il semble que ces diverses valeurs sont cohérentes et que ces proprié­
tés dépendent seulement de la porosité et pas de la pureté, qui est rappelons 
le bien meilleure pour l'échantillon CB37, préparé par compression à chaud du 
bore alpha. 

m/s 

16210121 

150210 

14021121 

130121121 

12121B121 

11121121121 

100B121 

900121 

8000 

700121 
l. 7121 1. 8121 

DENSITE 
1. 9121 2. 1210 2. 10 2. 2121 2. 3121 2. 40 

Figure 6t : Vitesse du son dans du bore comprimé à chaud 
de différentes densités (densité théorique 2,35). 

663-Essais de coupe. 

L'une des applications les plus courante des céramiques spéciales étant 
la coupe nous avons essayé deux échantillons de sous oxyde. L'essai a été opéré 
avec des pastilles comprimées à chaud, usinées sous forme d'un cylindre de 
diamètre 12,7 mm avec une meule de grain 220, le chanfrein de 0,23 à 20° a été 
obtenu avec une meule de grain 600. Les deux essais ont été opérés sur un arbre 
d'acier 42CD4 (1% Cr, 1%Mo, 0,42%C, traité à 90 Kg), à 350 rn/mn, une avance 
de 0,4 mm/s et une profondeur de passe de 1mm, se sont avérés négatifs. 

L'échantillon CB47, obtenu par compression réactive s'est cassé dès le 
début de l'essai, et le CB49, poudre de B1202 comprimée à chaud, s'est usé 
rapidement en fondant et en dégageant des étincelles sans opérer d'usinage. 
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67-Existence de la phase B12o2. 

671-Les hypothèses publiées. 

BILLS (R31) semble trouver des variations importantes des paramètres de 
maille avec la teneur en oxygène. Il propose un modèle de solution solide voir 
tableau 6M. Mais il donne trop peu de détails sur les méthodes d'analyse de 
l'oxygène pour que l'on puisse accepter sans discussion ses résulats. NOVAK 
(R33) propose lui aussi un modèle et il a étudié un composé, préparé comme nous 
par compression à chaud, avec des formules différentes selon le mode de calcul, 
intensité des pics de diffractions X, ou analyse chimique complétée par la 
densité et les paramètres de maille. 

PETRAK (R35) par contre n'a pas pu mettre en évidence de variation des 
paramètres de maille, malgré la diversité des compositions de départ : B40, 
BsO, B60, B70, BsO, mais il existe des quantités résiduelles de B203 pour les 
compositions B40 et BsO, et de bore bêta pour B70 et BsO. RIZZO (R30) n'observe 
pas non plus de variation des paramètres de maille. Nos résultats sont plus en 
accord avec ces derniers travaux. 

auteur oxygène en excès B1202 stoechiométrique bore en excès 

PETRAK (R35) B203 résiduel ah=5,386 ±0,003 B B résiduel 
ch=12,326±0,004 

BILLS (R31) oxygène interstitiel substitution de 0 
B1202+x ah= 5,328 par B : B12<02-xBx) 

a/ c"'- ch=12,344 a/ c'.o. 
ah=5,386 ch=12,326 ah=5,351 ch=12,265 

NOVAK (R33) substitution oxygène B 11 '6 sO 1 '91 diff. x B130 à B120 
dans les B12 B11r6501,78 densité et bore au centre du 

analyse chimique rhomboèdre 

Tableau 6M : Hypothèses publiées sur la structure du sous oxyde de bore. 

672-Discussion des résultats. 

La complexité de la phase B1202 et les difficultés d'analyse nous ont 
empêché de pouvoir tirer des conclusions définitives. L'étude des pics de dif­
fraction X (tableau 6C) ne montre pas de variations notables qui auraient pu 
permettre de déceler d'éventuelles variations d'occupation des si tes de la 
maille de sous oxyde. Pour la poudre préparée à basse température (E4) les pics 
larges de la "phase amorphe" sont plus intenses, il semble qu'il s'agisse de 
bore amorphe n'ayant pas réagi A haute température la dissociation du sous 
oxyde paraît donner plutôt cette "phase amorphe désorganisée", sans entraîner 
de variation des paramètres du sous oxyde restant et sans donner de bore bêta 
décelable en diffraction X. 

Les paramètres de maille, difficiles à déterminer du fait de l'enchevê­
trement des pics, ne semblent pas varier de façon cohérente avec les analyses 
et les conditions de synthèse. La fréquence des vibrations infrarouge semble 
elle aussi relativement stable mis à part les pics larges dont la détermination 
précise est difficile (tableau 6K). 

Le sous oxyde de bore en poudre commence à se dissocier vers 1200 oc 
sous argon (figure 6q2), ce qui est remarquable pour cette poudre préparée à 
1400°C, aussi sous argon, en réduisant ZnO par du bore amorphe. Comme la poudre 
est débarassée du zinc résiduel par attaque acide, il semble que la seule dif­
férence entre les échantillons soit la présence de zinc. On peut supposer que 
sa présence a un effet sur la stabilité de la phase, comme le platine dans la 
méthode de JEAN BLAIN •• 
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Les échantillons comprimés à chaud selon les deux méthodes possibles : 
compression réactive (B+B203) et poudre comprimée, semblent avoir des proprié­
tés très différentes. 

La température de début de frittage est plus basse pour le sous oxyde 
en poudre, les échantillons obtenus par cette méthode semblent avoir de meil­
leur•2S propriétés mécaniques, les échantillons sont moins fr agiles (à 
l'uf;inage par exemple}, une meilleure tenue à l'oxydation, une plus forte 
conductivité thermique, mais des paramètres de maille voisins. Les deux 
différences principales sont : 

* l'éventuelle présence de zinc résiduel, bien que non décelable par 
fluorescence X ou des impuretés différentes, 

* la meilleure cristallisation de la poudre avec une présence moindre de la 
phase "amorphe" pour les poudres comprimées à chaud. 

Aucune des propriétés étudiées pour ce sous oxyde ne semble lui donner 
une application industrielle, il ne semble donc pas opportun d'étudier plus en 
détail les problèmes laissés en suspen .s sa microstructure, la présence 
d'impuretés spécifiques ou de la phase amorphe aux joints de grains, ni 
d'optimiser les paramètres de compression à chaud (programmes de pression et de 
température). En tout état de cause nous ne pensons pas que la phase B1202 ait 
un grand domaine d'existence. 
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VII 

CONCLUSION 





7-Conclusion. 

71-Aspects chimiques. 

711-Préparation et caractérisation d'échantillons en poudre. 

7111-Préparation de bore pur. 

Nous avons étudié la synthèse du triioduLe de bore et sa dissociation 
sous forme alpha en tube de silice, avec différentes configurations. Du fait 
que le triiodure de bore attaque le quartz aux températures optimales de disso­
ciation (aux alentours de 900°C), toutes ces configurations apportent une im­
portante pollution en silicium du bore dit "miroir" qui se dépose en premier. 
Ce dépôt préliminaire sert de substrat de dépôt pour le bore alpha que nous 
avons pu préparer en petites quanti tés, même en présence d'impuretés dans le 
cas du montage "va-et-vient", qui assure un bon renouvellement de l'iodure de 
bore gazeux dans la zone chaude. 

Les opérations en tube de silice scellé et les tentatives de transport 
chimique du bore par l'iode n'ont permis au mieux que de préparer du siliciure 
de bore B4Si. 

Par la suite nous avons repris la technique, développée à Bordeaux par 
NASLAIN, ETOURNEAU .•. ,de la réduction du tribromure de bore par l'hydrogène, 
qui nous a permis de préparer de grandes quantités de bore alpha dans des bon­
nes conditions de pureté, surtout vis à vis des légers grâce à une modification 
de leur montage nous permettant de manipuler la poudre préparée en absence 
d'air. 

La présence de BBr3 hydrolysé ralentit la vitesse de dépôt. Cette 
vi tesse augmente avec le temps comme cel à avait été observé, mettant en evl­
dence le rôle de la surface du substrat de dépôt : le bore déjà déposé. Dans 
les conditions expérimentales choisies (température de 700°C-800°C dans la zone 
de réaction et 40°C-50°C pour le réservoir thermostaté), le bore alpha produit 
est formé de gros amas friables composés de cristallites de 250Â à 1500Â, dont 
une partie pourrait être amorphe. 

7112-Stabilité et réactivité du bore alpha. 

Les essais de changement de phase alpha en bêta, opérés en analyse 
thermique différentielle, avec une ATD DUPONT, ne nous permettaient pas de 
travailler sous vide mais seulement sous gaz neutre. Dans aucun cas nous 
n'avons pu obtenir de bore bêta, mais toujours du sous oxyde de bore, sans 
effet thermique décelable. 

Nous avons pu suivre ce changement de phase en compression à chaud, 
avec un seul essai entre 1300 et 1650°C (§433). Du fait de la forte pression 
exercée (20MPa) la température de cette transition semble bien plus élevée que 
les valeurs connues dans la littérature : 1200°C. 

Nous n'avons pu mettre en évidence de réaction directe sur le bore 
alpha, ni de l'arsenic dans la gamme de température 700 1100°C, ni de l'azote 
ou de l'ammoniac jusqu'à 800°C. 
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7113-Synthèse du sous oxyde : B1202. 

Nous avons repris plusieures synthèses connues du sous oxyde B12o2 
* l'oxydation du bore par 02, entre 1100°C et 1400°C, en présence 

de platine qui sert de catalyseur, 
* la réduction de B203 par le bore en compression à chaud, 
* réduction de ZnO par le bore qui s'opère entre 1200 et 1550°C 

sous courant d'argon. 

De nouvelles synthèses ont été mises au point en réduisant certains 
oxydes métalliques (MgO, sno, Ga203, CdO) par le bore dans des conditions assez 
voisines de celles de la réduction de ZnO. Par contre la réduction de HgO ou de 
Sio2 par le bore ne nous ont pas permis d'obtenir du sous oxyde, la prem1ere 
est explosive et la seconde ne donne ni du sous oxyde ni du borure de silicium 
SiB3. 

7114-Synthèse des sous phosphures B12P2 et sous arséniures B12As2. 

Pour B12P2 et B1 2As2 nous avons repris des préparations connues : le 
sous phosphure de bore est obtenu à partir de phosphure de bore BP, chauffé à 
1370°C sous vide (1o-2 à 1o-4 torr) dynamique. Le sous arséniure est obtenu 
dans la partie chaude du tube servant au transport chimique de BAs par l'iode 
en plaçant dans un tube de silice scellé sous vide du bore bêta à 900°C, de 
l'arsenic à 620°C et de l'iode. 

7115-La spectrométrie infra rouge de ces phases. 

Nous avons donné les spectres d'absorption infra-rouge de poudre, des 
différentes phases isotypiques du bore alpha (B4C, B1202, "B12P2", "B12As2"l ce 
qui permet leur identification qualitative rapide même avec de très faibles 
quantités. Mais une approche théorique, sur la base d'un modèle simplifié de la 
structure, a permis à BECHER de donner des valeurs théoriques des fréquences de 
vibration de nos produits, et de tester des hypothèses telles que des défauts 
d'occupation ou de position des atomes. 

Il vérifie que dans le cas du sous oxyde les atomes d'oxygène sont 
seuls sur la diagonale et ne sont pas liés. 

Pour les composés B12As2 et B12P2 la structure est identique mais con­
trairement au sous-oxyde les atomes, As et P, sont liés entre eux, la longueur 
de la liaison P-P est 2,08 A ce qui exclut P-B-P (§03). Les calculs de BECHER 
vérifient l'existence d'un désordre important de la molécule avec 10 %de sub­
stitution d'atomes de bore au phosphore ou à l'arsenic, ces atomes de bore 
donneraient les deux vibrations les plus hautes du spectre IR à 896 et 970 pour 
B12As2, 984 et 923 cm- 1 pour B12P2. 

Compte tenu des difficultés d'analyse, nous n'avons pu que confirmer 
l'excès de bore. par rapport à la formulation B12x2 (X=P, As), sans pouvoir 
donner de valeur plus précise, mais les densités théoriques calculées avec 10 % 
de substitution semblent supérieures aux valeurs mesurées. 

712-Élaboration des échantillons massifs. 

La meilleure valorisation industrielle de ces céramiques ne pouvant se 
faire que sur des échantillons massifs. Nous nous sommes plus intéressés au 
bore et au sous oxyde de bore, en vue de corréler leurs propriétés aux méthodes 
préparatives et à leur pureté. 

7121-La compression à chaud. 

71211-Les méthodes de calcul. 

La mise en forme par compression à chaud de bore et de sous oxyde de 
bore met en jeu différents phénomènes que les approches traditionelles de 
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modèles cinétiques ne permettent pas de maîtriser. Avant de considérer les 
phases préparées elles mêmes, leur analyse et leurs propriétés, nous avons donc 
été conduits ~ approfondir cette technique de préparation, nouvelle pour notre 
laboratoire, à maîtriser les différents dispositifs de mesure et à mettre au 
point une méthode informatique graphique originale. Celà nous a ensuite permis 
de mieux connaître les phénomènes se produisant lors du frittage sous charge du 
bore et du sous oxyde. 

Nous avons mis au point une méthode de calcul permettant de déterminer 
a posteriori la densité à tout instant à partir de la mesure de déplacement 
d ( t) qui est enregistrée. Pour celà il faut prendre en compte le comportement 
des poinçons en graphite tant en . dilatation quand la température varie (2mm 
environ pour 2000 •c) qu'en compression ( 1mm de retrait en passant de 10 à 
40MPa), celà pose des problèmes de précision du calcul de la hauteur, donc de la 
densité, d'une pastille qui peut mesurer moins de 20 mm de haut. Mais le plus 
grand facteur d'imprécision provient de la mesure, ou du calcul, de la porosité 
finale. 

Nous avons écrit un programme unique d'exploitation des résultats en 
APL, accessible de façon interactive, même pour un non informaticien, il permet 
l'étude des deux étapes de la compression : montée en température et palier de 
pression et de température. 

Le programme propose un certain nombre d'affichages : 
* pour toute la compression : D la densité, T la température, P la 

pression ou Q la porosité en fonction de t le temps 
* pour l'étape de montée en température : Q la porosité, (dD/dt)/D 

la vitesse de déformation ou (dQ/dt) en fonction de T la température 
* pour le palier de pression et de température : la vi tesse de 

déformation (dD/dt)/D en fonction du temps. 

71212-Traitement graphique des courbes de densification. 

Le calcul de l'évolution de la densité tout au long de la compression, 
et pas seulement lors du palier de pression et de température, offre un intérêt 
particuliet : cette mesure dilatométr ique nous donne en effet des renseigne­
ments très intéressants sur l'évolution physico-chimique de l'échantillon aux 
différentes températures. Cette méthode nous permet de nous rapprocher des con­
ditions réellement utilisées en fabrication, conditions qui tendent à minimiser 
le temps à haute température, pour lesquelles il convient de maîtriser tout le 
cycle de fabrication. 

Certaines représentations graphiques permettent en effet de maîtriser 
les phénomènes, difficiles à modéliser dans les étapes transitoires de montée 
en température, de façon à : 

* mettre en évidence la présence de certaines impuretés, 
* situer le moment opportun pour mettre la pression nominale en 

fonction du dégagement des gaz contenus dans la poudre de départ, 
* pro fi ter d'une reer istallisation et donc d'une densification à 

basse température, 
* préciser le début de la densification et repérer ainsi les 

différences selon les modes de préparation, cette dernière considéra­
tion peut être complétée par les valeurs de viscosité calculées en 
palier en choisissant par exemple le modèle de MURRAY. 

71213-Les modèles. 

La modélisation du palier de pression et de température est plus 
quantitative mais impose une mesure très précise des grandeurs (P, T •• ) ce qui 
n'a pas été le cas dans cette étude. 

Les modèles théoriques du frittage sous charge ont été dérivés dans un 
premier temps d'études de la cinétique du frittage naturel dans lesquelles on a 
introduit l'expression de la pression extérieure en plus de celle de la tension 
superficielle. Cette approche théorique nécessite trois hypothèses sur la 
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morphologie de l'échantillon (forme et taille des grains et des pores), sur le 
calcul de la contrainte exercée (reliée à la pression appliquée) et enfin sur 
les mécanismes de déformation de la matière mis en jeu. 

La seconde génération de modèles s'inspire des études de déformation à 
chaud, laissant la morphologie au second plan au profit de la déformation. Ces 
études se font dans des conditions, de contrainte et de température, qui 
devraient permettre d'atteindre un régime stationnaire de déformation, pour 
celà les auteurs sont conduits à faire des hypothèses simplificatrices qui ne 
permettent plus d'intégrer les équations cinétiques dans tout le domaine de 
densification. 

Du fait de l'imprécision sur la pression appliquée nous n'avons pu 
étudier que les modèles de première espèce qui donnent des équations cinétiques 
intégrables. Leur comparaison pendant le palier de pression et de température, 
a été faite de façon graphique en modifiant les axes X et Y de façon à ce que 
la courbe théorique donnée par le modèle à vérifier devienne une droite. La 
représentation, dans cet espace, de la courbe expérimentale nous donne les 
paramètres d'ajustement, les coefficients de la droite en question. Dans la 
plupart des cas la courbe est seulement linéaire dans un certain intervalle qui 
a été déterminé de façon visuelle. Les valeurs des viscosités calculées sem­
blent varier de façon incohérente, et la comparaison entre les cinq modèles 
étudiés (MURRAY, SKOROKHOD, SCHOLZ et les deux modèles de KOVALCHENKO) ne per­
met pas de dire que l'un d'entre eux est mieux vérifié que les autres. 

La recherche du coefficient n des modèles de déformation n'a pas donné 
de résultats cohérents du fait de l'imprécision sur la pression. 

Les conditions expérimentales nécessaires pour vérifier ces équations 
nous paraissent souvent contraignantes pour l'expérimentateur, et conduisent à 
négliger les phénomènes qui se passent lors des transitoires de température ou 
de pression, et avec des mélanges hétérogènes. Or comme toutes les étapes de 
"l'histoire" de l'échantillon, les programmations respectives de ces grandeurs 
ont un rôle fondamental sur les propriétés d'usage ultérieures des céramiques 
considérées, celà nous semble une limitation que notre méthode graphique nous 
permet d'éviter. 

71214-Une technique à améliorer. 

Si nous avons bien maîtrisé la programmation de température et son 
rôle, par contre dans le cadre de ce travail, nous n'avons pas résolu le 
contrôle précis d'une variable fondamentale du système : la pression appliquée, 
notamment du fait des forces de frottement. Des modifications sont en cours sur 
notre presse, la commande informatisée de notre presse, qui devraient améliorer 
sensiblement la précision des résultats (notamment la mesure et la régulation 
de la force réellement appliquée aux poinçons) tout en facilitant le contrôle 
et la régulation des cycles de traitement. 

7122-La protection chimique de l'échantillon. 

Les essais de compression à chaud, de produits à base de bore, dans un 
matrice de graphite revêtue ou non avec une couche métallique, comme le tan­
tale, se sont soldés par des échecs. Le nitrure de bore hexagonal BN est par 
contre une très bonne barrière chimique s'opposant à l'interdiffusion du bore 
de l'échantillon et du carbone de la matrice, à condition qu'il forme une bar­
rière étanche de façon à éviter les ponts de diffusion. Nous avons utilisé une 
feuille de tantale pour isoler l'échantillon à comprimer de la poudre de nitru­
re de bore. Mais la présence d'un eutectique B-TaB2 à 2000°C, limite son utili­
sation au bore et au sous oxyde qui se frittent en deçà de cette température. 

7123-Le sous oxyde de bore. 

71231-Le frittage sous charge réactif du sous oxyde de bore. 

La variation de la cinétique de densification en fonction de la tempé­
rature (dD/dt)/D=f(T) lors du frittage réactif du sous oxyde B1202 révèle trois 
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étapes successives parfaitement séparées : réarrangement des particules à la 
fusion de l'anhydride (vers 300°C), réaction avec une phase liquide (vers 
1000°C-1400°C), et frittage proprement dit à partir de 1800°C. 

Le bilan en volume des phases en présence lors de la montée en tempéra­
ture montre que les fortes pressions favorisent la diffusion du B203 liquide 
dans la porosité laissée par le squelette de bore amorphe, il la remplit aux 
deux tiers environ à 20MPa et aux trois quarts à 29MPa, ce qui a une influence 
directe sur la qualité du mélange avant la réaction et donc l'homogénéité du 
produit final. Le pic de la réaction se décompose en trois pics : les deux 
premiers semblent se déplacer avec la pression et avec le type de mélange, le 
troisième non. 

71232-Le frittage sous charge de la poudre de sous oxyde. 

Le frittage sous charge direct de la poudre de sous oxjde est possible 
mais n'a pas été publié jusqu'à présent, il impose la préparation préalable de 
ce composé, ce que nous avons fait en réduisant de l'oxyde de zinc ZnO par du 
bore. Les courbes de densification ne montrent aucune variation de densité 
avant le frittage proprement dit qui débute assez tôt, vers 1500°C environ. 
Vraisemblablement à cause du zinc résiduel, le sous oxyde en poudre se fritte à 
plus basse température, et plus facilement que celui obtenu par frittage réac­
tif. Mais la différence entre ces deux types d'échantillons ne s'arrête pas là, 
elle se retrouve dans la plupart des propriétés étudiées. 

Le spectre de diffraction X du sous oxyde fait apparaître l'existence 
d'une phase amorphe, sous forme de pics larges dont les angles de diffraction 
semblent stables d'un échantillon à l'autre, leurs faibles variations n'ont pas 
pu être corrélées aux teneurs. Pour les comprimés à chaud cette phase amorphe a 
des paramètres plus constants, elle est plus intenèe pour les échantillons 
frittés à haute qu'à basse température, plus intense pour le sous oxyde préparé 
en frittage réactif à partir du bore alpha qu'à partir du bore amorphe. 

En considérant son absorption infrarouge et ses paramètres de maill~, 
et en accord avec la littérature, il nous semble que le contenu stoechiométri­
que de la phase B1 2o2 varie peu. Mais c'est en contradiction avec nos dosages 
chimiques. Nous pensions pouvoir expliquer les écarts stoechiométriques de part 
et d'autre de cette teneur, par l'existence de bore amorphe et d'un sous oxyde 
amorphe. Ce dernier aparaissant comme le bore amorphe, sous forme d'un empile­
ment désordonné de B12' qui seraient dans ce cas reliés par des atomes d'oxy­
gène, plus nombreux que le rapport atomique de 2 à 12. Ce genre de phase donne­
rait des pics de diffraction larges. Mais nos résultats ne permettent ni de 
confirmer ni d'infirmer cette hypothèse. 

71234-Les propriétés du sous oxyde. 

Nous avons vu que la poudre de sous oxyde comprimée à chaud se frittait 
mieux et à plus basse température, qu'elle donnait des échantillons mieux cris­
tallisés que ceux préparés par frittage réactif, les autres propriétés physi­
ques étudiées confirment cette différence : les premiers sont moins oxydables, 
ont une diffusivité thermique bien plus élevée, et semblent moins fragiles que 
les derniers. 

L'utilisation du sous oxyde comme outil de coupe ne semble pas possi­
ble. L'échantillon obtenu par compression réactive s'est cassé dès le début de 
1 'essai, et 1 'échantillon obtenu à partir de la poudre de B 1202, s'est usé 
rapidement en fondant et en dégageant des étincelles sans opérer d'usinage. 

Nous n'avons pu comparer la stabilité des deux types de comprimés à 
chaud, mais la stabilité de notre poudre paraît bien meilleure que celle de 
comprimés obtenus dans la littérature par frittage réactif. 

Il apparaît donc que la présence de métaux modifie considérablement 
l'équilibre bore/oxygène c'est à dire : la stabilité du sous oxyde de bore et 
l'oxydabilité du bore, comme le montre par ailleurs la synthèse de JEAN-BLAIN 
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ou l'oxydation du bore en sous oxyde par RIZZO à 1300°C, ce rôle mal maîtrisé 
explique les variations tant des synthèses possibles que des propriétés de la 
phase. 

7124-Le bore élémentaire massif. 

71241-Le frittage sous charge du bore. 

Nous avons étudié la densification des trois types de bore 
amorphe et bore rhomboédrique alpha et bêta. 

bore 

Le bore rhomboédrique alpha se transforme à 20 MPa en bore bêta entre 
1300°C et 1650°C, c'est à dire à une température supérieure aux 1200°C donnés 
dans la littérature pour le changement de phase sans pression. Le frittage com­
mence au delà de 1800°C, Comme de plus cette température de début de frittage 
diminue avec la pression, il serait intéressant de tenter de fritter sous char­
ge du bore alpha sous sa forme alpha à très forte pression, mais notre techno­
logie ne nous le permet pas. 

Lors de la densification du bore amorphe on observe différents phéno­
mènes, vers 400°C, la fusion de B203 présent à la surface des grains qui 
entraine une lubrification de ces derniers qui conduit à une légère densifica­
tion, et la cristallisation en bore bêta entre 1000°C et 1400°C. L'étude de 
diffraction X confirme la présence d'oxygène qui se transforme lors de la com­
pression à chàud en sous oxyde de bore. Le pic de recristallisation semble se 
décomposer en deux pics différents peut être dus à l'existence d'une phase 
intermédiaire, mais nos résultats qualitatifs ne nous permettent pas de l'af­
firmer. La densification proprement dite débute vers 1500°C c'est à dire bien 
plus bas que le bore alpha. 

Le bore amorphe utilisé est partiellement cristallisé en bore bêta et 
contient des impuretés cristallisées dont nous n'avons pas pu déterminer la 
nature, sa pureté n'est en effet que de 95%. Ces impuretés, lorsqu'elles sont 
volatiles, entraînent de nombreux accidents de moindre importance sur les cour­
bes de densification. Ces accidents et ces impuretés ne se retrouvent pas lo_rs 
de la compression à chaud de bore alpha. 

La courbe de densification du bore bêta révèle aussi des accidents 
parmi lesquels vraisemblablement la cristallisation d'une partie amorphe vers 
1250°C. 

Les paramètres du bore bêta, préparé à partir du bore amorphe, très 
impur, ne semblent pas évoluer avec la température alors qu'à partir du bore 
alpha le volume de la maille passe de 2473,4 à 2468,7, mais pour un intervalle 
de température balayé plus large. Celà pourrait s'expliquer par le départ dans 
le bore alpha, d'impuretés volatiles, rappelons que celui ci est surtout conta­
miné en brome et en oxygène. 

71242-Relation pureté/propriétés du bore bêta. 

Que ce soit pour le sous oxyde ou pour le bore élémentaire, on a donc 
établi le rôle important des impuretés sur l'aptitude au frittage et sur les 
propriétés. Nous avons étudié le rôle du taux en impuretés, parfaitement 
déterminé par spectrométrie de masse à étincelles, sur les propriété mécaniques 
(microdureté KNOOP) et électriques (résistivité et coefficient thermoélectrique 
de SEEBECK), dans le cas du bore massif obtenu soit par dépôt en phase vapeur 
soit par fusion. 

Bien qu'une conclusion soit difficile à tirer à partir du petit nombre 
d'échantillons mesurés, la microdureté KNOOP du bore bêta paraît dépendre plus 
du mode de préparation que de la grosseur des grains. Pour des échantillons 
préparés dans des conditions identiques, nous avons montré que la dureté 
a~.gmente régulièrement avec le taux en impuretés. La droite obtenue pour 
les dépôts en phase vapeur a une pente six fois plus grande que celle des 
échantillons fondus, et ces droites se coupent sur l'axe 0% d'impuretés, 
laissant supposer l'existence d'une dureté intrinsèque du bore pur quelle que 
soit la méthode préparative, de l'ordre de HK2oo = 2320 kg.mm-2. 
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Pour les grains de taille supérieure à un micron, la taille n'affecte 
pas la résistivité électrique, le logarithme (log1ol de la résistivité évolue 
alors presque linéairement en fonction de la teneur en impuretés :de 30.10-5 à 
1o-5Dcm quand la concentration totale des impuretés passe de moins de 1000 ppm 
à près de 15000 ppm. Par contre en dessous du micron, c'est à dire pour des 
échantillons déposés en phase vapeur, elle devient anormalement faible. 

Par contre la vitesse du son dans du bore comprimé à chaud varie de 
9480 m/s à 15000 m/s, ces diverses valeurs ne dépendant apparemment que de la 
porosité et pas de la pureté. 

72-Nouvelles méthodes et informatique. 

721-Les limites des travaux théoriques sur le frittage sous charge. 

L'étude du frit tage sous charge montre certaines limitations d'ordre 
expérimentales et théoriques. La rétroaction de l'analyse théorique sur l'expé­
rimentation est très forte au point que la plupart des chercheurs ont été con­
duits à s'éloigner des conditions réelles et courantes pour lesquelles la théo­
rie devrait justement apporter des éclaircissements. Laissant comme seule issue 
aux opérations industrielles le tâtonnement. Cette rétroaction prend des 
formes diverses : 

* obtenir des poudres sphériques pour se rapprocher des hypothèses 
de certains modèles. 

* choisir certains composés qui présentent un mécanisme simple de 
déformation (diffusion ionique par exemple). 

* mesurer la granulométrie après des efforts, souvent vains, de 
dispersion dans un liquide, alors que dans la réalité l'agglomération 
joue sur la densification. 

*fixer tous les paramètres (pression, température .. ) pour vérifier 
une équation, alors que l'on peut trouver des informations dans des 
régimes transitoires qui eux mêmes apportent de nouvelles propriétés : 
montée rapide en pression ou en température .• 

Ces limitations n'ont pas été dépassées dans le cadre de cette étude, 
mais une voie semble s'ouvrir qu'il conviendrait d'explorer plus à fond, ce 
devrait être 1 'objet de travaux à venir. Ils conduiraient à étudier des pro­
duits plus courants, à mettre en place le pilotage de la presse à chaud par un 
calculateur, et à optimiser et généraliser les logiciels de traitement informa­
tique. Quelques réflexions d'ordre général viennent à l'esprit. 

722-Les approches théoriques sont souvent restrictives. 

Si l'on considère un phénomène physique quelconque se produisant au 
cours du temps, et les grandeurs susceptibles de le caractériser, en supposant 
que celles ci soient mesurables on obtient une courbe dans un hyper espace qui 
a autant de composantes que de grandeurs nécessaires pour le caractériser. 

Certaines grandeurs sont des grandeurs d'entrée (de commande) que 
l'expérimentateur peut fixer de façon plus ou moins libre, d'autres en sont la 
conséquence. Parmi ces dernières certaines sont mesurables plus ou moins direc­
tement, d'autres non. 

7221-L'expérimentation. 

Le but de 1 'expérimentation scientifique est de réduire le nombre des 
(variables de commande surtout) , de décrire le plus simplement le 
sa représentation et de permettre la généralisation. Différentes 

contribuent. 

dimensions 
phénomène, 
méthodes y 

1) éliminer les grandeurs non significatives ( = choisir les gran­
deurs significatives) parmi les grandeurs physiques qui sont les plus 
immédiates, dans notre cas le temps, la température, la pression et la 
densité. 
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2) de se fixer un protocole opératoire strict permettant de main­
tenir fixé tous les paramètres, même des paramètres ignorés, dans ce 
cas la généralisation du phénomène étudié est hasardeuse puisque le 
rôle de certaines grandeurs, peut être fondamentales, est négligé. 

7222-La modélisation. 

La modélisation partant en général de l'hypothèse que l'on peut décrire 
le phénomène à partir de mécanismes élémentaires conduit à une formulation 
reliant tous les paramètres physiques jugés significatifs. Quand ces variables 
sont nombreuses, la forme du modèle contient plusieurs coefficients que l'on 
ajuste pour que l'équation du modèle "colle" le mieux possible avec les valeurs 
expérimentales. Dans le cas le plus favorable ces coefficients accèdent au rang 
de grandeur physique. Nous avons montré comment dans le cas particulier du 
frittage la liberté de fixer les coefficients rend toutes les équations cinéti­
ques équivalentes. 

Si l'on considère l'hyper-espace défini par des axes représentant 
chacune de ces 9randeurs l'équation en question est celle d'une surface. Les 
phénomènes irréversibles peuvent contraindre à parcourir cette surface selon 
certains itinéraires, parallèles au temps, nous n'avons envisagé que ceux là. 
Sans pouvoir dire si le champ des possibles est ou non une surface, l'expé­
rimentateur est conduit, dans une expérience, à ne faire varier aucun des para­
mètres de commande et à suivre l'évolution des autres au cours du temps par 
exemple. Par contre, d'une expérimentation à l'autre il fait varier la valeur 
d'un paramètre de commande, comme la pression du palier ou la température. Nous 
avons souligné que jusqu'à présent les expérimentateurs travaillaient systéma­
tiquement à pression et à température constante .• Ce qui revient à parcourir la 
surface citée au dessus le long de chemins dans des plans orthogonnaux aux axes 
P et T. En règle générale on est conduit à travailler le long d'axes orthogo­
naux à tputes les grandeurs d'entrée et parallèlement à l'une d'elle, néces­
sairement le temps si celui ci intervient. 

7223-Une méthode souffrant de certaines limitations. 

* Dès que le nombre des grandeurs descriptives augmente, il devient 
difficile de les calculer directement, si elles deviennent des paramètres 
d'ajustement la vérification du modèle est le plus souvent bonne. 

* On ne sait pas bien modéliser lorsque plusieurs phénomènes sont simulta­
nés, concurrentiels ou non, pouvant avoir des effets de synergie. On est alors 
souvent conduit à séparer le champ expérimental en zones ou tel où tel phéno­
mène est limitant, majoritaire. 

* Les modèles locaux sont désarticulés entre eux alors que dans les zones 
de recouvrement des phénomènes importants peuvent se produire. 

* Cette approche enfin fixe souvent strictement la programmation des varia­
bles de commande. 

723-L'informatique peut bouleverser les approches expérimentales. 

L'utilisation de calculateurs tant pour le pilotage des expérimenta­
tions que pour l'acquisition des données peut modifier l'approche scientifique. 

7231-Deux directions possibles pour l'informatique. 

En caricaturant 
l'informatique répartie, 
simulation. 

un peu, deux 
nous laisserons 

voies opposées s • ouvrent pour 
de côté les grands systèmes de 

La première voie est la prem1ere explorée, c'est une informatique 
fermée autour d • une technique d'investigation, définie par les constructeurs 
elle est figée autour d'un matériel, c'est une boite noire sur laquelle l'uti­
lisateur ne peut pas jouer, il n'en maitrise aucune étape. On peut donner comme 
exemple le granulomètre à laser qui donne une répartition de la taille des 
grains à partir de la diffraction d'un rayon laser. Le traitement du signal 
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prend comme hypothèse que 
ceux ci se présentent sous 
le cas. La seconde voie, 
ouverte. 

les grains sont sphériques, le résultat est faux si 
forme de batonnets ou de plaques comme c'est souvent 
que nous essayons de définir, est une voie plus 

7232-Trois niveaux peuvent être touchés par l'informatique répartie. 

72321-Le pilotage des expérimentations. 

Le pilotage par calculateur permet de travailler hors des domaines ou 
toutes les grandeurs sont gardées constantes, les plans expérimentaux cités au 
dessus ne sont plus obligatoirement orthogonnaux aux axes des grandeurs d'en­
trée, ils ne sont même plus toujours des plans. On peut travailler à vitesse de 
montée en température constante ou selon un autre protocole de chauffe, aui 
maintient par exemple une vitesse de densification constante. La seule néces­
sité impérieuse est que le chemin expérimental suivi soit univoque et repro­
ductible. On n'est plus contraint d'isoler les grandeurs de façon statique, on 
peut même expérimenter diverses combinaisons de celles ci, de façon dynamique. 
Ce là peut conduire dans notre cas à des produits totalement différents au 
niveau des phases obtenues, des impuretés présentes, des contraintes résiduel­
les, de la taille des grains ... ce qui ne manquera pas de jouer sur les pro­
priétés d'usage. 

72322-L'acquisition de données. 

Par ailleurs 1 'acquisition de données délivre de nombreuses informa­
tions précises et à coDt pratiquement nul une fois le matériel implanté. Les 
entrées analogiques sur une centrale de mesures sont souvent au minimum au 
nombre de 10 ou 20 et leur coût s'effondre chaque jour. Alors qu'auparavant 
1 'expérimentateur était conduit à valoriser le moindre indice pour valider 
telle ou telle hypothèse théorique, le problème va être de dominer un flux 
important d'informations et de les utiliser au mieux. 

Dans le travail du chercheur, qui doit sans cesse extraire l'informa­
tion hors du bruit expérimental, le moment de ce choix pourra être déplacé. 
Mieux encore, si il est à la tête d'informations dans tout le champ expérimen­
tal il devra plutôt justifier le rejet des informations jugées non significa­
tives, plutôt que de justifier le choix des informations significatives. Ce 
choix ne se fera plus sur la docilité de la matière à suivre tel ou tel modèle 
théorique mais sur la régularité de tel ou tel phénomène, de tel ou tel acci­
dent. 

72323-Le traitement et la manipulation des données. 

Il faut donc pouvoir manipuler des informations même si elles ne sont 
pas formalisées, il faut en effet donner au phénomène non formalisé le même 
statut que celui qui l'est. Certaines informations seront des mesures, d'autres 
pourront n'être que qualitatives (couleur, aspect d'échantillons par exemple). 

Pour les mesures nous avons vu l'importance des approches graphiques, 
que permet aussi l'informatique, et de la représentation de tout ou d'une par­
tie du champ expérimental, sans que soit nécessaire tel ou tel a priori sur la 
forme de ces courbes expérimentales. La recherche d'une formule empirique ou 
provenant d'un modèle théorique se comprend alors comme la recherche de l'équa­
tion d'une surface qui ausculte le mieux possible le faisceau des courbes expé­
rimentales, c'est la généralisation à trois dimensions de ce que nous avons 
fait : on modifie les axes de façon à rendre plane la zone de régularité. On 
peut même travailler sur des données dérivées sans avoir besoin d'intégrer 
certaines équations différentielles. 
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7233-Une nouvelle démarche expérimentale ? 

72331-Aide dans le choix des paramètres expérimentaux. 

On peut ainsi définir une nouvelle approche expérimentale. 
L'expérimentateur fixe un protocole expérimental strict sans itre contraint ~ 
tenir fixe tous les paramètres, il doit cependant les faire varier de façon 
identique pour toute la ser1e des expérimentations. Il fait varier d'une 
expérimentation ~ l'autre, un paramètre ou une programmation des paramètres 
seulement. Il peut ensui te représenter ses courbes expérimentales dans un 
espace à trois dimensions dont l'une est la variable que l'on vient de faire 
varier. Le choix des axes a une grande importance, mais l'infographie doit 
permettre une totale liberté, on ne se limite pas ~ des axes simples mais on 
peut représenter toute fonction (dérivée log •• ). Plusieurs types de 
représentations peuvent être nécessaires pour révéler différents types de 
phénomènes, nous avons vu la dérivée de la densité qui met en évidence les 
impuretés et les réactions, le bilan en volume l'occupation de la porosité .•. 

Le traitement au fur est à mesure des données expérimentales devrait 
permettre de mieux situer les régularités et singularités des phénomènes. Par 
exemple si dans un domaine particulier une des grandeurs varie rapidement il 
faudra multiplier les expérimentations dans ce domaine, si il y a discontinuité 
c'est la preuve que l'existence d'une grandeur a été négligée à tort. 

L'approche permettra avant tout de tirer des conclusions dans l'espace 
décrit par l'expérience. En permettant de le repérer, de cartographier un 
espace accessible à 1 'expérience on pourra définir une meilleure stratégie 
expérimentale. On pourrait ainsi définir de véritables itinéraires expérimen­
taux qui permettraient d'éviter tel ou tel phénomène. Dans notre cas précis la 
programmation respective de la pression et de la température pourrait favoriser 
tel départ d'impureté ou changement de phase etc •. 

Pour ce qui est des généralisations hors de l'espace décrit par l'expé­
rience on est conduit à extrapoler les surfaces mise en évidence, en supposant 
qu'elle aient un degré de régularité suffisant, mais n'est-ce pas ce que l'on a 
toujours fait avec les modèles théoriques utilisés hors de leurs conditions de 
validité? Ce qu'une certaine paresse de l'esprit conduisait à faire, devient 
plus conscient. 

72332-La méthode englobe les méthodes précédentes. 

La forme sous laquelle se présente les données nous permet de faire le 
même type d'approche qu'auparavant avec les modèles, plus bien d'autres. Au 
lieu de simuler les données réelles avec un modèle et de situer le domaine de 
ressemblance, on sera plus conduit à traiter toutes les données expérimentales, 
de modifier les axes de la représentation pour éventuellement leur donner la 
forme d'une droite, les inscrire dans un plan, le choix des axes sera donné par 
les modèles. Ce n'est pas le modèle qui se rapproche de l'expérimentation mais 
l'inverse : les données que 1 'on traite de façon à les rapprocher du modèle, 
celà permet en outre de mettre en évidence la forme de l'écart entre les phéno­
mènes réels et la théorie et donc de la nature de cet écart : bruit, phénomène 
parasite ou inexpliqué, variation d'un paramètre expérimental •• 

72333-Préserver la richesse des informations. 

La présentation des données expérimentales doit aussi évoluer. En effet 
nous sommes encore aux débuts de la modélisation et de l'informatique, comme le 
prouvent de nombreuses publications dans lesquelles on cherche trop souvent à 
faire rentrer de nombreuses informations dans un seul coefficient, ce que l'on 
gagne en clarté on le perd en informations disponibles pour le lecteur, les 
hypothèses simplificatrices étant souvent passées sous silence. La possibilité 
d'expertise est alors complètement impossible, celui qui publie ne se trouve 
que devant sa propre conscience, mais plus grave encore son travail est un 
aboutissement plus qu'une ouverture. Une nouvelle morale expérimentale devrait 
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pouvoir se développer : mettre en évidence de façon graphique toutes les don­
n'es exp,rimentales même celles qui n'entrent pas dans le mod~le, le lecteur 
pourra peut être leur donner une interprétation. 

Par ailleurs on sera conduit à échanger des données expérimentales plus 
ou moins br utes, la t'lé informatique s'y pré tant fort bien de façon à aider 
les généralisations, les confrontations. 

72334-L'apport des approches graphiques pour les données qualitatives. 

Hors des variables principales d'autres informations peuvent être dis­
ponibles et lever certaines ambigui tés, une représentation en couleur permet­
trait, dans certains cas, de faire apparaître ce type d'information sur la 
courbe expérimentale. Si l'on décèle par exemple à un certain moment un dégage­
ment gazeux dans l'enceinte, la période correspondante de la courbe expérimen­
tale peut être indiqu'e d'une autre couleur, le lien avec les pics sur la cour­
be dérivée permettrait peut être de donner la nature du phénom~ne. On peut dire 
qu'un écran graphique couleur permet la représentation de 3, 5 dimensions, 3 
dimensions quantitatives plus une dimension qualitative ou semi-quantitative. 
Cette derni~re dimension apportée par la couleur permettrait de valoriser au 
mieux les indices fournis par la mesure d'autres phénom~nes connexes ou des 
observations qualitatives qui trouveraient alors dans la représentation cons­
ciente de l'expérimentateur le même statut que les données mesurables. 

724-Les logiciels graphiques à développer. 

Si la partie expérimentale est en passe d'être résolue, c'est le trai­
tement des données dans l'esprit que nous venons de donner qui va devenir le 
goulot d'étranglement. Il faudra rapidement disposer de logiciels souples per­
mettant de faire des traitements simples sur les données, ce probl~me peut être 
envisagé à plusieurs niveaux : logiciels d'utilitaires, progiciels, mais mieux 
encore au niveau d'un langage évolué. La structure et la philosophie du langage 
APL s • y prête bien. Un certain nombre de fonctions pourraient être rajoutées, 
des fonctions sur les données (dérivées, transformées diverses, déconvolu­
tion .•. ) et des fonctions graphiques (représentation dans le plan et dans 
l'espace .. ). Ce langage à l'origine était adapté au traitement de données "pon­
ctuelles" et de calcul matriciel. Son élargissement récent vers le graphique 
mais surtout avec les tableaux généralisés, qui permettent de manipuler simul­
tanément des données de structures différentes, est une tendance qui recoupe 
nos considérations. Encore faudrait il aborder le probl~me avec un niveau de 
généralisation suffisant ce qui ne peut être du domaine de 1 'expérimentateur 
spécialisé. 

725-Conclusion 

En conclusion l'utilisation de l'informatique peut considérablement 
modifier l'approche expérimentale et théorique, en libérant l'expérimentateur 
de certaines contraintes lui permettant de mieux se rapprocher de conditions 
naturelles ou industrielles, et d'étudier des phénomènes se produisant dans ces 
conditions, au lieu de définir des conditions différentes compatibles avec la 
modélisation. Ces méthodes vont simplifier les méthodes classiques et surtout 
les englober. Si la méthode classique est adaptée à un certain nombre de phéno­
m~nes dépendants d • un petit nombre de grandeurs, elle trouve ses limites dans 
la plupart des autres cas. 

Une telle méthode de "Manipulation de Données Assistée par Ordinateur" 
doit pouvoir se développer, sans préjuger des usages qui en seront faits elle 
doit préserver le plus loin possible la globalité et l'intégralité de l'infor­
mation expérimentale. 

Nous avons évoqué les phénom~nes irréversibles décrits en fonction du 
temps, pour d • autre types de recherches une approche analogue devrait être 
trouvée. 
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ANNEXES 





ANNEXE 1 - Prise en compte du fluage et de la dilatation 
des poinçons en graphite. 

La plupart des auteurs ont calculé les cinétiques de frittage sous 
charge en palier de pression et de température. Si l'on veut recalculer la 
densité depuis le départ à la température ambiante, il faut prendre en compte 
le fluage des poinçons en graphite dÛ à la pression et ses variations, ainsi 
que la dilatation due aux variations de température. 

A1.1-Le problème du fluage ëes poinçons en graphite. 

Le fluage ne se produit pas sur des barreaux isolés mais sur un système 
plus complexe de poinçons glissant à l'intérieur d'une matrice. Comme il est 
difficile, voire impossible, de faire des mesures de pression in situ, surtout 
dans les conditions de température utilisées, et que de plus même l'utilisation 
d'un blanc, à densification nulle, ne simule pas les conditions de la cinétique 
de densification, c'est à dire la vitesse de déplacement des poinçons et le 
rôle des forces de frottement (dans la matrice, les passages étanches et le 
vérin) , nous ne pouvons pas connai tre la valeur réelle du fluage et de la pres­
sion exercée sur l'échantillon. 

La difficulté de ce calcul a été évitée par la plupart des auteurs qui 
travaillent sur le palier de pression et de température (R366). Certains 
auteurs travaillent comme nous (R159) (R160) et rencontrent les mêmes problèmes, 
mais sans les mettre en évidence. 

Nous avons mesuré le retrait des poin9ons pour différentes températures 
et changements de pression, de façon à calculer les valeurs de retrait pour 
toutes les températures (figures A1a & b). La figure A1a donne le retrait à 
20so•c des poinçons pour différentes pressions finales en partant de la même 
pression initiale : 1 0 MPa. La figure A 1 b donne les mêmes données expér imen­
tales avec une représentation différente, pour différents instants après la 
mise en pression, en fonction de cette pression, représentation où l'on obtient 
sensiblement une droite qui passe par 16,5 MPa et non 10 MPa comme on pourrait 
s'y attendre. 
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Figure A 1a Retrait des poinçons de graphite 
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Figure A 1 b Retrait des poinçons à différents instants. 

Le retrait du graphite n'est pas reproductible, et tant s'en faut, 
d'une compression à l'autre, il dépend de l'histoire précédente des barreaux de 
graphite, mais après 4 à 5 essais son comportement semble se stabiliser 
(R366). Si l'on considère la courbe de fluage on peut isoler deux étapes : 

*la première, le fluage primaire jusqu'à 10 minutes est peu reproductible, 
ce dernier dépend des cycles auxquels les poinçons ont été soumis 
antérieurement, 

* par contre la seconde partie, fluage secondaire, est plus reproductible 
et ne paraît dépendre que de la température et de la pression. La frontière de 
10 minutes est un artifice de calcul permettant de les séparer. 

Ce que nous appelons le fluage primaire, F1 (1 O,T,Pa), semble d'autant 
plus important que la température est basse, ce qui est cohérent avec le fait 
que les propriétés mécaniques du graphite et principalement pour ce qui nous 
intéresse la résistance à la compression augmente avec la température. 

Le fluage secondaire, F2 (t,T,Pa), ou supposé tel après 10 minutes de 
compression, dépend plus fortement de la température (voir figure A1c), mais a 
un comportement inverse du précédent pour des températures relativement 
faibles de l'ordre de 1500°C le fluage secondaire est faible et dépend peu de 
la pression exercée. Par contre vers les plus hautes températures, et surtout 
au delà de 2000°C, le fluage secondaire devient très important et de l'ordre de 
quatre fois plus important à 40 MPa qu'à 30 MPa. 

A1.2-Prise en compte dans le calcul. 

En plus de ces considérations qualitatives il faut trouver un moyen de 
prévoir pour unetempérature quelconque la contribution du retraît des poinçons, 
principalement pour suivre la fin de la densification. La figure A 1 b nous a 
fait choisir pour le fluage primaire la formule suivante : 

(E A. 1 ) 

F2(t,T,40) est représenté par un faisceau de 4 courbes types (fig.A1c), 
pour 4 températures nous pouvons recalculer par interpolation parabolique une 
courbe faisant partie de ce faisceau, pour n'importe quelle température, sans 
qu'aucune formulation numérique de ce phénomène ne puisse être mise au point. 
Du fait que la dernière partie de la courbe est relativement reproductible, 
nous avons une bonne précision sur les valeurs données en fin de compression. 
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Figure A1c : Fluage secondaire des poinçons en graphite. 

Le manque de reproductibilité du fluage primaire introduit une erreur 
sur les valeurs données, principalement quand on recalcule le retrait de 
l'échantillon avant la mise en pression nominale, pendant la montée en 
température. L'erreur relative sur la porosité est assez faible, pendant cette 
étape, pour être négligée (voir calcul d'incertitude Annexe 2). 

Le fluage secondaire des poinçons en graphite joue un rôle, mais 
seulement sur le second ordre. Il doit être pris en compte pour la comparaison 
entre des modèles, en fin de compression quand la densification de la pastille 
se ralentit. Par contre il est justifié de le négliger et simplifier les 
calculs, si le but est seulement de connaître le comportement d'un produit. 

Une fois l'étalonnage fait, on peut recalculer à tout instant la 
variation de la hauteur de la pastille quelque soit la pression et la 
température, à la limite près que les coefficients de dilatation et de 
compression soient supposés les mêmes pour la pastille et pour un "blanc" 
mesuré avec une pastille de graphite. Là aussi 1 1 erreur introduite joue sur le 
second ordre. 

A1.3-Dilatation des poinçons. 

L'équivalence entre la température du centre de la matrice et la 
dilatation des poinçons n'est bonne que dans un palier à cause du temps 
nécessaire à l'établissement du profil de température dans les poinçons, en 
aucun cas cette relation n'est linéaire. Nous avons tracé une courbe moyenne 
entre différentes valeurs mesurées à vitesse de montée en température identique 
(figure A 1 d) 

-A 3 -



mm 
2. 00 

1. 75 

1. 50 

1. 25 

1. 00 

0.75 

0. 50 

0.25 

0.00 
l2l 1200 1600 

ToC 
2000 

Figure A1d : Dilatation des poinçons en graphite. 
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ANNEXE 2 - Compression à chaud : calcul de la porosité, 
entrée des données et incertitudes sur les résultats. 

Nous avons vu au chapitre 33 comment l'on pouvait recalculer la densité 
a posteriori. Une compression est ainsi représentée par les quatre grandeurs : 
temps, température, pression et densité qui sont des données mesurées ou calcu­
lées directement à partir de la compression, il s'agit d'une courbe dans un 
espace à 4 dimensions. 

A2.1-Calcul des grandeurs dérivées de la densité. 

A2.11-Calcul de la densité quand la masse de l'échantillon varie. 

Si l'on veut faire intervenir la perte de masse il faut pouvoir donner 
l'expression de la masse en fonction du temps M(t) 

M(t) 
(E A.2) 

Mf L(t) 

A2.12-Calcul de la déformation 

On peut remarquer qu'en dérivant l'équation (E 3.4) on obtient (R14): 

0 

dD 

D dt 
= 

dL 

L dt 
= -

dQ 

( 1-Q) dt 
(E A.3) 

qui est égal E la vi tesse de dis tor sion ce qui permet d'utiliser sans autre 
calcul la courbe dL/L, mais les comparaisons nécessitent en général de recalcu­
ler D la densité relative pour pouvoir travailler à densification identique 
(voir §5461). 

Dans le cas de l'utilisation d'une barri~re de diffusion subissant un 
retrait, la section de l'échantillon n'est pas rigoureusement constante au 
cours du temps, mais cela n'a pas d'importance puisque nous calculons la densi­
té à partir de l'échantillon final et non à partir des mesures de la poudre de 
départ, et que cette variation se produit principalement en début de compres­
sion. L'erreur porte alors sur la densité calculée au début de la compression, 
1 'erreur relative sur le calcul de la porosité est assez faible. Par contre 
dans 1' étape finale de densification notre hypothèse se trouve vérifiée. La 
forme finale de 1 'échantillon semble atteinte très rapidement à 1 'exception 
bien sûr de sa hauteur qui varie. 

Une autre méthode de calcul est possible (R15), elle consiste à utili­
ser comme départ du calcul la densité à vert de l'échantillon, même en utili­
sant un grand nombre d'essais cette méthode introduit une grande imprécision, 
elle pourrait permettre de calculer approximativement la densité pendant le 
déroulement de la compression. 

A2.13-Calcul de la porosité Q. 

Pour calculer la porosité nous devons entrer, comme donnée supplémen­
taire, la densité théorique. Quand nous ne l'avons pas déterminée expérimenta­
lement sur la poudre après broyage de la pastille, nous l'avons calculée à par­
tir des paramètres de maille tirés de l'affinement des clichés de diffraction X 
en faisant une hypoth~se sur le nombre d'atomes par maille. Nous avons choisi 
les formulations théoriques en supposant qu'il n'y a pas d'écart par rapport à 
la stoechiométrie pour B1zo2 , TiB et TiB2• Pour le carbure de bore nous dispo­
sons d'une corrélation précise entre la stoechiométrie et les paramètres de 
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maille (R239) (R243), la densité théorique s'en déduit facilement. Quand il y a 
une réaction ou un changement de phase la densité théorique change, la porosité 
n'est alors pas définie dans l'intervalle de réaction. 

* porosité Q = 1 -
D 

Dth 
(E A.4) 

Pour des échantillons proches de la densité théorique, cette méthode 
manque de précision (§3334). Dans ces cas là il faut avoir recours à des 
méthodes précises tant pJur déterminer la densité du produit que sa densité 
théorique, une détermination directe de la porosité par métallographie peut 
être envisagée, en complément. Même dans ces cas la précision est mauvaise, le 
polissage de céramiques fragiles entraîne 1' arrachement de grains que l'on 
confond avec des pores, et le broyage introduit des pollutions métalliques 
plus lourdes, et une attaque chimique de ces dernières n'ert jamais 
parfaitement sélective. 

Nécessitant une hypothèse supplémentaire, la porosité est recalculée 
chaque fois que l'on en a besoin, et n'est pas mémorisée directement, 
contrairement à la densité. Nous pouvons lui donner des valeurs différentes 
lors de l'exploitation des résultats, ce paramètre peut jouer un rôle important 
pour l'affinement des modèles (§3334). 

A2.2-Entrées des données. 

Pour la température nous disposons de 1 'enregistrement de la 
température extérieure, mais nous utilisons aussi les valeurs lues dans l'axe 
avec le pyromètre à disparition de filament pour réajuster la courbe 
enregistrée. La première mesure ne représente en fait que grossièrement la 
seconde. Pour la pression nous opérons par palier, il nous suffit de repérer 
les moments de passage d'une pression à 1 'autre, la pression étant supposée 
constante entre ces changements. 

Les données sont stockées en langage APL sous forme d'un tableau à 4 
colonnes temps, température, pression et densité qui sont des données 
mesurées ou calculées directement à partir de la compression. On note que les 
valeurs utilisées dans ce calcul sont discrètes alors que nous enregistrons en 
continu les différentes valeurs pendant la compression, ne disposant pas au 
moment de notre travail de couplage direct entre notre presse et 1 'ordinateur 
nous avons opéré manuellement cette discrétisation. Nous avons pris un point 
par minute sauf à certains moments où, l'un des paramètres variant assez 
rapidement, nou·s avons augmenté le nombre de points pris en compte. Chaque 
compression est représentée par plus d'une centaine de points mise en 
mémoire, elle peut être représentée comme sur la figure 3d. 

Nous disposons donc des quatre grandeurs caractérisant la compression ; 
stockées sur disque, ces données sont accessibles à tout instant pour les 
différents calculs. 

a(T) 
M(T) 
a' (T): 

F1 

F2 

A2.3-Erreurs et incertitudes. 

A2.31-Notation. 

température d'essais. 
température ambiante. 
résultante de la pression appliquée sur l'échantillon. 
hauteur de l'échantillon, mesurée à l'ambiante (à température d'essai). 
hauteur de l'échantillon à l'instant t recalculée après densification. 
retrait de l'échantillon en fin de compression (à température d'essai). 
retrait de l'échantillon à l'instant t (à température d'essai). 

coefficient de dilatation pour la température d'essai T. 
module élastique de l'échantillon à la température T. 
contribution de la dilatation des poinçons en graphite. 
fluage primaire, à 10 mn, des poinçons en graphite (F 1 (10,T,Pa)). 

fluage secondaire des poinçons en graphite (F2(t,T,Pa>> • 
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Dfa densité finale mesurée à la température ambiante. 
Df densité finale à la température T d'essais. 
Dt densité à l'instant t, à la température T d'essais. 
Dth densité théorique, à la température T d'essais. 
Dtha densité théorique à la température ambiante. 
Drel densité relative à l'instant t et à la température T. 
Q porosité. 

A2.32-Simulation des données. 

Pour mieux mettre en évidence les approxima.tions et les incertitudes 
et suivre le calcul de la densité et la porosité nous avons visualisé ces 
différentes valeurs en fonction de l'évolution du temps, c'est à dire de la 
porosité. 

La figure A2a montre les différentes valeurs des paramètres 
* la température varie de 20 à 2ooo•c (courbe 3), 
* la pression de 20 à 40 MPa (courbe 2) et 
* le déplacement simulé de 0 à 20 mm (courbe 1), 

ce qui conduit à une densité relative évoluant de 53 à 0%. Pour ce 
calcul nous avons pris une incertitude sur la densité meilleure que celle que 
nous avons calculée au §1132. 

p = 20 MPa de 0 à 30 mn puis 40 MPa de 30 à 60 mn 
Ta = 2o·c ± 1 Tpalier = 2ooo•c de 30 à 60 mn ± 1o·c 

Lfa = 20 mm ± 0,2 Lt de 40 à 20 mm 
Rf = 20 mm ± 0,005 Rt de 0 à 20 mm 

Dfa = 2,600 g/cm3 ± 0,005 ( §262) Dtha = 2,600 g/cm3 ± 0,002 
o:,(T) = 10-5 K-1 M(T) = 105 Pa 

~'(T) ±a'.1o-3, F1 ± 0,3 mm et F2 ± 0,02 mm sont les valeurs calculées après 
étalonnage. 

D'après (R249) nous avons les valeurs suivantes pour le sous oxyde et 
le carbure de bore : 
B4C a (T) = 4,5 
B1202 : a (T) = 5,5 

Drel varie de 53% à 100% 

20.0 

17. 5 

15. 0 

12. 5 

10. 0 

7. 5 

s. 0 

2.5 

1 
---- 2 

3 

M(T) = 
M(T) = 

3,9 
3,08 

1010 Pa 
1010 Pa à 1 00 cc 

Q varie de 47% à 0% 

DEPLACEMENT EN mm. 
PRESSION APPLIQUEE. x10MPo 
TEMPERATURE. x100oC 

________ 2 

TEMPS mn 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

Figure A2a : Données simulées d'une compression. 
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A2.33-Erreurs systématiques. 

La densité (absolue) est calculée par l'expression suivante 

=----
Dfa·Lfa 

• (1 -2a. (T-Tal) (E A.5) 

où la longueur de l'échantillon Lt prend la forme suivante 

Lfa•P 
Lt = Lfa +Rf -Rt +Lfa.a.(T-Tal + -a' +F 1 +F2 (E A.6) 

M 

La détermination de F 1 et F2 ne peut être faite que sur un blanc, 
l'échantillon étant remplacé par une pastille en graphite qui elle même subit 
une densification ct une déformation élastique. On considèrera que le module 
élastique du graphite est du même ordre que celui de nos échantillons. On fera 
apparaître dans le calcul, avant de la négliger, la seule contribution de 
l'élasticité de l'échantillon qui majore l'erreur réelle. 

Dfa· Lfa. (1-2a. (T-Tal) 
(E A. 7) 

en posant K = (Lfa +Rf -Rt -a• +F1 +F 2) (E A.8) il vient : 

Dfa·Lfa • (1 -2a. (T-Tal) 
(E A. 9) 

K • 
Lfa·a· (T-Tal Lfa•P 

1 + ---~-- + ---
K K.M 

Les deux expressions au dénominateur sont très inférieures à un, d'où 
l'égalité suivante 

= 
(Lfa + 2K) ·a (T-T al 

1 - ---------
K 

(1-Eal erreur du calcul 
rapporté à l'ambiante 

Lfa•P 
1---- (E A. 10) 

K.M 

(1-Eml contribution 
de la pastille 

L'évolution de Ea et Em au cours de la densification est donnée sur la 
figure A2b. 

1 Em. COMPRESSION DE L'ECHANTILLON 
---. 2 Eo. CALCUL RAPPORTE A L'AMBIANTE 

RELATIF --- 3 Ede. ID POUR LA DENSITE RELATIVE 
13.13413 _____ ..2 

-.... 
13.1335 / 

/ 
/ 

13.121313 1 
1 

13.1325 / 
/ 

13.132121 / 
/ 

13. 1315 
1 

/ 

13.13113 / 
/ 

13.131215 
/ -/ - - " 1 -/ - ............ 

13.13121121 -- TEMPS mn 
13 5 1121 15 213 25 

Figure A2b : Erreurs systématiques sur la densité absolue. 
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Le calcul de la densité relative fait intervenir la valeur de la densi­
té théorique, celle ci est donnée à l'ambiante il faut donc faire intervenir la 
dilatation pour avoir sa valeur à la température T, d'où le calcul 

Dt Dfa·Lfa 
Dr el= -- = ----

Dth Dth .K 

(Lfa-K) ·a (T-Ta) 
1---------

K 

( 1-Eda) erreur du calcul 
rapporté à l'ambiante 

contribution 
de la pastille 

(E A. 11) 

Il faut noter que ~a et ~rn ont des valeurs bien inférieures à Ea et 
Em puisque l'on tient compte des variations de la densité théorique. Si la 
formulation de ~a est possible, voir figure A2b courbe 3, celle de Edm 
entraine des hypothèses contestables, par exemple sur la composante radiale de 
la force de compression. Mais on est sûr que Edm est largement inférieur à Em· 

Dans la pratique l'erreur systématique est encore plus faible en effet 
en retranchant le blanc on fait la différence entre le comportement de l'échan­
tillon et celui d'une pastille de graphite, l'erreur ne porte alors plus que 
sur le second ordre. 

On confondra donc les valeurs réelles à la température T et celles 
mesurée à l'ambiante : Df = Dfa et Dth = Dtha• 

A2.34-Incertitudes sur la densité. 

Une fois déterminée la valeur des erreurs systématiques on peut 
calculer les incertitudes. Nous rapellerons pour mémoire sur les figures les 
erreurs sytématiques que l'on peut calculer en sachant qu'elles sont largement 
surdimensionnées (figure A2e courbe 2). 

dDt dDfa dLfa dK dDfa K - Lfa dRt -dRf da' -d.F1 -dF2 
dLfa• + + (E A. 12) -=-- +-- --=--+ 

Dt Dfa Lfa K Dfa Lfa·K K K 

en passant en valeur absolue l'incertitude prend la forme suivante 

!:::, Dt 

Dt 

incertitudes 

6Dfa 6Lfa K - Lfa /:,Rf +6Rt !:,a ' -+ûF 1 +/:,F2 
= + --. + + (EA.13) 

Dfa Lfa K K K 

Ida 
densité 
ambiante 

Il 
longueur 
finale 

Ide 
lecture du 

déplacement 

Ia If1 If2 
dilatation et 

retrait des poinçons 

Logl121 
-2.121 

-2.5 

-3.121 

-3.5 

-4.121 

-4.5 

-5.121 

-5.5 

1 
---- 2 

-----

3 
4 
5 

1 

Il. HAUTEUR FINALE DE L'ECH. 
If1. FLUAGE PRIMAIRE DES POINCONS 
If2. FLUAGE SECONDAIRE 
Io. DILATATION DES POINCONS 
Ide. MESURE OU DEPLACEMENT 

---
1 

__]_ 

1 

----, 1 

'~-~-----------------------
---------, 1 

\ 
4'' \1 1 

2 
Orel % 

Figure A2c : Incertitude relative sur la densité. 
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Pour cette dernière expression de la dilatation et du retrait des poinçons 
nous avons plusieurs phénomènes, a' et F2 dont la détermination est reproducti­
ble et le fluage primaire F1 qui lui ne l'est pas du fait de la mauvaise préci­
sion sur la pression (voir §32231) la pression qui n'intervient pas apparamment 
dans ces calculs joue un rBle et il convient de s~parer cette expression en 
deux parties la seconde ayant une valeur élevée mais susceptible d'amélioration 
quand nous aurons acquis une mesure de force et une régulation de pression 

= (E A. 14) 
K K 

La figure A2c donne les contributions des différentes incertitudes I 1 
longueur finale, If1 If2 fluages primaire et secondaire des poinçons, Ia la 
dilatation et Ide la lecture du déplacement. La valeur de Ida l'incertitude sur 
la densité mesurée à 1' ambiante est constante égale à 2. 1 o-.:S. On remarque que 
If 1 et Ia n'interviennent qu'avant le palier de pression et de température, le 
fluage primaire et la dilatation n'intervenant qu'aux changements de Pet T. 

La figure A2d donne les erreurs et les incertitudes sur le calcul de la 
densité relative en fonction de la densité relative. Nous avons porté courbes 3 
et 4 1' incertitude provenant de la mesure de la hauteur finale pour deux 
valeurs relatives 10-2 et 1o-3, {plus précisément du volume de l'échantillon si 
1 'hypothèse du diamètre constant n'est pas vérifiée). Il apparaît que cette 
détermination joue un rBle important sur la précision de 1' ensemble surtout 
avant la phase finale de densification, et que c'est la mesure la plus diffi­
cile du fait que l'échantillon n'est jamais parfaitement cylindrique les faces 
pouvant être concaves ou convexes. 

Los 10 
-1. 5 

1 
---- 2 

3 
4 

INCERTITUDES : Ifl+If2+Io+Ide+Idc 
ERREURS SYSTEMATIQUES : Edo+Em 
HAUTEUR Il •dlfo/Lfc = 10-2 
HAUTEUR Il •dLfc/Lfo • 10-3 

-2.121 

-2. 5 

-3.121 

-3. 5 

-4.0 

-4.5 

-5.0 

~ ------- --~ --- 2 - ,-..:::- -
/ ~.----~-=~=----=~-------------------1 -1 -- ............ 

........... ------ ' -- ........ ---...._ ' -----.. \ ..................... 

'" \ 
\b 

1 

\ 
-s.s~~~-----~~_.----=~~--~~----~~~4 o 

55 65 75 85 95 
en 7. 

Figure A2d : Erreurs et incertitudes sur la densité relative. 

A2.35-Incertitudes sur la porosité Q. 

Le calcul sur la porosité fait intervenir les mêmes grandeurs que la 
densité relative. 

Dt 
Drel = Œ A.15) 

dDrel dDt 

Dth 

Q = 1 -Drel = 1 -
Dt 

Dth 

dQ d (1 -Drell d (1 -Drell 
= = 

Q 1 -Drel Dr el 
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= 
dDth 

(E A.16) 
Dth 

(E A. 17) 

(E A. 18) 



et en passant aux incertitudes 

fjQ 

Q 
= 

Dr el 
----= 
(1-Drel) 

(
6Dt + 6Dth) . Dt 

Dt Dth Dth - Dt 
(EA.19) 

On remarque sur l'~quation pr~c~dente que le d~nominateur Dth - Dt 
tend vers 0 quand la densification devient totale (Dt = Dth) c'est à dire que 
l'erreur sur la d~termination de Q devient infinie. 

Celà est visible sur la figure A2e qui donne des r~sultats identiques à 
A2d mais sur la porosit~. On constate que l'incertitude est voisine de 10% pour 
une porosit~ de 7% ce qui est très important, et qui se comprend aisément du 
fait de l'erreur absolue sur la densité relative qui est de l'ordre de 0,7% 
environ. Il s'en suit que les renseignements sur le mécanisme de frittage, que 
l'on pourrait tirer de l'étape finale d'une étude cinétique sont sujets à 
caution. 

Log 10 
3.0 

2. 0 

-0.0 

-1. 0 

-2.0 

1 
---- 2 

3 
4 

INCERTITUDES : Ifl+If2+Io+Ide+Ido 
ERREURS SYSTEMATIQUES : Edo+Em 
HAUTEUR Il •dLfo/Lfo a 10-2 
HAUTEUR Il •dLfo/Lfo • 10-3 

---
-3. 0 '2 

-4. 01, --~--'=,...----:-':-=----~-;::~---~· -:---~~~:--~· ---;-;';:' ,-_-"""j'j:.-:--

4

-.;:'., Q en Z 
0 5 10 1s 20 25 30 35 4 45 s0 

Figure A2e Erreurs et incertitudes sur la porosité relative. 
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ANNEXE 3 - Mesures de microdureté. 
méthodes et résultats. 

A3.1 -Conditions expérimentales 

A3.11 -Mesures de la microdureté. 

Nous avons utilisé le microduromètre Dur imet de LEITZ qui permet de 
travailler avec un grossissement de 400 fois dans une gamme de charges allant 
de 15 à 2000 grammes, en fait il faudrait parler de "ponds" unité de force 
plutôt que grammes unité de masse. La vitesse de pénétration est identique pour 
tous nos essais et nous avons toujours opéré pendant 30 secondes (temps de 
descente inclus) pour assurer la meilleure reproductibilité. 

La mesure de la longueur de l'empreinte est délicate à apprécier. Les 
valeurs obtenues ne sont véritablement comparatives que pour le même opérateur 
dans des conditions identiques, d'autant que le matériel à faible grossissement 
n'est pas bien adapté aux matériaux durs et aux empreintes de petite taille. 

Pour chaque mesure de dureté nous avons opéré entre 15 et 25 indenta­
tions. Nous avons calculé la valeur moyenne : 

l'écart type est 

H'K" = _1_ "" n 14230. P = HKi 
n L_ 1 d·2 n 

0 = VL:(HKi-HK )2 

n-1 

l 

et l'écart moyen 

(E A.20) 

0 

Vn 

En utilisant le coefficient tn de Fischer pour une loi probable à 95 % 
(R 170) (R42) nous avons éliminé les valeurs aberrantes c'est à dire celles qui 
ne font pas partie de l'intervalle t.0, puis nous avons recalculé la moyenne 
sur les valeurs restantes. L'écart moyen enfin recalculé, nous permet de donner 
l'intervalle de confiance à 95% : t95rn• 0m· Dans nos résultats nous faisons 
apparaître cette valeur acccompagnée par le nombre d'indentations : (ni). 

Il faut remarquer que cet intervalle de confiance sur la valeur de la 
dureté n'est pas estimé à partir des techniques de mesure (R168), il ne repré­
sente pas l'erreur mais la dispersion des résultats. Des erreurs systématiques, 
(estimation de l'empreinte, préparation des échantillons .. ) peuvent être plus 
importantes. Une grande valeur de l'intervalle de confiance traduit donc des 
inhomogénéités de l'échantillon et la dispersion des mesures et non une incer­
titude sur le résultat. 

A3.12- Mise en forme des échantillons. 

Les échantillons ont été noyés dans une résine durcissante à froid et 
polis. Différentes méthodes de polissage ont été essayées (R96). La très grande 
dureté est un handicap important, notre appareillage ne nous permettant pas de 
polir sous charge contrôlée. Les méthodes classiques de polissage utilisant des 
disques de feutre et de la pâte diamantée ne nous ont pas permis d'obtenir des 
échantillons parfaitement plans : les bords de l'échantillon s'arrondissent et 
dans le cas de polycristaux l'usure peut être différente selon les grains. Ces 
défauts de planéité pourraient entraîner des erreurs importantes dans la déter­
mination de la microdureté. Les essais d'attaque chimique ont aussi été aban­
donnés. L • attaque dégage dans un premier temps les contraintes de polissage 
(rayures) qui rendent impossible la lecture de l'empreinte, puis pour les poly­
cristaux l'échantillon perd ensuite sa planéité car les attaques (KOH-K3 
Fe(CN) G) sont anisotropes sur les différents plans cristallographiques. La 
faible conductivité électrique du bore ne permet pas le polissage électroly­
tique, qui est possible pour le carbure de bore (R96). 
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De plus, nous avons observé une modification sensible, mais apparemment 
désordonnée, des valeurs de dureté après les attaques chimiques. Mis à part D12 
et D 1J pour lesquels les mesures ont été faites peu de temps après le polis­
sage, nous avons finalement opéré de la façon suivante, rigoureusement identi­
que pour tous les échantillons : 

* polissage sur un disque abrasif en SiC {grain 180} à grande vitesse sous 
eau, le disque s'use rapidement et donne un bon aspect de surface. 

* la surface polie est écrouie, plus dure que le coeur de l'échantillon. 
Des mesures immédiates après le polissage sont élevées et dispersées. Il se 
produit dans le temps une certaine relaxation des contraintes. Pour nous 
affranchir de l'influence de ces phénomènes, sans les étudier en détail, nous 
avons attendu 2 mois entre le polissage et la mesure de dureté : les résultats 
sont plus faibles et plus groupés. 

* Avant chaque série d'indentations nous avons nettoyé la surface à 
1 'alcool puis soigneusement essuyé : ce traitement améliore 1 'aspect de sur­
face, et permet des visées plus précises, et d'autre part il fixe l'état physi­
cochimique de la surface de l'échantillon, la présence d'une couche superfi­
cielle oxydée pourrait modifier la pénétration de la pointe et le glissement de 
l'échantillon le long de ses faces. 

AJ.lJ- Mesure et zones de contraintes. 

Figure AJa : Morphologie des zones 
d'empreinte à différents temps d'attaque 
a} empreinte brute, b} 1mn, c} 2mn, d} Jmn 

Le pénétrateur vient per­
turber une zone de 1' échantillon 
plus importante que la seule zone 
de l'empreinte comme le montre 
les attaques chimiques de diffé­
rentes durées sur la figure AJa. 
On peut admettre qu'un volume en 
demi ellipsoïde {grand axe con­
fondu avec la grande diagonale de 
1 'empreinte} est déformé plasti­
quement jusqu'à une profondeur 
égale à la petite diagonale de 
l'empreinte. Des lèvres apparais­
sent de part et d'autre de l'em­
preinte, visibles en lumière 
polarisée. Le bore ainsi que cer­
tains bor ures présentent en pl us 
de leur grande dureté, comme 
beaucoup de matériaux céramiques, 
une fragilité importante qui se 
traduit par l'apparition de fis­
surations même lors d'essais à 
faible charge {R168} {R74}. Ces 
microfissurations modifient les 

caractéristiques mécaniques du matériau : lors de la mesure elle même mais aus­
si lors d'autres essais mécaniques comme la traction en amorcant la rupture. 
Ces fissures sont visibles sur la figure AJa, en V de part et d'autre de 
l'extrémité de l'empreinte (a}. La figure suivante donne le schéma du phénomène 
mis en évidence sur la figure AJa. 

nes attaques chimiques successives montrent clairement la zone pertur­
bée par l'empreinte. L'attaque se faisant préférentiellement dans les zones dé­
formées plastiquement {R162} {R174}, les figures en X visibles sur les emprein­
tes b et c paraissent prolonger en profondeur les fissurations décelées en 
surface. Ces figures comme les valeurs de dureté ne semblent pas dépendre de 
leur orientation sur le plan du monocristal {R25}. 

Pour que ces mesures de dureté soient rigoureusement indépendantes 
les unes des autres il faut que leurs zones de déformation respectives ne se 
recouvrent pas, c'est à dire que les points de mesure doivent être espacés 
entre axes d'une distance au moins égale à la longueur d de l'empreinte. Cette 
précaution semble ignorée de certains auteurs. 
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Figure A3b : Schéma de la zone perturbée par l'empreinte, 
correspondant à la photographie de la figure A3a. 

Dans le monocristal WACKER nous avons décelé au voisinage d'une amorce 
de fissure des valeurs anormales de dureté, nous avons pu établir une véritable 
carte des contraintes (R25) . 
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A3.2 - Influence de la charge. 

p 
(grammes) 

n=1,5 
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n=W8 11~ 
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___ 013 Monocristal 

100 d(~m) 
Figure A3c : Influence de la charge sur 
la taille des empreintes de microdureté. 

Le choix de la 
charge est très important. 
Dans notre domaine des fai­
bles charges entre 15 et 
100 grammes ou des charges 
moyennes de 200 grammes à 
2000 grammes la dureté 
n'est pas indépendante de 
la charge (R25) , c'est à 
dire que la surface de 
l'empreinte ne varie pas 
proportionellement à la 
pression exercée. Il est 
communément admis que la 
dureté calculée diminue 
quand la charge augmente, 
surtout en dessous de 200g 
du fait de la déformation 
élastique, de la résolution 
de la mesure et du durcis­
sement superficiel dû au 
polissage. 

En fait dans cet 
intervalle de charges le 
diagramme logP = f ( logd ) 
n'est pas une droite de 
pente 2, la droite de 
MEYER, mais deux droites de 

pentes plus faibles et différentes, faisant apparaître deux régimes différents 
(figure A3c). L'existence de ces deux droites qui se coupent dans l'intervalle 
100-200 grammes, le fait que vers ces valeurs on voit apparaître les premières 
fissurations celà sur mono comme sur polycristaux (comme celà a été signalé 
pour la dureté VICKERS de B12P2 (R183)), laisse plutôt supposer l'existence de 
2 régimes de microdureté : 

- Un régime de faible charge (15-25-SOg) sans fissuration avec unique­
ment déformation plastique de la zone de l'empreinte, et déformation élastique 
du reste de l'échantillon. 

- Un régime de moyenne charge (300-500-1000-2000g) où viendrait s'ajou­
ter un dépassement de limite plastique conduisant à une rupture locale, avec 
apparition de fissures. 
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L'apparition de fissures n'est pas un accident à éviter mais bien un 
effet normal des moyennes charges. La distinction dureté mono ou polycristal­
line ne paraît pas adaptée à des matériaux fragiles de ce type. 

Pour la plupart de nos essais nous avons choisi une charge de 200 g, 
valeur intermédiaire, qui donne des empreintes mesurables avec une bonne préci­
sion et des effets de fissuration relativement modérés. Mais il faut être cons­
cient que le choix de cette valeur est un compromis. 

Certains auteurs (R185) proposent des méthodes de calcul permettant de 
définir une valeur intrinsèque de la microdureté, valeur indépendante de la 
charge, en rajoutant une longueur 6d à la mesure de l'empreinte. 6d, indépen­
dant de la charge, dépend du matériau, de l'optique du microscope et de la 
calibration. Mais cette méthode n'a pas été employée, il nous semble en effet 
que l'apparition de fissures nous empêche d'utiliser ce mode de calcul sur tout 
l'intervalle de mesures. 
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Mots Clés bore, sous-oxyde de bore, céramiques, absorption IR, 
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Réstmé. 

Nous avons étudié la famille des composés isostructuraux du bore alpha 
<BxC, B1202, "B12As2", "B12P2") grâce à la spectrométrie infrarouge et leurs 
propriétés notamment électriques et mécanique (microdureté). 

No us avons préparé du bore pur sous forme alpha par réduction de BBr 3 
par l'hydrogène, car la dissociation de BI3 donne de mauvais résultats. 

La meilleure valorisation industrielle de ces céramiques ne pouvant se 
faire que sur des échantillons massifs, nous avons comprimé à chaud du bore et 
du sous oxyde de bore. 

Nous avons comparé les modèles de frittage et les cinétiques calculées 
à partir des compressions, avant de développer une méthode informatique graphi­
que originale, pouvant avoir des appliquations tant au niveau de la qualité, 
qu'au niveau informatique lui même. 

Nous avons été conduits à mettre au point des barrières de diffusion 
chimique qui ont fait l'objet d'un brevet. 

Différentes propriétés physiques du bore et des borures ont été 
envisagées : 

pour les diverses phases : métallographies, 
pour le bore : diffraction X, microdureté, résistivité 

électrique, coefficient Seebeck, diffusivité thermique, 
vitesse du son. 

pour le sous oxyde de bore : diffraction X, stabilité 
de la poudre, oxydation d'échantillons massifs, diffusivité 
thermique. 


